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RESUMO

QUAST, Leda Battestin. Influéncia da adicdo de gorduras alternativas low e zero
trans na cristalizacdo da manteiga de cacau. 2008. 117p. Tese(Doutorado) -
Faculdade de Engenharia Quimica, Unicamp, Campinas, 2008.

A influéncia da incorporagdo de gorduras alternativas low e zero trans na
cristalizacao da manteiga de cacau foi avaliada através da caracterizagao fisica de
misturas binarias de manteiga de cacau com gordura de cupuacu, gordura CBR
low trans e gordura CBS, nas proporcoes de 5, 10, 15, 20, 25 e 30 %. O processo
de pré-cristalizacao (temperagem) foi realizado em um reator encamisado de
escala piloto dotado de um agitador e com capacidade para 700 mL. As amostras
foram caracterizadas através da curva de sélidos, tensédo de ruptura (snap test),
calorimetria diferencial de varredura e difracdo de raios-X. A melhor condicao de
pré-cristalizacdo da manteiga de cacau pura (taxa de resfriamento de 1,8 °C/min,
cristalizacao a 24 °C por um tempo de 8 minutos) também foi utilizada nos ensaios
com as misturas, com exce¢ao das amostras com 20, 25 e 30 % de CBR e CBS
que foram pré-cristalizadas a 23 °C por 10 minutos. A manteiga de cacau
apresentou um perfil de fusdo de gordura na boca, AS(25°C-35°C), de 59,2 %, que
sofreu apenas pequenas alteracdes com a adicao de até 20 % de cupuacu e até
30 % de CBR. A curva do conteudo de sélidos sugere a formacao de um eutético
entre a manteiga de cacau e a gordura CBS. A tensdo de ruptura para a manteiga
de cacau foi de 2,48 kgi/cm? e a adicdo das gorduras tende a diminui-la, sendo
que com 30 % de cupuacu e 30 % de CBR esse valor foi 1,90 kgi/cm? e
1,81 kgi/cm?, respectivamente. Para a amostra com 30 % de CBS a tensdo de
ruptura baixou para 0,39 kgi/cm?. Observou-se uma diminuicdo do ponto de fusdo
das misturas quando comparadas a da manteiga de cacau pura. A difracdo de
raios-X identificou a forma cristalina B como predominante para a manteiga de
cacau e para a gordura de cupuacu enquanto que para as gorduras CBR e CBS a
principal forma cristalina € a B". A incorporacdo de apenas 10 % das gorduras
CBR e CBS a manteiga de cacau promoveu interferéncias na estruturacédo
cristalina das amostras. O estudo indicou ser possivel adicionar até 30 % de
gordura de cupuacu ou CBR e até 10 % de gordura CBS sem alterar de forma
sensivel os atributos fisicos da manteiga de cacau.

Palavras-chave: manteiga de cacau, temperagem, cupuacu, CBR, CBS, difracado
de raios-X, tensao de ruptura.
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ABSTRACT

QUAST, Leda Battestin. Influence of the addition of low and zero trans alternative
fats on cocoa butter crystallization. 2008. 117p. Tese(Doutorado) - Faculdade de
Engenharia Quimica, Unicamp, Campinas, 2008.

Physical properties of pre-crystallized cocoa butter with the addition of alternative
low and zero trans fats were studied. Binary mixtures of cocoa butter were
conducted using cupuassu fat, CBR low trans and CBS at 5, 10, 15, 20, 25 and
30 % (w/w) levels. Pre-crystallization was carried out using a lab scale jacket
vessel (700 mL) whit stirring system. Samples were evaluated by means of solid
fat content, snap test, differential scanning calorimetry and X-Ray diffraction. The
better condition for plain cocoa butter pre-crystallization was determined as follows:
cooling rate (1,8 °C/min), crystallization time (8 minutes), crystallization
temperature (24 °C). These conditions were also used for mixtures pre-
crystallization (tempering). Mixtures with 20, 25 and 30 % of CBR and CBS were
pre-crystallized at 23 °C for 10 minutes. Regarding to solid fat content, cocoa butter
fusion profile AS(25°C-35°C) was 59,2 %. Similar values were obtained for
mixtures with up to 30 % of cupuassu and up to 30 % of CBR fats. Mixtures with
CBS fat indicated eutectic effect. Snap value for crystallized cocoa butter was
2,48 kgi/cm?. The snap values decreased with the increase of the alternative fats
proportion. Mixtures containing cupuassu fat or CBR have similar trend regarding
to snap values profile. For mixtures with 30 % of cupuassu and CBR the snap
values were 1,90 kgi/cm? and 1,81 kgi/cm?, respectively. CBS 30% have the lowest
snap value (0,39 kgi/cm?). Similar trend was observed regarding to melting point.
Alternative fats incorporation decreased the melting point of the mixtures.
Regarding to X-Ray diffraction, cocoa butter and cupuassu fat patterns results
showed the formation of B phase. For CBS and CBR patterns, there are evidence
of B’ phase formation. The addition of 10 % CBR and CBS fat to cocoa butter was
detected by X-ray diffraction patterns. The addition of up to 30 % cupuassu or CBR
fat, and up to 10 % CBS butter showed no significant differences of physical
properties when compared to cocoa butter.

Key-words: cocoa butter, pre-crystallization (tempering), cupuassu, CBR, CBS, X-
ray diffraction, snap test.
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1 INTRODUCAO

O chocolate € um produto muito energético e apreciado desde o século
XVII. E composto basicamente por manteiga de cacau, liquor, aglcar, aromas e
aditivos, podendo ter ou ndo a presenca de leite em po6. Na fabricacdo do
chocolate, a manteiga de cacau sem duvida é o componente de maior importancia

tecnoldgica e comercial.

O objetivo deste trabalho é avaliar por meio de analises fisicas e quimicas,
a influéncia da adicao de gorduras vegetais na cristalizagdo de misturas contendo
manteiga de cacau e gordura de cupuacu, gordura CBR low trans e gordura CBS.

O estudo das caracteristicas de cristalizacdo das misturas servird como
base para o desenvolvimento de parametros de processo na fabricacdo de
chocolates de alta qualidade que contém essas gorduras. A legislacao brasileira
atual, a Resolugcdo RDC 264 de 2005, da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria), permite a substituicdo parcial da manteiga de cacau por gorduras
alternativas na fabricagcdo de chocolate. O requisito atual é de que o chocolate

contenha, no minimo, 25 % em massa de solidos totais de cacau.

A gordura de cupuagu foi escolhida neste trabalho por ja ter sido fonte de
estudos de fracionamento térmico realizados por Luccas (2001) e Ruscheinsky
(2005) com étimos resultados obtidos em relacao as suas possiveis aplicagdes na
fabricacdo de chocolates. Aliado a isso, o cupuacu é um fruto nativo da Amazénia
largamente utilizado na producao de geléias, bombons e produtos analogos ao
chocolate, além do que é uma alternativa so6cio-econdmica para populagcdes
daquela regido. Foi escolhida uma gordura de origem nao-laurica (CBR — Cocoa
butter replacer) com caracteristicas de gordura low trans visando uma aplicagao
mais especifica em funcdo da Resolucdo RDC n® 360, de 2003, que obriga a
indicacao do teor de acidos graxos trans na rotulagem nutricional de alimentos
industrializados. Outra gordura selecionada foi a gordura CBS (Cocoa butter
substitute) por ser de origem laurica e ambas (CBR e CBS) sao originarias de uma
mesma matéria-prima, o fruto da palma, largamente produzido na regido norte do

Brasil, mais especificamente no estado do Para.
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Para atingir o objetivo proposto, inicialmente foram avaliadas as melhores
condicbes de temperagem ou pré-cristalizacdo da manteiga de cacau pura. A
resposta obtida para a avaliagdo do processo de pré-cristalizacdo foram as
medidas do indice de temperagem e da tensdo de ruptura. Apds a definicado dos
melhores parametros como taxa de resfriamento, temperatura e tempo de
cristalizacao, foram preparadas as misturas binarias de manteiga de cacau com as
gorduras alternativas nas proporcoes de 5 a 30 %. As misturas por sua vez foram
pré-cristalizadas baseado nos parametros obtidos para a manteiga de cacau pura.
Nas misturas cristalizadas foram realizadas determinagdes de textura,
calorimetria, difracdo de raios-X bem como analise do teor de gordura sélida em
diferentes temperaturas. Os resultados obtidos por meio da caracterizacéao fisica e
andlise quimica das gorduras serviram como base cientifica para estabelecer o
percentual de gordura que pode ser adicionado a manteiga de cacau sem alterar
significativamente as suas propriedades fisicas, bem como verificar a forma
cristalina predominante nas misturas apés o processo de cristalizacdo. Os
resultados obtidos servirdo como base para empresas produtoras de chocolates e
produtos analogos, bem como para futuras pesquisas cientificas no sentido de
estudar parametros para a fabricacéo de chocolates de alta qualidade obtidos com

manteiga de cacau e misturas de gorduras.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Chocolate e legislacao

O Brasil é o quarto maior produtor de chocolates, atras dos Estados
Unidos da América, Alemanha e Reino Unido. Segundo dados da Associacao
Brasileira da Industria de Chocolates, Cacau, Amendoim, Balas e Derivados —
ABICAB, o faturamento do setor em 2005 foi de R$ 8,5 bilhdes, sendo R$ 5,6
bilhdes em chocolates, R$ 2,5 bilhdes em balas, confeitos e gomas de mascar e
R$ 466 milhdes em amendoins. As exportacoes geraram US$ 323 milhdes, com
uma venda total de 205 mil toneladas de produtos para 152 paises. Os 10 maiores
compradores foram Estados Unidos, Africa do Sul, Argentina, Paraguai, Bolivia,
Chile, Canada, México, Uruguai e Angola (ABICAB, 2008).

Pela legislacdo européia (Diretiva 73/24/EEC), na fabricagdo de
chocolates, além da manteiga de cacau, € permitida a adicdo de outras gorduras
vegetais até o nivel de 5 % sobre o produto final (SIMONEAU et al., 1999).

Conforme a legislacdo brasileira, até 2003, s6 podia ser denominado de
chocolate o produto composto unicamente por manteiga de cacau como fase
gordurosa, além da gordura de leite, presente nos chocolates ao leite e branco.
Quando se acrescentava outras gorduras vegetais o produto era denominado de
“chocolate composto” ou “chocolate fantasia”, ou ainda “compounds”. Com as
mudancas na legislacdo e a recente entrada em vigor da Resolucdo RDC 264, de
22 de setembro de 2005, da ANVISA (Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria),
hoje chocolate é definido como “produto obtido a partir da mistura de derivados de
cacau (Theobroma cacao L.), massa (ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em pé e
ou manteiga de cacau, com outros ingredientes, contendo, no minimo, 25 % em
massa de sélidos totais de cacau. O produto pode apresentar recheio, cobertura,
formato e consisténcia variadas” (ANVISA, 2005).

Essa mudanca abriu novas perspectivas para os fabricantes de gorduras e
de chocolates, ja que permite a substituicdo parcial da manteiga de cacau por
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outras gorduras vegetais alternativas. No entanto, diferentemente da legislacéao
aplicada em paises da Asia, Europa e Estados Unidos, que estabelece critérios
bem definidos determinando o tipo de gordura alternativa a ser utilizada, no Brasil
qualquer tipo de gordura vegetal pode ser empregada e, como conseqléncia, o

custo e a funcionalidade passaram a ser os critérios de escolha.

O chocolate € um alimento muito consumido devido as suas
caracteristicas de sabor associadas ao bem estar durante a degustacdo. O
chocolate geralmente é constituido por cerca de 28 a 42 % de manteiga de cacau,
particulas de sacarose e sélidos de cacau, baunilha como agente aromatizante
além da lecitina que funciona como emulsificante, cujo conteudo pode variar de
0,3 a 0,5 % (JOVANOVIC et al.,, 1995; MIQUEL et al., 2001). A massa de
chocolate € uma suspensdo semi-sélida de particulas de agucar e cacau, que
representam cerca de 70 % do total, dispersas em uma fase continua cuja
caracteristica pode ser influenciada por diversos fatores tais como teor de gordura,
tipo e quantidade de emulsificantes, teor de umidade, quantidade de manteiga de
cacau ou outras gorduras adicionadas, distribuicdo e tamanho das particulas e
temperatura. Durante o processamento do chocolate, um numero de apropriadas
operacdes técnicas sdo responsaveis pela harmonizacdo dos ingredientes cujo
objetivo é obter um sistema com atributos reolégicos e fisico-cristalograficos bem
definidos (JOVANOVIC et al., 1995; AFOAKWA et al., 2007).

Oleos e gorduras vegetais sdo sistemas multicomponentes que contém
diferentes triacilgliceréis (triacilglicer6is-TGA). O empacotamento molecular dos
triacilglicerdis é determinado por condicées termodinamicas que regem o
comportamento de sistemas sélido-liquidos. A estrutura tridimensional e o
comportamento dos triacilgliceréis sdo os fatores principais que determinam as
propriedades fisicas e funcionais do chocolate, como reologia, textura, aparéncia e
espalhabiblidade dos produtos que o formam (MARTINEZ et al., 2007).



2.2 Manteiga de cacau

A manteiga de cacau, bem como a gordura do leite e gorduras
alternativas, representam a fase continua no chocolate e sdo responsaveis pela
dispersao dos outros constituintes (LANNES et al., 2003). A manteiga de cacau é
uma das mais importantes e mais caras matérias-primas do chocolate. E
responsavel por diversas caracteristicas de qualidade, como dureza e quebra a
temperatura ambiente, fusao rapida e completa na boca, brilho, contracdo durante
o desmolde e rapido desprendimento de aroma e sabor na degustacao (LIPP e
ANKLAM, 1998; SIMONEAU et al., 2000; LUCCAS, 2001; LIPP et al., 2001;
MIQUEL et al., 2001).

A manteiga de cacau contém teores substanciais de 2-oleoil-glicerideos de
acido palmitico e estearico, que Ihe conferem caracteristicas Unicas e valiosas de
cristalizacao e de derretimento, com ponto de fusdo préximo a temperatura do
corpo humano. Entretanto, seu alto custo inviabiliza a sua utilizagdo em muitos
produtos alimenticios e faz com que seja substituida por outras gorduras de custo
mais acessivel (FACIOLI, 1996).

A manteiga de cacau é composta, basicamente, por triacilglicerois
(aproximadamente 98 %), além de mono e diacilglicerdis, acidos graxos livres e
outros compostos minoritarios como esterdis e tocoferdis. A composicdo em
acidos graxos tem grande importancia devido aos seus aspectos nutricionais e
funcionais (LIPP e ANKLAM, 1998). Trés principais acidos graxos sao encontrados
na manteiga de cacau, o palmitico (P), o estearico (S) e o oléico (O). Praticamente
todo o acido oléico encontra-se esterificado na posicao central da molécula de
glicerol, enquanto que os acidos saturados sao freqientemente encontrados nas
posicdes 1 e 3 (MIQUEL et al., 2001; MACMILLAN et al., 2002; VAZQUEZ et al.,
2004; MARTINEZ et al., 2007). A manteiga de cacau possui trés principais
triacilglicerdis simétricos, POP (1,3-Dipalmito-2-6leo triacilglicerol), POS (1-
Palmito-2-6leo-3-estearo triacilglicerol) e SOS (1,3-Diestearo-2-6leo triacilglicerol),
0s quais, somados, podem representar mais de 75 % da composicdo da gordura.
Enquanto que os acidos graxos na posicao 1 e 3 sdo 0os mais intercambiaveis e
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muito dificil de serem diferenciados, os acidos graxos da posicdo 2 sao 0s que
apresentam maior interesse técnico. A Tabela 2.1 apresenta a composi¢gdo minima

e maxima em acidos graxos determinado em manteigas de cacau.

Tabela 2.1 — Variacdo da composicao em acidos graxos na manteiga de cacau.

Acidos Graxos % da area de cromatograma
minimo maximo

Acido Palmitico : C16:0 24,9 25,8

Acido Esteédrico : C18:0 33,3 37,6

Acido Oléico : C18:1 32,7 36,5
Acido Linolgico : C18:2 2,6 3,5
Acido Linolénico : C18:3 0,1 0,2
Acido Araquidico : C20:0 1,0 1,2
Acido Behémico : C22:0 0,1 1,0

Fontes: Lipp e Anklam (1998) e Luccas (2001)

A Tabela 2.2 apresenta o0s principais triacilglicer6is presentes em
manteigas de cacau provenientes de diferentes paises.

Tabela 2.2 — Principais triacilglicerdis presentes na manteiga de cacau de acordo

com sua origem (% da area de cromatograma).

Triacilglicerol Pais de origem
Equador Malasia Gana Nigéria Brasil

POP 15,3 13,8 15,2 14,8 14,0
SOS 26,9 28,4 26,8 26,4 23,7
POS 36,3 36,6 37,3 37,4 34,6

Fonte: Lipp e Anklam (1998)
POP - (1,3-Di-palmito-2-6leo Triacilglicerol)
SOS - (1,3-Di-estearo-2-6leo Triacilglicerol)

POS — (1-Palmito-2-6leo-3-estearo Triacilglicerol)



A composicao quimica da manteiga de cacau pode variar dependendo das
condigdes climaticas e de fatores relacionados ao cacaueiro, como tipo de cultivar,
condigdes de crescimento e idade. Além disso, também pode ser influenciada
pelas condicbes de processamento das améndoas. Essas diferencas na
composicao quimica afetam as propriedades fisicas que se refletem na fabricacao
de chocolates (FOUBERT et al., 2004).

2.3 Polimorfismo e propriedades de cristalizacao

Os triacilgliceréis apresentam complexo polimorfismo, fortemente
influenciado pela transferéncia de calor, de massa e de quantidade de movimento
durante as condicbes de cristalizacdo. Dependendo da taxa de resfriamento e da
agitacao, o empacotamento dos triacilglicerbis pode ocorrer em trés principais
formas cristalinas que sao a alfa (a-hexagonal sub-cell), beta prima (B'-
orthorhombic sub-cell) e beta (B-triclinic sub-cel). O comportamento de
cristalizacdo dos triacilgliceréis é um fator muito importante pois determina
algumas propriedades fisicas como consisténcia e plasticidade das gorduras
(MAZZANTI et al., 2003; CZERNIAK et al., 2005; PISKA et al., 2005). A Forma o é
a que possui menor estabilidade termodinamica e se transforma facilmente nas
Formas B” ou B, dependendo do tratamento térmico. Estudos realizados por meio
da técnica de difracdo de raios-X, sugeriram que as Formas a e B° podem ser
cristalizadas partindo diretamente de uma gordura liquida. A Forma 3 pode ser
obtida pela cristalizacdo de uma gordura liquida, pela transformacao da Forma B’
ou da Forma o (MARANGONI e MCGAULEY, 2003).

Na Figura 2.1 observa-se diversas transformagdes polimérficas
envolvendo a cristalizacdo de triacilgliceréis. As trés formas foram cristalizadas
diretamente da forma liquida pela utilizagdo de condi¢cdes apropriadas. As
transformacdes polimoérficas ocorrem da forma menos estavel (alfa) para a forma

mais estavel (beta) podendo passar ou nao através da forma beta-prima.
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Figura 2.1 — Trés polimorfismos tipicos de triacilgliceréis (Sato et al.,1999).

Os atributos sensoriais de muitos alimentos ricos em lipideos, como
chocolates e margarinas, dependem da estrutura e da rede cristalina das
gorduras. Industrialmente, o endurecimento (cristalizagdo) da maioria dos
sistemas alimenticios é controlado por meio de agitacao, taxa de resfriamento e
temperatura (MAZZANTI et al., 2003).

Devido a homogeneidade, composicao e conformacao dos triacilglicerdis,
a manteiga de cacau se distingue das demais gorduras apresentando
comportamento polimérfico complexo. Até seis formas polimoérficas ja foram
observadas, sendo usualmente classificadas de | at¢é VI. A Forma |
(correspondente a Forma alfa) € a mais instavel e a V (correspondente a Forma
beta) a mais estavel formada durante o processo de pré-cristalizagdo. A Forma VI
aparece durante a estocagem do produto. E conhecido que a forma induzida V é a
mais desejavel devido as suas caracteristicas de qualidade, enquanto que
problemas relacionados com a textura, falta de contracdo durante o desmolde e
brilho inadequado, sédo atribuidos as formas polimérficas menos estaveis (MIQUEL
et al., 2001; MACMILLAN et al., 2002).

A Tabela 2.3 apresenta as nomenclaturas € os pontos de fusdo das
formas cristalinas da manteiga de cacau, segundo diversos autores. Observa-se
que existe certa discrepancia em relacao as temperaturas de fusdo de cada forma.



Tabela 2.3 — Nomenclatura e Pontos de Fusdo (°C) das diferentes formas
cristalinas da manteiga de cacau.

WILLEe CHAPMAN DAVIS e DIMICK LUCCAS e
LUTTON (1971) (1986), citados por KIECKBUSCH
(1966) LOISEL et al. (1998) (2006)

117,3 13,1 13,6

I123,3 17,7 15,8

I 25,5 I 20,7 [ 22,4 I1120,6

vV 27,3 IV 25,6 IV 26,4 IV 23,3

V 33,8 V 30,8 V 30,7 V 29,0

VI 36,3 VI 32,2 VI 33,8

A manteiga de cacau apresenta comportamento polimorfico, ou seja,
pode-se solidificar sob diferentes formas cristalinas, dependendo da temperatura e
do tempo de cristalizacdo, da agitacado e, sobretudo, da taxa de resfriamento
(MINIFIE, 1989; LUCCAS, 2001; COHEN et al., 2004a). Assim, durante o
processamento do chocolate ele deve ser pré-cristalizado ou temperado antes das
etapas de moldagem ou recobrimento. A temperagem deve induzir a formacgao de
nucleos de cristais do tipo beta (ou V), de maior estabilidade termodinamica,
conferindo ao chocolate propriedades de fusdo adequadas e retardando a
migracdo de gordura para a superficie do produto, caracteristica conhecida como
fat bloom (WILLE e LUTTON, 1966; TALBOT, 1994; DHONSI e STAPLEY, 2005).

O processo de cristalizacdo do chocolate pode ser acelerado se uma
pequena quantidade de nucleos de cristais de manteiga de cacau da Forma V esta
presente na amostra. Isto pode ser conseguido adicionando-se ndcleos de cristais
da Forma V a mistura. Segundo Schenk et al., (2006), h4d uma patente em
andamento referente a substituicio do método tradicional de temperagem
baseado no uso da adicdo de “sementes” de cristais do tipo V ou VI na produgao
de chocolates, sendo que ja foram realizados ensaios em escala industrial com
producéo de 1000 kg/h de chocolate, e os resultados preliminares indicaram um

produto com excelente brilho e boa estabilidade a vida-de-prateleira.



Em escala industrial, porém, a técnica mais comum é fazer uso da
temperagem. Durante esse processo, a temperatura, o tempo e a agitagdo sé@o
parametros de grande importancia, pois interferem no tamanho, na quantidade e
na distribuicdo dos cristais pela massa. Além disso, a taxa de resfriamento
interfere nos processos de cristalizacdo, cujos valores podem variar dependendo
da formulacao utilizada. A quantidade e o tipo de triacilglicerdis e diacilglicerois
presentes na manteiga de cacau interferem no processo de temperagem. Com o
aumento da concentracao de POP pode-se diminuir a temperatura ou aumentar o
periodo de tempo para uma adequada temperagem. A presencga de diacilglicerdis
retarda a formacao de nucleos de cristais estaveis. Formulagdes contendo leite
também requerem modificacées no processo de temperagem como a diminuicao
da temperatura de temperagem e/ou 0 aumento do tempo de temperagem devido
a interferéncia da gordura do leite (STAPLEY et al., 1999; LUCCAS, 2001). Outras
formas polimérficas mais instaveis podem ser formadas nos processos industriais
gue usam a temperagem sendo necessario o reaquecimento para obter somente
os cristais da Forma V (MACMILLAN et al., 2002).

Para os fabricantes de chocolate, é importante que a massa de chocolate
temperado tenha viscosidade adequada para poder ser transportada pelos
equipamentos até a moldagem, que o tempo de solidificacdo seja curto e que a
massa tenha uma contracédo satisfatéria para facilitar a desmoldagem. Para os
consumidores, o chocolate deve apresentar as seguintes caracteristicas: brilho,
dureza a temperatura ambiente, bom snap, estabilidade as oscilagcbes de
temperatura, estabilidade ao bloom e um completo derretimento na boca. O
controle das complexas transicdes polimérficas da manteiga de cacau tendem a
se configurar como o principal desafio para a obtencdo de chocolate de alta
qualidade (JOVANOVIC et al., 1995).

A estrutura da cristalizacdo polimérfica é determinada, sobretudo, pela
taxa de nucleacdo, sendo governada por fatores termodinamicos e cinéticos,
seguindo a Lei de Ostwald. Quando a nucleacao é induzida por fatores cinéticos,
como super-resfriamento ou super-saturacdo, a Lei de Ostwald prediz que a
mudanca de fases ocorre através de sucessivas transformacbes até atingir a

forma mais estavel. Quando os fatores cinéticos sdo minimizados por meio de
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influéncias externas como pressao, variacdo de temperatura, introducdo de
sementes de cristal, a Lei de Ostwald ndo é mais valida e a nucleagéao das formas

mais estaveis ocorre diretamente (SATO, 2001).

Varios equipamentos podem ser utilizados para a realizagcdo do processo
de temperagem. A Figura 2.2 apresenta uma curva tipica do processo de

temperagem para chocolate.

50°C

Temperatura —>

el 30-32°C

Todos os Remogao de calor |Formagadeo dos cristais| Cristais instaveis fundidos,

cristais de sensivel. estaveis e instaveis. | restando somente os cristais
gordura Nenhum cristal estavels.
fundidos. formado,

Tempo ——>

Figura 2.2 — Processo de temperagem tipico para chocolate (Talbot 1994).

A pré-cristalizagdo convencional pode ser realizada fazendo o chocolate
liqguido escoar através de um equipamento que consiste em um trocador de placas
verticais com diferentes zonas de temperatura. Nos equipamentos que produzem
alta turbuléncia da massa de chocolate, somente uma zona de cristalizacdo é
requerida (BOLLIGER et al., 1998). Esses autores estudaram o processo de pré-
cristalizacao de chocolate em um equipamento Aasted temper AMT 250 para
operar com uma vazao de 167 kg/h. O equipamento era composto por trés zonas:
Zona | de resfriamento, Zona K de cristalizacdo e Zona |l de reaquecimento. Ao
entrar no equipamento, a massa de chocolate passa pela Zona |, onde é
submetida a um resfriamento, seguindo para a Zona K, onde acontece a
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cristalizacao ou temperagem e por ultimo, a massa de chocolate passa pela Zona
Il onde é reaquecida para destruicdo dos cristais instaveis. O esquema do
equipamento pode ser visualizado na Figura 2.3.

Saida

Zona ll

Entrada

Figura 2.3 — Principio de temperagem em temperadeira Aasted temper AMT 250
(Bolliger et al., 1998).

Um dos problemas béasicos nos projetos de equipamentos para
temperagem é a otimizacao da transferéncia de calor durante a pré-cristalizacao.
Isto significa escolher a razao 6tima entre superficie de transferéncia de calor e o
fluxo de massa de chocolate (JOVANOVIC et al., 1995).

Durante a temperagem, os primeiros cristais formados irdo se agregar até
formar particulas grandes ou aglomerados de particulas na ordem de 5 um. A
forma dos cristais gerados depende fortemente da velocidade de agitacdo e do
grau de resfriamento. O numero, tamanho e forma das particulas ira determinar

propriedades mecanicas do conjunto (PISKA et al., 2005).

Para uma correta temperagem, é necessaria a fusdo completa da fase
gordurosa do chocolate. Isso pode ser obtido nas temperaturas de 40 — 45 °C.
Apls esta etapa, a massa deve ser resfriada até 30-32 °C (primeiro estagio de
resfriamento) que corresponde a temperatura de saturacao dos triacilgliceréis de

s

maior ponto de fusdo. Nenhuma formacdo de nucleos de cristais € aguardada
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nessa etapa (JOVANOVIC et al.,, 1995; LOISEL et al., 1997; LUCCAS, 2001;
BRIGGS e WANG, 2004).

Em uma segunda etapa é feito um resfriamento sob agitacao controlada
até a temperatura de cristalizagdo (Tc), que pode variar entre 27-29 °C. Essa
variacao de temperatura depende de varios fatores de processo, entre eles o teor
de gordura de leite presente na formulacdo. A taxa de resfriamento (AT/At) deve
ser préxima de 2,0 °C/min. Nessa etapa, a energia livre do sistema favorece o
surgimento das Formas Polimorficas I, Ill, IV e V (JOVANOVIC et al.,, 1995;
LOISEL et al., 1997; LUCCAS, 2001; BRIGGS e WANG, 2004).

A formacao de nucleos de cristais € o resultado de dois processos fisico-
quimicos, conforme pode ser observado na Figura 2.4 sendo que Es — é energia

da superficie e Evol — energia do volume.

A Es

4]

=
w3
1 ch |
2 |
2 ' .
= R —>
= Raio da particula - R
-
g g E=Eyo * Eg
L :.;)v EvoL

P

Figura 2.4 — Mudangas de energia nas moléculas dos triacilglicerois durante a

formacao de nudcleos de cristais (Jovanovic et al., 1995).

A energia positiva livre de crescimento de particulas tem um valor maximo
em particulas de raio R*. Esse maximo significa que a formacdo de uma rede
cristalina requer uma certa quantidade de energia de ativacdo. Particulas que
apresentam raio menor que R* tém tendéncia a serem dissolvidas novamente. Os
nucleos de cristalizacdo que possuem raio maior que R* representam agregados
estaveis e consistem de 500 até 1000 moléculas de triacilglicerdis. Nessa etapa
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ocorre a geracao de calor que é liberado devido ao crescimento de cristais
(JOVANOQVIC et al., 1995).

Em seguida, a massa deve ser reaquecida até 30-32 °C para fundir os
nucleos de cristais instaveis e manter os estaveis. Durante essa fusdo, alguns
cristais instaveis podem se converter em cristais estaveis através das transicoes
polimoérficas. Ha uma relagdo muito préxima entre tipo e nimero de nudcleos de
cristais e propriedades fisicas do produto final. Durante a temperagem, a
quantidade de nucleos de cristais é um fator critico, sendo que um chocolate bem
temperado pode chegar a ter de 0,1 até 1 % de cristais estaveis presentes.
Entretanto alguns estudos revelaram a presenca de 2 a 5 % de nucleos de cristais
estaveis apos a temperagem (JOVANOVIC et al.,, 1995; LOISEL et al., 1997;
COHEN et al., 2004a).

O grau de cristalizacdo ou temperagem de um processo pode ser avaliado
através do indice de Temperagem obtido em um Temperimetro. Temperimetros
sdo equipamentos que consistem em medir a curva de solidificacdao (ou
resfriamento) de chocolates. O tipo de curva esta relacionado a quantidade de
calor latente de cristalizacdo liberado durante a solidificacdo da massa de
chocolate no interior do porta-amostra, e € uma indicacao do grau de temperagem
do produto. Essas curvas sao comparadas a modelos como 0s apresentados na
Figura 2.5.
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Figura 2.5 - Curvas representativas do processo de temperagem obtidas no
Temperimetro (Beckett, 1994).
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A curva (A) representa chocolate subtemperado, (B) chocolate levemente
temperado, (C) chocolate adequadamente temperado e (D) chocolate

sobretemperado.

A Figura 2.6 apresenta um diagrama esquematico de uma curva de
resfriamento para um chocolate adequadamente temperado cuja inclinacdo ou

temperindex € igual ao valor numérico 5.

Inclinacdo = 5

Tempo (min)

Temperatura (°C)

.
>

Figura 2.6 — Diagrama esquematico de uma curva de resfriamento obtida de um
Temperimetro que corresponde a um chocolate adequadamente temperado
(Loisel et al., 1997).

O regime de tempo/temperatura de resfriamento/aquecimento tem
mudancas significativas quando aditivos (aceleradores de cristalizacdo) sao
introduzidos. Pesquisas indicam que aditivos baseados em triacilglicerdis de alto
ponto de fusdo tém boa efetividade nos processos de cristalizagdo (JOVANOVIC
et al., 1995).

A cristalizacao continua durante o processo de resfriamento do chocolate
que deve ser feito em niveis de temperatura adequada de modo a permitir a
continuidade da formagédo da rede cristalina com cristais da Forma V (COHEN
et al., 2004a).

O processo de temperagem pode ser influenciado significativamente pelos
diferentes tipos de formulagbes de chocolate. Os chocolates ao leite e branco

requerem um regime de temperagem diferente do chocolate amargo devido as
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interagGes quimicas entre a gordura do leite e a manteiga de cacau. Devido a sua
composicao triacilglicerélica caracteristica, a gordura do leite cristaliza-se mais
lentamente que a manteiga de cacau e os chocolates formulados com essa
gordura, necessitam de temperaturas mais baixas e tempos mais longos na
cristalizagcdo. Assim como a gordura do leite, a utilizacdo de outras gorduras
substitutas a manteiga de cacau podem interferir nos parametros do processo de
temperagem (COHEN et al., 2004a).

A Tabela 2.4 apresenta diferentes condi¢des utilizadas em estudos de
processos de temperagem para chocolate amargo, ao leite, branco e produto
analogo de chocolate ao leite elaborado com améndoas de cacau e améndoas de

cupuagu.

Tabela 2.4 — Condicoes de temperagem para diferentes amostras de chocolate.

Tipo de Temperaturade Tempo de Taxa média de

chocolate cristalizacao (2C) cristalizacao (min) resfriamento
(2C/min)

Amargo 29,0 8 2,10

Ao leite 28,0 10 2,00

Branco 27,5 10 1,86

Produto analogo 29,5 10 *

Fontes: Luccas (2001) e Cohen et al., (2004b); * - Nao fornecido pelo autor

O processo de temperagem do chocolate também pode ser realizado
manualmente, sendo que nesse caso, 2/3 da massa de chocolate é fundida a
45 °C e depositada em superficie de marmore e com auxilio de uma espatula é
feita a movimentacdo da massa até ser atingida a temperatura de cristalizacao. O
chocolate temperado é adicionado ao chocolate ndo temperado e homogeneizado
adequadamente (COHEN et al., 2004a).

2.4 Gorduras alternativas a manteiga de cacau
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Nos ultimos anos, o avanco das técnicas de modificacdo de dleos e
gorduras, o desenvolvimento de novas matérias-primas para substituir a manteiga
de cacau e as consideracdes tecnoldgicas favoraveis dessas gorduras tem atraido
cada vez mais os fabricantes de chocolate. Algumas gorduras dispensam o
processo de temperagem, podendo resultar em produtos com propriedades de
fusdo adequadas para climas mais quentes, com maior intensidade e retengéo de
brilho na superficie do chocolate e maior resisténcia ao aparecimento do
esbranquicamento (fat bloom), causado pela fusédo e recristalizacdo de uma fracao
da gordura utilizada no chocolate. Além disso as gorduras alternativas a manteiga
de cacau sao obtidas a partir de modificacoes fisica e/ou quimicas de Oleos e
gorduras e sempre apresentam as mesmas caracteristicas, permitindo ao
fabricante uma padronizacdo na qualidade para seus produtos. A escolha da
melhor gordura alternativa depende da relacdo custo versus beneficio e das
propriedades que se deseja ao produto final (LUCCAS, 2001).

As gorduras alternativas a manteiga de cacau, também denominadas de
CBA (Cocoa butter alternative), podem ser produzidas para serem duras ou de
média consisténcia, dependendo do tipo de produto final a que se destina. Uma
gordura alternativa pode ser derivada de um Unico 6leo ou gordura ou de
combinacao de varios 6leos e gorduras (MINIM, 1996 ; FACIOLI, 1996).

Na literatura consultada, verificou-se que ha diferentes critérios de
classificacdo das gorduras alternativas a manteiga de cacau. A maneira mais
usada é em funcdo da semelhanca nas propriedades fisicas e quimicas. A
segunda forma de classificacdo é encontrada sobretudo em literatura mais recente
e separa as gorduras alternativas em dois grandes grupos: as que necessitam de
temperagem e as que nao necessitam de temperagem. Essa segunda maneira de

classificar as gorduras sera apresentada a seguir:

2.4.1 Gorduras que necessitam de temperagem

As gorduras que necessitam de temperagem sao gorduras de origem nao-
lauricas que apresentam composicdo em triacilgliceréis e curva de soélidos
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similares as da manteiga de cacau sendo que a forma cristalina mais estavel
também é a beta (B). As gorduras que pertencem a esse grupo podem ser
classificadas em CBE (Cocoa Butter Equivalent), CBI (Cocoa Butter Improver) e
CBEX (Cocoa Butter Extender).

CBE — Gorduras equivalentes a manteiga de cacau.

Sao gorduras totalmente compativeis com a manteiga de cacau. Entre
algumas estudadas estado: lllipé (obtido da espécie vegetal Shorea Stenoptera),
Shea (obtido da espécie vegetal Butyrospermum parkii), Kokum (obtido da espécie
vegetal Garcinia indica) e Sal (obtido da espécie vegetal Shorea robusta). Os
paises como Reino Unido, Irlanda, Dinamarca, Alemanha, Suica e Estados
Unidos, bem como a maioria dos paises do bloco oriental da Europa (Russia,
Polénia, Hungria) fabricam seus chocolates com substituicdo parcial da manteiga
de cacau por essas gorduras. Dessa forma ha reducao de custos e mudancas
positivas na qualidade final do produto (FACIOLI, 1996; MINIM, 1996; LUCCAS,
2001).

De acordo com a Uniao Européia, para que uma gordura alternativa possa
ser considerada equivalente a manteiga de cacau ela deve satisfazer aos
seguintes critérios (BECKET, 1994):

a) Conteudo de triacilgliceréis do Tipo SOS (1-3-Di-estearo-2-6leo
Triacilglicerol) maior ou igual a 65 %;

b) Conteudo de &cidos graxos insaturados presentes na posicdo 2 (ou

beta) dos triacilgliceréis maior ou igual a 85 %;
c) Conteudo de acidos graxos insaturados menor ou igual a 45 %;
d) Conteudo de acidos graxos poliinsaturados menor ou igual a 5 %;
e) Conteudo de acido laurico menor ou igual a 1 %;
f) Conteudo de acido trans menor ou igual a 2 %.

A grande vantagem dessas gorduras é que elas podem ser obtidas

naturalmente ou obtidas por fracionamento térmico de outras gorduras. As
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gorduras dessa classe podem ser misturadas a manteiga de cacau em qualquer

proporcao, sem alterar as suas propriedades fisicas e quimicas.

CBl e CBEX — Gorduras melhoradoras

Essas gorduras apresentam propriedades semelhantes as CBE’s mas
com algumas particularidades: a CBI possui maior teor de triacilglicerdis de alto
ponto de fusdo, principalmente o SOS, aumentando a dureza da gordura.
Industrialmente a CBI é utilizada com a finalidade de controlar ou corrigir a dureza
de uma manteiga de cacau que apresenta uma curva de solidos muito macia ou
usada para produzir chocolates para consumo em climas mais quentes ou ainda
quando se deseja minimizar o efeito eutético em chocolates com maior teor de

gordura de leite.

A CBEX é uma gordura equivalente mais barata, de menor
compatibilidade que a manteiga de cacau e a gordura do leite. Essas gorduras sao
muito utilizadas na Europa Oriental e nos Estados Unidos (LUCCAS, 2001).

2.4.2 Gorduras que ndo necessitam de temperagem

As gorduras pertencentes a este grupo diferem em termos da composicao
de triacilglicer6is da manteiga de cacau, mas podem conferir propriedades fisicas
similares ao chocolate. Sdo economicamente mais viaveis que a manteiga de
cacau e as gorduras equivalentes. A principal vantagem tecnol6gica atribuida a
essas gorduras é a eliminacdo da etapa de temperagem no processo, uma vez
que se cristalizam diretamente na Forma Polimérfica beta prima () quando
resfriadas. Dependendo da propor¢ao de mistura com a manteiga de cacau, pode
ocorrer a formacado de efeitos eutéticos. As gorduras que nao necessitam de
temperagem podem ser classificadas em CBR (Cocoa Butter Replacer) e CBS
(Cocoa Butter Substitute).
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CBR — Gordura substituta ndo-laurica

As gorduras dessa categoria sdo derivadas principalmente dos 6leos de
soja, algodao, milho e amendoim. Esses 6leos sdo hidrogenados sob condigcdes
especiais, a fim de promover a elevacdo do seu ponto de fusdo. Apds serem
transformados, podem participar na mistura da manteiga de cacau de 5 a 25 % e
apresentam boa tolerancia a gordura do leite (MINIM, 1996; FACIOLI, 1996;
LUCCAS, 2001).

CBS — Gordura Substituta Laurica

Essa categoria oferece grande variedade de gorduras com diferentes
niveis de propriedades fisicas. A principal desvantagem dessas gorduras €
apresentar uma composicao em triacilglicerdis que as torna incompativeis com a
manteiga de cacau, devido a presenca do acido graxo laurico o que possibilita a
formacao de uma mistura eutética.

A Figura 2.7 retrata um exemplo muito comum de mistura eutética entre
manteiga de cacau e a gordura laurica.

W ey

35°C

Teor de Gordura Solida (%)

. . | . 40°C
0 20 40 60 80 100
Gordura Laurica adicionada na
manteiga de cacau (%)

Figura 2.7 — Mistura eutética entre manteiga de cacau e acido graxo laurico
(Koyano e Sato, 2002).
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Alguns 6leos do grupo laurico estdo sendo utilizados como sucedaneos
da manteiga de cacau na industrializagdo do chocolate. E o caso do éleo de
palmiste, que possui caracteristicas funcionais similares as da manteiga de cacau,
principalmente ponto de fuséo, estabilidade oxidativa, longa vida-de-prateleira,
solidificacdo rapida, além de disponibilidade e custo mais baixo. Os chocolates
elaborados com gorduras lauricas apresentam uma excelente quebra (snap), boa
contracdo, brilho e desprendimento de aroma e sabor (MINIM, 1996; LUCCAS,
2001).

Varias sao as matérias-primas que podem ser utilizadas na producao de
gorduras alternativas a manteiga de cacau. As mais estudadas sao palma,
palmiste, algodao, soja, canola, coco, babacu, cupuacu, entre outras. Um resumo
da classificacdo das gorduras de acordo com sua origem, funcionalidade e

composicao principal em acidos graxos e triacilglicerdis encontra-se na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Gorduras alternativas a manteiga de cacau: origem, funcionalidade e

COmMposigao.
Tipo Origem Funcionalidade Principais Principais
acidos graxos triacilglicerdis*
CBE Palma, illipé, N&o-laurica, ndo Palmitico, POP, POS,
shea, kokum, afeta propriedades  estearico, SOS
sal fisicas da manteiga  oléico,
de cacau quando linoléico,
misturada a ela araquidico
CBR Soja, Nao-laurica, Elaidico, PEE, SEE
algodao, parcialmente estearico,
palma compativeiscoma  palmitico,
(oleina) manteiga de cacau  linoléico
CBS Coco, palma  Gorduras lauricas, Laurico, LLL, LLM, LMM
(6leo de substituem 100% da miristico
palmiste) manteiga de cacau

em compounds

Fonte: Lipp e Anklam (1998), * P — palmitico; O — oléico; S — estearico; E — elaidico (C18:1 —1r9); L

— laurico; M - miristico
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O d6leo de palma é derivado do fruto da arvore de palma Elaesis
guineensis e se distingue dos outros 6leos pelo elevado conteudo de acido
palmitico. E obtido da polpa do fruto (cerca de 50 % de 6leo) e é um dos mais
importantes no mundo pois € usado largamente na industria de alimentos. O dleo
de palma cru possui coloragcdo avermelhada com alto conteddo de carotenos e
caracteristicas sensoriais de nozes que podem ser removidas facilmente pelo
processo de refino. Em temperaturas de 21 a 27 °C esse 6leo apresenta-se na
forma semi-sélida, sendo que a sua consisténcia e o seu ponto de fusao
dependem da composicdo em acidos graxos. As caracteristicas e a composicao
do 6leo de palma podem variar grandemente, dependendo da sua origem. Os
acidos graxos saturados e insaturados estdo presentes em quantidades
equivalentes no éleo de palma sendo que os acidos palmitico e oléico estdo em
maior quantidade.

O éleo de palmiste é extraido da améndoa da palma, e tem caracteristicas
similares a gordura de coco, apresentando ponto de fusdo em torno de 26 °C
sendo também muito utilizado na industria de alimentos. Os acidos graxos de
maior importancia presentes no 6leo de palmiste sdo o laurico, o miristico e o
palmitico. O 6leo de palmiste também pode ser separado em fragcbes de gordura
sélida (estearina) e liquida (oleina). A fracao de estearina do éleo de palmiste
pode ser utilizada como substituto da manteiga de cacau e a oleina apresenta
muitas outras aplicacoes (MATTIL et al.,1964; O’'BRIEN,1996).

O cupuagu (Theobroma grandiflorum Schumann) é um fruto nativo da
Amazébnia, considerado como uma cultura de alto valor econémico e social para
esta regidao devido as suas propriedades quimicas e sensoriais e diversidade de
produtos obtidos a partir desta. Dentro do género Theobroma o cupuagu € o que
apresenta o maior tamanho, sendo que as sementes representam em torno de
16% do peso seco do fruto e possuem cerca de 60 % de gordura, a qual pode ser
utilizada como substituto a manteiga de cacau (LANNES et al., 2003). A producéo
do cupuacuzeiro no Brasil concentra-se na regido Amazonica, sendo o Estado do
Para o principal produtor, seguido do Amazonas, Rondénia e Acre. E uma planta
de boa adaptacdo a sombra o que a torna apropriada para formacédo de

consorcios com outras espécies frutiferas ou florestais. Este sistema proporciona
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bons resultados econémicos e ecoldgicos permitindo uma exploragdo com maior
sustentabilidade e, portanto, torna-se uma alternativa valida para a diversificagcao
da fruticultura comercial, sem provocar fortes impactos ambientais (FRAIFE
FILHO, 2004).

A Figura 2.8 apresenta uma fotografia de frutos do cupuaguzeiro.

Figura 2.8 — Fotografia de frutos do cupuacuzeiro.

Nos ultimos anos a produgédo de cupuagu no estado do Parad apresentou
crescimento médio superior a 55 % ao ano, sendo que em 2003 atingiu 33.570
toneladas de frutos colhidos (RUSCHEINSKY, 2005). Embora a industrializacao
do cupuagu esteja concentrada no processamento da polpa, atualmente utilizada
na producao de sucos, sorvetes e geléias, um grande potencial de aproveitamento
reside em suas améndoas e que s agora estd comegando a ser explorado. Por
pertencer ao mesmo género do cacau (Theobroma), o cupuagu vem despertando
o interesse das industrias no aproveitamento das suas améndoas, as quais podem
ser utilizadas no desenvolvimento de chocolates e produtos andlogos, tanto na
forma de barras ou tabletes, como também em produtos em pd e recheios para
chocolate. Além disso, a gordura extraida das améndoas de cupuacu pode ter
inUmeras aplicagbes nas areas alimenticia, farmacéutica e quimica (COHEN,
2004c).

As sementes do cupuacgu, quando fermentadas e secas adequadamente,
podem ser processadas para a obtengdo do liquor de cupuagu, que € utilizado
para a elaboragcdo do “cupulate”, produto com caracteristicas nutritivas e
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organolépticas similares ao chocolate (NAZARE et al., 1990; FRAIFE FILHO,
2004; OLIVEIRA et al., 2004; COHEN e JACKIX, 2005). A composicao fisico-
quimica de uma amostra de liquor de cupuacgu obtida por Cohen e Jackix (2005)

esta representada na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Composicao fisico-quimica de amostra de liquor de cupuagu.

Determinacao Resultado (%)
Umidade 0,97

Proteinas 10,31

Lipidios 63,93

Cinzas 2,74

Carboidratos totais 15,18
Fonte: Cohen e Jackix (2005).

As gorduras alternativas a manteiga de cacau, podem ser obtidas por
diversos tratamentos quimicos como a hidrogenacao e a interesterificacdo quimica
ou enzimatica ou por tratamento fisico pelo fracionamento da gordura. O método
utilizado ird influenciar em alteragdes na composicdo em 4cidos graxos e
composigao triacilglicerélica bem como nas caracteristicas de ponto de fuséo e
teor de sélidos. Devido a sua natureza e processamento, alguns tipos de gorduras
podem apresentar em sua composicao acidos graxos trans (AGT).

As questdes controversas acerca do papel dos acidos graxos trans na
alimentacao tém ocasionado modificacées progressivas na legislacao, visando a
inclusdo de maiores informacdes aos consumidores. A ingestdo moderada deste
tipo de gordura visando a redugado do risco de doengas corondrias tem sido
recomendada pela Organizacdo Mundial de Saude desde 1995, sendo que em
1999, a “Food and Drug Administration (FDA)” sugeriu a inclusdo da quantidade
de AGT em rétulos de produtos alimenticios (RIBEIRO et al., 2007).

No Brasil, a Resolucao RDC n® 360, de 23/12/2003, obriga a indicacao do
teor de acidos graxos trans na rotulagem nutricional de alimentos industrializados,

que passou a vigorar a partir de 31 de julho de 2006. De acordo com a legislacao,
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sdo considerados alimentos zero trans aqueles que apresentarem teores de

gorduras trans menor ou igual a 0,2 g/porcao (ANVISA, 2003).

Os triacilgliceréis podem apresentar acidos graxos insaturados nas
configuragdes cis e trans com diferentes propriedades fisicas e quimicas. Devido
as suas caracteristicas estruturais, os AGT possuem ponto de fusdo mais elevado
quando comparado ao seu isémero cis correspondente (RIBEIRO et al., 2007).

A Figura 2.9 ilustra a estrutura espacial e os pontos de fusdo dos acidos

graxos oléico, elaidico e esteérico.
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Figura 2.9 — Estrutura espacial e pontos de fusdo dos acidos graxos estearico,

elaidico e oléico.

Os AGT estao presentes naturalmente em gorduras de animais
ruminantes como resultado do processo da biohidrogenacao na flora microbiana
do rumen. Estima-se que de 2 % a 8 % dos isbmeros trans da dieta sejam
provenientes desta fonte e veiculados principalmente pelos laticinios (LARQUE et
al., 2001).

Embora uma pequena quantidade de AGT possa ser formada no processo
de desodorizacdo de Oleos vegetais e em operacgdes de fritura de alimentos, a
grande maioria € originada pelo processo de hidrogenagcdo parcial de oOleos
vegetais. A hidrogenagédo é realizada com o intuito de modificar a composigcao
quimica e caracteristicas fisicas de um 6leo. Seu resultado é a reducao do grau de
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insaturacdo do 6leo aumentando seu ponto de fusdo e estabilidade oxidativa
(MARTIN et al., 2005; RIBEIRO et al., 2007).

A Figura 2.10 ilustra a formacao de isbmero trans durante o processo de
hidrogenacéo.

H H Calor, H H
I catalisador I
R-C=C-R <+ H, =—3> R—C—C—R'

‘ I I
' H H
H e
|
R=C=C-R’
I
H

Isbmero trans

Figura 2.10 — Formacao de isémero trans durante o processo de hidrogenacao de

Oleos vegetais.

No passado a formacao de isbmeros frans era considerada uma vantagem
tecnologica, uma vez que, devido ao maior ponto de fusdo em relacdo aos
correspondentes isbmeros cis, os isbmeros trans conferem as gorduras curvas de

sélidos desejaveis para aplicacdes diversas (KARABULUT et al., 2003).

Ha controvérsias sobre o significado dos acidos graxos trans na nutricao
humana principalmente em relacdo aos efeitos negativos no perfil das
lipoproteinas com implicacbes desfavoraveis na aterosclerose. Apesar das
controvérsias, os acidos graxos trans tém sido cada vez mais pesquisados tanto
no campo tecnolégico como no campo nutricional, ocorrendo assim Vvarias
propostas de estudos de alternativas na formulacdo de gordura vegetal
hidrogenada sem isémeros trans (SANIBAL e MANCINI FILHO, 2004).

Em relagdo as gorduras zero e low trans, hd uma caréncia de material

técnico-cientifico que aborda a influéncia da adicdo dessas gorduras nos
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parametros de cristalizagdo da manteiga de cacau e do chocolate, o que torna

esse campo de pesquisa pertinente.

2.5 Técnicas analiticas para estudos de cristalizacao em 6leos e gorduras

As propriedades térmicas e estruturais de éleos e gorduras podem ser
avaliadas através da calorimentria diferencial de varredura (DSC) e a difracao de
raios-X (CZERNIAK et al., 2005). Entre as técnicas utilizadas para identificacao
das formas polimérficas, a técnica de microscopia infra-vermelha pode ser usada
para classificar e estudar as formas polimérficas dos triacilglicerois (PISKA et al.,
2005).

Efeitos endotérmicos e exotérmicos correspondem a mudancas de energia
térmica na amostra. Quando uma substancia funde, energia em forma de calor é
necessaria para romper as interagcdes que mantém a amostra no estado soélido. A
energia aplicada corresponde a um efeito endotérmico. A finalidade dos sistemas
térmicos diferenciais (DSC) é registrar a diferenca entre as mudancas de entalpia
que ocorrem entre uma amostra e um material de referéncia, quando ambos sao
aquecidos sob as mesmas condicoes. O DSC é uma técnica muito versatil que
permite 0 uso de amostras sélidas, liquidas, na forma de pés, filmes entre outros
(NASSU, 1994).

Quando a calorimetria € usada para investigar as propriedades térmicas
de gorduras, varios picos podem ser observados durante o resfriamento ou
aquecimento das amostras. Esses picos refletem a ocorréncia das transicoes
térmicas da amostra, o que muitas vezes torna dificil a sua interpretacao
dependendo das taxas de aquecimento, resfriamento e histéria térmica do
material. No entanto, para o auxilio na identificacdo das formas polimérficas
presentes em uma amostra de gordura, a técnica de difracdo de raios-X pode ser
conveniente pois auxilia e complementa a interpretacdo dos eventos térmicos
ocorridos na amostra (KELLER et al., 1996).
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Keller et al., (1996), realizaram o estudo do comportamento térmico e as
transicdes polimoérficas de manteiga de cacau e de uma estearina primaria
proveniente de uma gordura de leite anidra combinando as técnicas de DSC e
difracéo de raios-X.

MacMillan et al., (2002), avaliaram o estudo do polimorfismo da manteiga
de cacau associado a sua cristalizagao através de andlise de difragao de raios-X
(SAXS) realizadas “in situ”. A difragdo de raios-X e a microscopia sao usadas no
estudo das estruturas cristalinas. A difracao de raios-X é usada para identificar o
polimorfismo de cristais e € baseada na determinagdo do espacamento dos
cristais (long e short spacings). O principio deste método consiste em excitar um
anticatodo feito de um material como por exemplo o cobre que ira emitir raios-X
que serao difratados pela estrutura cristalina a um determinado angulo formado
com os planos de atomos nessa estrutura. O angulo depende da estrutura
cristalina da amostra (GIOIELLI et al., 2003) e o conjunto dos picos que aparecem
em um difratograma de raios-X, funcionam como uma impressao digital daquele
material, isto €, cada substancia cristalina exibe um Unico arranjo de picos no

difratograma.

A técnica de difragado de raios-X é muito conveniente na utilizagdo de
estudos de transicdes polimérficas de gorduras, e se aplica ao caso do estudo das
transicbes polimorficas na manteiga de cacau. Nesse sentido, alguns estudos
foram publicados em literatura. Loisel et al., (1998) estudaram detalhadamente as
transicées polimérficas da manteiga de cacau por meio da técnica de DSC e de
difracdo de raios-X. Em outro estudo, Shenk e Peschar (2004) abordaram as
diferentes formas polimérficas da manteiga de cacau obtidas através da técnica de
difracéo de raios-X na condicdo de comprimento de onda do cobre (A=1,5418 A) e

com espagamento de 3,0 a 6,0 A.

A Figura 2.11 ilustra as diferentes formas cristalinas presentes na
manteiga de cacau obtidas pela técnica de difracdo de raios-X sendo que as
Formas vy, o e B foram obtidas de manteiga de cacau de Camardes a uma

cristalizacao isotérmica nas temperaturas de -10 °C, 0 °C e 20 °C,
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respectivamente e as Formas B(V) e B(VI) de manteiga de cacau da Bahia a uma

cristalizacao isotérmica a 22 °C.

B(vI)

BV)

Intensidade (u.a)

&

15.0 18.0 21.0 24.0 27.0 30.0

28 (a} —
Figura 2.11 — Difratogramas de raios-X indicando as diferentes transi¢coes

polimérficas da manteiga de cacau (Schenk e Peschar, 2004).

Tradicionalmente, uma mistura de gordura sélida é caracterizada pela sua
fracdo de conteudo sélido (SFC — solid fat content) presente a uma determinada
temperatura. O SFC €& normalmente utilizado como base para predizer e
determinar muitas propriedades fisicas do material (HIMAWAN et al., 2006). O
conteudo de solidos é um importante indicador de dureza. Gorduras com baixo
teor de sélidos usadas na fabricacdo de chocolates podem resultar em produtos

demasiadamente “macios”, pois chocolates feitos com gorduras mais “duras’

contém um numero maior de cristais (LANNES et al., 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matérias-primas

As gorduras utilizadas nos ensaios foram a manteiga de cacau (MC), a
gordura de cupuacgu (CUP) e duas gorduras alternativas a manteiga de cacau,
uma de origem laurica (CBS) e outra de origem nao-laurica (CBR). A manteiga de
cacau era desodorizada, composta por uma mistura de manteiga de cacau do
Brasil (Para e Bahia) e da Indonésia (proporcdo da mistura nao revelada pelo
fornecedor - Barry Callebaut Brasil S/A, Bahia). A gordura de cupuagu bruta era
proveniente do Parda, obtida por prensagem a frio, seguida de filtracdo em filtro-
prensa (fornecida pela empresa Aboissa Oleos Vegetais, Sdo Paulo). A gordura
CBS a base de palmiste foi fornecida pela empresa Bungue S/A, Santa Catarina,
enquanto que a CBR era a base de palma e importada da Bélgica pela empresa
Fuji Vegetable Qil, Inc. Ambas (CBS e CBR) foram produzidas pelo processo de
Interesterificacdo quimica. A CBR possui baixo teor de acidos graxos trans, sendo
classificada como gordura Low Trans. As amostras foram acondicionadas em
frascos plasticos e armazenadas em ambiente climatizado, a 23+0,5 °C, até o

momento do uso.

A gordura de cupuacu apresentou um nivel de acidez alto (0,902 %),
sendo necessario proceder a uma neutralizagcdo quimica, conforme descrito no

Anexo A. Apds a neutralizagao o nivel de acidez foi de 0,040 %.

3.2 Caracterizacao quimica das matérias-primas

Na Tabela 3.1 sédo referenciadas as metodologias utilizadas na
caracterizagdo quimica das gorduras, visando a determinacdo de parametros
classicos como acidez, estabilidade oxidativa, indices de iodo, peroxido,

30



saponificacdo, teor de umidade e composicdo em acidos graxos, classe de
compostos e triacilgliceréis. As andlises foram feitas em duplicata.

Tabela 3.1 — Metodologias utilizadas na caracterizacdo quimica das gorduras.

Determinacao Metodologia

Acidez (Ac) AOCS - Método Ca 5a-40 (AOCS, 2002)
Estabilidade oxidativa (Eo) = AOCS - Método Cd 12b-92 (AOCS, 2002)

indice de iodo (ii) — Método  AOCS - Método Cd 1¢-85 (AOCS, 2002)
calculado

indice de peroxido (Ip) AOCS - Método Cd 8b-90 (AOCS, 2002)

indice de saponificacdo (Is) AOCS - Método Cd 3a-94 (AOCS, 2002)
— Método calculado

Teor de umidade (Tu) AOAC - Método 977.10 -Karl Fischer (AOAC, 2005)
Classe de compostos Descrita no texto

Composigdo em acidos AOCS - Método 1-62 (AOCS, 2002)

graxos

Composicao em ANTONIOSI FILHO, (1991)

triacilglicerdis

Para a andlise de composicdo em acidos graxos utilizou-se um
cromatdgrafo gasoso capilar Agilent 6850 — USA, com coluna DB 23 (50 %
cianopropil-metil polisiloxano), de 60 m de comprimento, com diametro interno de
0,25 mm. O cromatégrafo operou com fluxo da coluna de 1,00 mL/min,
temperatura do detector de 280 °C e do injetor de 250 °C. As temperaturas do
forno foram programadas como segue: 110 °C (5 min), 110-215 °C (5 °C/min),
215 °C (24 min). O gas de arraste utilizado foi o hélio.

Para a determinacdo da composicao em triacilgliceréis utilizou-se um
cromatografo gasoso capilar Agilent 6850, com coluna DB 17 (50 % fenil-metil
polisiloxano), de 15 m de comprimento e diametro interno de 0,25 mm. O
cromatdgrafo operou com fluxo da coluna de 1,00 mL/min, temperatura do
detector de 375 °C e do injetor de 360 °C. As temperaturas no forno foram
programadas como segue: 250-350 °C (5 2C/min), 350 °C (20 min). O gas de
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arraste utilizado foi o hélio e a concentragdo da amostra foi de 20 mg/mL em
tetrahidrofurano.

A andlise de estabilidade oxidativa foi realizada em um equipamento OSI
(Omnion Archer Daniels Midlan — USA) (Oxidative Stability Instrument) nas
seguintes condicdes: temperatura de 130 °C; fluxo de ar de 9 L/h; quantidade de
amostra de 5,0 g em cada analise.

Para a determinacdo da classe de compostos (em triacilgliceréis,
diacilglicerdis e monoacilglicerdis), as amostras foram dissolvidas em 10 mL de
tetrahidrofurano, adicionadas de 1 g de sulfato de sédio anidro, filtradas em papel
qualitativo e armazenadas em frascos lacrados a —10 °C até o momento da
andlise. Para injecdo em cromatografo, aliquotas foram retiradas e filtradas em
filtro de poro 0,22 mm. A separagdo dos compostos presentes nas amostras foi
alcancada pelo método de HPSEC (high pressure size exclusion chromatography)
utilizando-se cromatégrafo liquido Waters 600E (Alemanha) com detector de
indice de refracdo Waters 410 equipado com duas colunas em série (Agilent PLgel
DVB 300 x 7,8 mm) uma com 500 A e outra com 100 A operando a um fluxo de
1 mL/min, sendo a fase mdvel tetrahidrofurano e a concentracdo da amostra foi de
1 % em tetrahidrofurano. A quantificacdo dos produtos de reacéo foi calculada
através de padronizacdo externa pela construcéo de curva padrao utilizando uma
mistura de padrdes (Sigma) trilaurina, dilaurina, monolaurina e acido laurico (a
0,25 % cada) em injecdes de 20, 30, 40 e 50 pL.

3.3 Caracterizacao fisica das gorduras e das misturas

As gorduras utilizadas nos ensaios de cristalizagdo foram caracterizadas
quanto ao teor de gordura sélida, resisténcia mecéanica (tensao de ruptura - snap
test), parametros de fusdo pelo DSC e parametros de cristalinidade por difracdo

de raios-X.
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3.3.1 Teor de gordura solida

O teor de gordura sélida foi determinado de acordo com metodologia
descrita pela AOCS (Cd16b-93) (1998), utilizando um espectrdmetro de
ressonancia magnética nuclear, Minispec mg20 (ND 1607 — Bruker, Alemanha).
As gorduras foram previamente submetidas a um tratamento térmico sequencial,
conforme mostrado a seguir: fusdo da gordura a 100 °C; permanéncia a 100 °C
por 15 minutos; 5 minutos a 60 °C; 90+5 minutos a 0 °C; 40+0,5 horas a 26 °C e
90£5 minutos a 0 °C. O teor de gordura sélida foi determinado nas temperaturas
de 10 °C, 20 °C, 21,1°C, 25 °C, 26,7 °C, 30,0 °C, 33,3 °C e 35 °C. Antes de cada
determinacao, foi feita uma estabilizacao da gordura na temperatura de ensaio por
60 minutos. As anélises foram feitas em duplicata.

3.3.2 Tens&o de ruptura (snap test)

As amostras pré-cristalizadas desmoldadas e embaladas foram
armazenadas sob temperatura controlada (24,0+0,5 °C) durante 15 dias, para
completar a formacéao da rede cristalina, e entdo submetidas a analise de textura
ou tensao de ruptura (snap test). Foi utilizado um texturémetro Universal TA-XT2i,
da Stable Micro Systems (Inglaterra), com o probe HDP/3PB - THREE POINT
BEND RIG (Figura 3.1). As anélises seguiram a metodologia descrita por Jorge et
al., (1999) e adaptada por Luccas (2001). O parametro avaliado foi a forca maxima
de ruptura aplicada no centro das barras, expresso em kg;, obtido através do
registro da curva forca versus deformacdo. As analises foram realizadas em
ambiente climatizado a 20+0,5 °C, com 10 repeticbes para cada amostra. As
condicoes de analise utilizadas foram: dimensao das barras: 8,2 x 2,4 x 0,7 cm;
distancia entre o suporte das barras: 6 cm; velocidade de pré-teste: 3 mm/s;
velocidade de teste: 1,7 mm/s e velocidade de pds-teste: 10 mm/s. Para evitar a
influéncia de possiveis diferencas de espessura das barras produzidas, que variou
de 0,70 cm até 0,97 cm, os valores da forca obtidos em cada ensaio foram
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divididos pela area de secg¢ao transversal de cada barra e a tens@o de ruptura foi
expressa em kgi/cm?.

Figura 3.1 — Fotografia do texturdmetro utilizado nos ensaios de tenséo de ruptura.

3.3.3 Propriedades térmicas

Antes da realizagao das andlises das propriedades térmicas e de difracao
de raios-X, as amostras pré-cristalizadas foram armazenadas em ambiente com

temperatura controlada de 24,0+0,5 °C durante um periodo de 25 dias.

Para a determinagdo das curvas de fusdo e entalpia, utilizou-se um
calorimetro diferencial de varredura (Differential Scanning Calorimeter — DSC-7
Perkin Elmer - Alemanha), do tipo fluxo de calor, com software acoplado. Seguiu-
se a metodologia de Bolliger et al., (1998). Cerca de 6 mg das amostras sélidas
foram seladas em “panelinhas” de aluminio proprias para uso no equipamento de
DSC e submetidas a um aquecimento a uma taxa de 2,0 °C/min partindo de 20 °C
até 40 °C. Foram determinadas a Temperatura de Inicio de Fusao (Tonsel), a
Temperatura Maxima ou Temperatura de Pico (Tmax) e a temperatura de
conclusado do fendmeno térmico ou Temperatura de Fusao (Tendset). Considerou-
se como Tonset a temperatura correspondente ao ponto no qual a curva comega a
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se desviar da linha base. A Tmax corresponde a temperatura na maxima evolucao
do pico e Tendset, a temperatura onde a curva volta a linha de base apés o
fendbmeno térmico ser concluido (Dood e Tongue, 1987, citado por NASSU, 1994).

A Figura 3.2 mostra um resultado tipico da analise das propriedades
térmicas e no termograma estdo assinalados a Temperatura de Inicio de
Fuséo (°C), Temperatura de Pico (°C) e a Temperatura de Fusdo (°C). A Entalpia
de Fusao (AH) foi determinada pela integracao da area sob a curva selecionada a
partir das Temperaturas de Inicio da Fusao (Tonset) e da Temperatura de Fusao
(Tendset). As determinacdes foram realizadas em ambiente climatizado, com

temperatura de 23,0+0,5 °C e os resultados foram obtidos em duplicata.

! 4 B0e+0 -

Temperatura de
Pico

4.4

42 4

4.0 A
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Inizio de Fus&o
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Temperatura
34 4 de Fusdo

Mormalized Heat Flow Endo Up (WG]

3.2

in

20 22 24 26 28 30 32 34 36 35 40
Temperature ("C)

Figura 3.2 — Termograma tipico obtido com o DSC, com indicagdo da Tonset,

Tmax e Tendset, em (°C).

3.3.4 Difracdo de raios-X

As analises por difracdo de raios-X das amostras foram realizadas em um
difratdbmetro PHILIPS (PW 1710 - Holanda), utilizando a geometria Bragg-Brentano

(6:20) com radiacao de Cuka, tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. Na geometria
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utiizada, o feixe de raios-X difratado pela amostra passa por um cristal
monocromador de grafite posicionado antes do detector. Todas as medidas foram
obtidas com passos de 0,02° em 26 e tempo de aquisicdo de 2 segundos. As
analises foram realizadas nas amostras de gordura na sua forma sélida em
ambiente climatizado com temperatura média de 22 °C. As analises de difragdo de
raios-X foram realizadas para as amostras de manteiga de cacau, gordura de
cupuacgu, CBR, CBS e misturas com os teores de 10, 20 e 30 %. As analises

foram feitas em duplicata.

3.4 Procedimento experimental

A Figura 3.3 mostra um fluxograma das etapas realizadas na cristalizacao

da manteiga de cacau e que também foi aplicado para as outras misturas.

Manteiga de cacau

A 4

Pré-cristalizagao

h 4

Moldagem

v

Resfriamento

h 4

Desmoldagem

b

Embalagem

h 4

Armazenamento

Figura 3.3 — Etapas do processo de cristalizacdo da manteiga de cacau.

3.4.1 Pré-cristalizacao
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Os ensaios de pré-cristalizagao foram conduzidos em um reator de vidro
encamisado, com capacidade para 700 mL, acoplado a dois banhos
termostatizados (Poly Science 9101 e Lauda RC6 CP) para controle das rampas
de aquecimento e resfriamento, juntamente com valvulas de fecho rapido (Figura
3.4). A gordura foi agitada utilizando-se um agitador mecéanico digital a uma
rotacdo média de 96 rpm, dotado de uma pa especialmente construida para essa

finalidade (Figura 3.5). A pré-cristalizacdo foi realizada em sala climatizada a
211 °C.

Figura 3.4 — Fotografia do sistema integrado utilizado nos ensaios de preé-
cristalizacao com detalhe para o agitador e o reator.

A gordura foi inicialmente derretida em forno microondas a 40 °C, sendo
essa temperatura suficiente para fundir qualquer tipo de forma cristalina presente.
Em seguida, foi resfriada até a temperatura de cristalizagao (Tc) a uma taxa média
de 2,0 °C/min, adequada para a inducdo de cristais da Forma beta (f3),
considerada a mais estavel para a manteiga de cacau (LUCCAS, 2001). A gordura
foi mantida nesta temperatura durante um determinado tempo de cristalizacao (ic)
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e depois reaquecida até 31 °C. O reaquecimento foi necessario para a destruicao

dos cristais instaveis presentes na amostra.

-

25cm

125 ¢em

8cm

Figura 3.5 — Medidas da pa utilizada para a mistura durante a pré-cristalizacao.

A Figura 3.6 mostra um exemplo de rampa de temperatura obtido na pré-

cristalizacao.
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Figura 3.6 — Variacdo da temperatura da gordura durante o processo de pré-

cristalizacao.
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3.4.2 Moldagem

As amostras pré-cristalizadas foram vertidas em moldes de polietileno com
divisdes no formato de barras retangulares de 8,2 x 2,5 x 0,7 cm. No momento da
moldagem, a temperatura dos moldes era a ambiente. A temperatura das gorduras
depositadas no molde era a do final do processo de pré-cristalizagao (31 °C).

3.4.3 Resfriamento

Os moldes contendo a gordura foram resfriados em um tdnel com
circulacdo forcada de ar, marca SIAHT, Brasil, com 8 m de extensdo. O tunel
operou com velocidade da esteira de 0,71 m/min e velocidades médias do ar de
entrada e saida de 54,4 m/min e 14,9 m/min, respectivamente, medidas por um
anemdémetro GEORG ROSENMULLER DRESDEN N6 (Getec, Alemanha). A

temperatura de resfriamento programada no centro do tanel foi de 10 °C.

3.4.4 Embalagem e armazenamento

ApoGs passagem pelo tunel, as barras eram desmoldadas manualmente,
embaladas em papel aluminio e armazenadas em camara a 24+0,5 °C durante 15

dias para promover uma maior estabilizacdo da fase cristalina.

3.5 Cristalizacao da manteiga de cacau pura

Antes de iniciar os estudos da cristalizacao das misturas foi realizado um
planejamento experimental com a manteiga de cacau pura, visando encontrar
suas melhores condi¢cdes de cristalizacdo nos equipamentos utilizados. Utilizou-se
a metodologia proposta por Talbot (1994).
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Adotou-se um planejamento experimental fatorial com duas variaveis
independentes, tempo de cristalizacao (tc) e temperatura de cristalizacdo (Tc),
com trés repeticdes no ponto central, totalizando sete experimentos (Tabela 3.2).
As variaveis dependentes monitoradas foram o indice de Temperagem (TI) e a

tensao de ruptura (snap test).

Tabela 3.2 — Planejamento experimental utilizado nos ensaios de pré-cristalizacao
da manteiga de cacau.

Ensaio Tc codificado(2C) tc codificado (min) Tc real (2C) tc real (min)

1 -1,00 -1,00 23,0 6,0
2 +1,00 -1,00 25,0 6,0
3 -1,00 +1,00 23,0 10,0
4 +1,00 +1,00 25,0 10,0
5 0,00 0,00 24,0 8,0
6 0,00 0,00 24,0 8,0
7 0,00 0,00 24,0 8,0

Os niveis minimos e maximos utilizados para a temperatura e o tempo de
cristalizacdo foram definidos por meio de ensaios preliminares e trabalhos
descritos na literatura (SATO, 2001; DHONSI e STAPLEY, 2005; FOUBERT et al.,
2005).

A faixa de temperatura de cristalizacao utilizada foi estreita, de 23 °C a
25°C. Isto foi necessario porque ensaios preliminares indicaram que em
temperaturas de cristalizacdo acima de 25 °C, a qualidade fisica da gordura
temperada ficou comprometida, as amostras apresentaram dificuldades no

desmolde e baixa resisténcia mecanica.
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3.5.1 Grau de cristalizagdo — Tl

O grau de cristalizagdo ou indice de Temperagem ou Temperindex (TI) foi
medido em um Temperimetro marca Sollich, Alemanha (Figura 3.7).

Figura 3.7 - Fotografia do Temperimetro utilizado para medir o Indice de
Temperagem.

3.6 Ensaios com misturas de gorduras

Apés a definicdo das condicdes mais adequadas para a temperagem da
manteiga de cacau pura, foram realizados testes de cristalizacado utilizando
misturas binarias de manteiga de cacau com as trés gorduras alternativas, gordura
de cupuacu neutralizada, CBS e CBR low trans. Para a formacado das misturas, as
gorduras foram previamente derretidas em forno microondas a 40 °C e em seguida
misturadas manualmente.

A Tabela 3.3 apresenta as nomenclaturas utilizadas e as composicoes das

misturas binarias.
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Tabela 3.3 - Composicao e denominacao das misturas de manteiga de cacau com
as gorduras alternativas.

Misturas Nomenclaturas utilizadas
Manteiga de  Gorduras Cupuacu CBS CBR
cacau (%) alternativas (%)
95 5 CUP5 CBS5 CBR5
90 10 CUP10 CBS10 CBR10
85 15 CUP15 CBS15 CBRI15
80 20 CUP20 CBS20 CBR20
75 25 CUP25 CBS25 CBR25
70 30 CUP30 CBS30 CBR30

A pré-cristalizagao das misturas com as gorduras alternativas foi realizada
na temperatura de 24 °C por 8 minutos. Nessa condicao, as amostras com 20, 25
e 30 % de CBR e CBS apresentaram dificuldade de desmoldagem e rapido
derretimento nas maos. Por isso, elas foram pré-cristalizadas na temperatura de

23 °C por 10 minutos, sendo essa condicdo denominada de *.

3.6.1 Viscosidade aparente

O levantamento da curva da viscosidade aparente de gorduras é uma
forma simples de monitorar o andamento do processo, tal como foi feito por

Ruscheinsky (2005), com gordura de cupuagu durante seu fracionamento térmico.

Ao longo do processo de cristalizacdo, eram retiradas cerca de 3 mL de
amostras de gordura do reator e sua viscosidade aparente determinada em um
Redmetro digital programavel, marca Brookfield, modelo RVDVIII*, USA, dotado
de adaptador para pequenas amostras. A temperatura do sistema era controlada
por meio de um banho termostatizado Brookfield TC 500. Os spindles utilizados

foram do tipo cilindrico S21 e S15, dependendo do torque (de 10 a 100 %) e da
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faixa de viscosidade a ser medida, especificado no manual do equipamento
(BROOKFIELD, 2005). A rotagao utilizada no reémetro foi de 96 rpm, a mesma
utilizada na agitacdo da gordura no reator. As amostras foram coletadas
diretamente do reator, nas temperaturas de 40 °C (inicio do processo); 23 ou
24 °C (inicio da cristalizacdo, no meio da cristalizacdo e no final da cristalizacao);
29 °C (durante o reaquecimento), e 31 °C (final do processo). As amostras no
redmetro foram medidas nas mesmas temperaturas de processo. Os resultados

apresentados sdo a média de 4 medidas fornecidas pelo equipamento.

A Figura 3.8 mostra uma curva tipica da variacdo da viscosidade no
processo de cristalizacdo. Na mesma curva estdo indicados os tempos de coleta
das amostras.
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Figura 3.8 — Curva tipica da viscosidade aparente durante a pré-cristalizacao.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao quimica das gorduras

A Tabela 4.1 apresenta os resultados das analises quimicas da manteiga
de cacau, gordura de cupuacu, CBR e CBS.

Tabela 4.1 — Resultados das andlises quimicas das gorduras.

Determinacdo MC CuUP CBR CBS

Ac (em (%) de
acido oléico) 1,17+0,01 0,04+0,00 0,04+0,00 0,16+0,01

Eo-130°C (h)  37,88+0,88  4,03+0,11 16,7520,21  *

ii (cgl/g) 34,19+1,00  42,66+0,06  30,05:0,07  0,64%0,27
ip (meqOzkg)  5,57+0,54  6,17+0,28  0,60%0,03 1,59+0,22

is (ngKOH/g) ~ 194,00+1,19  191,003,37 209,00£0,01  229,00%0,30
Tu (%) 0,34:0,00  0,32:0,16  0,20£0,07  0,340,01

CUP - refere-se a gordura de cupuagu neutralizada

* N&o detectado num periodo maior que 48horas.

Os baixos valores de acidez apresentados na Tabela 4.1 mostram que as
gorduras tinham sofrido pouca hidrélise durante a extracdo e armazenamento.
Observa-se que a gordura de cupuagu e a manteiga de cacau apresentaram o0s
maiores valores de indice de peroxido, 6,17 meqO.kg e 5,57 meqO2kg,
respectivamente, o que pode indicar que essas gorduras ja tinham sofrido
oxidacao antes do processamento. Mesmo assim, estes valores estao dentro do
limite estabelecido pela legislacdo RDC 270 que é de 10 meqOz/kg para 6leos e
gorduras (ANVISA, 2007).

Por outro lado, a estabilidade oxidativa para a gordura de cupuacu foi
baixa, se comparada as demais e na gordura CBS esse valor ndo foi detectado
em 48 horas, isso pode ser devido a grande quantidade de acidos graxos
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saturados que ela apresenta. Nesse caso, o indice de perdxido e a estabilidade
oxidativa ndo apresentaram uma relacao direta entre si. Em relacdo ao conteldo
de umidade, é possivel observar que os valores foram muito préximos entre todas
as amostras avaliadas e também semelhantes aos obtidos por Luccas (2001) e

Ruscheinsky (2005) para manteiga de cacau e gordura de cupuacu.

Quanto maior o indice de iodo, maior € o grau de insaturagcdo das
moléculas dos acidos graxos presentes na gordura e, conseqientemente, mais
propensa a oxidacao esta a gordura. A gordura CBS apresentou o menor valor do
indice de iodo, 0,64 cgl/g, caracteristica de gorduras lauricas, enquanto que a
cupuacu apresentou o maior valor, 42,66 cgl/g, o que pode justificar sua baixa
estabilidade oxidativa.

Com relacado ao indice de saponificagdo, a amostra CBS apresentou o
maior valor, 229,00 mgKOH/g, seguida da gordura CBR, da manteiga de cacau e
da gordura de cupuacgu. Observa-se que a manteiga de cacau e a gordura de
cupuagu apresentam valores semelhantes desse indice, 194,00 mgKOH/g e
191,00 mgKOH/g, respectivamente. Essas diferencas estdo relacionadas com a
composicao quimica e as caracteristicas de saponificacdo das amostras. A
semelhanca nos valores do indice de saponificacdo para a manteiga de cacau e
gordura de cupuacgu também foi observada por Luccas (2001).

A composicdo em acidos graxos das amostras esta apresentada na
Tabela 4.2

Constata-se pelos dados da Tabela 4.2 que para a manteiga de cacau os
acidos graxos palmitico e estearico representam cerca de 61 % dos acidos graxos
totais, enquanto que o acido oléico é o principal acido graxo monoinsaturado
(33,96 %). Estes resultados ja eram esperados e estdo muito préximos aos
obtidos por Luccas (2001). Em estudo realizado por Lipp et al., (2001), foi avaliada
a composicdo em acidos graxos de 42 amostras de manteiga de cacau
provenientes de diversos paises. O acido estearico apresentou maior variacao, de
32,86 a 37,68 %. Para os outros acidos graxos os autores observaram variacao
semelhante entre as amostras, evidenciando que a composicdo quimica da

manteiga de cacau esta relacionada com a origem da matéria-prima.
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Tabela 4.2 — Composicao em acidos graxos das gorduras avaliadas.

Acido Graxo N2 de MC CUP CBR CBS
carbonos

caprilico C8:0 - - - 2,93
caprico C10:0 - - - 2,86
laurico C12:0 - - 0,63 40,06
miristico C14:0 0,08 0,06 1,09 13,60
palmitico C 16:0 25,63 7,45 52,75 13,00
palmitoléico C 16:1 0,27 0,12 - -
margarico C17:0 - - 0,12 -
estearico C 18:0 35,36 33,49 6,26 26,68
oléico C18:1 trans - - 4,22 -
oléico C 18:1 33,96 42,21 32,30 0,44
linoléico C 18:2 trans - - 0,24 -
linoléico C18:2 2,95 3,27 1,30 0,14
linolénico C 18:3 0,20 0,11 - -
araquidico C 20:0 1,17 10,94 0,52 0,29
eicosendico C 20:1 0,06 0,37 - -
behénico C 22:0 0,21 1,81 0,57 -
lignocérico C24:0 0,11 0,17 - -
Saturados 62,56 53,92 61,94 99,42
Monoinsaturados 34,29 42,70 36,52 0,44
Poliinsaturados 3,15 3,38 1,54 0,14

Em relacdo a gordura de cupuacu, observa-se que o0s acidos graxos
palmitico, estearico, oléico, e araquidico estdo presentes em maior quantidade na
amostra, totalizando 94,09 %. Além disso, a gordura de cupuagu apresentou
42,7 % de acidos graxos monoinsaturados, com predominancia do acido oléico
(42,21 %), o que a torna mais macia, quando comparada a manteiga de cacau. Os
valores sdo semelhantes aos obtidos por Luccas (2001), Gilabert-Escriva et al.,
(2002), Ruscheinsky (2005) e Cohen e Jackix (2005). Pequenas diferengas nos
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valores encontrados podem estar relacionadas a matéria-prima (local de cultivo e

condicdes climaticas), bem como a metodologia de analise empregada.

A gordura CBR apresentou alto conteudo de &cido palmitico (52,75 %)
seguido do acido oléico (32,3 %), caracteristico de gorduras a base de palma. Os
valores sao proximos aos obtidos por Luccas (2001) em uma amostra de fracao
média de palma, cujo teor do acido palmitico foi de 54,9 % e do acido oléico de
34,2 %. O conteudo total de acidos graxos frans na gordura foi de 4,46 %.
Segundo a Resolugdo RDC n®360, dependendo do nivel de uso dessa CBR na
fabricacdo de chocolate, o produto podera ser considerado como alimento zero
trans se o seu teor for de até 0,2 g/porcao (ANVISA, 2007).

A gordura CBS apresentou os maiores teores de acido graxo laurico e
miristico. Foi possivel observar também que essa gordura apresenta o maior teor
de acidos graxos saturados (99,42 %), 0 que concorda com o baixo indice de iodo
apresentado na Tabela 4.1. O alto teor de acido graxo laurico (40,06 %) evidencia
uma incompatibilidade quimica dessa gordura com a manteiga de cacau, apesar

de apresentar algumas semelhancas nas propriedades fisicas (LIPP et al., 2001).

A manteiga de cacau, bem como outros 6leos e gorduras, apresenta 0s
triacilglicerdis como componentes principais, porém pode-se observar a presenca
em pequena quantidade de diacilglicerdis e monoacilglicerois. A Tabela 4.3
apresenta os resultados quantitativos em relacdo a presenca desses compostos

nas amostras de manteiga de cacau, gordura de cupuacu, CBR e CBS.

Tabela 4.3 — Resultados quantitativos da composicao gliceridica das gorduras

utilizadas.
Matérias-primas % da area do cromatograma
Triacilgliceréis Diacilgliceréis  Outros
MC 90,84 5,04 412
CUP 92,03 4,42 3,55
CBR 92,11 3,67 4,22
CBS 96,57 * 3,43

* Nédo detectado.
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Os resultados apresentados na Tabela 4.3 ja eram esperados. Observou-
se que todas as amostras avaliadas apresentaram a composi¢cao em triacilglicerois
como predominante, sendo que a amostra CBS apresentou o maior valor, de
96,57 %, e a manteiga de cacau o menor valor de 90,84 %. Segundo Pernetti
et al., (2007), os triacilglicerdis sdo os responsaveis pela estruturacao cristalina de
6leos e gorduras, sendo que os diacilgliceréis podem influenciar o processo de
cristalizacao dos triacilglicerois.

A composicao triacilglicerélica das amostras de manteiga de cacau e de

cupuacu estao apresentadas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 - Composicao de triacilgliceréis da manteiga de cacau e da gordura de

cupuagu.
% da area do cromatograma
N2 de Carbonos  Triacilgliceréis MC CUP
C50 POP 15,80
PliP 4,63
POP+PIiP 2,13
Ch2 POS 40,12
POO 8,61 7,52
PSS+POS 10,46
C54 SOS 22,30 27,54
SO0 8,54
SO0+000 30,28
C56 SOA 11,87
OO0A 10,20

Pela Tabela 4.4, observa-se que os triacilglicerbis presentes em maior
quantidade na manteiga de cacau sdo o POS, o SOS e o POP, totalizando
78,22 %. Esses triacilglicerdis simétricos sdo responsaveis pelas caracteristicas

peculiares de cristalizagdo na manteiga de cacau.
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Diversos sao os trabalhos reportados na literatura sobre composicéao
triacilglicerélica da manteiga de cacau. Lipp et al., (2001) avaliaram a composicao
dos triacilglicer6is em 42 amostras de manteiga de cacau e verificaram que
pequenas variagbes na sua composicdo sao devidas as diferentes origens da
matéria-prima. Foubert et al., (2004) avaliaram a composicao em triacilglicerois de
23 amostras de manteiga de cacau de diferentes origens e constataram que a
manteiga de cacau proveniente do Brasil apresentou o menor teor de POS, que foi
de 38,7 %. O mesmo comportamento foi reportado por Lipp e Anklam (1998), cujo
valor de POS de manteiga de cacau da Bahia foi de 34,6 %. No presente estudo, a
manteiga de cacau apresentou um valor de POS de 40,12 %. Esse valor mais alto
ja era esperado, pois a manteiga utilizada foi uma mistura de manteiga de cacau

da Bahia, Para e Indonésia.

A gordura de cupuacu por sua vez, apresentou altos teores de SOS e
SO0O+000 (57,82 %).Também apresentou os triacilglicerdis do tipo SOA e OOA
com 11,87 e 10,20 %, respectivamente, que nao foram identificados na manteiga
de cacau. De acordo com Luccas (2001), a gordura de cupuagu apresenta alto
teor de triacilglicerdis simétricos do tipo SUS (saturado, insaturado, saturado) o
que pode indicar que a gordura de cupuacgu tem caracteristicas de cristalizacao
similares as da manteiga de cacau, enquanto que os triacilglicerdis SOO, OOA e
OO0 podem ser os responsaveis pela sua maciez. Cohen (2003), realizou um
estudo do processo de temperagem de chocolate ao leite e produtos analogos
utilizando liquor e gordura de cupuacu. A autora verificou que a substituicao total
da manteiga de cacau por gordura de cupuacu na fabricagcdo de chocolates,
proporciona um produto de maior maciez devido as caracteristicas quimicas das
duas gorduras. Resultados semelhantes na composicdo em triacilgliceréis da
gordura de cupuacu foram obtidos por Gilabert-Escriva et al., (2002), Ruscheinsky
(2005) e Cohen e Jackix (2005).

As gorduras CBR e CBS apresentam composicdes triacilglicerélicas
diferentes da manteiga de cacau e gordura de cupuagu e os valores encontrados
estdo apresentados nas Tabelas 4.5 e 4.6.
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Tabela 4.5 — Composicao em triacilglicerdis da gordura CBR low trans.

N2 de Carbonos Triacilglicerdis % da area do cromatograma

C46 MPP 0,84
C48 PPP 3,34
MPO 1,81
C50 PPS 74,97
PPO+PPL 1,11
C52 PSS 9,13
PSO+POL 6,44
C54 POA+SO0O+0O00 2,36

Tabela 4.6 — Composicao em triacilglicerdis da gordura CBS.

N2 de Carbonos Triacilglicerdis % da area do cromatograma

C30 CyCLa 0,54
C32 CylLalLa 4,07
C34 ClLalLa 4,78
C36 LaLalLa 14,15
C38 LaLaM 5,51
CyOLa 8,33
C40 LaLaP 14,11
C42 LaMP 20,37
C44 LaMS 11,48
C46 LaOP 8,15
C48 LaSS 6,98
C50 MSS 1,53

De acordo com Lipp e Anklam (1998), as gorduras do tipo CBS contém
principalmente os triacilglicerdis do tipo LalLala, LaLaM e LaMM. No presente
trabalho, para a gordura CBS os triacilgliceréis em maior quantidade foram os
LaMP, LalLalLa e LalLaP, totalizando 48,63 %. No caso da gordura CBR, o
conteudo do triacilglicerol PPS foi o mais alto na amostra, 74,97 %. Cabe ressaltar
aqui que a gordura CBS é a base de palmiste e a gordura CBR a base de palma.
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Os processos tecnolégicos de obtencdo dessas gorduras, como a
interesterificagdo quimica ou enzimatica, podem modificar a estrutura quimica e a
composicao triacilglicerdlica. Segundo Lipp e Anklam (1998), as gorduras CBR
apresentam tipicamente como triacilgliceréis principais o PEE e o SEE, o que nao

foi o caso da CBR avaliada nesse estudo.

4.2 Otimizacao das condicées de pré-cristalizacao da manteiga de cacau
pura

Para o processo industrial de fabricacdo do chocolate, o resfriamento da
massa é um aspecto muito importante a ser considerado. A etapa de resfriamento
inicia-se com as amostras a uma temperatura de cerca de 40 °C que é diminuida
até a temperatura de cristalizacdo. De acordo com Cohen et al., (2004), o
resfriamento rapido favorece a nucleacdo em detrimento do crescimento dos
cristais. Desse modo haverad uma distribuicdo mais homogénea de pequenos
cristais na massa, resultando em um produto final com uma estrutura mais
compacta e melhores caracteristicas de quebra e brilho. No entanto, um
resfriamento muito rapido inibe a nucleacdo devido a restricdes cinéticas e o
produto final permanece meta-estavel. A taxa de resfriamento adequada depende
do tipo de chocolate e da formulagao utilizada.

A Figura 4.1 mostra as diferentes curvas de resfriamento obtidas para as
diferentes temperaturas programadas no banho. A temperatura da manteiga de
cacau foi monitorada por meio de um termopar introduzido no centro do reator. O
objetivo deste experimento foi encontrar uma temperatura programada no banho

que fornecesse uma taxa de resfriamento constante ao longo do tempo.

Como se pode observar através da Figura 4.1, para todas as curvas
obtidas, a taxa de resfriamento varia ao longo do tempo, sendo que até cerca de 2
minutos, ela se apresenta constante. Considerou-se para o célculo da taxa de
resfriamento, uma taxa média global, dividindo a diferenca entre as temperaturas
inicial (40 °C) e final (28 °C) da manteiga de cacau pelo tempo total de cada
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experimento. Para as temperaturas do banho de 10, 12 e 14 °C a taxa global foi

semelhante, na ordem de 4 2C/min.
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Temperaturas no banho
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Figura 4.1 — Curvas de resfriamento da manteiga de cacau com diferentes

temperaturas do banho.

Para as temperaturas de 16 e 18 °C, as taxas globais de resfriamento
foram menores, 2,83 e 2,46 °C/min, respectivamente. Nas temperaturas mais
baixas do banho (entre 10 e 18 °C), observou-se a formacao de condensado nas
paredes internas do reator. Decidiu-se entdo utilizar a temperatura programada no
banho de 20 °C em todos os ensaios de cristalizacdo, o que forneceu uma taxa
global de resfriamento de 1,8 °C/min. Essa taxa de resfriamento é préxima a
utilizada por Luccas (2001) que foi de 2,0 °C/min para chocolate ao leite. Cabe
ressaltar aqui que quando a temperatura de parada no processo nao for de 23 °C,
as taxas médias de resfriamento sofrem pequenas alteracdes em relagéo ao valor
de referéncia dado acima. Alguns estudos na literatura apresentam valores
semelhantes nas escolhas das temperaturas e taxas de resfriamento usadas
durante a pré-cristalizacdo de chocolates e manteiga de cacau. Dhonsi e Stapley
(2005) realizaram ensaios de temperagem da manteiga de cacau resfriando
primeiramente de 50 até 35 °C a uma taxa de 3,5 ®C/min e em seguida utilizaram
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um segundo resfriamento com temperaturas variando de 13 a 23 °C. Mazzanti
et al., (2003), realizaram estudos de cristalizacdo em massa de chocolate partindo
de 50 °C e resfriando até 20 °C a uma taxa de resfriamento de 3 °C/min, enquanto
que Stapley et al. (1999), usaram uma taxa de resfriamento de 1 °C/min. Briggs e
Wang (2004), avaliaram a influéncia da agitacido e do tempo nas propriedades
reolégicas durante a temperagem de chocolate ao leite a uma taxa de
resfriamento de 5,22 °C/min. O uso de diferentes taxas de resfriamento depende

do tipo de cristalizacdo que se deseja e dos equipamentos e processos utilizados.

Apoés a definicdo da curva de resfriamento a ser utilizada, foram realizados
ensaios de temperagem da manteiga de cacau pura, variando o tempo de
cristalizacao e a temperatura de cristalizacdo com repeticdo no ponto central, de
acordo com o estabelecido no planejamento experimental mencionado no Iltem
3.5.

A Figura 4.2 apresenta as curvas obtidas durante o processo de pré-
cristalizacdo da manteiga de cacau em cada um dos ensaios realizados, sendo
que, para o periodo de resfriamento, foi utilizada a temperatura do banho de
20 °C.
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(23

(25

36 1\ (23
—e— Ensaio 4 (25 °C, 10 min)

(24

(24

(24

34 - —x— Ensaio 5 (24 °C, 8 min)

0\(")/ —e— Ensaio 6 (24 °C, 8 min)
§ 32 1 —e— Ensaio 7 (24 °C, 8 min)
© ofefutisaas
8 30
S
°
28 -
26 -
24 -
22 T T T T T T T 1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34

Tempo (min)

Figura 4.2 — Curvas de pré-cristalizacdo da manteiga de cacau.
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Observa-se pelas curvas na Figura 4.2 que todos 0s ensaios apresentam
taxas de resfriamento muito préximas entre si. Nos ensaios do ponto central (5, 6
e 7), houve boa reprodutibilidade das curvas obtidas durante o tempo de processo.
O perfil das curvas apresentadas na Figura 4.2 esta muito semelhante ao
estabelecido por Talbot (1994), Jovanovic et al., (1995), Loisel et al., (1997) e
Stapley et al., (1999) no processo de temperagem de chocolates.

Para garantir a obtencdo do perfil, foi necessario o uso de dois banhos.
Tomando como exemplo a curva do Ensaio 6 da Figura 4.2, quando a temperatura
da manteiga de cacau dentro do reator atingiu a temperatura de cristalizacdo de
24 °C (em 8 minutos de processo), foi realizada uma troca no circuito de agua dos
banhos, sendo que a dgua que escoava pela parede encamisada do reator a
20 °C foi direcionada para um segundo banho ja4 programado a 24 °C e a
circulacdo a esta temperatura era mantida por 8 minutos. Observa-se pela Figura
4.3 que, devido a inércia térmica, a temperatura da manteiga de cacau no interior
do reator ndo correspondeu exatamente a temperatura programada do banho. A
manteiga de cacau no centro do reator levou 5 minutos para atingir a temperatura
de cristalizacao pré-definida e em seguida, ultrapassa esse valor devido a
liberac&o do calor latente de cristalizagao.

25 -

Temperatura da
aguade
resriamento

24,5 +

Temperatura
da manteiga

Temperatura de
cristalizagdo (Tc) (°C)
N
S

23,5 +

2 3 T T T

Tempo de cristalizagao (tc) (min)

Figura 4.3 — Variacao da temperatura de cristalizacdo da manteiga de cacau (Tc)
durante o tempo de cristalizacéo (tc) no interior do reator.
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A Tabela 4.7 apresenta os resultados dos ensaios do planejamento
experimental para os parametros de tensdo de ruptura e indice de Temperagem.

Tabela 4.7 — Tensdo de ruptura e do indice de Temperagem da manteiga de

cacau.

Ensaios Tc (2C) tc (min) Tensdo de ruptura indice de

(kgi/cm?) temperagem
1 23,0 6,0 2,46 i
2 25,0 6,0 2,14 2,0
3 23,0 10,0 2,62 i
4 25,0 10,0 1,84 2,0
5 24,0 8,0 2,27 5,4
6 24,0 8,0 2,30 i
7 24,0 8,0 2,33 5,0

*AKA

valor ndo fornecido pelo equipamento

A tensao de ruptura € uma medida importante utilizada para avaliacao da
qualidade fisica de chocolates. Observa-se que os valores de tensao de ruptura
para a manteiga de cacau foram muito semelhantes no ponto central: 2,27, 2,30 e
2,33 kgi/cm?. As maiores tensdes de ruptura foram correspondentes aos Ensaios 3
e 1 que utilizaram a menor temperatura de cristalizacao (23 °C) e as menores
tensdes de ruptura foram determinadas com o produto obtido na temperatura de
cristalizacao de 25 °C.

Constata-se que os valores do indice de temperagem nao foram
consistentes nos ensaios. No ponto central, para os Ensaios 5 e 7 os indices de
temperagem foram proximos entre si: 5,4 e 5,0 respectivamente. Esses valores
obtidos estdo proximos ao estabelecido para chocolates adequadamente
temperados, que é de 5,0 (SOLLICH, 2001). No entanto em varios ensaios, como
no caso do Ensaio 6 que € uma das repeticoes do ponto central, 0 equipamento
nao forneceu leitura para o valor do indice de temperagem. Isso pode ser devido
ao fato de o temperimetro ter sido projetado para realizar medidas em amostras
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de chocolate contendo sélidos dispersos. A avaliagcdo do grau de temperagem da
manteiga de cacau pura pode requerer uma maior sensibilidade do equipamento.
Devido a essa limitagdo, ndo foi possivel realizar uma analise estatistica do

comportamento do indice de Temperagem.

A Tabela 4.8 apresenta os coeficientes de regressdo e os valores de p
(ponto da percentagem da distribuicao F a 95 % de significancia) para as variaveis
temperatura e tempo de cristalizacdo obtidos através da analise estatistica. Os
resultados foram analisados no nivel de 95 % de confianga.

Tabela 4.8 — Valores de p para as variaveis temperatura e tempo de cristalizacao.

Variavel Coeficiente de Regressao Valor de p
Temperatura (Tc) (2C) -0,275 0,0029
Tempo (tc) (min) -0,035 0,1448
Temperatura x Tempo (°C.min) -0,115 0,0166

A anadlise estatistica indicou que a variavel tempo de cristalizagédo (tc) nao
foi estatisticamente significativa nas condicdes estudadas, com p>0,005. Isso pode
ter acontecido por que os tempos utilizados para a cristalizagdo foram altos,
variando de 6 a 10 minutos. Mesmo assim, decidiu-se manter a interacdo do

tempo e temperatura na equagao matematica.

A Tabela 4.9 apresenta os resultados da analise de variancia (ANOVA)
para as medidas da tensao de ruptura de acordo com o planejamento estatistico.
O coeficiente de regressdo para o ajuste matematico foi de 0,989, considerado
satisfatorio para os ensaios realizados.

Através da Tabela 4.9, observa-se que o valor de F calculado foi de 92,38.
Visto que, para o0 mesmo grau de liberdade da regressao e dos residuos, o valor
de F tabelado é de 9,28, pode-se concluir que a equacdo matematica é
considerada valida e preditiva e esta representada abaixo:

Tenséao de ruptura = 2,28 — 0,275.(Tc) — 0,115.(Tc.tc)
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Sendo Tc = temperatura de cristalizagao e tc = tempo de cristalizagao.

Tabela 4.9 — Andlise de variancia para os resultados da tensao de ruptura.

Fonte de Variacao sQ GL MQ F calculado
Regresséao 0,3603 3 0,1201 92,38
Residuos 0,0039 3 0,0013

Erro Puro 0,0018 2 0,0009 0,4286
Falta de ajuste 0,0021 1 0,0021

Total 0,3642 6

As Figuras 4.4 e 4.5 apresentam a relacao entre tempo de cristalizacao,
temperatura de cristalizacdo e tensao de ruptura obtidos com o planejamento
fatorial.

“Snap” (kgficm®)

Figura 4.4 — Superficie de resposta para a tensdo de ruptura da manteiga de
cacau.
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Figura 4.5 — Superficie de contorno para a tensao de ruptura da manteiga de
cacau.

Conforme pode ser observado nas Figuras 4.4 e 4.5, para temperaturas
acima do ponto central (24 °C), os valores da tensao de ruptura tendem a diminuir,
e que para temperaturas na ordem de 23 °C, os valores da tensdo de ruptura séo
0s mais altos. Isso indica que, em termos dessa variavel, a pré-cristalizacdo da
manteiga de cacau utilizada nessa pesquisa pode ser realizada a temperatura de
23 °C.

Baseado nos dados de viscosidade aparente da massa no reator ao final
do processo de temperagem (Figura 4.6), pode-se observar que a temperatura de
23 °C deve ser considerada a temperatura limite minima pois, proximo a essa
condigado, a gordura torna-se muito viscosa, um fator prejudicial as propriedades
de escoamento da manteiga, com reflexos futuros nas etapas de moldagem ou

recobrimento de chocolate.
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Figura 4.6 - Viscosidade aparente da manteiga de cacau ao final da temperagem.

A tensao de ruptura em amostras de chocolate elaborados com liquor de
cupuagu e gordura de cupuacu foi avaliada por Cohen et al., (2004b). Os autores
verificaram que a tensdo de ruptura foi maior com o aumento do tempo de
cristalizacao pois, dessa forma, o produto apresenta maior quantidade de cristais

estaveis e maior contracao de volume na massa devido a geometria dos cristais.

Baseado nos resultados estatisticos de tenséo de ruptura e na viscosidade
aparente da manteiga de cacau, decidiu-se considerar como parametros
operacionais a temperatura de 24 °C e o tempo de 8 minutos para os ensaios de
temperagem das misturas.

4.3 Resfriamento da manteiga de cacau pré-cristalizada

A Figura 4.7 mostra os perfis de temperatura do ar no interior do tinel de
resfriamento para as temperaturas programadas de 8, 9, 10, 11 e 12 °C. A
programacao foi pré-ajustada para ser a temperatura no centro do equipamento

onde se encontra localizado o sistema de refrigeragéo e ventilagao.

59



17 - entrada do
tanel

16 - )
sistema de

refrigeragao e
ventilagao

15 +

14

— l saida do
S,i 13 | tanel 12 °C
©
g 12 11 °C
8
g 11 10 °C
'_
10 - 9°eC
9,
8 - 8°C

0 1 2 3 4 5 6 7 8

Comprimento do tunel (m)

Figura 4.7 — Perfis de temperatura do ar ao longo do tunel de resfriamento.

Observa-se que, para as cinco condicoes estudadas, as curvas
apresentaram um comportamento similar, com temperatura decrescente da
entrada para a saida do tunel. A oscilagdo apresentada entre 4 e 6 m ocorreu em
fungdo do ciclo de funcionamento do ventilador acoplado ao sistema de
refrigeracao. Mesmo com o sistema de refrigeragéao localizado no centro do tunel,
as temperaturas do ar na entrada e na saida foram diferentes. A pouca
uniformidade no perfil de temperatura se deve a dificuldades em conseguir uma
distribuicao correta de vazoes de ar nas duas direcoes e a maior carga térmica na
entrada. Nas cinco condicdes estudadas, a temperatura do ar na entrada do tunel
variou entre 14 °C e 16,5 °C e na saida entre 8,0 e 13,0 °C. A temperatura no
centro do tuanel ficou entre 9,5 °C e 12,5 °C. Devido as caracteristicas das
gorduras utilizadas nos experimentos, sobretudo da manteiga de cacau, cuja
predominancia em triacilglicerdis simétricos em sua composicao quimica demanda
uma cristalizacdo adequada, optou-se por utilizar uma temperatura programada no

centro do tunel de 10 2C. Considerando-se a velocidade da esteira de 0,71 m/min,
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o tempo de residéncia das amostras no interior do tunel, em cada ciclo ou

passagem pelo tunel foi de 11,23 minutos.

Apbs o processo de pré-cristalizacdo da manteiga de cacau, as amostras
foram colocadas no tunel, permancendo durante cerca de 22 minutos, 0 que
corresponde a duas passagens pelo tanel, pois uma passagem nao era suficiente
para solidificacdo completa das amostras.

Na condicdo otimizada de pré-cristalizacdo (24 °C por 8 min), foi
determinada a variacdo de temperatura no interior de 4 barras de manteiga de
cacau por um tempo correspondente a aproximadamente 2 ciclos pelo tunel.
Devido a impossibilidade de transladar os termopares junto com os moldes,
simulou-se uma condi¢do de esfriamento. As amostras foram posicionadas a uma
distancia de 3 m da entrada do tunel e mantidas nessa mesma posicao sob a acao
de ar frio durante um tempo correspondente a um ensaio. A variacdo da
temperatura da manteiga de cacau no interior do molde apresentada na Figura 4.8
corresponde uma média das temperaturas das 4 barras.
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Figura 4.8 — Histérico da temperatura da manteiga de cacau no tunel de

resfriamento.
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A Figura 4.8 indica que a manteiga de cacau que sai do reator a 31 °C se
esfria até cerca de 29 °C ao entrar em contato com os moldes de plastico. Essa
temperatura diminui para cerca de 24 °C ja& nos primeiros 3 minutos de
resfriamento. Entre 3 a 7 minutos de resfriamento no tunel, observa-se uma
pequena elevacdo de temperatura na manteiga de cacau que pode estar
relacionada com o processo de crescimento dos cristais que libera calor latente.
Apds esse periodo, a temperatura da manteiga de cacau tende a diminuir
lentamente e ao final do tempo de 20 minutos no interior do tanel, a temperatura
da manteiga de cacau ainda esta mais de 10 °C acima da temperatura do ar no

interior do tunel.

4.4 Pré-cristalizacao das misturas contendo manteiga de cacau, cupuacu,
CBR e CBS

A pré-cristalizacdo das misturas foi realizada seguindo os mesmos
procedimentos e usando os equipamentos utilizados para a pré-cristalizacao da
manteiga de cacau pura na condi¢do otimizada (24 °C por 8 minutos). As Figuras
4.9, 4.10 e 4.11, apresentam a variacao da temperatura durante o tempo de pré-
cristalizacao das misturas. Para fins de comparacao, também € apresentada a

curva da manteiga de cacau pura.

O simbolo asterisco (*) colocado para algumas misturas com CBR e CBS,
indica que a pré-cristalizacao foi realizada na temperatura de 23 °C por 10
minutos. Foi necessario utilizar essa modificacdo porque na condi¢do otimizada
(24 °C por 8 minutos), as misturas com 20 % CBR e CBS apresentaram
dificuldades no desmolde e baixa dureza, indicando que a cristalizacdo nao estava
adequada. Essa nova condicdo de temperatura e de tempo favorece um maior
snap. Constatou-se também que as misturas com a gordura CBR e CBS que
foram cristalizadas na condicdo de 23 °C por 10 minutos necessitavam de uma
permanéncia maior no tunel de resfriamento (acima de 22 minutos) comparada ao

tempo médio de permanéncia das outras amostras (22 minutos).
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Figura 4.9 — Curvas de pré-cristalizacao das misturas de manteiga de cacau com a
gordura de cupuacu.
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Figura 4.10 - Curvas de pré-cristalizacdo das misturas de manteiga de cacau com
a gordura CBR.
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Figura 4.11 — Curvas de pré-cristalizacao das misturas de manteiga de cacau com
a gordura CBS.

O perfil das curvas de pré-cristalizacao foi idéntico para todas as misturas.
Esse comportamento ja era esperado, pois a manteiga de cacau esta presente em
maior proporgdo nas misturas avaliadas. No entanto, observa-se que no
reaquecimento das misturas com gordura CBS, principalmente nas propor¢cdes de
20, 25 e 30 %, hd um desvio em relacdo ao reaquecimento das amostras com
gordura de cupuacu e CBR, isso pode ser devido a sua caracteristica quimica de
formar um eutético com a manteiga de cacau. As gorduras CBR e CBS puras nao
foram submetidas ao processo de pré-cristalizagcdo ja que apresentam
caracteristicas de cristalizacao diferentes as da manteiga de cacau e da gordura
de cupuagu, ou seja, elas ndo necessitam de temperagem para a formagao dos
cristais mais estaveis. As misturas com a gordura CBR temperadas a 23 °C por 10
minutos apresentaram perfis de temperatura abaixo do perfil de pré-cristalizacao

da manteiga de cacau pura nas mesmas condigdes.
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4.4.1 Viscosidade aparente

A variacdo da viscosidade aparente medida durante o processo de pré-
cristalizacao da manteiga de cacau pura e das misturas estdo apresentadas nas
Figuras 4.12,4.13 e 4.14.

Constata-se pelas curvas das Figuras 4.12 e 4.13, que o desenvolvimento
da viscosidade aparente é muito semelhante entre as misturas com a gordura de
cupuagu e as misturas com a gordura CBR. Os maiores valores apresentados
para a viscosidade aparente, ocorrem em cerca de 15 minutos de processo, sendo
que esse tempo corresponde ao final do tempo de cristalizacdo que era de 8
minutos. A mistura com 25 % de gordura CBR apresentou o maximo valor de
viscosidade na cristalizacao (4870 cP). Esse comportamento é uma consequiéncia
do aumento na formagao dos cristais estaveis e instaveis durante o processo de
cristalizacao das misturas. O grande aumento da viscosidade aparente durante o
processo de cristalizacdo esta relacionado com a quantidade de cristais estaveis e
instaveis formados no processo de temperagem da manteiga de cacau.
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—=— CUP10
—a— CUP15
—e— CUP20
—x— CUP20”
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——MC100
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Tempo de processo (min)

Figura 4.12 — Variacdo da viscosidade aparente da manteiga de cacau e das
misturas com a gordura de cupuacgu durante o processo de pré-cristalizacao.
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Figura 4.13 - Variacdo da viscosidade aparente da manteiga de cacau e das
misturas com a gordura CBR durante o processo de pré-cristalizacao.

Ao final do processo de cristalizagdo, observa-se um decréscimo da
viscosidade aparente nas misturas avaliadas, pois um numero significativo de
cristais instaveis € destruido com o reaquecimento das amostras até a
temperatura de 31 °C. A viscosidade nessa etapa € um parametro de controle de
processo importante, pois vai determinar condicbes operacionais de bombas e
tubulag6es por onde o material ira fluir. Comportamentos similares nas medidas de
viscosidade com o tempo em diferentes equipamentos e condicbes de
temperagem, foram observados em trabalhos publicados por Loisel et al., (1997),
Bolliger et al., (1998), Briggs e Wang (2004) e Dhonsi e Stapley (2005).

Nas misturas com a gordura de cupuacu, a viscosidade aparente ao final
do processo variou de 224 cP (CUP5) até 412 cP( CUP30). Nas misturas com a
gordura CBR, o menor valor para a viscosidade aparente ao final do processo foi
de 69 cP para CBR15 e o maior valor de 270 cP para CBR30. De acordo com
Afoakwa et al., (2007), os principais fatores que afetam as propriedades reoldgicas
de chocolates sdo a sua composicao, condicdes de processamento e tamanho de
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particulas, além do conteido de umidade que também interfere nas medidas de
viscosidade.
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Figura 4.14 - Variagdo da viscosidade aparente da manteiga de cacau e das
misturas com a gordura CBS durante o processo de pré-cristalizacao.

Para as misturas com a gordura CBS (Figura 4.14), o formato das curvas
da viscosidade aparente apresenta um deslocamento dos picos para a direita em
comparacdo com as misturas de gordura de cupuacu e gordura CBR. Esse
comportamento pode indicar uma cristalizacdo mais lenta devido as suas
caracteristicas quimicas. De maneira geral, observa-se que as misturas com a
gordura CBR, apresentaram os menores valores de viscosidade aparente, tanto

no decorrer do processo como ao final dele.

4.5 Caracterizacao fisica das gorduras
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4.5.1 Teor de gordura solida

A Figura 4.15 apresenta o teor de gordura sdélida em funcdo da
temperatura da manteiga de cacau, da gordura de cupuacu, da CBR, da CBS e de
uma manteiga de cacau originaria da Bahia, que foi utilizada em experimentos
realizados por Luccas (2001).
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Figura 4.15 — Teor de gordura solida das matérias-primas utilizadas e da manteiga
de cacau (MC Bahia) avaliada por Luccas (2001).

Conforme pode ser observado na Figura 4.15, em toda a faixa de
temperatura estudada, a gordura CBS apresenta o maior conteudo de soélidos,
seguido pela CBR e pela manteiga de cacau. O teor de sélidos da manteiga de
cacau supera o da CBR apenas nos intervalos de temperatura de 23 °C a 33 °C. A
gordura CBR encontra-se completamente fundida apenas na temperatura de 40 °C

enquanto que a CBS necessita de valores superiores a 40 °C para se liquefazer
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completamente. Este € um atributo negativo da gordura, pois a presenca de
sblidos em temperaturas superiores a 35 °C é reconhecida como “residual
gorduroso” e pode ser detectado durante a degustacao de chocolates ou produtos
analogos (LUCCAS, 2001).

Comparando-se os valores obtidos para as diferentes amostras de
manteiga de cacau, é possivel verificar que a manteiga utilizada nesse estudo
apresenta um perfil de solidos superior a MC Bahia utilizada por Luccas (2001).
Essa caracteristica da curva de sélidos da manteiga de cacau da Bahia, indica que
ela é uma gordura mais “macia” se comparada com a manteiga de cacau utilizada
neste estudo, o que esta relacionada com a sua composicado em acidos graxos e
triacilglicerdis. Para a gordura de cupuacu, até cerca de 27 °C, observa-se o
menor conteudo de sélidos dentre todas as amostras e a partir de 35 °C, ela

encontra-se completamente fundida.

O teor de gordura soélida na temperatura de 25 °C, denominado de
S(25°C), reflete a dureza da gordura. Quanto mais alto esse valor, mais “dura”
sera a gordura nessa temperatura. Um importante indicador utilizado
industrialmente para avaliar a qualidade da manteiga de cacau e gorduras
alternativas é a diferenca entre o teor de sélidos a 25 °C e 35 °C, denominado de
AS(25°C-35°C) (RUSCHEINSKY, 2005). O AS(25°C-35°C) esta relacionado a
fusdo da gordura na boca. Quanto mais alto esse valor, mais rapida sera a fusao
da gordura. Valores altos de S(35°C) podem indicar uma tendéncia de a gordura
apresentar residual gorduroso na degustacao.

A Tabela 4.10 apresenta os valores percentuais de S(25°C), AS(25°C-

35°C) e S(35°C) calculados para as gorduras apresentadas na Figura 4.16.

Observa-se que dentre as gorduras consideradas nessa pesquisa, a
gordura CBS tem o maior teor de sélidos na temperatura de 25 °C (67,4 %),
seguida da manteiga de cacau (59,7 %), CBR (54,6 %), manteiga de cacau
proveniente da Bahia (43,18 %) e por ultimo da gordura de cupuacu com 37,2 %.
Como consequéncia, a gordura de cupuacu apresenta maior maciez na

temperatura de 25 °C. Através da andlise do AS(25°C-35°C), observa-se que a
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manteiga de cacau apresenta o perfil de fusdo mais rapido, seguida da CBS, CBR,
manteiga de cacau da Bahia e a gordura de cupuacu.

Tabela 4.10 - Valores percentuais de S(25°C), AS(25°C-35°C) e S(35°C) das

gorduras puras.

Amostras S(252C) AS(25°C-35°C) S(35°C)
MC 59,70 59,20 0,50
MC (LUCCAS 2001) 43,18 43,01 0,17
CUP 37,20 36,40 0,80
CBR 54,60 45,20 9,40
CBS 67,40 54,20 13,20

As amostras CBS e CBR apresentam altos valores para conteldo de
sélidos na temperatura de 35 °C que foi de 13,2 % e 9,4 % respectivamente. Isso
pode indicar que se essas gorduras fossem utilizadas como substitutos totais da
manteiga de cacau para fabricacdo de produtos analogos ao chocolate, o produto

resultante apresentaria um indesejavel “residual gorduroso” na boca.

Para fins de comparacao entre as amostras avaliadas neste estudo, sera
utilizado como referéncia o contetudo de sélidos de 43,18 % a 25 °C da manteiga
de cacau da Bahia utilizada por Luccas (2001), por se tratar de uma manteiga de
origem nacional com caracteristicas minimas de qualidade exigidas para ser

utilizada na fabricacédo de chocolates.

As Figuras 4.16, 4.17 e 4.18 apresentam as curvas do teor de gordura
sblida da manteiga de cacau, gordura de cupuacu, CBR, CBS e das misturas

binarias das gorduras com a manteiga de cacau.

Na Figura 4.16, observa-se que a gordura de cupuacu pura possui o
menor conteudo de sélidos. Para misturas com até 20 % de adicdo de gordura de
cupuagu na manteiga de cacau, o comportamento das curvas é préximo ao da

curva da manteiga de cacau pura. Por outro lado, com a adicdo de 25 % e 30 %
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de gordura de cupuacu, ha um consideravel efeito na reducdo do contetudo de
sélidos.
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Figura 4.16 - Teor de gordura sélida: manteiga de cacau, gordura de cupuacu e
misturas.

Em estudo realizado por Lannes et al., (2003), os autores avaliaram a
curva de sélidos em misturas contendo manteiga de cacau com gordura de
cupuagu. Assim como neste trabalho, os autores observaram que a gordura de
cupuagu apresenta curva de sélidos inferior a da manteiga de cacau pura e que
com adicao de 30 % de gordura de cupuacu na manteiga de cacau, o contetdo de
solidos a 25 °C ¢ significativamente menor que a manteiga de cacau pura. Se
considerarmos como referéncia o conteudo de sélidos a 25 °C da manteiga de
cacau da Bahia, que foi de 43,18 %, pode-se estabelecer que as amostras com
até 30 % de gordura de cupuacu poderiam ser utilizadas para a fabricacdo de
chocolates, pois nessa mesma temperatura, todas as misturas apresentaram
conteudo de sélidos superior a 43,18 %.

Observa-se também na Figura 4.16 que todas as amostras estao
praticamente fundidas a temperatura de 35 °C, que é uma caracteristica desejavel.
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Como a gordura de cupuacgu € mais “macia” que a manteiga de cacau, ela é mais
susceptivel ao derretimento e formacado do fat bloom, por isso, os chocolates

produzidos com 25 e 30 % de gordura de cupuagu seriam mais indicados para
consumo em climas mais frios.
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Figura 4.17 - Teor de gordura sélida: manteiga de cacau, CBR e misturas.
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Figura 4.18 - Teor de gordura sélida: manteiga de cacau, CBS e misturas.
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Para a gordura CBR (Figura 4.17) até cerca de 27 °C, a curva de solidos
das misturas se aproxima a curva de sélidos da manteiga de cacau. Na
temperatura de 30 °C, observa-se que as amostras com 25 e 30 % da gordura
CBR apresentam-se fundidas, o que ndo ocorre com as demais misturas, que se
encontram fundidas na temperatura em torno de 33 °C. Todas as misturas com
CBR encontram-se fundidas em 35 °C, indicando que nao haveria “residual
gorduroso” na boca se elas fossem usadas na fabricacdo de chocolates. Assim
como para as misturas com gordura de cupuacu, levando-se em consideracao o
conteudo de soélidos a 25 °C da manteiga de cacau da Bahia, todas as misturas
com a gordura CBR poderiam ser utilizadas na fabricagdo de chocolates, pois
nessa temperatura apresentam conteudo de sélidos superior a 43,18 %.

As misturas com a gordura CBS apresentam comportamento diferenciado.
Apesar da amostra 100 % CBS apresentar conteludo de soélidos superior ao da
manteiga de cacau para todas as temperaturas avaliadas, observa-se que com a
adicdo de apenas 5 % de CBS a manteiga de cacau, hd uma diminuicdo
acentuada no conteudo de sélidos. Na medida em que esse percentual vai
aumentando, a queda no conteddo de soélidos é evidente. Isso pode estar
relacionado com uma incompatibilidade quimica entre os componentes da CBS e
a manteiga de cacau. Nas misturas com 20, 25 e 30 %, as curvas apresentam
comportamento muito semelhante entre si. No entanto, com excegdo da CBS
100 %, todas as amostras encontram-se praticamente fundidas a 35 °C. Para as
misturas com a gordura CBS, na temperatura de 25 °C, o conteldo de sélidos na
mistura com 10 % apresentou um valor de 43,20 %, muito préximo ao conteudo da
manteiga de cacau da Bahia. Isso indica que apenas as amostras com 5 e 10 %
de CBS em manteiga de cacau apresentam dureza similar ou superior a da
manteiga de cacau da Bahia. Hassan et al., (1998), realizaram estudo do
comportamento da curva de solidos de misturas de manteiga de cacau com trés
diferentes gorduras: duas gorduras de origem laurica (Cebes e Nchox) e uma
gordura de origem nao-laurica (lllexao®). As substituicoes da manteiga de cacau
por essas gorduras foi de 5, 10 e 15 %. Os autores também observaram que ja na
adicdo de 5 % das gorduras de origem laurica na manteiga de cacau, havia um
decréscimo significativo no conteddo de sélidos a temperatura de 25 °C. A gordura
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que apresentou um comportamento que mais se aproximou a curva de sélidos da
manteiga de cacau, foi a lllexao, recomendada para substituicdo da manteiga de
cacau na fabricagdo de chocolates em climas mais quentes.

A Tabela 4.11 apresenta os valores percentuais de S(25°C), AS(25°C-
35°C) e S(35°C) obtidos para as misturas estudadas.

Tabela 4.11 — Valores percentuais de S(25°C), AS(25°C-35°C) e S(35°C) das

misturas avaliadas.

Misturas  S(25°C) AS(25°C-352C) S(35°C)

CUPS 61,7 61,5 0,2
CBR5 59,2 59,2 0

CBS5 51,8 51,6 0,2
CUP10 59,8 59,6 0,2
CBR10 57,3 57,1 0,2
CBS10 43,2 42,5 0,7
CUP15 58,1 57,7 0,4
CBR15 55,9 55,9 0,0
CBS15 22,9 22,0 0,9
CUP20 56,3 55,7 0,6
CBR20 53,8 53,8 0,0
CBS20 10,6 9,9 0,7
CuUP25 46,4 45,8 0,6
CBR25 58,6 58,6 0,0
CBS25 8,7 7,8 0,9
CUP30 471 46,5 0,6
CBR30 57,9 57,9 0,0
CBS30 10,5 9,3 1,2
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Observa-se que as misturas com as gorduras de cupuacu e a gordura
CBR apresentam a maior dureza, ou seja, os maiores valores de S(25°C), mesmo
apds a adicao de até 30 % dessas gorduras a manteiga de cacau. As amostras,
CUP5, CUP10, CUP15 e CUP20 apresentaram altos valores de AS(25°C-35°C),
variando de 61,5 a 55,7 %, indicando que elas possuem excelente perfil de fusao
na boca. Para a mistura com 15 % da gordura CBR, o AS(25°C-35°C) foi 55,9 % e
nas amostras com 25 e 30 % de CBR, os valores de AS(25°C-35°C) foram
superiores aos das misturas 25 e 30 % de gordura de cupuacu. De maneira geral,
os valores de AS(25°C-35°C) das misturas com cupuagu e CBR sdao muito
semelhantes. Dentre todas as misturas avaliadas, a CBS10 apresentou valor mais
préximos do S(25°C) encontrado por Luccas (2001) para a manteiga de cacau da
Bahia. A gordura CBS, foi a que apresentou os menores valores de AS(25°C-
35°C). Com apenas 5 % de gordura CBS, o AS(25°C-35°C) ja era menor que a
mistura com 20 % de cupuacu e a mistura com 30 % CBR, o que indica que as
misturas feitas com a gordura CBS apresentam maior maciez em relacdo as
demais misturas. Pode-se concluir pela anédlise do S(35°C), que nenhuma das
misturas avaliadas apresentaria residual gorduroso na boca se utilizadas na

elaboracdo de chocolates e produtos analogos.

As Figuras 4.19, 4.20 e 4.21 apresentam os diagramas binarios das
misturas nas diferentes temperaturas avaliadas. O valor zero na abscissa

corresponde a 100 % de manteiga de cacau.

Conforme pode ser observado na Figura 4.19, a medida que ocorre um
aumento da incorporacdo da gordura de cupuacu na manteiga de cacau, ha um
pequeno decréscimo no conteudo de sélidos em todas as temperaturas avaliadas,
0 que pode influenciar no amolecimento da gordura. Essa queda no conteudo de
sblidos fica mais pronunciada para as misturas com 25 e 30 %. Para a
temperatura de 30 °C, observa-se que, na proporcdo de 5 % de gordura de
cupuagu, ha uma queda acentuada no conteudo de sélidos. Esse comportamento
pode estar relacionado, entre outros fatores, com a morfologia dos cristais

formados durante a etapa de temperagem.
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Figura 4.19 — Diagrama binario das misturas de manteiga de cacau com gordura
de cupuagu.
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Figura 4.20 — Diagrama binario das misturas de manteiga de cacau com gordura
CBR.
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Figura 4.21 — Diagrama binario das misturas de manteiga de cacau com a gordura
CBS.

Para a gordura CBR, nas temperaturas de 25 °C e 26,7 °C, o conteudo de
sélidos foi muito préximo ao encontrado para a gordura de cupuacgu. No diagrama
da gordura CBS, observa-se que em todas as propor¢des adicionadas, a partir da
temperatura de 20 °C, ha uma queda pronunciada no conteudo de sdlidos,

caracterizando o efeito eutético entre as gorduras.

4.5.2 Tens&o de ruptura (snap test)

As Figuras 4.22, 4.23 e 4.24 apresentam o comportamento da tensao de
ruptura (snap test) das misturas avaliadas. Para a analise estatistica dos
resultados, foi utilizado o teste de Tukey, com 95 % de confianga. Barras com
letras iguais significam que ndo ha diferengas significativas entre amostras

correspondentes.
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Figura 4.24 - Tensao de ruptura de barras produzidas com manteiga de cacau e
gordura CBS.

Observa-se pelos dados da Figura 4.22, que as misturas com até 15 % de
gordura de cupuacu apresentaram valores de snap estatisticamente semelhantes
aos da manteiga de cacau pura. As amostras com 20, 25 e 30 % apresentaram
resisténcias menores mas que nado diferiram entre si. Esse resultado ja era
esperado, ja que a manteiga de cacau e a gordura de cupuacu apresentam varias
semelhangas nas caracteristicas quimicas e de cristalizagcao, o que pode explicar

as semelhancgas nos valores de snap.

Levando-se em consideracao que foi adotado como referéncia o teor de
sélidos a 25°C da manteiga de cacau da Bahia (43,18 %) e que a amostra com
10 % de gordura CBS apresentou S(25°C) praticamente idéntico a ele (43,2 %),
decidiu-se adotar como referéncia para a tensdo de ruptura, o valor da amostra
CBS10, isto &, 1,75 kgi/cm?. Sera considerado que as amostras que apresentarem
valores de tensao de ruptura superiores ao da amostra CBS10 poderiam ser
utilizadas para a fabricacao de chocolates. Baseado nisso, pode-se observar que
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todas as misturas com gordura de cupuacu apresentam valores de snap
superiores a 1,75 kgi/cm?, sendo que a amostra que apresentou o menor valor foi
a CUP30 (1,90 kgi/cm?).

O comportamento da tensédo de ruptura para as misturas de manteiga de
cacau com a gordura CBR (Figura 4.23), foi semelhante ao obtido para a gordura
de cupuacu. Apesar de as diferencas na composicdo em acidos graxos e
triacilglicerdis entre a manteiga de cacau e a gordura CBR, observou-se uma boa
compatibilidade entre essas gorduras apés o processo de temperagem. Nas
misturas com a gordura CBR, a adicdo de até 15 % nao interferiu
significativamente nos valores da tensdo de ruptura se comparados aos da
manteiga de cacau pura. Conforme também foi observado nas misturas com a
gordura de cupuagu, a adicdo de 20, 25 e 30 % de CBR em manteiga de cacau
apresentou valores de snap semelhantes entre si e inferiores aos demais. Assim
como na gordura de cupuacu, todas as misturas com CBR apresentaram valores
de snap superiores a 1,75 kgi/cm?, indicando que seu uso poderia ser adequado
para a fabricacdo de chocolates.

Na Figura 4.24 observa-se que a medida em que se aumenta o teor de
gordura CBS na manteiga de cacau, ocorre um decréscimo significativo nos
valores de snap. Com 10 % de gordura CBS o valor do snap ja € menor que o da
mistura com 30 % de gordura de cupuacu. A diminuicdo dos valores da tensao de
ruptura nas misturas com CBS pode ser devido a incompatibilidade quimica entre
os triacilgliecrois das gorduras, sobretudo devido a presenca de alto teor de acidos
graxos lauricos presentes na CBS. Pode-se constatar que a alteracdo nas
condi¢coes de temperagem de 24 °C por 8 minutos para 23 °C por 10 minutos, foi
eficiente para aumentar a tensdo de ruptura, uma vez que para 0 mesmo
percentual de mistura, na condicdo de 23 °C por 10 minutos, o valor de snap foi

maior.

A Figura 4.25 apresenta um comparativo entre os valores da tensédo de
ruptura para todas as misturas avaliadas.

Constata-se pela Figura 4.25 que, de uma maneira global, ha uma

tendéncia de diminuicdo dos valores de snap com o acréscimo das gorduras na
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manteiga de cacau. Essa queda é mais evidente nas misturas com a gordura
CBS. Com excecao do percentual de 5 % de mistura, a gordura CBR apresenta
valores de snap inferiores que as misturas com a gordura de cupuacgu, sendo que

essa diferenca é mais acentuada nas proporcdes de 20, 25 e 30 %.
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Figura 4.25 — Tensbes de ruptura para as misturas avaliadas.

4.5.3 Propriedades térmicas

O levantamento das propriedades térmicas em Oleos e gorduras é
largamente utilizado para a determinacdo de varios parametros como ponto de
inicio de fusdo, ponto de fusdo, temperatura maxima de pico, entalpia,

condutividade térmica, entre outras.

As Figuras 4.26, 4.27 e 4.28 apresentam a Temperatura de Inicio de

Fusdo, Tonset, das misturas, avaliadas através do DSC.
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Figura 4.26 — Temperatura de Inicio de Fusédo das misturas de manteiga de cacau
com a gordura de cupuacu.
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Figura 4.27 — Temperatura de Inicio de Fusao das misturas de manteiga de cacau
com a gordura CBR.
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Figura 4.28 — Temperatura de Inicio de Fusao das misturas de manteiga de cacau
com a gordura CBS.

Conforme pode ser observado nas Figuras, a manteiga de cacau
apresentou uma Temperatura de Inicio de Fusdo de 28,1 °C. Em trabalho
realizado por Luccas (2001), o autor avaliou as transicées polimérficas de
manteiga de cacau (Bahia) e observou que para a Forma Polimérfica V, a
Temperatura de Inicio de Fusao para a manteiga de cacau foi 27,4 °C, valor muito

préximo ao encontrado nesse trabalho.

Em estudos realizados por Schenk e Peschar (2004) utilizando manteiga
de cacau da Bahia, os autores verificaram que a Temperatura de Inicio de Fusao
foi de 26 °C, sendo este valor semelhante ao determinado por Ali et al., (2001),
que foi de 27 °C. Através do termograma da manteiga de cacau apresentado por
Dhonsi e Stapley (2005), foi possivel concluir que a Temperatura de Inicio de
Fuséo foi em torno de 25 °C, semelhante ao valor determinado por Undurraga
et al., (2001) que foi de 24,08 °C.
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As misturas com a gordura CBR apresentaram os valores mais altos da
Temperatura de Inicio de Fusao, sendo que até a proporcéo de 15 % a Tonset
encontra-se muito proxima a da manteiga de cacau. Para as misturas com a
gordura de cupuacu e a gordura CBS, com excecao da mistura CBS30*, observa-
se que a Temperatura de Inicio de Fusao ficou entre 24,4 °C e 24,7 °C, abaixo do
valor determinado para a manteiga de cacau. A partir da mistura com 15 % de
CBS, a Tonset vai diminuindo a medida que aumenta a propor¢cao dessa gordura

na manteiga de cacau.

Observa-se que, para as misturas com gordura de cupuagu e a gordura
CBS a Temperatura de Inicio de Fusao apresentou pequenas variacoes, sendo
gue a unica excecao foi o ponto de CBS30* que corresponde a 30 % de CBS em

manteiga de cacau.

Além da Temperatura de Inicio de Fusao, outro aspecto muito importante
no tratamento térmico de gorduras € o seu Ponto de Fusado, Tendset, isto é, a
temperatura na qual todo a gordura se encontra fundida. As Figuras 4.29, 4.30 e
4.31 mostram a variagcao do Ponto de Fuséo para as misturas avaliadas.
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Figura 4.29 — Ponto de Fuséo para as misturas com gordura de cupuacu.
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Figura 4.30 — Ponto de Fuséo para as misturas com a gordura CBR.
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Figura 4.31 — Ponto de Fusao para as misturas com a gordura CBS.
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Constata-se pelas Figuras apresentadas que a Temperatura de Fusao da
manteiga de cacau foi de 35,3 °C. As amostras CUP5, CUP10 e CBR5,
apresentaram Pontos de Fusdao muito proximos aos da manteiga de cacau. Acima
de 10 % de gordura de cupuacu na manteiga de cacau, observa-se que ocorre
uma diminuicdo do Ponto de Fusédo das misturas e o menor valor determinado foi
34,3 °C para CUP30, sendo a diferenca de temperatura em relacdo a manteiga de
cacau de apenas 0,9 °C. O Ponto de Fusdo das misturas CBR10, CBR15 e
CBR20* foram muito proximos entre si, em torno de 33,9 °C. As amostras CBR25*
e CBR30* apresentam Pontos de Fuséao ligeiramente inferiores, 33,6 e 33,3 °C,
respectivamente. Com algumas excecoes, observa-se que ha uma tendéncia para
a diminuicdo do Ponto de Fusdo com o aumento das propor¢cdes de gordura na
manteiga de cacau. Esse comportamento se torna mais evidente ao se analisar a
Figura 4.31. Observa-se que ha um decréscimo acentuado no valor do Ponto de
Fusdo na medida em que ocorre 0 aumento da incorporacao da gordura CBS na
manteiga de cacau. A excecao foi para o ponto CBS30*. Observa-se também que,
com apenas 5 % da gordura CBS, o Ponto de Fuséo foi 33,7 °C, menor que a
mistura CUP30 e CBR20*.

De acordo com Ali et al., (2001), o derretimento da manteiga de cacau
ocorre numa faixa estreita, de 27 a 33 °C e esta essencialmente completo a 35 °C.
Valores semelhantes na faixa de fusdo da manteiga de cacau foram obtidos por
Undurraga et al., (2001), entre 24 e 35 °C. Em estudo realizado por Dhonsi e
Stapley (2005), observou-se que a fusdo da manteiga de cacau submetida a
diferentes taxas de resfriamento durante o processo de temperagem, foi de
aproximadamente 34 °C, sendo este o valor também determinado para Ponto de
Fusdo da manteiga de cacau por Himawan et al., (2006). Cabe ressaltar que a
faixa de fusdo de uma gordura depende da sua composi¢cao quimica, do seu
comportamento polimoérfico e das condi¢des de cristalizacao ao qual as amostras
foram submetidas. De acordo com Nassu (1994), os resultados obtidos do DSC
dependem da influéncia de velocidade de aquecimento e resfriamento das
amostras e por isso deve-se ter o cuidado de padronizar essa condicdo de
operacao. No presente estudo, a taxa de aguecimento das amostras utilizada foi
2 °C/min. O valor determinado para o Ponto de Fusdo da manteiga de cacau neste
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trabalho (35,3 °C), estd muito préximo aos valores da literatura. Diferentes formas
cristalinas possuem diferentes Pontos de Fusdo. De acordo com dados da
literatura, a Forma Polimérfica V em manteiga de cacau tem Pontos de Fusao que
podem variar de 29 a 33,8 °C. Baseado nesses dados, pode-se considerar que o
protocolo de cristalizacdo utilizado da manteiga de cacau e das misturas, foi
adequado para a inducao da Forma Cristalina V, que € uma das mais estaveis. De
acordo com Stapley et al., (1999), em estudos realizados com a temperagem de
chocolates, os maiores Pontos de Fusao estao associados as formas polimérficas
mais estaveis para chocolates adequadamente temperados. De uma maneira
geral, pode-se observar que as misturas com gordura de cupuacu apresentam 0s
maiores valores de ponto de fusdo, seguidos pela gordura CBR e pela gordura

CBS. Esse comportamento pode ser observado na Figura 4.32.

n o
559 O =)
i (E) O O )
[Te]
& o
35,0 - o N
3 g
~ 5
3] 3
o
34,5 - . 5
°
— & 2 ]
© R
Q 34,0 a3 O & fo 8
L m o al 9]
—— (&} o [aa}
a — 3 5°
3 ° [®] S
& 33,5 b &
— ’ A o
(@)
B [Te)
[9]
33,0 - !
[&]
5
3 3
32,5 o) 8
32,0 A _‘ _‘

Misturas

Figura 4.32 — Pontos de Fusao para todas as amostras avaliadas.

Observa-se na Figura 4.32, que as misturas com gordura de cupuacgu
apresentam Pontos de Fusdo mais altos do que as misturas CBR e CBS. Todas
as misturas com a gordura CBS apresentaram Pontos de Fusao inferiores ao da
amostra com 30 % de gordura de cupuacu que foi de 34,3 °C. Apenas a amostra
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CBR5 apresentou Ponto de Fusao superior ao CUP30. A Tabela 4.12 apresenta
um comparativo entre as temperaturas de fusdo das amostras obtidas por
calorimetria diferencial de varredura, Teng, € pOr ressonancia magnética nuclear
(RMN), T<49, A temperatura de fusdo por RMN foi estimada através das curvas de
teor de gordura sélida, considerando como fundidas as amostras que
apresentaram teor de sélidos inferior ou igual a 4 % (KARABULUT et al., 2004).

Tabela 4.12 — Comparacao entre as temperaturas de fusdo obtidas por DSC e por

RMN para as misturas avaliadas.

Misturas  Tena (°C) T<49% (°C) | Tenda - T<ao

MC100 35,28 34 1,28
CUPS 35,36 34 1,36
CUP10 35,33 34 1,33
CUP15 34,95 34 0,95
CUP20 34,75 34 0,75
CuUP25 34,56 34 0,56
CUP30 34,30 34 0,30
CBR5 35,39 33 2,39
CBR10 33,96 33 0,96
CBR15 33,83 33 0,83
CBR20* 33,99 33 0,99
CBR25* 33,61 30 3,61
CBR30* 33,33 30 3,33
CBS5 33,73 33 0,73
CBS10 33,24 33 0,24
CBS15 32,84 33 0,16
CBS20* 32,38 32,5 0,12
CBS25* 32,35 32,5 0,15
CBS30* 33,67 32,5 1,17
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Para a manteiga de cacau e as misturas com gordura de cupuagu, as
diferencas entre os pontos de fusdo obtidos pelas duas metodologias sao
pequenas, menores que 1,36 °C. O mesmo foi observado para as misturas com
gordura CBS e amostras com 10, 15 e 20 % de CBR. Isso indica que para essas
misturas, uma estimativa da temperatura de fusdo usando qualquer uma das
metodologias é valida. Comparando-se as duas metodologias, constatou-se que é
mais dificil estabelecer, graficamente, as condi¢des limites de fusao, sendo que na
maioria das vezes, os valores de temperatura de fusdo obtidos pelo DSC séo
menores que os obtidos por RMN.

A Temperatura Maxima de Pico — Tmax é outro parametro que pode ser
obtido das curvas de tratamento térmico. A Temperatura de Pico é a temperatura
na qual o efeito endotérmico € maximo. A posicao desta temperatura na curva de
fusdo é altamente influenciada pelas velocidades de aquecimento e resfriamento
da amostra (NASSU, 1994).

A Figura 4.33 apresenta valores de Tmax para as amostras avaliadas.
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Figura 4.33 — Valores de Tmax para a manteiga de cacau e misturas.
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O comportamento das Temperaturas de Pico segue a mesma tendéncia
do comportamento das Temperatura de Fusdo. A menor Temperatura de Pico foi
determinada na amostra CBS25* que foi de 30,3 °C e o maior valor para a amostra
CUP10 (34,5 °C), sendo que para a manteiga de cacau o valor foi de 34,2 °C. Este
valor é superior ao obtido por Undurraga et al., (2001) que foi de 31,04 °C para a
manteiga de cacau. Segundo Keller et al., (1996), a Temperatura de Pico da
Forma Polimorfica V da manteiga de cacau pode variar de 31,7 a 33,4 °C. Todas
as amostras elaboradas com cupuacu e CBR apresentam Temperaturas de Pico
que se enquadram nessa faixa. Em estudos realizados para chocolate
temperados, Bolliger et al., (1998), verificaram que a Temperatura de Pico ficou
em torno de 30 °C. Valores muito semelhantes foram obtidos por Stapley et al.,
(1999), para chocolates que apresentaram temperaturas de pico variando de 29 a
30 °C.

A Entalpia de Fusao corresponde ao calor latente, isto é, a energia que
deve ser fornecida para a amostra para que ocorra a fusdo completa. A Figura

4.34 apresenta a variacao de entalpia para as misturas avaliadas:
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Figura 4.34 — Entalpia de Fusao da manteiga de cacau e das misturas avaliadas.
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Os valores de entalpia apresentaram uma faixa muito extensa, variando
de 52,20 J/g até 125,51 J/g para as amostras CBS30* e CUP15 respectivamente.
A manteiga de cacau apresentou uma entalpia de 92,7 J/g. Pode-se observar
também que ndo houve uma tendéncia definida nos resultados obtidos. Observa-
se apenas que as misturas com gordura de cupuagu apresentaram 0s maiores
valores de entalpia, indicando que a energia fornecida para a completa fusado das
amostras com cupuagu foi a maior entre todas as misturas avaliadas. Em estudo
realizado por Undurraga et al., (2001), os autores observaram que o calor latente
de fusdo da manteiga de cacau pura foi de 88,7 J/g, valor semelhante ao obtido
neste trabalho.

Em estudos de cristalizacao de chocolates submetidos a diferentes testes
de temperagem realizados por Bolliger et al., (1998), os autores verificaram que as
entalpias de fusado variaram de 18,2 até 23,8 J/g. Loisel et al., (1997), verificaram
que para chocolates adequadamente temperados a entalpia foi de 40,5 J/g.
Stapley et al., (1999) verificaram que a entalpia correspondente a chocolates nao
adequadamente temperados era de 19,7 J/g e para chocolates adequadamente
temperados de 28,2 J/g. Neste trabalho, as entalpias obtidas para as misturas com
manteiga de cacau sao superiores as obtidas para o chocolate. O chocolate é
composto por uma dispersao de particulas sélidas em manteiga de cacau e outros
componentes e isso certamente afeta as caracteristicas de fusdo das gorduras. As
variacdes entre os valores de entalpia das misturas e do chocolate pode explicar a
nao conformidade nos resultados obtidos pelo indice de temperagem, ja que essa

analise leva em consideracao o calor latente de cristalizacdo das amostras.

4.5.4 Difragcdo de raios-X

Os resultados das andlises da difracdo de raios-X da manteiga de cacau
pura, da gordura de cupuacu, gordura CBR, gordura CBS e das misturas
encontram-se nas Figuras a seguir. Para melhor visualizacédo, serdo apresentados
difratogramas das misturas binarias da manteiga de cacau com a gordura de
cupuacu, CBR e CBS sendo que nos difratogramas a intensidade no eixo y é dada
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em unidades arbitrarias. Para fins de comparacao, os picos foram construidos na

mesma escala.

A Figura 4.35 apresenta os resultados da difracdo de raios-X obtidos para

a manteiga de cacau e para a gordura de cupuacu.
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Figura 4.35 — Difratogramas de raios — X da manteiga de cacau e da gordura de

cupuagu.

Através da Figura 4.35, pode-se observar que a manteiga de cacau e a
gordura de cupuagu apresentam similaridade no formato das curvas obtidas. Os
resultados indicam que o pico principal para a gordura de cupuacu foi observado
em 19,08° e para a manteiga de cacau em 19,48°. Resultado similar foi
encontrado por Shenk e Peschar (2004) e Shenk et al., (2006) que identificaram 5
formas polimérficas em manteiga de cacau de diferentes origens. Os autores
constataram a presencga de um pico principal em torno de 19,52 em uma amostra
de manteiga de cacau da Bahia e concluiram que aquele comportamento era
correspondente a Forma Cristalina 3. Levando-se em consideracdo o formato das
curvas e o comportamento dos picos da manteiga de cacau e da gordura de

cupuagu, ha uma forte tendéncia de que a forma cristalina presente nas amostras
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seja a Forma B, o que indica que as condicbes de temperagem utilizadas foram
adequadas para a formacdo desse tipo de cristal. A identificacdo da Forma
Cristalina B por meio de difracdo de raios-X também foi obtida por Keller et al.,
(1996) e por Marangoni e Narine (2002) que avaliaram a manteiga de cacau
cristalizada a 22 °C e armazenada por um periodo de 20 dias. O formato da curva
nos resultados da difracdo de raios-X que eles apresentaram é muito semelhante
ao obtido neste trabalho.

A semelhanca entre as curvas da manteiga de cacau e da gordura de
cupuagu ja era esperada, pois ambas apresentam composicdo quimica
triacilglicerélica semelhante e, botanicamente, pertencem ao mesmo género

theobroma.

A Figura 4.36 apresenta a juncdo das curvas obtidas pela difracdo de
raios-X para a manteiga de cacau, gordura de cupuagu € algumas misturas
desses dois componentes.
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Figura 4.36 — Comparativo das curvas obtidas pela difracdo de raios-X para a

manteiga de cacau, gordura de cupuagu e misturas.
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Pode-se observar pela Figura 4.36 que com a adicdo de gordura de
cupuacu na manteiga de cacau, praticamente ndo ocorreram mudang¢as no
comportamento das curvas, 0 que indica que a mistura entre as duas gorduras
nao apresentou alteracbes na sua estrutura polimérfica, permanecendo

preferencialmente a Forma Cristalina .

As Figuras 4.37 e 4.38 apresentam as curvas de difracdo de raios-X
obtidas para a gordura CBR, gordura CBS e a manteiga de cacau.
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Figura 4.37 — Difratogramas de raios-X da manteiga de cacau e da gordura CBR.

E possivel observar nas Figuras 4.37 e 4.38, que as curvas obtidas para
as gorduras CBR e CBS sado muito diferentes da curva obtida da manteiga de
cacau. A gordura CBR apresentou trés picos principais a 20,18%, 20,84° e 22,5°. A
gordura CBS apresentou curva com um pico em 20,20° e mais dois picos
principais em 21,24° e 23,46°. Para ambas as gorduras, ha um forte indicio da
presenca da forma cristalina B’. Em trabalho realizado com misturas de gorduras
por Czerniak et al., (2005), os autores identificaram a Forma Polimorfica B em
pelo menos trés misturas diferentes, sendo que em todas elas foram encontrados

dois picos distintos nos seguintes angulos: 20,96° e 23,07°%; 21,112 e 23,219
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20,78° e 22,93°. Em todas as misturas, os autores identificaram a forma
polimorfica presente como sendo a Forma (. Os valores dos angulos
correspondentes aos picos determinados por Czerniak et al., (2005) estdo muito
préximos aos obtidos neste trabalho para as gorduras CBR e CBS
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Figura 4.38 - Difratogramas de raios-X da manteiga de cacau e da gordura CBS.

Em trabalhos publicados por Shenk e Peschar (2004) e Shenk et al.,
(2006), os autores identificaram a Forma Polimorfica B° em estudo realizado com
manteiga de cacau proveniente de Camardes. Os autores identificaram nas curvas
de difracdo de raios-X dois picos evidentes em cerca de 20,2% e 21,4° e um
terceiro pico menos pronunciado em torno de 23°. Esses valores também estao
em conformidade com os obtidos neste trabalho. Os resultados obtidos da difracao
de raios-X para as gorduras CBR e CBS vieram a confirmar que essas gorduras
se cristalizam na forma polimoérfica B’, ndo necessitando do processo de
temperagem (LUCCAS, 2001).

As Figuras 4.39 e 4.40 apresentam a juncdo das curvas obtidas pela
difracdo de raios-X para a manteiga de cacau, gordura CBR, gordura CBS e

algumas misturas desses dois componentes.
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Figura 4.39 — Comparativo das curvas obtidas pela difracdo de raios-X para a

manteiga de cacau, gordura CBR e misturas.
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Figura 4.40 — Comparativo das curvas obtidas pela difracdo de raios-X para a
manteiga de cacau, gordura CBS e misturas.
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Um fato que chama a atencao foi observado quando as gorduras CBR e
CBS sao adicionadas a manteiga de cacau. Houve uma mudanca do formato das
curvas com a adicdo das gorduras CBR e CBS, principalmente nos picos
posicionados a direita do pico principal da manteiga de cacau. Isso reforca a idéia
de que a adicao das gorduras CBR e CBS, de Forma Polimérfica B’ interferem na
cristalizacao das misturas que contém a manteiga de cacau de Forma Polimérfica
B. Como um possivel campo para estudos futuros, a técnica de difracao de raios-X
poderia ser utilizada como uma metodologia analitica alternativa para verificar se
gorduras com Forma Polimoérfica B’ foram adicionadas a manteiga de cacau e
desta forma detectar adulteracdes.

Com o objetivo de complementar a interpretacédo das analises de difracao
de raios-X, foi realizado o calculo da Cristalinidade Relativa (Cr) na manteiga de
cacau, gordura de cupuacu, gordura CBS e as misturas. A gordura CBR nao foi
incluida nesse estudo pelo fato de apresentar a mesma forma polimérfica da
gordura CBS. O calculo da cristalinidade relativa € realizado com determinada
frequéncia no estudo da cristalinidade de filmes poliméricos e até o momento, néo
foi detectado em literatura técnica o calculo da Cr para sistemas gordurosos. De
acordo com Van Soest e Vliegenthart (1997), a cristalinidade em um biopolimero
semi-cristalino, como por exemplo o amido, pode ser definido como a razao entre
a massa de cristais dominante pela massa total de material. Esse mesmo principio

sera aplicado para o célculo da cristalinidade relativa das gorduras e das misturas.

Para o célculo da cristalinidade relativa das amostras de manteiga de
cacau, gordura de cupuacu, gordura CBS e das misturas entre as gorduras,
utilizou-se os resultados obtidos na difracdo de raios-X. Nesse caso, a area dos
picos mais intensos detectados nos difratogramas foi dividida pela area total
registrada sob a curva. Para esse calculo, utilizou-se o programa Mathematica 5.2.

As Figuras 4.41 e 4.42 apresentam as areas das curvas usadas no calculo
da cristalinidade relativa, bem como o valor de Cr em %, para a manteiga de

cacau, cupuacu, CBS e misturas.
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Figura 4.41 — Curvas usadas para o calculo da cristalinidade relativa da manteiga

de cacau, gordura de cupuacgu e misturas.

Pelos resultados obtidos de cristalinidade relativa, é possivel observar que
para as gorduras puras, a manteiga de cacau apresentou o maior valor obtido
(42,69 %), seguido da amostra CBS (32,06 %) e da gordura de cupuacgu

(25,68 %). Nas misturas com gordura de cupuagu, observa-se que a medida em
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que essa gordura vai sendo acrescentada na manteiga de cacau, o valor da

cristalinidade diminui, com o aumento da regido amorfa sob a curva.

a) Cr = 42,69 % b) Cr = 32,06 %
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Figura 4.42 — Curvas usadas para o calculo da cristalinidade relativa da manteiga
de cacau, gordura CBS e misturas.

O mesmo comportamento € observado nas misturas com a gordura CBS.
Apesar da gordura CBS pura apresentar cristalinidade relativa maior que a
gordura de cupuacu, observa-se que na mistura com 30 % de gordura CBS, o
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valor da cristalinidade relativa foi o menor. O decréscimo mais acentuado na
cristalinidade relativa nas misturas com a gordura CBS pode estar correlacionado
com a existéncia do efeito eutético entre a manteiga de cacau e a gordura CBS.
Os resultados da cristalinidade relativa, de modo geral, vdo ao encontro daqueles
obtidos anteriormente para as andlises de textura e temperatura de fusao, nos
quais observou-se uma tendéncia na diminuicdo da tensdao de ruptura e da
temperatura de fusdo na medida em que gordura de cupuagcu e gordura CBS
foram acrescentadas na manteiga de cacau. Essa correlacado entre os resultados
sugere que a avaliacdo da cristalinidade relativa € uma ferramenta que
complementa os estudos realizados.
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5 CONCLUSOES

Os resultados obtidos com as gorduras utilizadas neste trabalho,

permitiram estabelecer as seguintes conclusées:

A temperagem da manteiga de cacau pura, a uma temperatura de 24 °C e
por um tempo de 8 minutos, produziu um material com propriedades reolégicas
adequadas para moldagem e com uma tensdo de ruptura de 2,48 kgi/cm?. Essas
mesmas condicdes de temperagem também sdo aplicaveis para misturas de
manteiga de cacau e cupuacu (até 30 %) e manteiga de cacau e CBR ou CBS (até
15 %).

Para as misturas com 20, 25 e 30 % de CBR e CBS a condicao de pré-
cristalizacdo de 23 °C por 10 minutos favoreceu um aumento nos valores da

tensao de ruptura.

A anadlise de difracdo de raios-X em conjunto com os resultados de
calorimetria indicam que o protocolo de cristalizagdo utilizado induz a formagéo da
Forma Cristalina B em gordura de cupuagu, bem como em manteiga de cacau. A
técnica de difracdo de raios-X confirma que as gorduras CBR e CBS se cristalizam
preferencialmente na Forma Polimérfica B°. A gordura de cupuagu néao interfere de
modo significativo na estrutura cristalina das misturas com a manteiga de cacau,
enquanto que a adicao de apenas 10 % de gordura CBR e de gordura CBS na
manteiga de cacau, afeta essa estruturacao.

A viscosidade aparente da massa durante a temperagem sugere que o
processo de pré-cristalizagdo das misturas com a gordura CBS seja efetuado por

um tempo superior a 10 minutos.

O conteludo de solidos a 25 °C, S(25°C), é maior para a gordura CBS
(67,4 %), seguido da manteiga de cacau (59,7 %), gordura CBR low trans (54,6 %)
e por ultimo a gordura de cupuacgu (37,2 %), indicando que esta Ultima se

apresenta mais “macia” que as demais.

O conteudo de sélidos a 25 °C das misturas binarias de manteiga de
cacau com gordura de cupuacu e gordura CBR low trans nas proporcdes de 5 a
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30 % sao semelhantes entre si, com valores superiores a 43,18 %. Com apenas
10 % da gordura CBS na manteiga de cacau, o conteudo de sélidos dessa mistura
a25°C é 43,2 %.

O conteudo de solidos a 35 °C, S(35°C), € 0,5 % para a manteiga de
cacau e 0,8 % para a gordura de cupuacu. O S(35°C) da gordura CBR low trans e
da gordura CBS sao 9,4 % e 13,2 %, respectivamente, indicando uma tendéncia
de um ‘“residual gorduroso” na boca se utilizadas como Unica fonte gordurosa na

fabricacao de produtos analogos ao chocolate.

Todas as misturas avaliadas apresentam conteludo de soélidos a 35 °C
menor que 1,2 % indicando que nenhuma das misturas apresentaria “residual
gorduroso” na boca se utilizadas na fabricacéo de chocolates e produtos analogos.

Um efeito eutético entre a manteiga de cacau e a gordura CBS refletiu-se
na curva de sélidos, confirmando a incompatibilidade entre os compostos dessas

gorduras.

Todas as misturas da manteiga de cacau com gordura de cupuagu e
gordura CBR low trans apresentam tensdo de ruptura superior a 1,75 kgi/cm?, que
diminui com o aumento da adicdo dessas gorduras. A tensdo de ruptura de
amostras com 30 % de cupuagu é 1,90 kgi/cm? e da gordura CBR é 1,81 kgi/cm?.

A temperatura de fusdo da manteiga de cacau pura é de 35,28 °C. Para as
misturas com gordura de cupuacu e CBR, a menor temperatura de fusao é 34,3 °C
para a amostra CUP30 e 33,33 °C para a amostra CBR30. A amostra CBS10
apresenta temperatura de fusao de 33,24 °C. Na medida em que as gorduras sao
adicionadas a manteiga de cacau, ha uma tendéncia de abaixamento do ponto de
fusdo, principalmente para as misturas com a gordura CBS.

Recomendacédo: Uma manteiga de cacau da Bahia com S(25°C) de

43,18 % foi utilizada como padrdao de referéncia na comparacdo do perfil de
sélidos e tensado de ruptura das misturas usadas nesse estudo. Tomando esse
parametro como base, pode-se estabelecer que as misturas com até 30 % de
gordura de cupuacu ou gordura CBR e com até 10 % de gordura CBS poderiam
ser usadas na fabricacao de chocolates e produtos analogos sem alterar de forma
sensivel os atributos fisicos do produto.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para dar continuidade aos resultados apresentados sdo sugeridos os
seguintes trabalhos:

Otimizar o processo de cristalizagdo de cada uma das misturas de
gorduras com a manteiga de cacau.

Estabelecer parametros de processo para a fabricacdo do chocolate em
escala piloto e industrial com formulagcées contendo misturas de manteiga de

cacau com 30 % de gordura de cupuagu e gordura CBR e 10 % de gordura CBS.

Verificar as propriedades fisicas e a aceitabilidade sensorial de chocolates
obtidos a partir das misturas de gorduras estudadas.

Verificar o efeito da adicdo de aditivos como emulsificantes no processo

de cristalizacdo das misturas de gorduras.
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ANEXO A

A.1 Neutralizacao quimica da gordura de cupuacu

Para a neutralizagdo da gordura de cupuagu utilizou-se um sistema
integrado composto por um reator de vidro encamisado, com agitagao pneumatica,
com capacidade para 2 litros, acoplado a um filtro de ago inoxidavel, com bomba
de vacuo (Figura A.1). A temperatura do sistema era controlada por meio de um
banho termostatizado, dotado de um controlador de temperatura, no qual foram
programadas rampas de temperatura. Foram utilizados lotes de 2 kg de gordura

bruta para cada batelada.

Figura A.1 — Fotografia do sistema integrado para a neutralizagdo da gordura de

cupuagu.

Seguiu-se a metodologia descrita por Luccas (2001) e Ruscheinsky
(2005). Utilizou-se uma solugao de NaOH a 20° Be, com excesso de 20 % para
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auxiliar na remocao de gomas e outras impurezas. A solucdo de NaOH foi
introduzida lentamente na gordura derretida (35 °C), a qual foi mantida durante
35 min sob agitacdo a 75 rpm. Em seguida, reduziu-se a rotacao para 34 rpm e a
gordura foi aquecida lentamente até 65 °C a uma taxa de 1,0 °C/min. Apés esta
etapa, a gordura permaneceu em repouso por 30 minutos, sendo posteriormente
separada dos residuos através de filtracdo a vacuo. As rampas de temperatura
utilizadas estéao representadas na Figura A.2.
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Figura A.2 — Rampas de temperatura utilizadas no processo de neutralizacao.

A gordura de cupuagu neutralizada foi lavada com 10 % de agua destilada
a 90 °C (contendo 0,5 % de &cido citrico) em funis de separacdo. Esse
procedimento de lavagem foi repetido por trés vezes. A gordura lavada foi
transferida para um erlenmeyer de 2 litros e aquecida durante 50 minutos a 75 °C,
sob agitacdo, sobre uma placa de aquecimento, com aplicacdo de vacuo em
intervalos regulares de 5 minutos. A agua ainda presente na gordura foi separada
utilizando-se funil de separacdo. Em seguida procedeu-se nova filtracdo da
gordura em funil de Buchner, contendo papel de filtro Watman n®1 e uma camada
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de sulfato de sédio anidro para auxiliar na remocao de tragos de umidade na
gordura. O funil foi mantido em estufa a 45 °C durante a filtragao.

O processo de neutralizacdo mostrou ter sido efetivo, reduzindo a acidez
da gordura de cupuacu de 0,902 % para 0,040 %. O rendimento médio da
neutralizagdo obtido com o sistema integrado utilizado foi de 71,69 %, valor muito
proximo ao encontrado por Luccas (2001) que foi de 70 %. Esse valor nao foi
considerado como um fator limitante no trabalho, pois a neutralizacao foi realizada
em bateladas de pequenos lotes e 0 objetivo principal era obter uma gordura com
baixo teor de &cidos graxos livres. A gordura neutralizada apresentou uma
coloragao visual mais clara do que a gordura bruta, viabilizando o seu uso em
chocolate branco e outros produtos correlatos. A Figura A.3 mostra a gordura de
cupuagu sendo separada da borra e outras impurezas através da filtracao, que é

uma das etapas finais do processo de neutralizagao.

Figura A.3 — Separagdo da gordura neutralizada através do filtro apds

neutralizacao.
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