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RESUMO

Chocolates sdo produtos compostos por uma fase lipidica com predominéncia de manteiga
de cacau, e que contem liquor, agucar emulsificantes e eventualmente leite em po (ou derivados
lacteos) e aromas. As caracteristicas fisicas dos chocolates como brilho, dureza, fuséo a
temperaturas da boca e estabilidade térmica sdo consequéncias da estruturagéo cristalina induzida
na manteiga de cacau. Os triacilglicerois presentes na manteiga de cacau podem-se organizar em
até seis formas polimérficas sendo que apenas duas sdo estaveis e geram produtos de melhor
qualidade. A adigdo de emulsificantes ao chocolate visa melhorar o comportamento reologico
durante o processamento diminuindo as tensdes interfaciais entre a fase gordurosa e as particulas
solidas. Os emulsificantes promovem o recobrimento das particulas sélidas com a fase oleosa
lubrificando as interfaces que, desta maneira, poderdo servir de elementos ativos para a nucleagéo.
Este trabalho avaliou o efeito da adigdo dos dois emulsificantes mais utilizados na industria, lecitina
de soja e PGPR (poliglicerol poliricinoleato), no processo de estruturagéo cristalina de chocolate
amargo. Foram produzidos chocolates com diferentes teores de emulsificantes conforme um
planejamento fatorial completo 22 rotacionado. O nivel de lecitina variou de 0,08 a 0,92% e o de
PGPR de 0,02 a 0,58%. Para caracterizar esta influéncia foram utilizadas técnicas de reometria
(determinag&o das propriedades de escoamento), ressonancia magnética nuclear (acompanhamento
da cinética de cristalizagéo), indice de temperagem (quantificacdo da pré-cristalizacdo), e ensaios de
ruptura (avaliagédo da resisténcia estrutural). Os valores de viscosidade plastica de Casson do
chocolate medidos a 40°C variaram de 1,4 a 5,9 Pa.s enquanto que o limite de escoamento variou
de zero a 34Pa. Os parametros cinéticos avaliados de isotermas de cristalizagdo a 15°C ajustadas
ao Modelo de Avrami resultaram no expoente n variando de 2,598 a 2,956 e o parémetro k entre
515106 e 2,85.10° minn para os diferentes teores de emulsificantes. Estes efeitos foram
associados a capacidade da lecitina em aumentar o volume cristalino e ao potencial nucleador do
PGPR.

Palavras-chave: chocolates, emulsificantes, lecitina de soja, PGPR, microestruturagao.
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ABSTRACT

Chocolates are confectionary products composed by a lipid phase based mainly on cocoa butter that
contains cocoa mass, sugar, emulsifiers and eventually milk solids and aromas. Physical
characteristics of chocolates like gloss, hardness, melting at mouth temperature and thermal stability
result from the crystalline structuration accomplished by the fat phase. The triacylglycerols in cocoa
butter can be organized in up to six different polymorphs but only two of them are stable and
therefore yield better quality products. The addition of emulsifiers to chocolates intends to improve
the rheological behavior during processing by the reduction of the interfacial tension between the fat
phase and the solid particles. The emulsifiers promote the coating of the solid particles by an oily
layer, lubricating the interfaces that then can serve as active elements for nucleation. This work
examines the effects of the addition of the two most used emulsifiers in chocolate, namely soy
lecithin and PGPR (polyglycerol polyricinolate) in the crystalline structuration of chocolates.
Chocolates with different contents of the two emulsifiers were produced, following a 22 complete
factorial rotational design. The lecithin level varied from 0.08 to 0.92% and the PRPG content from
0.02 to 0.58%. The influence of the additives was characterized by rheometry (determination of the
flowing parameters), nuclear magnetic resonance (monitoring the crystallization kinetics),
Temperindex (pre-crystallization level quantification), and snap test (structural resistance). The
values of Casson’s plastic viscosity of the chocolates, measured at 40°C, varied from 1.4 to 5.9 Pa.s
while the yield value ranged between zero to 34 Pa. The kinetic parameters evaluated from
crystallization isotherms at 15°C modeled by the Avrami equation resulted in the exponent n varying
from 2.598 to 2.956 and k parameters between 5.15 10-° min"and 2.85 10-° min" when the different
amount of emulsifiers were used. These effects are associated to the ability of lecithin to enlarge the
crystal volume and to the nucleating potential of PGPR.

Key-words: chocolates, emulsifiers, lecithin, PGPR, microstructuration
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Capitulo 1

INTRODUGAO

O chocolate € um alimento com elevado valor caldrico e possui fungdes nutricionais
especificas, particularmente em relagdo ao fornecimento de antioxidantes naturais a dieta humana.

Além disso, é muito procurado pelo prazer que sua degustagao proporciona.

O cacaueiro (Theobroma cacao) € originario das Américas e tem sido cultivado por
aproximadamente 4000 anos. E uma arvore acostumada a climas quentes e Umidos e que se
desenvolve bem em areas de penumbra. Uma bebida espumosa e amarga feita com améndoas de
cacau, chamada de chocolatl, era servida para a classe nobre governante nas civilizagdes Asteca e
Maia. Exploradores espanhois a levaram para a Europa e & descobriram que esta bebida amarga
poderia ter seu sabor melhorado se fosse adicionado agucar a sua formulagdo (TANABE e
HOFBERGER, 2006).

O Brasil € atualmente o quarto maior produtor mundial de chocolates. O mercado brasileiro
de chocolate foca a diferenciacdo de produtos e esta cada vez mais exigente com os atributos de
qualidade. Este mercado vem se mostrando em expanséo: em 2010 a produgdo nacional cresceu
13% (ABICAB, 2011).

O chocolate pode ser definido como um produto homogéneo feito com derivados de cacau
(liquor e manteiga de cacau) e agucar (sacarose). Leite e derivados podem ser incluidos na
producdo do chocolate ao leite. Além desses ingredientes basicos também s&do utilizados
emulsificantes, como a lecitina de soja, o PGPR (poliglicerol poliricinoleato) e aromas (BECKETT,
1994).

A partir de 2005, a RDC 264 da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria) definiu
chocolate como “produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau (Theobroma cacau L.),
massa (pasta ou liquor) de cacau, cacau em p6 e ou manteiga com outros ingredientes contendo no

minimo 25% (m/m) de sélidos de cacau” (ANVISA, 2009). Esta resolugdo proporcionou opgdes de
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utilizacdo de fases gordurosas alternativas e substitutas aos produtores de chocolate.

O processo de fabricagdo do chocolate consiste nas operagdes de mistura, refino,
conchagem, temperagem, moldagem, resfriamento, desmoldagem e embalagem. Destas etapas, a
temperagem (ou pré-cristaliza¢do) influencia diretamente nas propriedades fisicas e sensoriais do
produto (BECKETT, 1994).

O comportamento fisico do chocolate é determinado pelo teor de gordura, tamanho das
particulas e a umidade das matérias-primas. Para que o chocolate tenha uma boa qualidade, deve
possuir uma superficie brilhante, ser duro e quebradigo a temperatura ambiente (20 a 25°C), fundir
rapida e completamente na boca acompanhado de desprendimento de aroma e sabor e nédo
apresentar residual gorduroso nem arenoso durante a degustagdo. Sob o ponto de vista do
processamento, deve possuir propriedades reologicas adequadas e boa contragdo para o desmolde.
Dentre as matérias-primas que compdem o chocolate, a manteiga de cacau é a mais importante e
cara, sendo responsavel por diversas destas caracteristicas de qualidade do produto (LUCCAS,
2001).

A manteiga de cacau possui teores substanciais de triacilglicerois (TAG) do tipo 2-oleoil-
glicerois dos acidos palmiticos e estearicos, que lhe conferem caracteristicas Unicas de cristalizagdo
e derretimento, essenciais na fabricagdo de chocolates e produtos derivados, com derretimento

préximo a temperatura do corpo humano (BECKETT, 1994).

A manteiga de cacau cristaliza em fungdo de sua composicao triacilglicerélica em até seis
formas polimérficas, denominadas Formas | a VI. A temperagem do chocolate visa obter a Forma V
(também denominada de Forma B) que é estavel e que se desenvolve em temperaturas entre 32 e
34°C (BECKETT, 1994).

Existe um grande interesse na procura procedimentos que reduzam o tempo de temperagem
e favoregam a formagéo de cristais na Forma V. O controle de processo de cristalizagdo tem sido
considerado mais uma arte do que uma ciéncia. Os avangos na quantificagdo da micro-estrutura da
rede cristalina da manteiga de cacau permitiram constatar que alguns aditivos interferem na cinética

de cristalizacdo de lipidios, tanto como aceleradores ou como retardadores do processo. Uma



alternativa cuja importancia apenas recentemente esta sendo conhecida pelos pesquisadores e que
sera objeto deste trabalho é o controle da adicdo de lecitina, o principal emulsificante usado na
fabricagao do chocolate (LUCCAS, 2001).

Emulsificantes (lecitina e/ou PGPR - poliglicerol poliricinoleato) sé@o adicionados a
formulagéo (geralmente de 0,2 a 0,5%) para facilitar o processamento da massa de chocolate. Essas
moléculas migram para a interface gordura/particulas sélidas, influenciando a reologia da massa de
chocolate. Sua influéncia no tempo de inducéo da cristalizacdo foi recentemente constatada, mas
nao quantificada, por Dhonsi e Stapley (2006) e outros.

O objetivo deste trabalho foi de avaliar o efeito combinado da adi¢do de lecitina de soja e de
PGPR sobre o processo de cristalizagdo da manteiga de cacau como elemento auxiliador do
processamento do chocolate. A influéncia de diferentes niveis de adi¢do, assim como diferentes
proporgdes entre esses dois aditivos na fabricagdo de barras de chocolate do tipo amargo, foi
investigada através de um planejamento fatorial completo. Foram levantados subsidios cientificos
para poder propor alteragdes simples no processo tecnolégico de produg@o de chocolates que
permitirdo a obtencdo de chocolates de maior estabilidade fisica e, consequentemente, de maior

aceitabilidade.



Capitulo 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSO DE PRODUGAO DE CHOCOLATE E CARACTERISTICAS DE QUALIDADE

Para que um chocolate seja considerado de boa qualidade, deve possuir caracteristicas
como brilho em sua superficie, ser duro e quebradico a uma temperatura entre 20 e 25°C (snap),
fundir rapidamente na boca acompanhado por uma sensacao de frio e de desprendimento de aroma,
ndo deve apresentar residual gorduroso e nenhuma sensagdo de arenosidade durante a
degustacgdo. Para facilitar o processamento, o chocolate deve possuir propriedades reoldgicas

adequadas as linhas de producao e boa contra¢do durante o desmolde (BECKETT, 1994).

Nas ultimas décadas, os avangos cientificos e tecnolégicos promoveram um melhor
conhecimento dos mecanismos basicos de transformagdes de fases e consolidaram o processo
tradicional de producdo de chocolate, mas ndo acarretaram grandes mudangas em suas etapas de
producdo. O processo envolve, basicamente, duas etapas: a primeira é o pré-processamento das
améndoas de cacau para a obtengédo da manteiga e do liquor; ja a segunda envolve a mistura final

dos ingredientes e o preparo da massa do chocolate (BECKETT, 1994).

As améndoas de cacau (Theobroma cacao) sao fermentadas, secas e torradas e entao, ja
desprovidas das cascas, sdo submetidas a moagem e ao refino para a obtengéo do liquor. O liquor é
prensado e desta forma obtém-se a manteiga de cacau natural. Trata-se de uma gordura com
coloragcdo amarelada e odor e sabor caracteristicos. Ela é dura e quebradica em temperaturas
inferiores a 30°C e se derrete completamente a 35°C. Antioxidantes naturais (tocoferois) conferem a
manteiga de cacau boa estabilidade oxidativa. A manteiga de cacau possui uma viscosidade
adequada para o seu processamento (BECKETT, 1994).

O liquor e a manteiga de cacau sdo misturados aos demais ingredientes e a massa
resultante é submetida as etapas de refino, conchagem, temperagem, moldagem, resfriamento e
desmoldagem (BECKETT, 1994).



Os misturadores sao equipamentos encamisados, aquecidos com agua, nos quais a massa
deve alcancar temperaturas superiores a fusdo da manteiga de cacau. Os ingredientes solidos e
parte da manteiga de cacau sdo misturados por tempo suficiente para formar uma pasta
homogénea, de consisténcia plastica adequada para a etapa seguinte, que é o refino (BECKETT,
1994).

O refino consiste na redugdo do tamanho de particulas de agUcar, de cacau e de leite na
massa geralmente pela passagem da massa entre cilindros justapostos, tornando-as imperceptiveis
na boca durante a degustagdo. Essa operagéo € facilitada pelo menor conteudo de gordura, sendo
esse 0 motivo pelo qual se limita o conteido de manteiga de cacau na mistura inicial. No entanto,

teores muito baixos podem deixar a massa muito seca, dificultando o refino (BECKETT, 1994).

O produto refinado € submetido a conchagem, que tem a finalidade de melhorar o sabor do
chocolate por meio de interagbes quimicas e as propriedades de reologia do produto. Esta etapa
consiste em agitar o chocolate a temperaturas em torno de 70°C durante longo periodo de tempo
(de 8 até 72 horas) promovendo diversas interagdes fisicas e quimicas paralelas. No inicio desta
etapa incorpora-se o restante da manteiga de cacau e ao final da mesma sdo adicionados 0s
emulsificantes (BECKETT, 1994).

Ap6s a conchagem, a massa é submetida a temperagem (ou pré-cristalizagao), que consiste
na inducédo da formagao de cristais do Tipo V por meio de uma redugéo controlada de temperatura,
sob agitagdo (BECKETT, 1994).

Em seguida, o material, ainda com caracteristicas fluidas, é submetido & moldagem. Neste
ponto, € necessario que o chocolate tenha uma viscosidade adequada para poder ser transportado
por tubulagbes e vertido em moldes por dosadoras, que o tempo de solidificagao seja curto e que a
massa tenha uma contragdo satisfatéria para a desmoldagem. Iniciado o processo de cristalizagao
na temperagem, o subsequente resfriamento do chocolate em tuneis garante a formagéao
complementar de cristais do Tipo V, consolidando uma rede cristalina compacta e estavel
(BECKETT, 1994).



2.2 MANTEIGA DE CACAU

Gorduras vegetais, como a manteiga de cacau, sdo sistemas multicomponentes que contém
majoritariamente diferentes triacilgliceréis (TAG). Os empacotamentos moleculares desses
triacilglicerdis séo determinados por condigdes termodinamicas que regem o comportamento de
equilibrio entre a fase solida e liquida. A estrutura tridimensional e a composi¢do dos TAGs
determinam as propriedades fisicas e funcionais do chocolate, como a consisténcia, aparéncia e a

capacidade de dispersao de seus componentes (SATO, 2001).

Os acidos graxos esterificados com o glicerol, representados pelos triacilglicerdis, possuem
cadeias saturadas ou insaturadas, lineares ou ramificadas e com diferentes nimeros de carbonos.
As propriedades fisicas dos triacilglicerdis sdo dependentes da composicao e da distribui¢do dessas
cadeias. As distingdes entre triacilglicerois influenciam o comportamento polimérfico de varias fases
solidas e, em consequéncia, interferem em varias caracteristicas macroscopicas como o ponto de
fuséo e a dureza (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

A manteiga de cacau é composta de triacilglicerdis (98%), diacilglicerdis, monoacilglicerdis e
acidos graxos livres, além de componentes minoritarios solubilizados, como os esterdis e 0s
tocoferois. Entre os principais acidos graxos encontrados na manteiga de cacau (esterificados ou
nao) estdo o acido palmitico (C16:0), acido estearico (C18:0) e acido oléico (C18:1). O maior
percentual de acido oléico esta esterificado na porgdo central da molécula de glicerol. Em
consequéncia disso, a manteiga de cacau apresenta trés principais triacilgliceréis: POP (1,3-
dipalmito-2-6leo triacilglicerol), POS (1-palmito-2-6leo-3-estearo triacilglicerol) e o SOS (1,3-
diestearo-2-6leo triacilglicerol). Juntos, eles respondem por cerca de 75% da manteiga de cacau, ou
90% dos triacilglicerdis monoinsaturados. Em func@o desta simetria, a manteiga de cacau se
cristaliza em uma alta ordem estrutural, responsavel pela sua fusao e cristalizagdo bem definidas
(LUCCAS e KIECKBUSCH, 2006).

As caracteristicas fisicas e a composi¢do quimica da manteiga de cacau séo influenciadas
por diversos fatores, sobretudo pelas condigdes climaticas no cultivo do cacau. Variagdes na
composigdo da manteiga de cacau e técnicas de pré-processamento interferem na qualidade do
chocolate. Por isso as industrias tém critérios na escolha de acordo com cada local e condigdo de
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processamento (LIPP e ANKLAM, 1998). A influéncia do solo e do clima na composi¢do quimica e
os efeitos dessas variagdes na produgédo de chocolates foram analisados no trabalho de Marti e
Marangoni (2009) através de cromatografia gasosa e da cinética de migragéo de manteiga de cacau

liquida, impactando no fat bloom.

As propriedades quimicas e fisicas da manteiga de cacau séo responsaveis pela qualidade e
aceitabilidade de seus produtos e derivados. As condigdes de processo interferem em uma
conformagdo particular de propriedades macroscopicas e microscopicas. As propriedades
macroscopicas determinam os atributos finais do produto como viscosidade, contragdo, tensdo de
ruptura (snap), brilho na superficie e ponto de fus@o, que por sua vez estéo relacionados a estrutura
microscopica (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

A composicao triacilglicerdlica da manteiga de cacau influencia diretamente a taxa de
cristalizacdo e a dureza do material. A forma e o tamanho do cristal formado relacionam-se as
caracteristicas de fusdo do material e, consequentemente, a composicdo ou 0 polimorfismo,
isoladamente, ndo podem ser usados para predizer as caracteristicas do produto final. As
caracteristicas microscépicas sdo tao influentes na estruturagdo macroscopica que as mesmas séo
geralmente quantificadas através de propriedades macroscopicas (McGAULEY e MARANGONI,
2002).

Componentes minoritarios da manteiga de cacau como mono e diacilgliceréis e fosfolipidios
interferem na sua cristalizagao e, além disso, causam efeitos e sensagdes desagradaveis durante o
consumo de alguns produtos. Especula-se que compostos polares tenham um papel importante na
formacao de nucleos de cristais, mas, paradoxalmente, a cristalizagdo de uma manteiga sem esses
compostos é mais uniforme (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

2.3 CRISTALIZAGAO DE LIPIDIOS

Gorduras sdo misturas majoritariamente compostas de triacilglicerdis que quando puros, tém

temperaturas de fuséo bem definidas, podendo variar desde -13,3°C para o tri-linoleil-acil-glicerol até



73,5°C para a tri-estearo-acil-glicerol, por exemplo. Apesar de caracteristicas bem definidas, as
gorduras naturais séo sempre misturas de diferentes lipidios € ndo ha um ponto exato de fuséo, mas

sim uma faixa de temperatura de fuséo.

Ao se resfriar uma gordura que se encontra liquefeita a uma temperatura abaixo do ponto de
fusdo do componente de ponto de fusédo mais elevado, da-se inicio a um processo complexo de
transicao de fases, que culmina em cristais de compostos de alta massa molecular em equilibrio com
a massa liquida remanescente, de massa molecular mais baixa. Desta maneira, a forca motriz para
a cristalizagéo pode ser medida pela diferenca de temperaturas ou pela diferenga de solubilidade. A
complexidade desse fendmeno é agravada por efeitos de energias interfaciais e por impedimentos
difusionais quando a viscosidade for alta (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

Geralmente as gorduras sd@o cristalizadas sob temperaturas de 5 a 10°C inferiores a
temperatura maxima de fusdo. Um pequeno abaixamento de temperatura configura um sistema
metaestavel. Neste ponto as moléculas comegam a se organizar em agregados minusculos
chamados embrides, que sob estas condigdes se formam e se desfazem, e nem sempre sédo
capazes de formar um nucleo. A energia necessaria para interagdo molecular deve superar a
energia cinética desagregativa promovida pelo movimento Browniano das moléculas. Para formagéo
de um nucleo, as moléculas ndo devem simplesmente interagir, mas sim adotar uma conformagéo

especifica para desenvolver um nucleo estavel (MARANGONI, 2005).

As moléculas de triacilglicerois no estado liquido possuem movimento randémico. No caso
de super-resfriamento, elas se agrupam e eventualmente formam nicleos. Quando este
resfriamento € muito répido, a formagao de nucleos é rapida e as moléculas ndo tém tempo para se
rearranjar e adotar a conformagao termodinamicamente mais favoravel. Isto leva a formagéo de um
solido com estrutura menos organizada. Um super-resfriamento intenso (retirada de energia
rapidamente ou em uma temperatura muito abaixo da temperatura minima de fus&o) aumenta
intensamente a viscosidade do material, limitando, consequentemente, a transferéncia de calor e de
massa. O rearranjo das moléculas de triacilglicer6is em uma conformagao mais estavel é dificultado.
Uma alta taxa de nucleagao e o efeito da viscosidade na transferéncia de massa (e calor) necessaria

para o crescimento do cristal promovem a formagdo de um grande numero de pequenos cristais



(McGAULEY e MARANGONI, 2002).

Quando uma gordura é submetida a um super-resfriamento brando, as moléculas tém
oportunidade de se agrupar em conformagdes termodinamicamente mais favoraveis, resultando em
uma estrutura mais ordenada. Em temperaturas de sub-resfriamento mais altas (ou a menores graus
de sub-resfriamento), a taxa de nucleagdo € menor, levando a um crescimento de cristais maior. De
maneira complementar, 0 numero de cristais formados durante uma alta taxa de resfriamento
(temperaturas muito abaixo do maximo ponto de fusdo) € alto, porém os cristais s&o pequenos. Da
mesma forma, para o resfriamento lento (temperaturas proximas @ maxima de fuséo), o niumero de
cristais formados € menor, no entanto, possuem maiores dimensdes. Portanto, para 0 mesmo
conteudo de gordura solida atingido durante a cristalizagédo, uma gordura cristalizada de forma
diferente pode possuir viscosidade (ou consisténcia) maior (para taxas de resfriamento altas) ou
menor (para taxas de resfriamento baixas) (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

Para minimizar os efeitos viscosos na transferéncia de massa e calor, utiliza-se a agitagéo
para promover uma maior uniformidade na cristalizagao de gorduras. A importancia desta ferramenta
foi avaliada no trabalho de Dhonsi e Stapley (2006), no qual se verificou que, para uma cristalizagéo
isotérmica, quanto maior a taxa de cisalhamento, menor é o tempo de indugdo da formagao de
nucleos de cristais, acarretando o aumento da temperatura de fusdo do material cristalizado. Outra
observagéo importante dos autores é que quanto menor a temperatura de cristalizagdo, menor ¢ a

influéncia da taxa de cisalhamento durante a cristalizag&o sobre o ponto de fusdo do produto.

A composicdo quimica e a transferéncia de calor e massa apresentam papel importante na
estrutura cristalina e tais parametros ndo podem ser considerados isoladamente no processo de
cristalizacdo de gorduras. Sendo assim, € dificil predizer se uma forma cristalina instavel foi formada
devido a rapida nucleagéo ou devido ao rapido aumento da viscosidade, que dificulta a transferéncia
de massa e calor (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

A energia livre de Gibbs associada a formacéo de um nucleo de cristal de tamanho definido
(AGn) é dada pela equagéo (MARANGONI, 2005):



Ap
S

em que A, € a area superficial do nucleo; d é a energia superficial por unidade de area; V,

AG, = A,.6 -V, (2.1)

representa o volume do nucleo; Ap corresponde a diferenga de potencial quimico entre a fase sélida
e a fase liquida; e VS € 0 volume molar do sélido.

Quando duas fases coexistem (para um sistema graxo uma fase aglomerado de moléculas e
outra liquida), existe uma energia interfacial especifica que tem contribuigdo positiva na energia livre
total do sistema (proporcional a An). Por outro lado, a formagdo de um cristal sempre leva a uma
reducédo da diferenga do potencial quimico (proporcional a V). O aglomerado pode eventualmente
crescer e atingir um tamanho minimo para a formagdo de um nucleo. Neste ponto a energia livre de
Gibbs € maxima, pois a dimensao do aglomerado é tal que o efeito de aumento da energia livre de
Gibbs provocado pelo aumento area interfacial (An) € balanceado pelo efeito de redugéo devido ao
efeito do volume do nucleo (Va). O tamanho do aglomerado referente ao ponto em que a energia
livre de Gibbs € maxima é denominado tamanho critico (raio critico). Quando um aglomerado é
menor que o tamanho critico (neste caso também chamado de embrido) ele se dissolve e retorna a
fase liquida. Caso o aglomerado tenha tamanho superior ao tamanho critico, ele continuara o
crescimento e para esse caso ele € chamado de nucleo. Assim é possivel predizer se um nucleo ira
ou ndo crescer sob uma determinada condi¢cdo conforme a Figura 2.1 (WALSTRA, 2003;
MARANGONI, 2005).
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Figura 2.1. Energia livre de Gibbs em fungdo do raio do cristal para diferentes temperaturas
(WALSTRA, 2003).

Com base na Equagao (2.1) é possivel chegar a Equacao (2.2) que determina o raio critico
(rer) em fungéo de dados termodindmicos (WALSTRA, 2003).

~ 2.8 2
o T T AHY.(1—-T/T,q) 22)

em que AHV é a entalpia de cristalizacdo, T é a temperatura de cristalizagao e Teq € a temperatura

de equilibrio quimico.
A méaxima energia livre necessaria para se atingir o raio critico & (WALSTRA, 2003)

AG B 16.m.63 23
TR 3 [AHY. (1= T/Tee)]” (23)

As nucleagdes de lipidios podem ser catalisadas por particulas ou interfaces que servem de
modelo para a cristalizagdo. Um exemplo pratico esta na adi¢éo de particulas de agucar na manteiga
de cacau. Este sistema apresenta tempos de indugdo muito inferiores se comparado com a
cristalizacdo da manteiga pura. Além disso, a presenca de particulas de agucar favorece o

cisalhamento local e, consequentemente, a inducdo (fato mais evidente para temperaturas
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superiores de cristalizagdo) (DHONSI e STAPLEY, 2006).

As trés formas mais comuns de nucleagdo sao a nucleagdo homogénea primaria, nucleagéo
heterogénea priméria e nucleagdo secundaria. Nucleagdo homogénea primaria acontece na
auséncia de interfaces estranhas. Quando particulas estdo presentes, (nucleagdo heterogénea
primaria) a tensdo interfacial diminui e com isso a energia livre de Gibbs de superficie também
diminui, facilitando o processo. A nucleagao secundaria ocorre quando um nucleo de cristal forma-se
em contato com outro cristal ou parte de um cristal, ou seja, ela se desenvolve se precedida por uma
nucleagao anterior (MARANGONI, 2005).

A quantidade de nucleos necessarios para induzir a cristalizacdo de uma massa deve ser
em torno de uma (1) unidade para cada milimetro cubico. Caso a nucleagéo seja heterogénea, esta
quantidade deve ser maior na presenca de emulsificantes, uma vez que estas substancias sé@o
adsorvidas e assim a gordura fica impedida de se aproximar e incorporar-se a superficie (veja ltem
2.8) (MARANGONI, 2005).

Depois que os nucleos estaveis sdo formados, os cristais tendem a crescer. O trabalho de
Kinta e Hartel (2010) mostra, através de microscopia de luz polarizada, o crescimento de cristais
induzido por semeadura de cristais na Forma V, segundo a Figura 2.2 sob diferentes temperaturas,
observa-se o crescimento do cristal estavel (ao centro) e a formagdo de cristais instaveis
(adjacentes) em diferentes temperaturas. Quando se eleva a temperatura, os cristais instaveis

fundem, restando somente os cristais estaveis.

30°C 24°C 2°C 10 30°C (reaquecimento)

Figura 2.2. Crescimento de cristais estaveis por semeadura e formagéo de cristais instaveis por
decaimento de temperatura (KINTA e HARTEL, 2010).

O crescimento dos cristais envolve a difusdo dos triacilglicerdis até a interface e a sua
incorporagao ao nucleo. Devido a grande perda de entropia (ganho da ordem do sistema) associada
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a incorporagao das moléculas no entrelagamento cristalino, a energia de ativagdo requerida para
este processo € alta. A incorporacdo das moléculas na rede cristalina, especialmente para baixos

graus de supersaturacéo, é a etapa limitante do processo de cristalizagdo (MARANGONI, 2005).

Da mesma forma que a viscosidade interfere na ordenagéo de um cristal, limita a difusdo e a
dissipagdo de calor latente de cristalizagdo. Logo, a taxa de crescimento € inversamente
proporcional a viscosidade, que tende a aumentar com o abaixamento da temperatura. Comparado
com a nucleacdo, a forca motriz necessaria para o crescimento dos cristais € pequena
(MARANGONI, 2005).

2.4 POLIMORFISMO E CONSEQUENCIAS

Os triacilglicerdis apresentam complexo polimorfismo, fortemente influenciado pela
transferéncia de calor, massa e movimento durante a fase de cristalizagdo. O comportamento de
cristalizagdo dos triacilglicer6is € um fator muito importante, pois determina algumas propriedades
fisicas, como a consisténcia e a plasticidade das gorduras. A Tabela 2.1 ilustra as diferentes Formas
e 0s seus respectivos pontos de fusdo da manteiga de cacau. Estados polimorficos especificos
estdo relacionados ao empacotamento das cadeias dos TAGs. Essas caracteristicas refletem

também nas propriedades sensoriais do chocolate (MANZZANTI et al., 2003).

Tabela 2.1. Nomenclaturas das formas cristalinas de manteiga de cacau e seus valores maximos e
minimos de temperatura de fuséo encontrados em literatura.
Nomenclatura ~ Minimo (°C) Méaximo (°C)

| v 13,1 18,0
I o 17,0 24,2
N g 20,7 28,0
v B 25,1 33,0
VB 30,7 34,9
Vi 32,3 36,3

Fonte: LUCCAS, 2001.

A Forma Cristalina | (y ou sub o) € a menos estavel e é a primeira que se forma durante

uma brusca queda de temperatura. Durante um reaquecimento lento, transforma-se na Forma V (ou
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B, Bi ou Pv) que é termodinamicamente mais estavel. A Forma VI surge durante a estocagem do
produto e é conhecida como uma forma induzida de V. A Figura 2.3 mostra como ocorre a seqliéncia
de mudangas de formas cristalinas (CHAPMAN, 1971).

[—>1—> Il —» IV —» V= V|

Wii/7

Gordura Liauida

Figura 2.3. Possiveis mudancas nas formas cristalinas da manteiga de cacau (adaptado de
CHAPMAN, 1971).

A difragéo de Raios X identifica as diferentes formas cristalinas das gorduras. A identificagéo
é feita por meio do desvio de um feixe da radiacdo que incidiu na amostra em relagdo a um eixo
paralelo as ondas. Essa intensidade de raios € maior em duas distancias, denominadas short
spacing - SS e long spacing - LS. O LS corresponde as reflexdes dos planos formados pelos grupos
metil da extremidade dos acidos graxos e sdo dependentes do tamanho de cadeia e da inclinagao
do empacotamento molecular. J& o SS é sensivel ao posicionamento da se¢édo transversal de uma
parte da cadeia hidrocarbonada que forma o acido graxo (denominada sub-célula). A Forma f (sub-
célula triclinica) possui SS de 0,46 nm; a Forma B° (sub-célula ortorrdmbica) apresenta SS
caracteristicos iguais a 0,38 e 0,42 nm e a Forma a (sub-célula hexagonal) é reconhecida por SS de
0,415 nm (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

2.5 TEMPERAGEM OU PRE-CRISTALIZAGAO

Os atributos sensoriais do chocolate e de outros alimentos ricos em lipidios como
margarinas, por exemplo, dependem da estrutura e da rede cristalina das gorduras, que pode ser
modificada pela temperagem, isto €, um tratamento térmico sob agitagdo. A natureza polimérfica da
manteiga de cacau e a preferéncia pela Forma V no chocolate fazem com que durante o processo
de fabricag@o seja necessario induzir a formagao deste tipo de cristal (LUCCAS e KIECKBUSCH,
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2006).

O fat bloom é um fendbmeno decorrente da formagdo de cristais menos estaveis, que
fundem-se durante qualquer perturbacéo térmica e no estado liquido migram e recristalizam na
superficie, resultando em uma coloragéo esbranqui¢ada. Suspeita-se que tensdes capilares sejam
as forgas motrizes desta migracao (AGUILERA et al., 2004). Outro mecanismo também aceito é o da
transformacao polimérfica em estado sdlido. O fat bloom pode ser ocasionado também pelo uso de
gorduras incompativeis com a manteiga de cacau, que podem interferir na cristaliza¢do. Este defeito
pode ser quantificado através de uma avalia¢do do brilho e com o uso de técnicas microscopicas
(SUBRAMANIAM, 2000).

A Forma V é mais densa e, consequentemente, existe uma menor fracdo de vazios na
estrutura cristalina, o que implica em maior resisténcia @ migracdo de gordura, promovendo uma
impermeabilizagdo da matriz sélida do chocolate (MARTI e MARANGONI, 2009). Além de maior
estabilidade ao fat bloom relacionada a sua alta ordem estrutural, a Forma V induz a contragédo
durante a cristalizagao, o que promove maior facilidade para a desmoldagem. Para evitar a formagéo
de cristais instaveis nas camadas superficiais das barras apds a temperagem, ha a necessidade de

se aquecer 0s moldes a aproximadamente 30°C (KEIJBETS et al., 2010).

A temperagem ou pré-cristalizagdo do chocolate é feita em trés etapas seqlenciais: 1)
derretimento a temperaturas entre 40 a 45°C por periodo suficiente para desfazer todas as formas
cristalinas gordurosas presentes; 2) resfriamento lento com agitagdo constante da massa. Esta
movimentacdo deve ser controlada, pois € preciso favorecer a nucleagdo sem destruir
mecanicamente os cristais formados. Nucleos instaveis também sdo formados nesta etapa; 3)
elevagédo da temperatura novamente para fundir os cristais instaveis produzidos na etapa anterior.
Com isso, o chocolate adquire propriedades reolégicas adequadas para a moldagem ou o
recobrimento (LUCCAS, 2001). As diferentes etapas da temperagem podem ser acompanhadas na
Figura 2.4.
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Todos os | Remogéo de calor

cristais de sensivel.
gordura Nenhum cristal
fundidos. formado.

Formagédo dos cristais| Cristais instaveis fundidos,
estavels e instavels. | restando somente os cristais
estavels.

Tempo —>

Figura 2.4. Temperatura em fungdo do tempo durante a temperagem do chocolate: Tr é a
temperatura de fusdo; Tc é a temperatura de cristalizagéo; e T; & a temperatura de reaquecimento
(adaptado de TALBOT, 1994).

A cristalizagdo polimorfica é governada, sobretudo pela taxa de nucleagao e respeita fatores
termodindmicos e cinéticos, seguindo a Lei de Ostwald. Em se tratando de nucleagéo induzida por
fatores cinéticos, como o super-resfriamento ou supersaturacdo, a Lei de Ostwald prediz que a
mudanga de fases ocorre através de sucessivas transformacgdes até atingir a forma mais estavel.
Quando a nucleagéo é minimizada por fatores cinéticos, como presséo, variagao de temperatura ou
introdugdo de sementes de cristal, a Lei de Ostwald ndo é mais valida e ocorre a nucleagdo das
formas mais estaveis (SATO, 2001).

No decorrer da temperagem, os primeiros cristais formados irdo se agregar até formar
particulas grandes ou aglomerados de particulas da ordem de 5um. O nimero, a forma e o tamanho

das particulas irdo determinar as propriedades mecanicas do conjunto (PISKA et al., 2005).

Um rapido resfriamento pode levar a formacao de cristais pequenos, resultando na formagéo
de sélidos amorfos e muito macios. Estas particulas transformam-se lentamente em cristais do Tipo |
com caracteristicas de microcristalinidade e tendéncia ao desenvolvimento de cristais mistos. Ja o
resfriamento lento e gradual, resulta na formagdo de macrocristais estaveis do Tipo IV e V
(RUSCHEINSKI, 2005).
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Em consequéncia do aumento do numero de cristais, havera aumento da viscosidade do
meio diminuindo a transferéncia de calor com as paredes do cristalizador. A movimentagéo é
necessaria para promover uma cristalizagdo homogénea. No entanto, uma velocidade de agitagao
muito alta pode impedir ou até mesmo destruir os cristais ja formados (LUCCAS, 2001). Em fungao
disso, nos projetos de equipamentos de temperagem (ou temperadeiras), € necessaria a otimizagéo
da transferéncia de calor e de massa, a que se submete o chocolate (JOVANOVIC et al., 1995).
Deve-se levar em consideracdo que as particulas presentes na massa aumentam o cisalhamento e
podem causar destruicdo de nucleos estaveis (DHONSI e STAPLEY, 2006). O processo de
temperagem pode ser acelerado se uma pequena quantidade de nucleos de cristais na Forma V for
adicionada @ massa (SATO, 2001).

ApoGs a temperagem e moldagem, resfria-se a massa de chocolate, geralmente em um tunel,
com a finalidade de promover a multiplicacdo e o crescimento dos cristais. A temperatura de
cristalizacdo depende da composigao da fase gordurosa utilizada. A gordura do leite, por exemplo,
retarda a cristalizagao e abaixa o ponto de fuséo das formas de menor estabilidade. Esse fendbmeno
é¢ um efeito eutético e ocorre devido a incompatibilidade quimica entre as moléculas dos
triacilglicerdis presentes nas gorduras. Assim, a temperagem e o resfriamento de chocolates com
maiores teores de gorduras de leite requer menor temperatura e maior tempo. A literatura
recomenda limitar a adicdo de gorduras de leite no chocolate em relagdo ao total de gorduras
(COHEN et al., 2004).

2.6 CINETICA DE CRISTALIZAGAO

O controle das complexas formas de cristais na manteiga de cacau e suas transi¢des
polimérficas configura-se como ferramenta para a obtencdo de chocolate de alta qualidade
(JOVANOVIC et al., 1995).

A Equagdo de Avrami, que € o modelo mais utilizado para descrever a cinética de
cristalizacdo isotérmica, € dada pela Equagéo (2.4) (NARINE, et al. 2006; TORO-VAZQUEZ et al.,
2002).
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onde CGS(t) é o conteudo de gordura sélida (%) que varia em fung@o do tempo, t, CGS(=) é o

1— e kt" (2.4)

contetido de gordura solida no equilibrio (t—<), k é a constante de Avrami € n é o expoente de
Avrami (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

A constante k € a medida da velocidade de cristalizacdo € mostra uma dependéncia do tipo
Arrhenius com a temperatura de cristalizagdo (McGAULEY e MARANGONI, 2002). O expoente n
indica a forma de crescimento dos cristais € se ha ou ndo formacdo de nucleos durante o
crescimento (PADAR et al., 2008).

A nucleagdo pode ser esporadica ou instantanea e o crescimento pode acontecer em uma,
duas ou trés dimensdes, levando a formacao de cristais em forma de agulhas, discos ou esferas,
respectivamente. Diferentes combinagdes dos expoentes de Avrami e o tipo de cristalizacdo estdo
descritos na Tabela 2.2 (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

Tabela 2.2. Diferentes valores do expoente n para os diferentes tipos de crescimento e nucleagao.

Expoente de Avrami (n) Tipos de crescimento e nucleagéo
3+1=4 Crescimento tridimensional com nucleagao esporadica
3+0=3 Crescimento tridimensional com nucleagao instanténea
2+1=3 Crescimento bidimensional com nucleag&o esporadica
2+0=2 Crescimento bidimensional com nucleag&o instantanea
1+1=2 Crescimento unidimensional com nucleagéo esporadica
1+0=1 Crescimento unidimensional com nucleag&o instantanea

A nucleacéo é esporadica quando o nimero de nulcleos aumenta linearmente com o tempo.
Ja a nucleagdo instantdnea acontece quando os nucleos sdo criados instantaneamente e o
crescimento acontece como em um processo de semeadura ou apds uma temperagem. Apos a

nucleagao um cristal cresce até colidir com outro cristal (PADAR et al., 2008).

A Equacao (2.4) é um modelo aproximado que prediz a cinética de cristalizagédo de uma
gordura. O estudo de Padar et al. (2008), apresenta a deducdo completa do modelo de Avrami

levando em consideragao a direcao do crescimento dos cristais, nimero de cristais existentes antes
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do crescimento (tipo de inducédo) e ainda a probabilidade de um cristal se desfazer devido a
flutuagbes de energia livre. O autor ainda alerta sobre a consequéncia de se assumir um numero
inteiro para o expoente de Avrami, uma vez que ele € dependente do numero de cristais

preexistentes, da probabilidade de um cristal se desfazer e ainda da taxa de crescimento cristalino.

A distribuicdo espacial dos solidos tem maior interferéncia nas propriedades elasticas do que
o contetdo de solidos. Isto explica porque duas amostras com a mesma quantidade de sdlidos e
mesmo habito polimérfico podem apresentar durezas diferentes. Desta maneira o expoente de
Avrami pode ser utilizado para prever a dureza e a resisténcia mecénica do material (McGAULEY e
MARANGONI, 2002).

O tempo de indugdo, tcas, reflete o tempo necessario para que um nucleo estavel de
tamanho critico seja formado na fase liquida (HIMAWAN et al., 2006). Esse valor corresponde ao
periodo de tempo de cristalizagdo a uma determinada temperatura em que o contetdo de gordura
solida é estatisticamente superior a zero, podendo ser determinado graficamente extrapolando a

regiao linear de aumento do conteudo de gordura sélida (WRIGHT et al., 2000).

A avaliagao da cinética de cristalizagdo néo € suficiente para predizer o polimorfismo de uma
gordura. No entanto, uma interpretagdo dos valores de tempos de indugéo a diferentes temperaturas
permite a distin¢do entre a formagdo de nucleos de cristais estaveis e instaveis. O logaritmo do
tempo de indugdo varia linear e progressivamente se a temperatura de cristalizagdo isotérmica
estiver entre -20 e 5°C (favorecendo a formagéo de nucleos a). O logaritmo de tcgs permanece
constante se esta temperatura estiver entre 5 e 15°C, favorecendo a formagéo de uma mistura de
nucleos a e B’. Para temperaturas superiores (favorecendo a formagéo dos nucleos mais estaveis)
existe outra forma de tendéncia do logaritmo de tces em fungdo da temperatura de cristalizagéo
(McGAULEY e MARANGONI, 2002).
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Figura 2.5. Comportamento do tempo de indugdo em fungdo da temperatura e relagdo entre os
diferentes habitos polimorficos (McGAULEY e MARANGONI, 2002).

No processo de cristalizagao, apos a formagéo dos primeiros nucleos, ocorre o crescimento
dos mesmos até que encontrem a superficies de cristais adjacentes e formem uma rede cristalina. A
cristalizacdo é um processo exotérmico e diferentes formas cristalinas tém diferentes calores
latentes. Com isso, € possivel avaliar o contetdo de gordura sdlida durante o crescimento dos
cristais (RMN e DSC) e acompanhar a transi¢éo de fases por meio do uso de DSC. Quando existe
transicdo de fases, descontinuidades aparecem nas curvas de conteudo de gordura sélida
juntamente com um pico em um termograma. Este comportamento é facilmente verificado quando a
cristalizacdo procede em temperaturas altas assim como € mostrado no trabalho de McGauley e

Marangoni (2002) e re-apresentada na Figura 2.6.
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Figura 2.6. Transi¢des polimorficas interpretadas por DSC e RMN: (a) picos de temperaturas para
diferentes tempos durante a cristalizagdo de uma gordura; (b) cinética de cristalizagdo (McGAULEY
e MARANGONI, 2002).

2.7 REOLOGIA DA MASSA DE CHOCOLATE

A viscosidade é uma propriedade que mede a resisténcia de um fluido ao escoamento.

Newton a definiu como

T=n.D (2.5)
em que T € a tensdo de cisalhamento aplicada ao fluido (raz&o da forca de friccdo e a éarea
tangencial ao escoamento), n é o coeficiente de viscosidade e D ¢ a taxa de cisalhamento (derivada

da velocidade de escoamento com relagéo a distancia normal a area) (CHEVALLEY, 1994).

Para fluidos Newtonianos, o escoamento inicia-se ao se aplicar uma forga. Isto ndo ocorre,
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por exemplo, com os fluidos de Bingham (plasticos ideais), em que € necessaria uma tenséo minima
para o inicio do escoamento, denominada de limite de escoamento. Este comportamento pode ser
modelado pela Equagéo (2.6) (CHEVALLEY, 1994).

T="Ty+Np- D (2.6)

onde 1o € o limite de escoamento e npi é a viscosidade plastica.

A viscosidade plastica pode ser definida como a forga requerida para manter um fluido
escoando e o limite de escoamento € a forga necessaria para iniciar 0 escoamento. Geralmente
essas duas propriedades podem ser combinadas (com perda de detalhes) em uma Unica
propriedade denominada de viscosidade aparente (WEYLAND e HARTEL, 2008).

Partindo de zero de tenséo de cisalhamento até o limite de escoamento, pode-se dizer que a
viscosidade tende ao infinito, ou seja, o fluido se comporta como um solido. A viscosidade de um
fluido ndo-Newtoniano é dita aparente quando € calculada a partir da Equagéo (2.5).

Nota-se a partir da Equagéo (2.6) que se npi for constante, existe uma relagao linear entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento. Tal comportamento ndo é observado com o
chocolate. O modelo mais difundido que representa o comportamento do chocolate foi desenvolvido
por Steiner adaptando um modelo proposto por Casson. Tomando a raiz quadrada da taxa e da
tens&o de cisalhamento tem-se (CHEVALLEY, 1994).

VT =Ky +K;.ND (2.7)

em que Ko e K1 sdo constantes.

Em viscosimetros dotados de hastes rotacionais, sabe-se que a taxa de cisalhamento (D) é

expressa como

2.w. R? 2.
N:Rz—rzzl—az

onde w é a velocidade angular (=2.71.N/60), N é a freqiiéncia de rotacdo em RPM, R é o raio da

(2.8)

célula de medida, r é o raio da haste de rotagdo do redmetro (spindle) e a é a razéo r/R. Para se

obter resultados mais precisos o valor de a deve ser superior a 0,65 e 0 escoamento deve ser
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laminar (CHEVALLEY, 1994).

Assim, a relagao proposta por Steiner é

(1+a)./Dy = Ki [(1+ a).VT — 2.K,] (2.9)

De acordo com este modelo, a viscosidade plastica de Casson, ou viscosidade de Casson,
Nca € (1/K1)? e o limite de escoamento, ou limite de Casson, tca, € Ko? (CHEVALLEY, 1994).

Uma forma generalizada da equagéo de Casson passa a ser

T =A.D™ + B™ (2.10)
em que a viscosidade plastica é A'm e o limite de escoamento é B'm. Os valores de m variam entre
0,5a0,7 (CHEVALLEY, 1994).

A Equacéo (2.7) € comumente utilizada da seguinte forma:

705 = ‘[Cao'5 + 77Cao'5' D%3 (21 1)
em que t € a tensdo de cisalhamento, tca 0 limite de escoamento de Casson, nca viscosidade de

Casson e D ¢ a taxa de cisalhamento.

Na realidade o uso da equacdo de Casson & uma tradicdo. E sabido que a viscosidade
plastica do material € dependente da taxa de cisalhamento aplicada a massa. Quanto maior a taxa
de cisalhamento, menor a viscosidade do material, ou seja, o material possui caracteristicas
tixotrépicas (WEYLAND e HARTEL, 2008).

A viscosidade é um fator muito importante para a producao de chocolates, pois sempre ha
necessidade de se preencher um molde sem defeitos como bolhas de ar ou obter espessura fina no
recobrimento de um confeito (WEYLAND e HARTEL, 2008).

A viscosidade do chocolate, calculada a partir do modelo de Casson, se situa entre 1 e 20
Pa.s e o limite de escoamento se mantém entre 10 a 200 Pa. Alguns fatores que influenciam nesses
indices s@o a composi¢éo e conteudo da fase gordurosa, tipo e teor de emulsificantes, umidade, a

distribuicdo do tamanho de particulas, temperatura, tempo de conchagem e condigdes de
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temperagem (CHEVALLEY, 1994).

E sabido que em uma suspensao, quando o liquido dissolve particulas solidas, ocorre uma
reducao da viscosidade. Assim, quanto maior a quantidade de gordura no chocolate, mais dispersas
estaréo as particulas e menores seréo os pardmetros de Casson (tca € nca). Isto esté associado ao
maior atrito entre a area superficial dos sdlidos e a fase fluida. Esse mecanismo esclarece porque o
tamanho de particulas interfere na viscosidade do chocolate (CHEVALLEY, 1994).

A umidade contida nos chocolates € devida a sorgdo nos sélidos de cacau, leite e agucar.
Um dos objetivos da conchagem é a redugéo da viscosidade da massa por meio da reducgéo da
umidade e do envolvimento de particulas sélidas pela fase gordurosa. A umidade aumenta a
viscosidade da massa de chocolate, pois ha a formagao de xarope na superficie de particulas de
acucar, aumentando a friccdo entre elas (CHEVALLEY, 1994). Também durante o escoamento
ocorre atragéo entre as superficies hidrofilicas. Essa fric¢do interna causa uma viscosidade aparente
do material de acordo com a taxa de cisalhamento (WEYLAND e HARTEL, 1998). A agitagdo por
longos periodos também promove o envolvimento das particulas presentes na massa de cacau por
gordura, garantindo um efeito lubrificante (CHEVALLEY, 1994).

O tamanho de particulas é outro fator que interfere na viscosidade da massa de chocolate.
Quanto maior o didmetro de particula, menor o limite de escoamento e a viscosidade. O efeito do
tamanho da particula € maior no limite de escoamento. Isto se deve ao fato de particulas menores
possuirem uma maior area relativa para friccionar (CHEVALLEY, 1994) e, como o atrito estatico é
maior do que o dinmico, é légico concluir que o didmetro de particulas tem um maior efeito no limite

de escoamento do que na viscosidade.

Durante a temperagem, algumas moléculas de gordura comegam a se cristalizar de forma
controlada enquanto outras se mantém completamente liquidas. Entretanto qualquer forma de
agitagéo alterara o estado cristalino. Dessa forma, a viscosidade pode informar o grau de témpera,
pois leva em conta que um chocolate possui mais de uma forma cristalina, isto €, a quantidade, tipo
e a maturacdo dos cristais. Ao final da temperagem, apenas 2 a 4% de cristais sdo formados.
Apesar de baixo, este aumento pode dobrar o valor da viscosidade, levando em consideragdo que

as formas cristalinas gordurosas estdo completamente fundidas no inicio da temperagem (NELSON,
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1994),

2.8 EMULSIFICANTES

Os emulsificantes s&o substancias compostas por moléculas anfifilicas, ou seja, possuem
em sua estrutura, uma porcdo com momento dipolar baixo e outra com momento dipolar alto. Por
esta caracteristica, a por¢do polar das moléculas tem afinidade em aderir a substancias polares,
enquanto a porcao apolar orienta-se para a parte apolar. Assim os emulsificantes tém a capacidade
de aderir a uma interface formando uma membrana protetora que limita a aproximagéo do fluido com
esta interface (ARAUJO, 2006).

A propriedade principal dos emulsificantes € a capacidade de estender a superficie de
contato com as interfaces (atividade superficial). A interacdo da camada interfacial implica em uma
série de propriedades: tensdo superficial reduzida; tempo de manutencdo de bolhas aumentado;
aumento da capacidade de emulsionar 6leo em agua; alteragdo da taxa de agregacéo de particulas;
e mudanga das propriedades de cristalizagdo (BERGENSTAHL, 2008).

Existem diversas aplicagdes para os emulsificantes. Eles podem ser adicionados a
dispersdes de gorduras com a finalidade de facilitar a desintegracdo da fase gordurosa em
pequenas por¢des e promover a lubrificacdo das mesmas. Algumas vezes atuam como
plastificantes, como em gomas de mascar. Em chocolates, os emulsificantes promovem o controle
de viscosidade e influenciam a cristalizagao; em confeitos permitem que dleo e dgua coexistam em
estado quase-homogéneo por longos periodos (WEYLAND e HARTEL, 2008).

Os emulsificantes podem atuar como surfactantes que modificam o comportamento da fase
continua para produzir um efeito benéfico especifico. O exemplo mais comum é o uso de lecitina em
chocolates para reduzir a viscosidade e facilitar o seu bombeamento e processamento (WEYLAND e
HARTEL, 2008).

Quando esses aditivos sdo adicionados a uma solugdo, mesmo em pequenas

concentragdes, 0 ganho da entropia é muito alto. Para ter atividade superficial um surfactante néo
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deve cristalizar quando em contato com o liquido, deve possuir solubilidade limitada em fases
hidrofilicas e hidrofobicas, interagir com partes polares e apresentar massa molecular significativa
para diminuir o seu efeito quando adsorvido (BERGENSTAHL, 2008).

A presenca da parte hidrofilica da molécula de surfactante aumenta o ganho de energia
devido a adsorgdo. Em um sistema aquoso, acima de uma concentragédo critica os surfactantes
agregam-se em micelas ou precipitam como um cristal liquido (Figura 2.7(a)). Acima desta
concentragdo de agregagdo, todas as propriedades dependentes do potencial quimico s&o
aproximadamente constantes (Figura 2.7(b)). A agregagdo ocorre, principalmente, pelas partes
hidrofébicas (BERGENSTAHL, 2008).
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Figura 2.7. Formacgédo de micelas e seu efeito na tensdo superficial, turbidez e pressdo osmética
(WALSTRA, 2003).

As propriedades das solugdes de emulsificantes sdo determinadas pela atividade superficial

da molécula. Além disso, a habilidade de gerar interagBes repulsivas (efeito solvofobico) também
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reflete nas propriedades das solugdes. Em um meio graxo, o efeito solvofébico é ausente e a
adsorgé@o é gerada por interagdes polares entre a superficie € a superficie ativa da molécula. As
interagbes entre particulas sdo afetadas quando existem emulsificantes adsorvidos na sua
superficie. Assim essa interagao influencia fortemente propriedades macroscépicas nas dispersdes.
(BERGENSTAHL, 2008).

Existem diversos emulsificantes com diferentes aplicagdes. Todos tém nominalmente a
caracteristica de serem anfifilicos. Esta propriedade € quantificada através do HLB (balango
hidrofilico-lipofilico). O numero HLB ¢é utilizado para qualificar um emulsificante em uma escala que
geralmente vai de 0 a 20. Uma lecitina, por exemplo, com HLB de 4, possui maior afinidade pela
parte gordurosa do chocolate. Outros emulsificantes com HLB préximo a 20 possuem maior
afinidade por agua. Geralmente o uso de dois emulsificantes com valores distintos de HLB alcanga
os melhores resultados. A combinagdo de dois emulsificantes pode garantir um produto com
estabilidade mais longa e duradoura e mais uniforme (WEYLAND e HARTEL, 2008).

Historicamente, lecitna e PGPR (poliglicerol poliricinoleato) foram os primeiros
emulsificantes adicionados ao chocolate (WEYLAND e HARTEL, 2008), com o intuito de melhorar as
propriedades reoldgicas, pois permitem que as particulas polares (aglcares, leite e solidos do
cacau) fiquem dispersas na fase lipidica nao-polar a uma condi¢&o de energia livre inferior aquela
que o sistema teria sem a presenga do tensoativo. Existe uma concentragéo limite 6tima, acima da

qual a consisténcia da massa volta a aumentar (MARTIN, 1987).

Como os sacarideos ndo possuem grupos lipofilicos, eles apresentam pequena ou nenhuma
atividade interfacial em um sistema graxo. A propriedade hidrofilica desses componentes permite
formar ligagdes de hidrogénio com as partes polares dos surfactantes. Dessa forma, a lecitina e o
PGPR tém a capacidade de tornar a superficie da sacarose mais lipofilica, facilitando sua dispersao.
Isso minimiza a interagdo entre as particulas de agucar resultando na menor viscosidade e a
sedimentagdo (HASENHUETTL, 2008).

Pequenas quantidades de emulsificantes podem alterar significativamente a viscosidade do
chocolate. A adigao de 0,1 a 0,3% de lecitina de soja no chocolate pode ter um efeito maior que a
adicdo de 1 a 3% de manteiga de cacau. Teores entre 0,3 e 0,5% de lecitina de soja ainda
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conseguem diminuir a viscosidade, no entanto, promovem aumento no limite de escoamento. O
PGPR tem a habilidade de reduzir ou até anular o limite de escoamento. Esta propriedade é
vastamente explorada pelos fabricantes como auxiliadores de processos (CHEVALLEY, 1994).
Neste sentido emulsificantes séo ingredientes redutores de custos no processamento de chocolates,
pois compensam a necessidade de adigdo de maior quantidade de manteiga de cacau para a
reducdo das propriedades reoldgicas. Entretanto, & necesséario conhecer 0 mecanismo de atuagao
dos emulsificantes para poder otimizar o seu uso (WEYLAND e HARTEL, 2008).

Lecitina de soja

A lecitina utilizada em chocolate € comercialmente obtida a partir de grdos de soja (ou de
sementes de girassol) através de extracdo por solvente ou por precipitagdo. E um liquido leve e
marrom, contendo aproximadamente 65% de fosfolipidios, enquanto o restante é representado pelo
0leo de soja. A composi¢do aproximada deste emulsificante esta apresentada na Tabela 2.3
(WEYLAND e HARTEL, 2008).

Tabela 2.3. Composi¢do média da lecitina de soja.

Espécie Composigao (%)
Oleo de soja 35
Fosfatidilcolina 18
Fosfatidiletanolamina 15
Fosfatidilinositol 11
Outros fosfatideos e lipideos polares 9
Carboidratos 12

Fonte: WEYLAND e HARTEL (2008)

Um surfactante pode ser classificado como nao-iénico (neutro), aniénico (negativamente
carregado) e catidnico (positivamente carregado). Os fosfolipidios sdo especiais: eles possuem duas
cadeias anfifilicas e a cabeca (parte polar) na maioria das vezes € zwitteridnico (possui tanto carga
positiva como negativa) (WALSTRA, 2003). A natureza anfifilica da lecitina pode ser faciimente
observada através da estrutura quimica da fosfatidilcolina (Figura 2.8), seu principal constituinte
(WEYLAND e HARTEL, 2008).
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Figura 2.8. Estrutura molecular da fosfatidilcolina: R1 e R2 séo cadeias alquilicas (WEYLAND e
HARTEL, 2008).

O grupo fosfatidil € o componente hidrofilico e tem tendéncia a se associar com agua,
enquanto os dois &cidos graxos esterificados sdo componentes lipofilicos e se orientam para a fase
lipidica. Dependendo da fonte, esses acidos graxos podem ser saturados (palmitico ou estearico) ou
insaturados (oléico ou linoléico). Em chocolates, a parte hidrofilica orienta-se para a parte hidrofilica
da superficie do cristal de agucar, enquanto as partes lipofilicas orientam-se para a fase lipidica
(gorduras de leite e cacau), promovendo uma significativa redugéo da viscosidade dos produtos. A
adicdo de 0,5% de lecitina de soja causa o mesmo efeito de redugéo de viscosidade que o aumento
em 5% da fase gordurosa (WEYLAND e HARTEL, 2008). Teores superiores a esse limite podem
causar aumento no limite de escoamento sem reducao da viscosidade plastica (CHEVALLEY, 1994).
Em teores excessivos, a lecitina pode amolecer o chocolate e aumentar o tempo de cristalizagao
devido a sua estrutura quimica, que é diferente das gorduras (WEYLAND e HARTEL, 2008).

Varios autores vém apontando a lecitina como substancia retardadora do processo de
inducdo da formacgéo de cristais (VANHOUTTE et al., 2002; DHONSI e STAPLEY, 2006). Além de
retardar a nucleagéo, os fosfolipidios retardam também a velocidade de crescimento dos cristais
(SMITH, 2000). Para uma massa de chocolate isso é esperado, uma vez que o surfactante impede o
contato da fase gordurosa com a superficie do agucar, que poderia atuar como um agente nucleador

secundario.
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Figura 2.9. Estrutura cristalina do 6leo de palma puro (a esquerda) e em presenca de 0,2% de
fosfatidiletalonamina (SMITH, 2000).

A fosfatidilcolina também favorece a formag&o de cristais grandes, mas com esse aditivo, a
cristalizagdo ocorre de forma semelhante & de gorduras sem aditivos. O pequeno efeito da
fosfatidilcolina na nucleagao esta relacionado a sua estrutura. Quanto maior a cadeia de acido graxo
livre ligada a fosfatidilcolina, maior sera o retardamento no tempo de indugéo da gordura (SMITH,
2000).

PGPR

O PGPR (poliglicerol poliricinoelato) ¢ um produto sintético, também aceito como
emulsificante em chocolates. O PGPR tem a habilidade de reduzir ou até anular o limite de
escoamento. O uso da lecitina em conjunto com o PGPR permite manipular os valores de tca € Nnca

para obter um comportamento reol6gico mais adequado para cada processo.

O PGPR é sintetizado através da reacdo do poliglicerol com 6leo de mamona sob vacuo. O
produto resultante é transparente, labil e apresenta leve odor. O PGPR também atua reduzindo a
umidade do chocolate devido a sua adsorg¢ao nas particulas de agucar. Sua estrutura quimica esta
ilustrada na Figura 2.10 (WEYLAND e HARTEL, 2008).

O0—R

R— O— (CH— CH— CH2 — 0)s—R
Figura 2.10. Estrutura quimica do PGPR. R é a representagao de hidrogénio ou uma cadeia alquil
derivada do &cido ricinoleico policondensado e n é o grau de polimerizagéo do glicerol (adaptado de
WEYLAND e HARTEL, 2008)
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O principal beneficio da adicdo do PGPR esta no preenchimento de moldes. Este
emulsificante permite que o chocolate escoe com facilidade, mesmo para moldes com formas
complicadas e sem saidas de ar. Ele também atua como um redutor de custos em se tratando de
redugdo do contetdo de gordura. A adigdo combinada de 0,5% de lecitina e 0,2% de PGPR permite
a redugé@o de aproximadamente 8% de gordura do chocolate. O PGPR também tem o poder de
induzir a cristalizacdo da fase gordurosa melhorando sua textura e sua vida-de-prateleira
(WEYLAND e HARTEL, 2008).

O PGPR leva a uma reducédo significativa da viscosidade durante a temperagem e em
funcdo disso, promove uma maior transferéncia de massa e homogeneidade térmica e,

consequentemente, alcanga-se melhor grau de témpera (WEYLAND e HARTEL, 2008).

Varios outros emulsificantes estdo sendo introduzidos na manufatura de chocolates, mas
nenhum alcangou ainda a importancia destes dois aditivos. A presenga de emulsificantes, mesmo
em baixas concentracOes, altera a cinética e, possivelmente, 0 mecanismo de cristalizacdo da
gordura, em chocolates. Os estudos tém-se concentrado nos efeitos da lecitina, sendo que nenhum
trabalho sobre PGPR em chocolates foi encontrado na literatura. Em gorduras vegetais puras,
entretanto, demonstrou-se que concentragdes de PGPR acima de 0,2% tendem a aumentar a
velocidade de cristalizagdo (HASENHUETTL e HARTEL, 2008)

Os fosfolipidios mostraram ter notavel influéncia na velocidade e na forma de cristalizagao
da gordura de leite (VANHOUTTE et al., 2002, FEDOTOVA e LENCKI, 2008) e, sobretudo na
estabilizagdo da rede cristalina (JOHANSSON e BERGENSTAHL, 1995). Seria logico inferir que a
lecitina e 0 PGPR também influenciariam na estruturagéo do chocolate, mas néo foram encontrados
trabalhos relacionados nesta linha. Dhonsi e Stapley (2006) estudaram os efeitos da agitagdo na
temperagem de uma mistura de manteiga de cacau, agucar e 0,2% de lecitina e observaram que a
lecitina retardou levemente o tempo de indugdo se comparado com a mistura sem lecitina.
Johansson e Bergenstahl (1992) e Lonchampt e Hartel (2004) informaram que a lecitina influencia o
recobrimento da sacarose, a cristalizagdo da gordura, o crescimento de cristais, o polimorfismo e a

migracao de 6leos, mas tem pouca influéncia no teor de gordura sélida.

Afoakwa et al. (2008) estudaram a fusdo (mas néo a solidificagdo) de chocolate amargo.
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Observaram que a lecitina promove desaglomeragao e apresenta pequeno efeito redutor no grau de
cristalinidade, afetando, portanto, a fusdo. Um aumento no teor de lecitina diminui as dimensdes dos

cristais e chocolates com menores teores de lecitina requerem maiores tempos para a fuséo.
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Capitulo 3

MATERIAIS E METODOS

Foram produzidas amostras de chocolates do tipo amargo, isentos de leite para possibilitar
uma avaliagdo do efeito dos emulsificantes sobre a cristalizagdo da manteiga de cacau sem a
possivel interferéncia de outra fase gordurosa.

3.1 MATERIAS-PRIMAS

- Amostras de manteiga de cacau desodorizada, composta por misturas de manteigas de cacau de
diferentes origens (Asia, Africa e Brasil), fornecida pela Cargill Agricola S.A. — Alimentos e pela
Barry Callebaut Brasil S.A.

- Amostras de Liquor de cacau composto de misturas de diferentes origens (Asia, Affica e Brasil),
fornecido pela Cargill Agricola S.A. — Alimentos e pela Barry Callebaut Brasil S.A. A fase
gordurosa presente no liquor fornecido pela Barry Callebaut e pela Cargill foi extraida por
prensagem. A extragdo foi feita conforme o método desenvolvido por Efraim (2009): 200g de
liquor de aquecido a 60°C, colocados em sacos de lona e esmagados em prensa hidraulica
manual CARVER, modelo C (Brasil), a 3 t por 5 minutos, 6 t por 10 minutos e 9 t por 15 minutos.

- Acucar cristal Tipo 3, produzido pela Copersucar S.A. O agucar cristal foi moido em moinho de
martelos dotado de peneira com abertura de 3,2 mm. A avaliagdo da distribuicdo da
granulometria obtida esta apresentada no ANEXO A.

- Emulsificante lecitina de soja Solec CN (92% de lipidios e fésforo), fornecido pela Solae do Brasil
Industria e Comércio de Alimentos Ltda.

- Emulsificante PGPR 90 Grindsted (ester de poliglicerol de acidos graxos policondensados de
6leo de mamona), fornecido pela Danisco Brasil Ltda.

Todos os ingredientes foram armazenados em camara climatizada, em ambiente livre de

odores estranhos, a uma temperatura de 23%1°C até o0 momento do uso.
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3.2 COMPOSIGAO DO CHOCOLATE

A formulagdo basica para a fabricagdo de chocolate amargo utilizada por Grunennvaldt
(2009) foi usada como referéncia neste trabalho. O teor total de emulsificantes empregado pela
autora foi de 0,5% (0,3% de lecitina de soja e 0,2% de PGPR). A formulagao sem os emulsificantes,

mas com 0s principais componentes levados ao total de 100% esta apresentada na Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Formulagéo do chocolate amargo (sem adigdo de emulsificantes).

Ingredientes Composicao (%)
Aculicar 47,0
Liquor de cacau 43,0
Manteiga de cacau 10,0
Teor de gordura total 32,0

Os niveis de uso da lecitina de soja e do PGPR, bem como as proporgdes da mistura

estudada foram definidas por um planejamento experimental, conforme descrito no Item 3.5.

3.3 DETERMINACOES QUIMICAS E FiSICO-QUIMICAS
a. Analises cromatograficas — caracterizagdo quimica da manteiga de cacau

A determinagdo da composicdo em &cidos graxos das amostras de manteiga de cacau foi
realizada por cromatografia gasosa, utilizando um cromatdgrafo CGC Agilent 6850 Series GC
System, apos esterificagdo segundo o método de Hartman e Lago (1973). Os ésteres metilicos dos
acidos graxos foram separados de acordo com o método AOCS Ce 2-66 (AOCS, 2004), em coluna
capilar DB — 23 Agilent (50% cyanopropyl-methylpolysiloxano), com as seguintes dimensdes:
comprimento de 60m, didmetro interno de 0,25 mm e espessura filme de 0,25 um. Condigdes de
andlise: temperatura do forno: 110°C por 5min, 110°C-215°C (5°C/min), 215°C por 24min;
temperatura do detector: 280°C; temperatura do injetor 250°C; gas de arraste: hélio; razéo split 1:50;
volume injetado: 1,0uL. A composi¢ao qualitativa foi determinada por comparagdo dos tempos de
retengdo dos picos com os dos respectivos padroes de acidos graxos. A composi¢éo quantitativa foi

realizada por normalizagdo de area dos picos, sendo expressa como porcentagem em massa. As
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analises foram realizadas em duplicata.

A composicdo em ftriacilglicerois também foi determinada por cromatografia gasosa
utilizando o mesmo equipamento, mas com coluna capilar DB-17HT Agilent Catalog 122-1811 (50%-
phenyl-methylpolysiloxane, com 15 metros de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno e
contendo 0,15um de filme). As condi¢des usadas foram: inje¢do split, razao de 1:100; temperatura
da coluna de 250°C, programada até 350°C a razdo de 5°C/min; gas de arraste: hélio, em vazéo de
1,0 mL/min; temperatura do injetor: 360°C; temperatura do detector: 375°C; volume injetado: 1,0 uL;
concentragdo da amostra: 100mg/5mL de tetrahidrofurano. A identificacdo dos grupos de
triacilglicerdis foi realizada por meio da comparagdo dos tempos de reten¢do, segundo o0s
procedimentos de Antoniosi Filho et al. (1995). A analise foi realizada em duplicata para cada

amostra.

b. Ressonancia magnética nuclear (RMN)

O conteudo de gordura solida foi determinado por Espectrémetro de Ressonancia Magnética
Nuclear (RMN), BRUKER pc120 Minispec (Alemanha), dotado de compartimento de leitura com
temperatura controlada. A anélise € baseada na orientagdo dos spins dos atomos de hidrogénio
provocado por um pulso magnético. Os calculos de conteudo de gordura sélida séo feitos por meio
de correlagbes apropriadas, levando em conta a medida da intensidade de campo magnético em
determinados periodos de tempo (RIBEIRO et al., 2009).

O método direto consiste no calculo automatico do conteudo de gordura sélida com os
dados de intensidade de campo ap6s um pulso magnético a 11ms (que fornecera o campo quando
as particulas sélidas atingem a desordem natural) e a 70ms (que fornecera o campo quando todos

0s componentes atingem a desordem natural).

Quando particulas muito duras estdo presentes na amostra em andlise, como cristais de
agucar, por exemplo, o decaimento do campo magnético € muito rapido, podendo levar a erros

quando a simples sistematica do método direto for utilizada. Para levantar dados mais precisos
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sobre a cinética de cristalizacdo do chocolate, foi aplicado o método indireto, AOCS Cd 16-81
(AOCS, 2004). Por este método os calculos s&o feitos utilizando intensidades de campo a 70ms do
pulso magnético obtidas com o material de trabalho e com uma amostra de referéncia
completamente liquida (que para a presente pesquisa foi 0 6leo de soja). As leituras sdo feitas com
os dois materiais em duas condi¢Oes de temperatura: na temperatura de interesse e na temperatura
de 60°C quando a amostra esta fundida. O conteudo de gordura solida é calculado conforme

Equacéo (3.1).

A(T).R(60°C)

€6 =1- 4(60°C).R(T)

(3.1)

onde A e R s&o as intensidades de campo da amostra e da referéncia, respectivamente, apoés 70ms
do pulso magnético na temperatura de interesse T e a 60°C.

Diferentes condigdes térmicas e temporais foram empregadas utilizando banhos secos de
alta preciséo (0 - 70°C) TCON 2000 Duratech (EUA).

3.4 PROCESSO DE PRODUGAO DE CHOCOLATE

A produgéo dos chocolates seguiu as etapas indicadas no fluxograma da Figura 3.1.

Mistura Resfriamento —»  Desmoldagem
Refino Moldagem Embalagem e
l T armazenamento
Conchagem »  Temperagem

Figura 3.1. Fluxograma do processo de produgao dos chocolates.
Uma breve descri¢do dos procedimentos e dos equipamentos utilizados em cada etapa é
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apresentada a seguir:

a)

Mistura: O agucar e o liquor de cacau foram misturados em misturador da marca INCO (Brasil),

com capacidade de 5 quilos, a temperatura de 40°C. Foram produzidos dois lotes de 4 quilos;

Refino: A reducdo granulométrica da massa foi feita em um moinho de rolos da marca DRAIS
(Alemanha), composto por trés cilindros horizontais de ago inoxidavel encamisados, resfriados
internamente com agua a 15°C. Um ajuste nos cilindros deve ser realizado para garantir a
obtengéo de uma massa com tamanho maximo de particulas entre 20 a 25um. O monitoramento
da granulometria foi obtido por meio de um micrometro digital, marca MITUTOYO (Jap&o), com
escala de 0 a 25mm, com amostras coletadas em diferentes posi¢des do refinador
(extremidades e meio). Antes da leitura, as amostras foram dispersas em 6leo mineral na
propor¢édo 1:2 (m/m) (LUCCAS, 2001).

Conchagem: A conchagem foi realizada em uma concha da marca INCO (Brasil) com
capacidade de 5kg. A massa foi conchada a 70°C durante 15 horas. O produto conchado foi
armazenado em recipientes plasticos herméticos e opacos, em camara com temperatura
controlada de 23+1°C.

Temperagem: Os ensaios de pré-cristalizagéo foram realizados utilizando uma temperadeira
Kettle Motor, modelo ACMC (EUA). A temperadeira operou com lotes de 550 gramas da massa
basica de chocolate. Os emulsificantes foram misturados antes da temperagem conforme as
proporcdes estabelecidas no planejamento experimental. Apds 30 minutos de agitagéo, coletou-
se uma amostra de 150 gramas desta mistura para a determinagdo das caracteristicas
reolégicas e da cinética de cristalizagdo. Os 400 gramas restantes s&o submetidos a
temperagem. A condicdo de temperagem considerada padrédo seguiu o seguinte protocolo:
resfriamento de 40°C até 28,3°C por um periodo de tempo de 9,5+0,5 minutos (taxa média de
1,23°C/min); a massa de chocolate € mantida a 28,3°C por 20 minutos e em seguida reaquecida
a 31,3°C, sendo mantida nesta temperatura por mais 15 minutos. Durante todo esse

procedimento mantém-se uma agitagao de 10 RPM.

Ensaios preliminares de temperagem foram realizados em um sistema em escala de laboratério.
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Ele mostrou limitagdes quanto ao nivel de agitagdo e uniformidade de temperatura. Os
resultados de temperagem obtidos ndo se mostravam satisfatorios e, juntamente com a

descrigéo do equipamento, estdo apresentados no ltem 4.2a.

e) Moldagem e resfriamento: As amostras temperadas (pré-cristalizadas) foram vertidas em
moldes de polietileno, com divisées no formato de barras retangulares de 8,2 x 2,5 x 0,7cm, e
resfriadas em um tunel de resfriamento com ar for¢cado de 8 metros de comprimento por 12
minutos. A temperatura do ar era mantida a 12°C no centro e 18°C nas extremidades
(temperatura média de 15°C) (GRUNENNVALDT, 2009).

f) Desmoldagem, embalagem e armazenamento: Apds a passagem pelo tunel as amostras
foram desmoldadas manualmente, embaladas em papel aluminio e armazenadas sob

temperatura controlada (23%1,0°C) durante 15 dias, para a consolidagao da estrutura cristalina.

3.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Foi utilizado um modelo fatorial completo (22), (combinando niveis de +1 e —1), dois niveis
axiais (um com nivel em -a e outro em +a) e trés pontos centrais (nivel zero). As varidveis
independentes foram as concentragbes de lecitina de soja (%) e de PGPR (%), conforme
apresentado na Tabela 3.2. A Tabela 3.3 explicita todas as formulagdes utilizadas totalizando 11

€nsaios.

Tabela 3.2. Variaveis e niveis do planejamento fatorial completo (22).

Variaveis Niveis

o -1 0 1+
Concentragdo de lecitina de soja (%) 0,08 0,20 0,50 0,80 0,92
Concentragdo de PGPR (%) 0,02 010 0,30 050 0,58

Observa-se na Tabela 3.2 que alguns valores desses aditivos, assim como a propor¢ao
entre eles, estao fora dos padrdes usuais de manufatura de chocolate e da legislagédo brasileira (que
limita o teor de PGPR em 0,5%). Essas formulagdes foram selecionadas para permitir reconhecer os
efeitos da presenga de emulsificantes em condigdes extremas. As variaveis dependentes foram a

viscosidade e o limite de escoamento de Casson, o comportamento de cristalizagdo (periodo de
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inducdo, contetido de gordura sélida, pardmetros cinéticos) e a tensdo de ruptura das barras.

Tabela 3.3. Delineamento experimental fatorial completo (22), composto por 2 variaveis
independentes em 2 niveis, pontos axiais e trés repeti¢des no ponto central.

Formulades Niveis codificados Niveis reais (%)
Lecitina de soja PGPR  Lecitina de soja  PGPR
F1 -1 -1 0,20 0,10
F2 +1 -1 0,80 0,10
F3 -1 +1 0,20 0,50
F4 +1 +1 0,80 0,50
F5 0 0 0,50 0,30
F6 0 0 0,50 0,30
F7 0 0 0,50 0,30
F8 -1.41 0 0,08 0,30
F9 +1,41 0 0,92 0,30
F10 0 -1,41 0,50 0,02
F11 0 +1,41 0,50 0,58

3.6 DETERMINACOES COM IMPACTOS EM CARACTERISTICAS TECNOLOGICAS
a. Propriedades reologicas

As propriedades reoldgicas dos chocolates foram determinadas apds a incorporagdo dos
emulsificantes, antes da temperagem. O método mais conhecido para determinar a viscosidade
plastica nca € o limite de escoamento tca utiliza um redmetro e o ajuste dos resultados ao modelo de
Casson, Equacéo (2.9). Para o presente trabalho, foi utilizado um redmetro digital marca Brookfield,
modelo RVDIII (EUA), com adaptador para pequenas amostras e o Spindle S15. A temperatura do
sistema foi controlada por meio de um banho termostatico marca Brookfield, modelo TC500. Os
dados experimentais de taxa e tensdo de cisalhamento foram correlacionados de acordo com o
modelo, e os pardmetros de Casson determinados por regressdo (VISSOTTO et al.,1997). As

determinagdes utilizando o redmetro foram feitas a uma temperatura de 40+0,1°C.

b. Indice de Temperagem (Temperindex)

A cristalizagdo € um processo exotérmico que é fortemente influenciado pelo

empacotamento molecular. Devido ao polimorfismo da manteiga de cacau, a cristalizagdo de uma
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massa de gordura como o chocolate libera calor latente em maior ou menor quantidade. Cristais
menos estaveis liberam maior quantidade de calor enquanto que cristais mais estaveis liberam
menor quantidade de calor. O numero de nucleos pré-existentes também influencia na liberagéo de
energia da amostra durante a sua cristalizagdo (TALBOT, 1994). Desta maneira, uma massa de
chocolate pré-cristalizada quando submetida a uma cristalizagéo isotérmica complementar no interior
do temperimetro calibrado apresenta uma curva de resfriamento diferente da tipica curva
exponencial de um resfriamento sem mudancga de fase. Essa curva de resfriamento apresenta um
ponto de inflexdo e a tangente ao ponto intercepta uma escala arbitraria que informa o indice de
Témpera ou Temperindex. Esse indice qualifica o processo de pré-cristalizagdo em sub-temperado
(Temperindex inferior a 5,0), adequadamente temperado (Temperindex igual a 5,0) e sobre-
temperado (Temperindex superior a 5,0). Para a presente pesquisa, foi utilizado um temperimetro
SOLLICH (Alemanha) modelo E3 com recipientes proprios para forgar uma cristalizagéo

complementar a 8°C.

c. Contetido de gordura sdlida

O espectrémetro de ressonancia nuclear magnética, descrito no Item 3.3b, foi utilizado para
determinar o contetido de gordura sélida em equilibrio com a fase liquida das amostras de manteiga
de cacau. O perfil de solidos foi determinado por meio do método AOCS Cd 16b- 93 para gorduras
especiais. Antes das leituras dos dados, as gorduras foram totalmente cristalizadas de acordo com o
seguinte procedimento térmico-temporal: 100°C por 15min, 60°C por 5min, 0°C por 90min, 26°C por
40h e, novamente, a 0°C por 90min. Apds esse acondicionamento as amostras foram mantidas nas
temperaturas de cada leitura (10, 15, 20, 25 30, 35 e 40°C) por um periodo de uma hora antes de
registrar a medida. O método direto foi utilizado como correlagdo para o calculo do contetido de

gordura sélida em cada temperatura (AOCS, 2004).
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d. Cristalizag&o isotérmica

As amostras foram derretidas e mantidas a 60°C por um tempo superior a 30 minutos. Apos
este procedimento, as amostras foram rapidamente introduzidas no compartimento de leitura do
RMN com temperatura estabilizada a 15°C. A aquisi¢do de dados foi registrada automaticamente a
cada minuto. A andlise foi encerrada quando a variagéo no teor de sélidos foi inferior a 1,0%, em um
periodo de 10 minutos. Os resultados das etapas isotérmicas de cristalizagdo foram modelados de
acordo com a Equagéo de Avrami (Equacéo (2.4)). A literatura recomenda proceder ao ajuste do
modelo utilizado quanto aos valores de contetido de gordura sélida compreendido entre 20 e 80%
(McGAULEY e MARANGONI, 2002)

Os dados experimentais também permitiram obter duas outras caracteristicas da cinética de
cristalizagdo: o teor maximo de solidos (CGS(<)), ou seja, o limite do contetido de gordura sélida
quando o tempo tende ao infinito e o tempo de indugao (tces) que reflete 0 tempo necessério para
que um nucleo estavel de tamanho critico seja formado na fase liquida (WRIGHT et al., 2000;
McGAULEY e MARANGONI, 2002; HIMAWAN et al., 2006).

e. Cristalizagéo a temperatura variavel — indugé&o néo-isotérmica

O processo de temperagem e o posterior resfriamento foram simulados usando amostras
inseridas no probe do RMN. Essas amostras foram submetidas ao mesmo histdrico de temperatura
utilizado na temperagem. Para simular o resfriamento obtido no tinel de ar frio, que complementa a
cristalizacdo de um chocolate essas mesmas amostras foram submetidas a um acabamento
isotérmico, a 15°C. Esta simulagdo denominada neste trabalho de indugao néo-isotérmica, ocorreu
sem agitacdo da amostra, movimentando os tubos do RMN contendo o material (10mm de altura)
entre blocos do banho seco a cada 2 minutos. O contetdo de gordura sélida era monitorado pelo
método indireto durante a movimentagdo da amostras entre os blocos do banho seco. Esses dados

experimentais da etapa isotérmica foram ajustados ao Modelo de Avrami (Equacéo (2.4)).
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f. Tenséo de ruptura (snap test)

As barras de chocolate, ap6s armazenamento por 15 dias a 23+1°C foram submetidas ao
ensaio de esfor¢o mecanico. A tensao de ruptura destas barras de chocolate foi determinada em um
texturdmetro Universal TA-XT2i, da Stable Systems (Inglaterra), com probe HDP/3PB - three point
bend rig. O pardmetro avaliado foi de forga aplicada ao centro da barra registrada antes da ruptura,
dividida pela area transversal da amostra (JORGE et al., 1999). Os apoios do probe distanciavam

6cm e a velocidade de descida da célula de carga foi de 1,7mm/s.
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Capitulo 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
a. Composigdo em acidos graxos

A composi¢do em &cidos graxos das amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry
Callebaut Brasil S.A. e pela Cargill Agricola S.A. - Alimentos esta apresentada na Tabela 4.1. Como
é caracteristico em manteiga de cacau, os acidos palmitico, estearico e oleico correspondem a mais
de 90% dos &cidos graxos totais presentes (BECKETT, 1994).

Tabela 4.1. Composi¢do em &cidos graxos das amostras de manteiga de cacau e da manteiga de
cacau extraida do liquor.

Composigao em &cidos graxos (%)

Fornecedor Barry Callebaut Cargill

Acidos graxos Manteiga  Liquor  Manteiga  Liquor
C14:0 - miristico 0,08 0,08 0,06 0,09
C16:0 - palmitico 26,75 2590 26,66 2570
C16:1 - palmitoléico 0,27 0,28 0,26 0,26
C17:0 - margérico 0,23 0,22 0,21 0,25
C18:0 - estearico 34,42 34,95 35,59 34,87
C18:1 - oléico 3366 33,76 32,95 34,07
C18:2 - linoléico 2,86 3,06 2,70 3,10
C18:3 - linolénico 0,20 0,20 0,18 0,19
C20:0 - araquidico 1,16 1,19 1,18 1,13
C22:0 - behénico 0,22 0,22 0,21 0,22
C24:0 - lignocérico 0,15 0,14 0,00 0,12
2. Saturados 63,00 62,70 63,91 62,38
2. Insaturados 37,00 37,30 36,09 37,62

Comparando os valores apresentados na Tabela 4.1 pode-se observar que a diferenca
quanto a composi¢do em acidos graxos do material fornecido pelas duas empresas, bem como entre
as amostras de manteigas de cacau provenientes do liquor e a desodorizada para cada fornecedor é
pequena. Estes dados experimentais sdo semelhantes a composi¢do em &cidos graxos obtida por
Quast (2008).
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b. Composigdo em triacilglicerois

O contetdo de triacilgliceris das amostras de manteiga cacau e liquor determinado por

cromatografia gasosa esta apresentado na Tabela 4.2.

Tabela 4.2. Composic¢do em triacilglicerdis das amostras de manteiga de cacau e da manteiga de
cacau extraida do liquor.

Composicao em triacilglicerol (%)

Fornecedor Barry Callebaut Cargill
Triacilglicerol Manteiga  Liquor  Manteiga  Liquor
PPSt 0,54 0,37 0,89 6,51
POP 18,21 17,59 1732 11,76
PLP 1,57 1,75 1,75 1,76
PStSt 1,03 0,46 0,46 0,29
POSt 41,14 42,50 4349 15,02
POO 1,41 0,98 3,00 26,57
PLSt+PLO 4,03 3,64 3,08 5,32
SSS 0,78 0,46 - 0,20
StOSt 2540 26,11 26,57 26,26
St00 2,82 2,88 0,89 4,13
StLSt+O00 1,67 1,90 1,45 1,10
StOA 1,40 1,36 1,10 1,08
X Ss 2,35 1,29 1,35 7,00
ZSaU 90,57 92,08 92,50 59,09
ZUaS 6,25 5,68 543 33,36
ZUs 0,84 0,95 0,73 0,55

P = acido palmitico; St = &cido estearico; O = acido oléico; L = acido linoléico; A = &cido
araquidico. S; = triacilglicerdis trissaturados; SoU = triacilglicerdis dissaturados — mono-
insaturados; U,S = triacilglicer6is monossaturados - di-insaturados.

Uma comparagao entre a composi¢do em triacilglicerdis das duas amostras de manteigas de
cacau indica pequenas diferencas que se compensam e que provavelmente terdo influéncia
marginal nas propriedades tecnoldgicas. O mesmo nao acontece, entretanto, com a fase gordurosa
extraida dos dois liquors. Pode-se observar que a composigéo de di-insaturados da fase gordurosa
extraida da amostra de liquor fornecida pela Cargill (para o lote utilizado) é cerca de 30%, isto &, 6
vezes superior ao normal (que é de cerca de 5%, conforme encontrado na amostra da Barry
Callebaut). A quantidade de triacilglicerdis tri-saturados na amostra de liquor fornecido pela Cargill é
de 7%, também muito superior as demais. Esses triacilglicerois tém, devido a sua estrutura linear,
pontos de fuséo mais altos, e dessa forma, podem acelerar o processo de nucleagao. Outros fatores
como a baixa concentragdo dos triacilglicer6is mono-insaturados e a alta concentragéo de di-

insaturados, entretanto, podem anular o efeito nucleador deste componente. Como a amostra de
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manteiga de cacau extraida do liquor fornecido pela Cargill possui triacilgliceréis mono-insaturados
na concentracdo de 59%, cerca de 2/3 da composi¢do das demais amostras, espera-se que essa
gordura possua uma consisténcia mais fluida, menor ponto de fusdo e cinética de cristalizacdo mais

lenta.

Ensaios de cristalizagdo utilizando as amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill
confirmaram esse comportamento. Como consequéncia, determinagdes e ensaios que dependem de
temperagem foram feitos apenas com os chocolates produzidos com amostras de matérias-primas
fornecidas pela Barry Callebaut, pois a analise cromatografica destes materiais indica um perfil de
triacilglicerois mais compativel com a fabricagdo da massa de chocolate utilizada na pesquisa.

c. Comportamento de fuséo da manteiga de cacau

A estabilidade térmica dos cristais de gordura das amostras de manteiga de cacau foi
determinada por RMN seguindo o método AOCS Cd 16b — 93 para gorduras especiais. Os
resultados encontrados para as amostras de manteigas de cacau fornecida pelos diferentes

fornecedores sdo apresentados na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Conteudo de gordura solida em equilibrio com a fase liquida em fungdo da temperatura:
MC é a amostra de manteiga de cacau desodorizada; FGL é a fase gordurosa extraida do liquor.

O formato das curvas da Figura 4.1 é semelhante as levantadas por Quast (2008). Existe

uma redugdo muito grande no teor de gordura sélida na faixa de variagdo de temperatura de 25 a
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30°C para todas as amostras. Nota-se também que a 35°C praticamente néo existe gordura sdlida
indicando que, provavelmente, ndo havera residual gorduroso na boca ao final da degustagao dos

chocolates produzidos com estas matérias-primas.

A posicdo relativa das curvas na Figura 4.1 indica que a amostra de manteiga de cacau
fornecida pela Barry Callebaut possui quantidade de solidos ligeiramente superior as demais,
possivelmente devido ao maior conteudo de mono-insaturados. A curva de sdlidos obtida para a fase
gordurosa extraida da amostra de liquor fornecido pela Cargill indica que deve ter havido uma
compensacao entre os pontos de fusdo e solubilidade dos diferentes constituintes.

d. Cristalizag&o isotérmica da manteiga de cacau

A cinética de cristalizagdo a 15°C da manteiga de cacau desodorizada utilizada para a
producdo dos chocolates e a da fase gordurosa extraida do liquor foi monitorada por espectrometria
de ressonancia magnética nuclear (RMN). Os resultados desta determinacdo estdo langados na
Figura 4.2 e na Figura 4.3.
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Figura 4.2. Cristalizacdo isotérmica a 15°C das amostras de manteigas de cacau (MC)
desodorizadas fornecidas pela Cargill e Barry Callebaut.
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Figura 4.3. Cristalizag&o isotérmica a 15°C das fases gordurosas extraidas das amostras de liquors
(FGL) fornecidas pela Barry Callebaut e Cargill.

As curvas tragadas na Figura 4.2 e na Figura 4.3 indicam que a amostra de manteiga de
cacau e liquor fornecidas pela Barry Callebaut cristalizam-se mais rapidamente quando comparadas
com as fornecidas pela Cargill. Estes dados experimentais foram ajustados ao modelo de Avrami

(Equacéo (2.4)) e os parametros obtidos estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Pardmetros da Equacdo de Avrami da cristalizacdo isotérmica das amostras de
manteiga de cacau.

N Manteiga de cacau Manteiga de FGL Barry .
Parametros Barry Callebaut cacau Cargill Callebaut FGL Cargil
CGS() 89,47 78,45 81,98 74,97
T (min) 8 6 7 7
N 1,967 1,828 1,791 1,519
k (min-n) 2,075E-03 1,532E-03 1,297E-03 2,787E-3
R? 0,9993 0,9940 0,9925 0,9849

O contetdo de gordura sélida maximo (CGS(<)) apresentado na Tabela 4.3 obtido por
cristalizacdo a 15°C favorece os produtos da Barry Callebaut. Os valores estdo proximos aos
encontrados nos ensaios de equilibrio por fuséo a 15°C (Figura 4.1), exceto para a fase gordurosa
extraida da amostra de liquor fornecido pela Cargill, que apresenta consideravel histerese. Ela esta

refletindo a maior dificuldade de cristalizagéo deste material.

Os valores dos Parametros de Avrami apresentados na Tabela 4.3 sugerem a formacao de
um mesmo tipo de cristal e/ou um mesmo mecanismo de nuclea¢do. Quando se aproxima o valor do
expoente de Avrami n 0 numero inteiro mais préximo, obtém-se ao valor de 2. Segundo a Tabela 2.2

esse expoente indica um crescimento unidimensional dos cristais (em forma de agulhas) com
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nucleagdo esporadica ou crescimento bidimensional (em formato de discos) com nucleagao
instantanea. Verifica-se que as amostras de manteigas de cacau desodorizadas de ambos 0s
fornecedores possuem uma cristalizagdo mais bem definida (n mais proximo de 2 — menor formagédo
de cristais mistos), com uma velocidade de cristalizagdo maior € um maior grau de cristalizagdo do
que a fase gordurosa extraida do liquor. Uma diferenga sensivel € encontrada nos valores de k. O
efeito do alto valor de k para o liquor da Cargill foi neutralizado pelo efeito do baixo valor de n e,

desta maneira, essa gordura apresentou uma cinética de cristalizagdo mais lenta.

4.2 ENSAIOS PRELIMINARES
a. Ensaios de temperagem com o sistema em escala de laboratorio

Inicialmente foi utilizada a massa basica de chocolate (cerca de 12 kg) produzida com
amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill a qual foram adicionados os emulsificantes
(0,50% de lecitina e 0,30% de PGPR) cujos teores correspondem a formulagdo do ponto central
(Tabela 3.3).

Na tentativa de agilizar o levantamento de dados, procurou-se desenvolver um equipamento
de temperagem que permitisse 0 acompanhamento da variacao de viscosidade aparente da massa
durante a formagao dos cristais por meio de uma correlagédo com o consumo de energia elétrica do

motor ligado a haste do impelidor que agita a massa.

O sistema de temperagem de laboratorio consistia em um recipiente de vidro encamisado
com capacidade para 700 mL de massa, com diametro interno de 9,2 ¢cm e altura de 12 cm. A
circulacdo de agua pela camisa era realizada por meio de mangueiras acopladas ao banho
termostatizado Lauda RC6 CP (Alemanha), dotado de controlador de forma a promover uma taxa de
decaimento de temperatura de aproximadamente 2°C/min na massa de chocolate. Para auxiliar esse
controle de temperatura serpentina de resfriamento de um refrigerador PolyScience, modelo KR

(Estados Unidos) foi imersa dentro do reservatério de agua do banho termostatizado.
Para promover uma agitacdo adequada da massa foi utilizado um agitador mecanico com
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controle de velocidade marca Nova Etica (Brasil), modelo 105E, com motor de 1/4cv dotado de um
voltimetro digital acoplado em paralelo com a alimentag&o elétrica do motor. O impelidor era do tipo
U de 8cm de didmetro com base reta, abas de 2,25¢cm, base de 3,50cm e altura de 12cm, como

apresentado na Figura 4.4.

225 229
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Figura 4.4. Esquema do impelidor utilizado no sistema de temperagem em escala piloto (medidas
em milimetros).

O controlador de velocidades mantinha uma rotacdo constante durante todo o processo de
temperagem e 0 aumento da viscosidade causado pela formacao de cristais na temperagem deveria
exigir uma maior poténcia elétrica. A alta poténcia nominal do conjunto moto-agitador, entretanto,
nao permitiu que o sistema fosse sensivel para registrar 0 aumento da viscosidade. O conjunto
moto-redutor foi substituido por um moto-redutor Motron modelo MRP-710-74 24 V com o torque
maximo de 0,7 kgf.cm (muito inferior ao original de 20 kgf.cm). Para aumentar a sensibilidade do
sistema, um multimetro Minipa modelo ET 1002 foi acoplado em série com a alimentagéo elétrica do
moto-redutor para poder medir a corrente elétrica neste ponto. Diversos ensaios foram realizados,
alterando a massa da amostra de chocolate e a velocidade de agitacdo a fim de conseguir com que
o sistema registrasse alguma demanda elétrica diferenciada, mas nenhum deles atingiu o limite de
sensibilidade deste equipamento menos robusto. Resolveu-se entao dar sequéncia aos ensaios de
temperagem em escala de laboratdrio, mas abandonando a idéia do monitoramento da viscosidade

aparente.

Foram realizados diversos ensaios de temperagem, utilizando o sistema de laboratorio
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apresentado acima, com uma rotagao do impelidor de 20RPM na tentativa de encontrar as melhores
condigdes de tempo e temperatura para os chocolates produzidos com as amostras de matérias-
primas fornecidas pela Cargill, usando a formulagédo descrita pelo ponto central do delineamento
experimental. No entanto, a maioria destes ensaios gerou produtos cujos termogramas, obtidos com
o Temperimetro Sollich, ndo apresentaram o ponto de inflexdo caracteristico e, em fungéo disso, o
indice de Temperagem nao pdde ser calculado pelo equipamento. Observou-se subjetivamente que
as amostras de chocolate submetidas ao Temperimetro apresentavam, apds o tratamento, uma
consisténcia ainda fluida indicando uma cristalizagao deficiente, com um numero grande de cristais
pequenos de gordura formados ao final da temperagem. O melhor resultado isolado alcangado foi
um indice de Temperagem de 4,6 obtido na temperatura de cristalizagdo de 26°C por um tempo de
20min. Esta condicdo de tempo acima de 8 minutos e temperatura abaixo de 28°C representa um
potencial para cristalizagdo inadequado se comparado a valores relatados em literatura para
chocolate amargo (BECKET, 1994). Além disso, a temperatura permitiria a formag&o de sementes
de cristais das Formas lll, IV e V uma vez que as temperaturas de cristalizagcdo destas formas

podem ser superiores a 26°C (ver Tabela 2.1).

As dificuldades da otimizagdo do processo de temperagem conduziram a necessidade de
reavaliar o comportamento tecnolégico das amostras de matérias-primas com respeito a
cristalizacdo. Estudos de cristalizagao isotérmica estao apresentados no Item 4.2b e de cristalizagéo

nao-isotérmica no ltem 4.2c.

b. Isoterma de cristalizagéo do chocolate

O aumento do contetdo de sélidos da massa de chocolate formulada com amostras de
matérias-primas com diferentes teores de emulsificantes durante uma cristalizagao isotérmica a
15°C foi monitorado a cada minuto por leituras em RMN. Este procedimento teve como objetivo
identificar, de uma forma rapida, a possivel influéncia da composi¢cdo das amostras de matérias-
primas dos dois fornecedores e os efeitos da presenca de lecitina de soja e de PGPR na cinética de
cristalizagéo isotérmica da massa de chocolate. Esses ensaios foram importantes, também, para a

familiarizag&o com procedimentos e métodos envolvendo o processamento de chocolates.
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Para calcular o desvio padrdo das medidas realizadas em cada tempo, esta determinagao foi
feita inicialmente apenas com as formulagdes correspondentes ao ponto central. Os resultados
encontrados para os chocolates produzidos com as amostras de fases gordurosas dos diferentes
fornecedores (médias para cada ponto central e barras de erros correspondentes ao desvio padréo)

estdo apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5. Cristalizagdo isotérmica a 15°C das massas de chocolate com a formulagéo
correspondente ao ponto central (FC): média de 3 repeticoes dos pontos centrais e barras de desvio
padrao para cada ponto.

A Figura 4.5, mostra também que o conteldo de sélidos atinge um valor minimo aos 4
minutos de permanéncia a 15°C para o chocolate produzido com as amostras de matérias-primas
fornecidas pela Barry Callebaut e 6 minutos para o produzido com amostras de matérias-primas
Cargill. O comportamento das duas curvas confirma que o chocolate produzido com amostras de
matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut tem um a cinética de cristalizagdo mais favoravel e
alcanga um conteudo final de gordura solida mais alta. Estes valores, entretanto, estdo mascarados

pelo contetido de solidos ndo graxos que, conforme a Tabela 3.1, podem chegar a 68%.

Uma proposta simples de corrigir o contetido de sdlidos de maneira a apenas explicitar a
gordura s6lida, usando as informacdes obtidas pelo método direto desconsidera a quantidade de
solidos inicialmente detectados pelo RMN é dada pela Equagéo (4.1) (PADAR et al., 2008).
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Solidos(t) — Sélidos(inicial)

CGS ; t) = 4.1
aproximado (t) 100% — Sdlidos(inicial) 1

A variagao temporal do conteudo corrigido (aproximado) de gordura solida calculado de
acordo com a Equacéo (4.1) nas cristalizagdes isotérmicas realizadas com as quatro Formulagbes
F1, F2, F3 e F4, descritas pelo planejamento experimental, estdo apresentadas na Figura 4.6 (para o
chocolate produzido com as amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut) e Figura
4.7 (para o chocolate produzido com as amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill).
Conforme pode ser constatado nas duas Figuras, o novo tragado das curvas com valores iniciais

proximos a zero.
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Figura 4.6. Cristalizagéo isotérmica (15°C) das massas de chocolate produzidas com as matérias-
primas da Barry Callebaut com as Formulagbes F1 a F4 descritas pelo planejamento 22 e a média
dos pontos centrais (ver Tabela 3.3).
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Figura 4.7. Cristalizacao isotérmica (15°C) das massas de chocolate produzidas com as matérias
primas da Cargill: Formulagcbes F1 a F4 descritas pelo planejamento 22 e a média dos pontos
centrais (ver Tabela 3.3).

Da mesma forma como o tragado na Figura 4.5, entretanto, a Figura 4.6 e Figura 4.7 ainda
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apresenta um decaimento do contetdo de sélidos no inicio da cristalizagédo. Como j& antecipado na
Figura 4.5, a taxa de cristalizagao isotérmica dos chocolates produzidos com amostras de matérias-
primas fornecidas pela Barry Callebaut (Figura 4.6) mostrou-se superior aos produzidos com

amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill, assim como o conteudo final de gordura sélida.

A superposigé@o das curvas apresentadas na Figura 4.7 deixa evidente ndo haver distingdo
entre as diferentes formulagdes de emulsificantes quando o chocolate produzido com matérias-
primas fornecidas pela Cargill € usado. As curvas tragadas na Figura 4.6 (amostras de matérias-
primas fornecidas pela Barry Callebaut), entretanto, ndo permitem a mesma constata¢do, pois o
desvio padrao é pequeno implicando em uma maior sensibilidade as variagdes ocasionadas pela
influéncia dos emulsificantes. Para uma analise quantitativa mais precisa, os dados experimentais da
Figura 4.6 e Figura 4.7 foram ajustados ao modelo de Avrami. Os resultados encontrados estéo
apresentados na Tabela 4.4.

O valor aproximado de n para todos os casos foi igual a 1. Segundo a classificagdo da
Tabela 2.2 trata-se de uma nucleagéo instantdnea com cristais em forma de agulha. Os efeitos dos
emulsificantes nos parémetros de Avrami apresentados na Tabela 4.4 foram calculados e julgados
por um Teste t-Student a um nivel de confianga de 95%. Os resultados e o julgamento dos efeitos

estao apresentados na Tabela 4.5 e Tabela 4.6.

Tabela 4.4. Parametros de Avrami das curvas de cristalizacdo de gordura solidas aparentes
apresentados na Figura 4.6 e Figura 4.7.

Formulages Barry Callebaut Cargill
n k (min™) R? n k (min™) R?

F1 1,07 420E-02 10,9815 | 0,99 251E-02 0,9825

F2 116  2,89E-02 0,9863 | 1,06 1,98E-02 0,9858

F3 0,9  532E-02 10,9624 | 1,03 2,11E-02 0,9865

F4 1,08  3,81E-02 10,9835 | 1,10 1,74E-02 0,9882

F5 1,11 3,84E-02 0,9789 | 1,06 1,89E-02 10,9843

F6 1,04  462E-02 09762 | 1,10 1,61E-02 0,9874

F7 1,06 4,36E-02 09814 | 0,99 3,05E-02 0,9801

Média ponto central | 1,07  4,27E-02 09788 | 1,05 2,19E-02 0,9839
Desvio Padrdo 0,04  3,95E-03 0,06 7,62E-03
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Tabela 4.5. Efeitos calculados dos emulsificantes nas caracteristicas de cristalizacdo isotérmica
(leitura direta) dos chocolates produzidos com matérias-primas fornecidas pela Barry-Callebaut.

Chocolates produzidos com MP Barry-Callebaut
Fatores Expoente de Avramin Constante cinética k
Efeitos Julgamento Efeitos Julgamento
Lecitina de soja 0,105 Significativo -0,014 Significativo
PGPR -0,095 Significativo 0,010  Nao significativo
Interagéo 0,015  Nao significativo -0,001  Nao significativo
Desvio padréo do efeito 0,030 0,004
t(95%;3g.l.) 2,353 2,353

g.l. Graus de Liberdade.

Tabela 4.6. Efeitos calculados dos emulsificantes nas caracteristicas de cristalizacdo isotérmica
(leitura direta) dos chocolates produzidos com matérias-primas fornecidas pela Cargill.

Fatores Expoente de Avramin Constante cinética k
Efeitos Julgamento Efeitos Julgamento
Lecitina de soja 0,070  N&o significativo -0,005  Nao significativo
PGPR 0,040  N&o significativo -0,003  Nao significativo
Interagéo 0,000  N&o significativo 0,001 Nao significativo
Desvio padréo do efeito 0,046 0,006
t(95%;3 g.l.) 2,353 2,353

g.l. - Graus de Liberdade.

A 95% de confianga, este tratamento estatistico permite concluir que a adi¢do de lecitina de
soja e de PGPR tem efeitos significativos nos pardmetros cinéticos de cristalizag@o isotérmica dos
chocolates produzidos com amostras de matérias-primas fornecida pela Barry Callebaut. Os
mesmos efeitos ndo puderam ser observados para os chocolates produzidos com as amostras de
matérias-primas fornecidas pela Cargill, uma vez que a analise gerou resultados com um grande

desvio padréo (representado pela barra de erros na Figura 4.7).

Em concordancia com a literatura (DOHNSI e STAPLEY, 2006; SMITH, 2000), a anélise
apresentada na Tabela 4.5 confirma que a lecitina retarda a cristalizagéo, pois a adigdo gerou um
efeito negativo da constante cinética de cristalizacao, k. A lecitina também pode aumentar o volume
do cristal, evidenciado no efeito positivo no expoente de Avrami, n. O PGPR por outro lado possui
um efeito associado negativo para o expoente de Avrami, n, situagcdo que o coloca como agente
favorecendo a nucleagdo instantanea e como consequéncia pode ser classificado como nucleador
(WEYLAND e HARTEL, 1998).

Apesar de a analise estatistica indicar que existem efeitos significativos dos emulsificantes
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este fato ndo esté evidenciado nas curvas da Figura 4.6. Este comportamento pode ser atribuido ao
fato de serem efeitos pequenos comparados a média e também devido a utilizagdo de baixa
concentragédo de emulsificantes. Apesar de este efeito ser quase imperceptivel em um diagrama de

contetido de solidos em fungéo do tempo, ele podera ter grandes implicages na microestruturacao.

O estudo da cristalizagdo isotérmica permitiu concluir que existem diferencas de
comportamento tecnolégico entre os chocolates produzidos com amostras de matérias-primas
fornecidas pela Barry Callebaut e pela Cargill. Estas diferencas estdo associadas as caracteristicas
de cristalizagdo da fase gordurosa presente no liquor fornecido pela Cargill. Assim como evidenciado
no ltem 4.1b, esta matéria-prima possui teores substanciais de triacilglicerois di-insaturados que
confere ao produto final uma caracteristica menos rigida, com baixo ponto de solidificagéo.

c. Cristalizagdo néo isotérmica do chocolate

Os resultados apresentados no ltem 4.2b mostram diferengas entre 0 comportamento de
cristalizagdo das massas de chocolate produzidas com as amostras de matérias-primas dos dois
fornecedores. Para salientar ainda mais essas diferencas e para ter uma previsdo do
comportamento das duas amostras de matérias-primas no processo de fabricagdo do chocolate,
foram realizados ensaios de cristalizagdo por indugao nao-isotérmica, isto &, simulou-se 0 processo
de temperagem submetendo as amostras a mesma condigdo de variagdo de temperatura de um
procedimento usual de temperagem da massa de chocolate. Por limitagdo do equipamento, a

amostra nao era submetida a agitagao.

O procedimento térmico-temporal utilizado foi 0 mesmo otimizado por Grunennwaldt (2009):
destruicdo do histérico cristalino da massa a 41°C (tempo superior a 30min); abaixamento da
temperatura a taxa constante de 2°C/min até 29°C; manutengdo a 29°C por 6 minutos;
reaquecimento a 31°C. Apds este periodo simulou-se o resfriamento em tinel, mantendo a
temperatura isotérmica a 15°C por 48 minutos. A cinética de cristalizagao foi determinada utilizando
a correlagao de leitura direta do conteudo de solidos pelo RMN conforme a Equagéo (4.1). A massa
foi formulada conforme as Formulagdes F1 a F4 da Tabela 3.3 e a do ponto central do planejamento
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experimental. Os resultados encontrados estao apresentados na Figura 4.8.
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Figura 4.8. Cinética de cristalizagdo por indugdo nédo-isotérmica da massa de chocolate produzidas
com amostras de matérias-primas fornecidada pela Cargill: conteudo de gordura sélida aproximada
pela leitura direta corrigida. A linha tracejada marca o inicio da cristalizagdo isotérmica.

Apesar do pré-tratamento ndo isotérmico, o formato das curvas é semelhante ao da Tabela
4.6 e Figura 4.7, inclusive com a passagem por um minimo; com cerca de 10 minutos de tratamento.
Embora o Modelo de Avrami deva ser aplicado em condigOes restritamente isotérmicas, considera-
se plausivel sua utilizacdo, pois a cinética de cristalizagdo a 15°C estara refletindo as condigbes de
nucleagao obtidas na etapa de indugéo nao-isotérmica. Dessa forma, a Equagéo (2.4) foi ajustada
aos pontos experimentais da etapa isotérmica a 15°C da cristalizagéo (que simula a refrigeragao em

um tanel). Os paré@metros ajustados estao apresentados na Tabela 4.7.

Ao contrario do observado na simples cristalizagéo isotérmica (Tabela 4.4), todos os valores
de n podem ser aproximados a 2 0 que permite concluir que o processamento térmico antes da
cristalizacdo a 15°C favoreceu o crescimento de cristais em duas dire¢des resultando em cristais em
formas de discos (ver Tabela 2.2). A alteragdo do procedimento de indugéo de formagé&o de cristais,
portanto alterou o formato dos cristais. Também se pode constatar um aumento na taxa de
cristalizagdo quando comparada com a cristalizagdo isotérmica. Isso permite concluir que o aumento
do valor de expoente de Avrami anulou o efeito de diminui¢do do valor do expoente k. Nas
condigbes de tempo/temperatura usadas neste levantamento, entretanto, ndo se conseguiu bons

resultados de Temperindex.
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Tabela 4.7. Parametros de Avrami ajustados para os dados experimentais obtidos na etapa
isotérmica da cristalizagdo do chocolate produzido com amostras de matérias-primas fornecidas pela
Cargill.

Formulagdo Lecitina (%) PGPR (%) n k (min-) R?
1 0,20 0,10 2,11 7,45E-04 0,9949
2 0,80 0,10 1,72 2,12E-03 0,9800
3 0,20 0,50 1,59 3,34E-03 0,9953
4 0,80 0,50 1,76 2,84E-03 0,9710
5 0,50 0,30 1,76 1,76E-03 0,9839
6 0,50 0,30 1,84 1,28E-03 0,9829
7 0,50 0,30 1,84 1,27E-03 0,9865
Média do ponto central 0,50 0,30 1,81 1,44E-03 0,9845
Desvio Padréo - - 0,05 2,76E-04 -

Os dados experimentais da cristalizacdo foram avaliados quanto aos efeitos dos
emulsificantes. Os valores calculados dos efeitos lineares e de interagéo foram calculados e julgados

por um Teste t-Student a 95% de confianga e estdo apresentados na Tabela 4.8.

Tabela 4.8. Efeitos calculados dos emulsificantes nas caracteristicas de cristalizagédo com indugéo
nao-isotérmicas dos chocolates (leitura direta corrigida) produzidos com amostras de matérias-
primas da Cargill.

Fatores

Expoente de Avramin

Constante cinética k

Efeitos Julgamento

Efeitos Julgamento

Lecitina de soja

-0,110  Nao significativo

0,0004  Nao significativo

PGPR -0,240 Significativo 0,0017  Nao significativo

Interagéo 0,280 Significativo -0,0009  No significativo
Desvio padréo do efeito 0,040 0,0007
t(95%;3 g.l.) 2,353 2,353

g.l. graus de liberdade.

Ao contrério da conclusao obtida na cristalizagao isotérmica com o chocolate produzido com
amostras de matérias-primas da Cargill, o estudo estatistico apresentado na Tabela 4.8 confirma
que os emulsificantes interferiram na cinética de cristalizagdo do chocolate. A Tabela 4.8 indica que
a lecitina apresentou um efeito nao significativo para o expoente de Avrami, diferentemente do
resultado apresentado para a cristalizagéo isotérmica do chocolate produzido com matérias primas
fornecidas pela Barry Callebaut. J& o PGPR mostrou um efeito negativo mais proeminente do que o
da cristalizagdo isotérmica fato que também pode estar associado ao efeito nucleador deste
emulsificante. Também & possivel verificar um efeito de interagéo positivo significativo maior em
modulo do que o efeito isolado do PGPR. Isto pode indicar que o uso da lecitina como Unico
emulsificante no chocolate pode néo alterar os pardmetros de cristalizagdo, mas quando combinado

com PGPR este efeito pode vir a ser significativo.
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Os valores de contelido de gordura solida apresentados na Figura 4.8 foram obtidos pela
leitura direta corrigida. Segundo McFarlane (1994), a presenca de agucar reduz a sensibilidade na
leitura de RMN do equipamento levando a errénea percepgao de um decaimento do contetdo de
solidos no inicio da cristalizagdo, como aparece na Figura 4.8. O autor sugere levar em
consideragéo a presenca de agucar, proteinas do leite e outros componentes solidos como tragos de
cobre e ferro, por meio de uma calibragdo muito mais elaborada no procedimento e que neste

trabalho foi denominado método indireto de determinacéo de solidos (ltem 3.6e).

A variagdo do conteudo de gordura sdlida determinada pelo método indireto obtidas com
chocolates das Formulagdes F1 a F4 e a formulagdo correspondente ao ponto central em todo o
processo esta langada na Figura 4.9.

— 100 .
= |
S 80 - +— Cristalizagao em
2 Simulagdo da |, tnel a 15°C s 8 & ®
s 60 | temperagem i— = % -
-5-, 40 i ~ < B Lf i
[} : i ® &
o 2 Lx 8
5 re
2 geetc=ees=h : . . . .
Q 1
© 0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)
Ponto central * Formulagao 1 = Formulagao 2 Formulagéo 3 x Formulagao 4

Figura 4.9. Cristalizacao através da indugé@o ndo-isotérmica de chocolates produzidos com amostras
de matérias-primas da Cargill contendo diferentes teores de emulsificantes. A linha tracejada marca
0 inicio da cristalizagdo isotérmica. Os dados experimentais foram calculados por meio do método
indireto.

Os primeiros 14 minutos das curvas mostradas na Figura 4.9 correspondem ao periodo de
simulagdo de temperagem. Durante este periodo, o conteudo de solidos variou muito pouco, mas é
uma etapa importante para iniciar a nucleacdo. Apds esse periodo, inicia-se a formagéo de uma

estrutura cristalina, consequéncia do abaixamento de temperatura para 15°C.

Para poder quantificar a influéncia dos emulsificantes, os dados experimentais da etapa
isotérmica da cristalizagdo do chocolate foram modelados pela Equagéo de Avrami, e os parametros

encontrados, juntamente com o coeficiente de regressao, estdo apresentados na Tabela 4.9.
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Tabela 4.9. Pardmetros de Avrami ajustados dos dados experimentais da etapa isotérmica.

Formulagéo Lecitina (%) PGPR (%) n k (minn) R?
1 0,20 0,10 1,44 6,45E-03 0,9918
2 0,80 0,10 1,49 5,44E-03 0,9918
3 0,20 0,50 1,41 8,21E-03 0,9817
4 0,80 0,50 1,68 4,18E-03 0,9865
5 0,50 0,30 1,52 4,74E-03 0,9925
6 0,50 0,30 1,54 4,41E-03 0,9961
7 0,50 0,30 1,60 3,67E-03 1,0000

Média do ponto central 0,50 0,30 1,96 4,27E-03 0,9962
Desvio Padréo - - 0,04 5,47E-04 -

Os resultados apresentados na Tabela 4.9 foram utilizados em uma analise estatistica para
determinar os efeitos lineares e de interagdo. Esses resultados e o julgamento estatistico a 95% de

confianga estao apresentados na Tabela 4.10.

Tabela 4.10. Efeitos calculados dos emulsificantes nas caracteristicas de cristaliza¢do de chocolates
(leitura indireta) produzidos com amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill.

Fatores Expoente de Avramin Constante cinética k
Efeitos Julgamento Efeitos Julgamento
Lecitina de soja 0,160 Significativo -0,003  Nao significativo
PGPR 0,080  N&o significativo 0,000  N&o significativo
Interagéo 0,110  Nao significativo -0,002  Nao significativo
Desvio padréo do efeito 0,050 0,001
t(95%;3g.l.) 2,353 2,353

g.l. graus de liberdade.

A anélise apresentada na Tabela 4.10 indica que a lecitina de soja tem apenas efeito
significativo no expoente de Avrami na cristalizagdo ndo isotérmica. Isto deve estar associado ao
aumento do tamanho cristalino favorecendo o crescimento em mais de uma dimensdo. Essa
concluséo obtida com uma determinagdo mais precisa da cinética de cristalizagdo néo confirma os

dados obtidos pela leitura direta.

Esses ensaios preliminares com formulagdes de chocolates e as isotermas de cristalizagdo
das gorduras permitiram concluir que as amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill
apresentam uma taxa de cristalizagdo e um conteudo final de gordura sélida inferior as amostras
fornecidas pela Barry Callebaut. Esse comportamento decorre, sobretudo, pela composi¢do mais
rica em triacilglicerdis di-insaturados da manteiga de cacau contida na amostra de liquor fornecido
pela Cargill. Desta maneira, nos ensaios definitivos deu-se preferéncia as amostras de matérias-

primas fornecidas pela Barry Callebaut.
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O estudo comparativo no qual a cinética da cristalizagdo nao-isotérmica foi monitorada tanto
pela leitura direta como pela medida indireta do teor de sélidos apontou consideraveis diferencas na
andlise dos resultados. Considerando que a fundamentagéo cientifica do modo de corregdo do

método de medidas indiretas € irrefutavel, esse método foi sempre utilizado nos ensaios finais.

4.3 OTIMIZAGAO DO PROCESSAMENTO

Para o processamento e caracterizagdo dos produtos obtidos conforme formulagbes do
delineamento experimental (Tabela 3.3), foi utilizada uma massa de chocolate produzida com
amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut. Foram produzidos aproximadamente
8,5kg de massa basica de chocolate sem emulsificantes. Aliquotas de 550g dessa massa receberam
os emulsificantes e foram entdo submetidas a temperagem no sistema, composto por um recipiente
encamisado e impelidor em escala de laboratério. As repostas do temperimetro, no entanto,
indicavam que essa massa de chocolate também n&o havia sido temperada adequadamente.
Constatou-se que o cisalhamento promovido pelo agitador utilizado era insuficiente para promover
adequada troca térmica e homogeneizag¢do da massa dificultando a nucleagao de cristais. Devido a
esta limitagao desistiu-se do uso deste sistema e deu-se preferéncia a temperadeira Kettler Motor,
modelo ACMC (Estados Unidos), instalada na Planta Piloto do Cereal-Chocotec, ITAL.

A temperadeira Kettler consiste em um recipiente rotativo em ago inoxidavel de parede fina,
com capacidade para 1 litro de massa, acionado por um motor com velocidade constante. Uma pa
reta que permanece estatica divide o recipiente em duas partes de volumes iguais. A temperatura é
controlada por duas resisténcias elétricas (lampadas de filamento de tungsténio) e um ventilador que
direciona o fluxo de ar ambiente contra a parte externa do recipiente e um controlador de

temperatura.

Com o uso da temperadeira, mantendo uma rotacdo do recipiente em 10 RPM foram
ensaiadas diferentes condigcdes de processo até se conseguir um indice de temperagem entre 4,0 e
6,0 usando amostras de 400g de chocolate. As quatro etapas esquematizadas na Figura 4.10 foram
consideradas: abaixamento da temperatura de T1 até T, em um tempo ti para alcangar a
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temperatura de formagéo das formas mais estaveis, maturagao cristalina mantendo o cisalhamento e
a temperatura entre T2 e T3 por um tempo tz, para formagao e crescimento dos nucleos estaveis
aumentando sua estabilidade, reaquecimento de T3 a T4 e destruicdo dos cristais instaveis e
maturacao dos estaveis em temperatura entre T4 e Ts durante um tempo t3. Os valores do indice de

temperagem obtidos para as diferentes condi¢des usadas estdo langados na Tabela 4.11.

43 4
T

Temperatura (°C)

T4 15

T2 13 /

25

Tempo (min)

Figura 4.10. Historico de temperatura da massa de chocolate durante o processo de temperagem.

Analisando os valores na Tabela 4.11, é possivel observar que a temperatura em que cada
etapa é realizada influencia o Indice de Temperagem obtido. Outro fator importante a ser
considerado € a temperatura ambiente, pois a temperatura da temperadeira € controlada, de uma
forma precaria por meio da circulagdo deste ar em torno do equipamento. As condi¢bes que
conduziram a temperagem mais adequada, isto €, valores de Temperindex entre 4 e 6, estdo
salientadas em negrito na Tabela 4.11.

Ap6s uma analise dos resultados escolheu-se fixar as seguintes condi¢des: abaixamento de
temperatura de 39,3 (T4) até 28,3°C (T2) em 9+1min (t1); periodo de maturacéo cristalina de 20
minutos (t2) & temperatura constante de 28,3°C (T2 =Ts); reaquecimento até 31,3°C (T4 =Ts) em um
tempo de 2 minutos (t3) e; manutengdo desta temperatura por 15 minutos (ts). Durante todo esse
procedimento, mantém-se uma agitacdo de 10 RPM. A temperatura ambiente durante todo o
processo foi mantida nos limites de 21£1,0°C. Esse procedimento, obtido com a formulagdo do

ponto central do delineamento experimental, foi aplicado a todas as outras formulagdes.
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Tabela 4.11. indice de Temperagem do chocolate obtido sob diferentes condicées (tempo x
temperatura) de pré-cristalizagao, usando a formula¢do do ponto central.

Temperatura : ~Proc'e ssc.> de temperagem = — indice de
Ambiente (°C) Resfriamento | Maturagio cristalina | Reaquecimento | Maturagéo dos estaveis Temperagem
T1(°C) | ta(min) | T2(°C) | t2(min) | T3(°C) | t3(min) | T4(°C) | ta (min) T5 (°C)

21,740,3 39,3 9 28,3 8 28,3 2 30,3 - - 1,1
21,540,3 39,3 9 27,3 8 27,3 2 29,3 - - 2,7
21,8+0,4 39,3 9 28,3 10 28,3 1 29,3 - - 25
21,3+0,3 39,3 9 28,3 12 28,3 2 29,3 - - 24
21,5+0,3 39,3 9 28,3 10 28,3 2 30,3 - - 2,9
21,9+0,5 39,3 10 28,3 12 28,3 1 29,8 - - Indeterminado
21,1+0,7 39,3 9 28,3 14 28,3 1 29,3 - - Indeterminado
20,7£0,9 39,3 9 27,3 12 28,3 1 28,3 - - Indeterminado
21,740,6 39,3 12 27,3 12 27,3 - - 3.2
21,1+0,7 39,3 11 27,3 14 27,3 - - - - 2,7
21,340,9 39,3 12 27,3 13 27,3 1 28,3 1 28,3 2,6
20,940,6 39,3 8 28,3 20 28,3 1 30,3 - - 3,2
20,9%0,6 39,3 8 28,3 20 28,3 1 30,3 10 30,3 5,7
20,4+0,6 39,3 8 28,3 20 28,3 1 30,3 10 30,3 5,7
20,4+0,6 39,3 8 28,3 20 28,3 1 30,3 21 30,3 6,3
20,4+0,6 39,3 8 28,3 20 28,3 1 30,3 31 30,3 6,8
22,0+1,0 39,3 9 28,3 18 28,3 1 30,3 5 30,3 3,0
22,0+1,0 39,3 9 28,3 18 28,3 1 30,3 15 30,3 3,7
21,4408 39,3 9 28,3 19 28,3 1 30,3 - - 3,0
21,4+0,8 39,3 9 28,3 19 28,3 1 30,3 10 30,3 6,1
20,7+0,6 39,3 8 28,3 20 28,3 2 31,3 10 31,3 4,6
20,70,6 39,3 8 28,3 20 28,3 2 31,3 20 31,3 54
23,60,7 39,3 8 29,3 20 29,3 2 30,3 - - Indeterminado
23,6%0,7 39,3 8 29,3 20 29,3 2 30,3 10 31,3 54
22,3+0,4 39,3 9 28,3 20 28,3 1 31,3 15 31,3 0,9
21,7+0,7 39,3 9 28,3 10 28,3 - - - - 25
21,7+0,7 39,3 9 28,3 20 28,3 - - - - 2,0
21,7%0,7 39,3 9 28,3 20 28,3 2 31,3 15 31,3 4,0
21,60,7 39,3 9 28,3 22 28,3 2 31,3 15 31,3 4,4
21,5+0,8 39,3 9 28,3 24 28,3 2 31,3 15 31,3 3,8

T+ é a temperatura de fusdo dos cristais, t1 0 tempo necessario para se atingir T2, T2 € T3 s@o as temperaturas de maturag&o cristalina (ou de
pré-cristalizagao) e o respectivo tempo de permanéncia nestas condigdes € igual a t2 , t3 € 0 tempo de reaquecimento da massa, T4 e Ts s&o as
temperaturas de reaquecimento da massa e o tempo de permanecia nesta condigao é de t4 (ver Figura 4.10).

4.4 PROCESSAMENTO E CARACTERIZAGAO

A caracterizagao do produto durante o processo de producdo é fundamental para chegar a
conclusdes relativas ao objetivo desta pesquisa. As determinagdes de propriedades fisicas que néo
dependem da temperagem (como por exemplo, a reologia a 40°C) foram feitas com os chocolates

produzidos com amostras de matérias-primas de ambos os fornecedores. As caracterizagdes dos
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produtos ap6s a temperagem foram realizadas apenas para os chocolates produzidos com amostras
de matérias-primas da Barry Callebaut. O processo de estruturagdo do chocolate amargo produzido
com amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut foi qualificado pelo aumento do

teor de sélidos sob a condic&o isotérmica pelo, indice de temperagem e pela tens&o de ruptura.

a. Propriedades reologicas

As caracteristicas reoldgicas das massas ja contendo os emulsificantes foram determinadas
antes da temperagem, a uma temperatura de 40°C. As medidas aqui apresentadas foram feitas com
formulagbes contendo amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut. As
propriedades reologicas das formulagdes feitas com as amostras de matéria-prima fornecidas pela
Cargill estéo apresentadas no ANEXO B. Os dados experimentais de tenséo de cisalhamento em
Pascal em funcao da taxa de cisalhamento da massa de chocolate produzida com as amostras de
matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut de algumas formulagdes representativas estao
langados na Figura 4.11

2204 A F2R*-0.99997
2004 * F3R=0.99981
® F4 R*=0.99963
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20 T T

Taxa de cisalhamento, s

Figura 4.11. Tensé&o de cisalhamento versus taxa de cisalhamento das formulagdes F2, F3 e F4 de
chocolates a 40°C.

Os valores de tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento foram ajustados ao modelo de
Casson (Equacao (2.9)) e os parametros encontrados estdo apresentados na Tabela 4.12. Os
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valores dos coeficientes de correlagdo superiores a 0,999 confirmam um excelente ajuste dos dados

experimentais ao modelo.

Tabela 4.12. Pardmetros reoldgicos das massas de chocolates determinados a 40°C.
Viscosidade Limite de escoamento

Formulagdo  Lecitina de soja (%)  PGPR (%) léstica (Pa.s) (Pa) R?
F1 0,20 0,10 2,88+0,02 16,16+1,05 0,9991
F2 0,80 0,10 1,89+0,03 24,95+0,69 0,9997
F3 0,20 0,50 4,18+0,03 0,03+0,02 0,9998
F4 0,80 0,50 2,30+0,02 2,1040,31 0,9996
F5 0,50 0,30 2,28+0,05 8,110,89 0,9995
F6 0,50 0,30 2,850,01 2,1840,25 0,9996
F7 0,50 0,30 2,5240,35 7,34%3,16 0,9992
F8 0,08 0,30 5,94+0,07 2,4610,12 0,9989
F9 0,92 0,30 2,28+0,02 15,21%0,66 0,9993
F10 0,50 0,02 1,94+0,05 23,64+1,33 0,9991
F11 0,50 0,58 2,89+0,03 0,2940,13 0,9996

Os valores de viscosidade de Casson apresentados na Tabela 4.12 variaram entre 1,89 e
5,94 Pa.s enquanto que o Limite de escoamento variou entre 0,03 e 24,95 Pa. Esses valores estéo
coerentes com a tendéncia apresentada por Chevalley (1994). A Formulagdo F2 possui a menor
viscosidade plastica mas o maior limite de escoamento. Quando comparada com a Formulagao F10
fica claro que a adigdo de um teor de lecitina acima de 0,5% n&o ajuda a reduzir a viscosidade
plastica e ainda aumenta o limite de escoamento. A Formulagéo F11 sugere que elevados teores de
lecitina de soja e PGPR resultam em propriedades reoldgicas balanceadas entre o limite de
escoamento e viscosidade plastica. Contudo, considerando-se os limites estabelecidos por
legislacao, os resultados obtidos para a F6 parecem interessantes do ponto de vista tecnolégico.

Os resultados apresentados na Tabela 4.12 foram langados em forma de superficie de
respostas e as curvas de niveis na Figura 4.12 e Figura 4.13. Essas figuras ndo foram modeladas e

foram construidas apenas para a visualizag&o nitida dos resultados.
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Figura 4.12. Viscosidade plastica de Casson da massa de chocolate produzida com as amostras de

matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut para diferentes teores de emulsificantes: (a)
superficie de resposta (dados ndo modelados); (b) curvas de niveis.
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Figura 4.13. Limite de escoamento de Casson da massa de chocolate produzida com as amostras

de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut para diferentes teores de emulsificantes: (a)
superficie de resposta (dados ndo modelados); (b) curvas de niveis.

Os teores usuais dos emulsificantes no chocolate sdo em torno de 0,3% para a lecitina de
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soja e 0,2% de PGPR. Seguindo as tendéncias apresentadas pela Figura 4.12 e Figura 4.13, 0 uso
desse teor de emulsificantes geraria uma massa com viscosidade plastica de Casson entre 2 e 4
Pa.s e limite de escoamento entre 10 e 15 Pa. Esses valores estdo de acordo com dados
encontrados em literatura. Vissotto et al. (1997), por exemplo, estudaram as propriedades reolégicas
de 4 diferentes marcas de chocolates no mercado brasileiro e o valor da viscosidade de Casson

encontrado estavam em torno de 2,8 Pa.s e do limite de escoamento em torno de 13,7 Pa.

Com os valores apresentados na Tabela 4.12 foram calculados os efeitos lineares,
quadraticos e de interagdo dos emulsificantes para os chocolates. Estes valores juntamente com um

julgamento estatistico a 95% de confianga est@o apresentados na Tabela 4.13.

Tabela 4.13. Julgamento estatistico dos efeitos da adicdo de emulsificantes na reologia dos
chocolates produzidos com amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut.

Barry Callebaut
Fatores Viscosidade plastica Limite de escoamento

Efeitos  Desvio Padrao Julgamento Efeitos Desvio Padréo Julgamento

Lecitina de soja (linear) -2,019 0,361 Significativo 7,250 1,787 Significativo
Lecitina de soja (quadratico) 1,349 0,433 Significativo 3,185 2,145 Né&o significativo

PGPR (linear) 0,768 0,361 Significativo -18,098 1,787 Significativo

PGPR (quadrético) -0,381 0,433 Néo significativo 6,379 2,145 Significativo
Interagao -0,445 0,508 Néo significativo -3,360 2,514 Né&o significativo

1(95%;59!) 2,015 2,015

Os resultados apresentados na Tabela 4.13 indicam que a lecitina mostrou uma capacidade
de reduzir a viscosidade de Casson e de aumentar o limite de escoamento. O PGPR tem a
capacidade de reduzir muito significativamente o limite de escoamento, mas ndo possui efeito
significativo sobre 0 aumento da viscosidade plastica, contradizendo os resultados apresentados por
Chevalley (1994). A Figura 4.12 confirma os dados estatisticos, pois existe um leve aumento do
limite de escoamento quando o teor de PGPR aumenta. Esse comportamento é mais evidente
quando o teor de lecitina de soja é pequeno.

A Figura 4.13 deixa evidente que o aumento do teor de PGPR diminui o limite de
escoamento enquanto que o aumento do teor de lecitina aumenta esse valor. A Figura 4.13 (b)
mostra que o limite de escoamento € minimo para uma faixa de concentragcdo de PGPR que vai de
0,38 a 0,55% e de lecitina fica entre 0 a 0,40%. A interferéncia dos emulsificantes nas propriedades
reologicas se enquadra aos relatos de Chevalley (1994): teores superiores a 0,50% aumentaram

66



significativamente o limite de escoamento sem grandes redugdes na viscosidade plastica.

Sobrepondo a Figura 4.12(b) na Figura 4.13(b) é possivel concluir que os valores mais
baixos dos pardmetros reologicos avaliados sao referentes a massas de chocolates com

concentragéo de lecitina entre 0,6 a 0,8% e PGPR entre 0,4 a 0,5%.

b. Indice de Temperagem

Fixado o processo conforme descrito no Item 4.3, procedeu-se a temperagem das
formulagbes apresentadas na Tabela 3.3. Os indices de temperagem obtidos nestas condigdes
estdo apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14. indices de temperagem das formulagdes do planejamento experimental.

Formulagdo Lecitina de soja (%) PGPR (%)  Tamviente (°C)  Temperindex
F1 0,20 0,10 20,6+0,6 6,1
F2 0,80 0,10 20,6+0,5 6,1
F3 0,20 0,50 20,9+0,6 1,2
F4 0,80 0,50 20,8+0,7 72
F5 0,50 0,30 21,4+0,6 59
F6 0,50 0,30 21,3£0,7 29
F7 0,50 0,30 21,140,6 54
F8 0,08 0,30 21,540,8 6,3
F9 0,92 0,30 20,9+0,8 7,0
F10 0,50 0,02 20,8+0,3 5,0
F11 0,50 0,58 20,6+0,8 59

- 4,7

Média ponto central 0,50 0,30

Desvio padrao 1,6

Uma anélise comparativa dos valores experimentais apresentados na Tabela 4.14 deixa em
evidéncia dois valores de Temperindex poucos realistas. Considerando as formulagdes do ponto
central pode-se observar que a Formulagao F6 gerou um resultado de 2,9, muito diferente dos dois
outros valores obtidos para esta mesma formulagdo, assim como varios outros em condigles
idénticas apresentados na Tabela 4.11. Da mesma forma, o valor do indice de temperagem igual a
1,2 ndo se justifica para uma formulagdo com valores intermediarios dos dois emulsificantes
(Formulagdo F3). Com todos os valores experimentais apresentados na Tabela 4.14 foram
calculados os efeitos lineares e quadraticos e de interacdo. Esses resultados estdo apresentados na
Tabela 4.15.
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Tabela 4.15. Efeitos e julgamento estatistico dos emulsificantes no indice de temperagem dos

chocolates produzidos com amostras de matérias-primas fornecida pela Barry Callebaut.

Fatores Temperindex
Efeitos  Desvio Padréo Julgamento

Lecitina de soja (linear) 1,763 1,152 N&o significativo
Lecitina de soja (quadrético) 1,471 1,383 N&o significativo
PGPR (linear) -0,641 1,152 Né&o significativo
PGPR (quadratico) 0,246 1,383 Né&o significativo
Interagao 3,000 1,621 Né&o significativo

t(95%;54l) 2,015

O julgamento estatistico indica ndo haver efeitos significativos a 95% de confianga. Quando

se despreza os valores duvidosos das Formulagdes F3 e F6, o efeito quadratico da lecitina €

significativo a 95% de confianga. Para uma melhor avaliagdo das tendéncias apresentadas na

Tabela 4.14 os resultados foram locados em uma superficie apresentada na Tabela 4.14.
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Figura 4.14. Indice de temperagem da massa de chocolate produzida com amostras de matérias-
primas fornecidas pela Barry Callebaut contendo diferentes teores de emulsificantes: (a) superficie
de resposta (dados ndo modelados); (b) curvas de niveis.

O formato dos contornos apresentados na Figura 4.14 indica que ndo houve uma tendéncia

bem definida do indice de temperagem com o aumento do conteudo de emulsificantes. As

oscilagdes encontradas podem ser atribuidas a flutuagdes de temperaturas ou outros disturbios que

ocorreram durante o0 processo de temperagem uma vez que o equipamento utilizado é muito

vulneravel a temperatura ambiente, o que certamente influencia na cinética de cristalizagdo

promovendo respostas diferentes. Como ndo se obteve uma tendéncia estatisticamente coerente do

indice de temperagem com a variagdo do conteudo de emulsificantes, estes ensaios foram
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considerados inconclusivos.

c. Cristalizagdo néo-isotérmica

Para estimar de forma independente o conteudo de solidos formados durante a
temperagem, procedeu-se a determinagéo da cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica seguindo as
mesmas condigdes térmicas e temporais utilizadas no experimento em laboratério. Apos essa
indugdo as massas foram submetidas a uma cristalizagdo isotérmica a 15°C para simular o
resfriamento que ocorre em um tunel de resfriamento isotérmico. O conteudo de lipidios sélidos foi
determinado pelo método indireto de Ressonéancia Magnética Nuclear. Os pontos experimentais
correspondentes a etapa ndo-isotérmica estéo langados na Figura 4.15 (Formulagdes de F1 aF4 e o
Ponto Central) e na Figura 4.16 (Formulag6es de F8 a F11 e o Ponto Central).

A Figura 4.15 e a Figura 4.16 indicam que ha uma tendéncia aproximadamente linear do
aumento do contetdo de gordura sélida até o final da maturagéo cristalina. Percebe-se que a 37
minutos a cristalizacdo cessa e o conteudo de gordura solida permanece constante, estabilizando
seu valor. Isso mostra que o tempo de 15 minutos é mais do que suficiente para a estabilizagdo dos
cristais estaveis. O nivelamento dos pontos experimentais obtido com a massa mantida a
temperatura 31,3°C permite concluir que ela contém preponderantemente cristais das Formas IV e V

em equilibrio com a fase liquida (ver Tabela 2.1).

69



Reaquecimento de 28,3 a
31,3°C em 2 min.

%

S 6% 1 Resfiia- [

S mentode | R ..N

s 7| 41a  [f|  Maturago cristalina | Estabilizacgo dos

‘é 4% | 283°Cem [+|  283°Cpor 20 min estave|1$53n11,ii C por
_Z-; 3% 10 min

) | X X x X

3 2% ' k + X—%— ¥ §
2 : XA PR X"

5 ' & | Big 9

1%

1 . . 1 1
mxpnt®y "7 & vy

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)
¢F1 BF2 AF3 XF4 XCentral

Figura 4.15. Contetdo de gordura sélida em fun¢do do tempo na etapa de indugdo ndo-isotérmica
de amostras das Formulagdes F1 a F4 e dos pontos centrais (média com barra de erros).
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Figura 4.16. Conteudo de gordura solida em fungéo do tempo na etapa de indugao nao-isotérmica
das Formulagdes F8 a F11 e os pontos centrais (média com barra de erros).

Pela Figura 4.15 pode-se constatar que a quantidade de gordura sélida das Formulagbes F1
a F4, ao final da temperagem & muito préxima entre si, apresentando valores em torno do valor
obtido para a formulagdo do ponto central, isto é entre 1,0 a 2,0%. A Figura 4.16, por outro lado,

indica que as Formulagdes F8 a F11 produzem uma quantidade superior de gordura sélida ao final
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da temperagem, isto é, entre 5,0 e 6,5%. Como as determinagdes das Formulagdes F8 a F11 foram
realizadas em data diferente das demais e o comportamento ndo seguiu uma tendéncia definida com
a variagao da concentragdo de emulsificantes, associou-se essa diferenga a variagdes na operagao

ou controle do equipamento ou alteragdes do produto durante armazenamento.

Os efeitos dos emulsificantes no contetido de gordura solida ao final da indugdo nao-
isotérmica foram submetidos a um julgamento estatistico utilizando o Teste t-Student a 95% de
confianga (Tabela 4.16). Os valores de conteudo de gordura sélida ao final da indug&o néo-

isotérmica (a 47min) em forma de superficie de resposta e curvas de niveis estdo na Figura 4.17.

Tabela 4.16. Efeitos lineares, quadraticos e de interagdo dos emulsificantes no contetido de gordura
solida ao final da indugéo néo isotérmica e julgamento dos efeitos a 95% de confianca.

Fatores Contelido de Gordura Sélida
Efeitos Desvio Padrao Julgamento

Lecitina de soja (linear) -0,002 0,018 Nao significativo

Lecitina de soja (quadratico) 0,018 0,022 Néo significativo

PGPR (linear) 0,008 0,018 Néo significativo

PGPR (quadratico) 0,016 0,022 Nao significativo

Interag&o 0,000 0,026 Nao significativo
t(95%;591) 2,015
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Figura 4.17. Contetdo de Gordura Sélida ao final da indugéo néo-isotérmica da massa de chocolate
produzida com amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut contendo diferentes
teores de emulsificantes: (a) superficie de resposta (dados ndo modelados); (b) curvas de niveis.

Os efeitos do contetido de gordura sdlida ao final da indug&o apresentados e julgados na
Tabela 4.16 foram ndo significativos. Visualmente, a Figura 4.17(a) e (b) mostram uma tendéncia
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indefinida das Formulagdes F8 a F11, sugerindo que algum fator diferente da concentragéo dos

emulsificantes interferiu nas determinagdes.

Para

simular a cristalizagdo em um tunel de resfriamento foi levantada a cinética de

cristalizacdo isotérmica da massa pré-cristalizada, isto €, a massa de chocolate que por 47 minutos

havia sido submetida a uma simulagdo da témpera. A temperatura da amostra foi reduzida a 15°C e

os dados experimentais desta etapa isotérmica estéo representadas na Figura 4.18 e na Figura 4.19.
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Figura 4.18. Cristalizagéo isotérmica a 15°C das Formulagdes F1 a F4 e o ponto central apos a

temperagem (média e barra de erros).
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Figura 4.19. Cristalizacdo isotérmica a 15°C das Formulagdes F8 a F11 e o ponto central apds a
temperagem (média e barra de erros).
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Como o formato das curvas apresentados na Figura 4.18 e Figura 4.19 é semelhante a de
uma cinética de Avrami e na falta de outro modelo, aplicou-se a Equagdo (2.4) aos pontos
experimentais. Desta maneira foi possivel proceder a uma analise mais quantitativa utilizando os

parametros ajustados, que estdo apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17. Parametros cinéticos da cristalizacdo da massa de chocolate contendo diferentes
teores de emulsificantes.

Emulsificantes (%) Parametros ajustados

Formulagdes lecina _ PGPR _ °O°(°) — Kk (min) R?
Fi 0,20 010  7903% 2911  6,7/6E-06  0,9666
F2 0,80 010  79,60% 2865 808E-06  0,9944
F3 0,20 050  8148% 2589  2,85E-05  0,9880
F4 0,80 050  8106% 2775 121E05  0,9459
F5 0,50 030  8146% 2788  1,18E-05  0,9352
F6 0,50 030  8196% 2803 1,09E-05  0,9372
F7 0,50 030  8162% 2622 251E05  0,9424
F8 0,08 030  7841% 295  515E-06  0,9821
F9 0,92 030  80,37% 2932 6/16E-06  0,9693
F10 0,50 002  8243% 2794 115605 0,958
F11 0,50 058  8272% 2639 2024E05 09772

Média ponto central 0,50 0,30 81,68% 2,738 1,60E-05
Desvio Padréo - 0,26% 0,101 7,96E-06

Os expoentes de Avrami, n, apresentados na Tabela 4.17 possuem uma média que pode ser
aproximada a um valor inteiro, 3, 0 que permite classificar o processo, de acordo com a Tabela 2.2,
como o de um crescimento de cristais nas trés dimensdes (formagéo de esferulitos). Mesmo com
esta homogeneidade encontrada entre os pardmetros de Avrami, a confirmagdo deste

comportamento so6 seria possivel por meio de observagdes com microscopia de luz polarizada.

Com os valores dos parametros apresentados na Tabela 4.17 foram calculados os efeitos
lineares, quadréaticos e de interaco e foi feito um julgamento destes efeitos a 95% de confianga. Os

resultados encontrados estdo apresentados na Tabela 4.18 e Tabela 4.19.

Tabela 4.18. Efeitos lineares, quadraticos e de interacdo dos emulsificantes nos parametros
cinéticos da Equacéo (2.4) ajustados para a etapa isotérmica ap6s indugao ndo isotérmica.

Fatores Expoente n Constante cinética k

Efeitos  Desvio Padréo Julgamento Efeitos Desvio Padréo Julgamento
Lecitina de soja (linear) 0,027 0,058 N&o significativo -3,44E-06 4,35E-06 N&o significativo
Lecitina de soja (quadratico) 0,185 0,069 Significativo -9,13E-06 5,22E-06 Néo significativo

PGPR (linear) -0,159 0,058 Significativo 1,04E-05 4,35E-06 Significativo
PGPR (quadratico) -0,046 0,069 Né&o significativo 2,42E-06 5,22E-06 Né&o significativo
Interagéo 0,116 0,081 Né&o significativo -8,84E-06 6,12E-06 Né&o significativo

t(95%;54l) 2,015 2,015
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Tabela 4.19. Efeitos lineares, quadraticos e de interagdo dos emulsificantes no contetido de gordura
solida maximo durante o ensaio de cristalizagao néo isotérmica.

Fatores CGS(max)

Efeitos Desvio Padréo Julgamento
Lecitina de soja (linear) 7,32E-03 5,88E-03 Néo significativo

Lecitina de soja (quadrético) -2,69E-02 7,05E-03 Significativo
PGPR (linear) 1,09E-02 5,88E-03 Nao significativo
PGPR (quadrético) 5,61E-03 7,05E-03 Néo significativo
Interagao -4,94E-03 8,27E-03 Néo significativo

1(0,95;59..) 2,015

Os resultados apresentados na Tabela 4.18 indicam um efeito quadratico positivo
significativo da lecitina de soja para o expoente de Avrami. Este efeito de aumento no expoente de
Avrami evidencia a capacidade da lecitina de aumentar o volume dos cristais. O efeito linear do
negativo do PGPR no expoente de Avrami esta associado com a capacidade nucleadora do
emulsificante favorecendo uma nucleagdo instantanea (WEYLAND e HARTEL, 2008). Para a
constante cinética, a Tabela 4.18 mostra um efeito linear positivo do PGPR. A analise apresentada
na Tabela 4.19 apresenta um efeito quadratico significativo da lecitina de soja no contetdo maximo

de gordura sélida. Nao se encontrou relagdes deste efeito em literatura.

Para facilitar a visualizagdo, o expoente, a constante de cinética e o conteudo de gordura
solida ao final da etapa isotérmica foram locados na Tabela 4.20, Figura 4.21 e Figura 4.22,
respectivamente.
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Figura 4.20. Expoente de Avrami (n) para os diferentes teores de emulsificantes: (a) superficie de
resposta; (b) curvas de niveis.
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Figura 4.21. Pardmetro cinético de Avrami (k) para os diferentes teores de emulsificantes: (a)
superficie de resposta; (b) curvas de niveis.
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Figura 4.22. Conteudo de gordura sélida maxima para os diferentes teores de emulsificantes: (a)
superficie de resposta; (b) curvas de niveis.

A forma da superficie de respostas para o expoente de Avrami (Figura 4.20) tem

concavidade para cima enquanto a de contelido maximo de gordura sdlida (Figura 4.22) tem
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concavidade para baixo. Teoricamente, essas duas propriedades influenciam positivamente na
resisténcia mecanica de massas gordurosas aumentando sua estruturagdo. Maiores informagdes
quanto a esta influéncia devem ser determinadas, mas € possivel pressupor por meio da
combinagao das superficies de respostas, que os efeitos dos emulsificantes na resisténcia mecanica
do material podem ser anulados pelo efeito dos emulsificantes no conteudo de gordura sélida e no

expoente de Avrami.

d. Tens&o de ruptura (snap)

A massa de chocolate produzida e temperada foi vertida em moldes e submetida ao
resfriamento em um tdnel para complementar a cristalizagdo. O desempenho da temperagem foi
qualificado por meio da tensdo de ruptura normal & barra. Os resultados encontrados estdo
apresentados na Tabela 4.20.

Tabela 4.20. Tensdo de ruptura (Snap) dos chocolates produzidos com diferentes teores de
emulsificantes.

Concentracdo de  Concentragao

Formulagéo Lecitina (%) de PGPR (%) Temperindex Snap (gf/mm?)
F1 0,20 0,10 6,1 28,34+2,01
F2 0,80 0,10 6,1 25,54+0,57
F3 0,20 0,50 1,2 31,93+1,67
F4 0,80 0,50 7,2 31,10+£1,35
F5 0,50 0,30 59 28,60+2,55
F6 0,50 0,30 2,9 31,1842,32
F7 0,50 0,30 54 28,67+2,36
F8 0,08 0,30 6,3 26,94+1,51
F9 0,92 0,30 7,0 27,33+£2,53
F10 0,50 0,02 5,0 24,36+2,29
F11 0,50 0,58 59 26,69+1,93

Média ponto central 0,50 0,30 47 29,48
Desvio padrdo - - 1,47

Os resultados encontrados de snap e temperindex e apresentados na Tabela 4.20 ndo eram
esperados ja que a pratica mostra que indices de temperagem entre 4 e 6 resultam em amostras
com boas tensdes de ruptura (mais altas forcas de fratura). Devido a complexidade da cristalizacao,

novos estudos devem ser feitos para se obter resultados mais conclusivos.

Na tentativa de se observar alguma influéncia dos emulsificantes na cristalizagdo do
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chocolate, os efeitos dos emulsificantes na tens&o de ruptura foram calculados e julgados por um

Teste t-Student a 95% de confianga. Estes resultados est@o apresentados na Tabela 4.21.

Tabela 4.21. Efeitos lineares, quadraticos e de interacdo dos emulsificantes calculados na tensao de

ruptura.

Fatores Snap
Efeitos Desvio Padréo Julgamento
Lecitina de soja (linear) -0,706 1,682 Néo significativo
Lecitina de soja (quadrético) -0,808 2,020 Néo significativo
PGPR (linear) 3,061 1,682 Néo significativo
PGPR (quadratico) -2,450 2,020 Néo significativo
Interagéo 0,840 2,367 Néo significativo
1(0,95;5g.1.) 2,015

A analise estatistica apresentada na Tabela 4.21 permite concluir que os emulsificantes nao

possuem interferéncia na tensdo de ruptura das barras de chocolates. A tendéncia nao definida dos

dados experimentais fica mais evidente quando langadas na Figura 4.23 na forma de superficies de

respostas e curvas de niveis ndo modeladas.

(a)

Figura 4.23. Tens&o de ruptura dos chocolates para diferentes teores de emulsificantes.
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Observando os valores na Tabela 4.20 e o formato da superficie na Figura 4.23 € possivel

concluir que, assim como os resultados de Temperindex, os valores de tensdo de ruptura nédo
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seguiram uma tendéncia definida com a variagdo do contelido de emulsificantes. E possivel que
esse comportamento reflita a falta de sensibilidade do controlador da temperadeira ao efeito da
temperatura ambiente no processo de temperagem como explicitado no Item 4.4b. A inexisténcia de
tendéncias bem definidas sugere que os emulsificantes ndo sdo conclusivos na tenséo de ruptura do

chocolate.
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Capitulo 5

CONCLUSOES

O presente trabalho permitiu concluir que além da grande influéncia dos emulsificantes
lecitina e PGPR nas propriedades reoldgicas, estes aditivos influenciam no mecanismo de indugéo,
da cristalizagdo no volume dos cristais €, em consequéncia disso, na cinética de cristalizacdo do
chocolate. Esta a¢do néo é perceptivel quando os dados experimentais sdo langados em graficos e
as curvas sao comparadas. No entanto, uma analise estatistica do comportamento dos parametros
de ajuste a Equacgéo de Avrami revela uma significativa influéncia dos emulsificantes na cristalizagéo

do chocolate.

Os emulsificantes apresentaram forte influéncia na reologia do chocolate. A lecitina, em
teores superiores a 0,50%, teve influéncia comprovada estatisticamente na diminuicdo da
viscosidade de Casson e no aumento do limite de escoamento de Casson. J& o PGPR teve o efeito
estatisticamente comprovado de redugéo do limite de escoamento. A observagao da superficie de
resposta ndo modelada da viscosidade de Casson permite concluir ainda que existe um leve
aumento deste parametro com o aumento da concentragdo de PGPR para qualquer concentragéo
de lecitina de soja. E possivel concluir que para teores baixos de lecitina de soja, 0 PGPR aumenta
mais intensamente a viscosidade plastica do material. Uma sobreposi¢ao das curvas de niveis dos
dados experimentais permitem concluir que as melhores propriedades reologicas sdo alcangadas
quando o teor de lecitina esta entre 0,59 a 0,81% e o teor de PGPR esta entre 0,00 a 0,05%.

A presenga de lecitina aumenta o expoente n (Equagao de Avrami) e este fato é associado a
tendéncia de aumentar o volume dos cristais. O PGPR diminui o expoente de Avrami e este fato esta
associado a propriedade deste emulsificante em formar nucleos. Ambos os emulsificantes
mostraram a capacidade de reduzir a velocidade da cristalizacao refletida pelo parémetro cinético k.
Isto pode ser associado com a adsor¢do dos emulsificantes aos sitios polares das particulas,
dificultando assim a nucleagao heterogénea.
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O indice de temperagem e a tenséo de ruptura ndo seguiram uma tendéncia coerente com a
varia¢do do teor de emulsificantes adicionados. Apesar de estas propriedades serem dependentes
dos parametros cinéticos de cristalizagao, os valores obtidos de Temperindex e Snap ndo seguiram
uma correlagéo definida entre as quantidades de emulsificantes. Os resultados de tenséo de ruptura
ndo se mostraram como os esperados, pois as conclusdes divergiram daquelas obtidas a partir do
indice de temperagem. Sera necessario um novo estudo, com um equipamento menos suscetivel a

interferéncias externas, para se obter resultados mais conclusivos sobre 0 assunto.

A comparagdo entre as caracteristicas de cristalizacdo dos chocolates feitos com as
amostras de matérias-primas de diferentes fornecedores permite concluir que curvas de solidos néo
devem ser utilizadas isoladamente para a selecdo de uma fase gordurosa. E preciso levar em
consideragdo, além da caracteristica de fusdo, o comportamento de cristalizagdo da gordura uma
vez que no processo industrial ndo se dispde do tempo necessario para que o equilibrio entre as
fases sdlidas e liquidas seja atingido. Isso mostra a necessidade em se caracterizar as matérias-

primas antes de iniciar a produgao ou a pesquisa com base em sistemas graxos.

O procedimento experimental de simulagéo da temperagem e resfriamento juntamente com
a determinagao das propriedades cinéticas de cristalizagdo permitiu a obtengdo de valores coerentes
com os dados de literatura. Apesar de resultados divergentes, percebe-se que o conteldo de
gordura sdlida n&o ultrapassou o valor de 6,5% durante a temperagem, niveis muito préximos aos
encontrados em literatura (2-4%). Este aumento de gordura solida pode ser evidenciado pelo
aumento da viscosidade aparente que n&o foi possivel ser registrado neste trabalho. No entanto,
conclui-se que € necessario um maior empenho no desenvolvimento deste equipamento e assim

conseguir um maior controle no processo de temperagem.

Os aspectos da Ressonancia Magnética Nuclear para chocolates devem ser interpretados

pelo método indireto, pois particulas de agucar causam desvios na interpreta¢do dos resultados.

A formagdo da fase cristalina que ocorre durante o processo de temperagem e o
subsequente resfriamento em um tunel podem ser modelados por medidas répidas em amostras

colocaras no RMN e submetendo as mesmas condi¢des temporais de temperatura.
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Uma temperatura isotérmica média do tunel de resfriamento utilizado (15°C) foi escolhida
com a finalidade de obter resultados da variagdo do conteudo de gordura sélida ajustaveis ao
modelo de Avrami. No entanto, um estudo de cristalizagdo da massa de chocolate deve ser feito
com monitoramento do crescimento dos cristais por Microscopia de Luz Polarizada para validar o
Modelo de Avrami para os chocolates e assim poder correlacionar o expoente n com o tipo de

nucleacéo e a direg&o do crescimento dos cristais.

As dificuldades encontradas na presente pesquisa reforgam as incertezas e incoeréncias
que se manifestam ao se buscar reproduzir o processo de temperagem em diferentes equipamentos
para diferentes matérias-primas. Isso confirma que o processo deve ser ajustado para cada

equipamento e cada matéria-prima.
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ANEXO A
Distribui¢do granulométrica do agticar

Agucar cristal do Tipo 3 foi moido em moinho de martelos dotado de peneiras com abertura
de 3,2mm. Este procedimento foi necessario uma vez que particulas grandes de agucar poderiam
dificultar o processo de refino utilizado. A moagem foi realizada pouco tempo antes da produgéo dos
chocolates, pois a diminui¢do da granulometria aumenta a area superficial e pode acelerar a sor¢éo
de vapor d'agua. Os resultados da anélise granulométrica do agucar, representados na Tabela A.1 e
Figura A.1, foram determinados em peneiras com aberturas de 125, 150, 180, 210 e 250um usando
um vibrador PRODUTEST (Brasil) por um periodo de 20 minutos com grau de agitagéo 9.

Tabela A.1. Distribuicdo granulométrica do agucar moido

Faixa (um) Didmetro médio — di (um) Massa (g) Fragéo retida - xi (%) Fragdo acumulada (%)
Maior 250 250 15,70 15,37% 15,37%
250 210 230 16,61 16,26% 31,62%
210 180 195 46,60 45,61% 77,23%
180 150 165 9,89 9,68% 86,91%
150 fundo 150 13,38 13,09% 100,00%
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Figura A.1. Distribuigdo granulométrica do agticar moido.

Pode-se observar pela curva da Figura A.1 que a distribuicdo de tamanho de particulas é
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monomodal na faixa de didmetros entre 150 e 250um. Com os valores da Tabela A.1 foram
calculados algumas medidas de tendéncia central segundo alguns modelos e estes resultados estéo

apresentados na Tabela A.2, assim como a equagéo correspondente.

Tabela A.2. Medidas de tendéncia central para o didmetro das particulas de agucar e modelos.

Modelo Linear Sauter Volumar Areolar Moda  Mediana
R _ _ 1 ~ i 1
Equacéo d, = Z dix; d,= Zm d = (Z di3-xi)3 a = (Z diz'xi)z
Diametro - d, (um) 200,34 195,32 190,33 187,88 195,00 209,11

xi € a fragdo méssica retida entre duas peneiras com didmetro de abertura média di.

As medidas de tendéncia central apresentadas Tabela A.2 convergem para um valor bem

definido caracteristico de uma distribuigdo monomodal.
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ANEXO B

Propriedades reologicas dos chocolates produzidos com matérias-primas Cargill

Os chocolates produzidos com amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill tiveram
as propriedades reolégicas determinadas a temperatura de 40°C. As concentragbes de
emulsificantes utilizados foram o do planejamento fatorial 22 e trés repetigdes do ponto central. Os
valores de tenséo de cisalhamento e taxa de cisalhamento foram ajustados ao modelo de Casson

(Equacéo (2.9)) e os paré@metros encontrados estdo apresentados na Tabela B.1.

Tabela B.1 Paréametros reoldgicos a 40°C das massas de chocolates produzidas com amostras de
matérias-primas fornecidas pela Cargill.

Formulacdo  Lecitina de soja (%)  PGPR (%) p\lgztclg:"(jsgz) esc;;’:‘n';ge(%) 2
F1 020 010 3131005 2138026  0,9995
F2 0,80 0,10 143004 34432063  0,9989
F3 0,20 0,50 4508012 027£006 09989
F4 0,80 0,50 1524001 886+034 0,991
5 0,50 030 1842011 15124129  0,9989
Fé 0,50 0,30 193002 1392:022 0,993
F7 0,50 030 18246004 1646£0,69  0,9990

Assim como os valores encontrados para os chocolates produzidos com amostras de
matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut, os coeficientes de correlagdes foram superiores a

0,99 refletindo um excelente ajuste dos dados experimentais ao modelo.

Os valores de viscosidade de Casson apresentados na Tabela B.1 variaram entre 1,52 e
4,59 Pa.s enquanto o Limite de escoamento variou entre 0,27 e 34,43 Pa. Se comparado com 0s
chocolates produzidos com as amostras de matérias-primas fornecidas pela Barry Callebaut, pode-
se concluir que as massas produzidas com amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill
possuem em média viscosidade plastica inferior, mas o limite de escoamento superior. Esta variagao
é associada a variagdes ocasionadas no processo de refino e/ou na umidade. No entanto, é possivel

notar uma tendéncia semelhante dos emulsificantes: a Formulagéo 2 possui a menor viscosidade
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plastica mas o maior limite de escoamento; a adi¢éo de um teor de lecitina acima de 0,5% néo ajuda
a reduzir a viscosidade plastica e ainda aumenta o limite de escoamento. Os dados de reologia
apresentados na Tabela B.1 também sdo coerentes com a tendéncia de apresentada por Chevalley
(1994): teores superiores a 0,50% aumentaram significativamente o limite de escoamento sem

grandes redugdes na viscosidade plastica.

Foram calculados os efeitos lineares e de interacdo dos emulsificantes nas propriedades
reologicas dos chocolates com os valores apresentados na Tabela B.1. Estes valores juntamente
com um julgamento por meio de um Teste {-Student a 95% de confianga estdo apresentados na
Tabela B.2.

Tabela B.2. Julgamento estatistico dos efeitos da adigdo de emulsificantes na reologia dos
chocolates produzidos com amostras de matérias-primas fornecidas pela Cargill.

Fatores Viscosidade plastica Limite de escoamento
Efeitos Desvio Padréo Julgamento Efeitos Desvio Padrdo Julgamento
Lecitina de soja | -2,385 0,610 Significativo 10,820 1,315 Significativo
PGPR 0,775 0,610 N&o significativo | -23,340 1,315 Significativo
Interagéo -0,685 0,610 N&o significativo | -2,230 1,315 N&o significativo
t(95%;39gl) 2,353 2,353

Os resultados apresentados na Tabela 4.13 indicam a lecitina mostrou uma capacidade de
reduzir a viscosidade de Casson e aumentar o limite de escoamento. O PGPR tem a capacidade de
reduzir muito significativamente o limite de escoamento. Neste ensaio, ndo foi possivel a

visualizagdo do aumento da viscosidade plastica com o aumento no contetdo de PGPR.
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