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RESUMO

Gordura de leite anidra € o sistema lipidico de composi¢cdo mais complexa encontrada na
natureza. Seu uso em escala industrial € restrito devido a sua inadequada plasticidade, baixa
resisténcia térmica e pouca consisténcia. Ensaios de fracionamento térmico da gordura de leite
foram realizados com base em um delineamento experimental fatorial 2% com trés pontos centrais
e axiais. As temperaturas de cristalizagdo (21 a 27 °C) e as taxas de resfriamento (5 a 20 °C/h)
foram as varidveis independentes. As varidveis-resposta foram a composi¢ao em 4cidos graxos
saturados, o teor de solidos a 25 °C, e a variagdao do teor de sélidos entre 25 °C e 35 °C das
fracdes obtidas. Os resultados indicaram que a temperatura de cristalizacdo exerceu maior
influéncia sobre as respostas avaliadas. Os fracionamentos conduzidos em temperaturas mais
altas foram mais efetivos, pois produziram estearina de maior conteudo de gordura sélida,
embora apresentaram baixo rendimento, em torno de 32%. A estearina com maior conteiido de
triacilglicer6is (TAGs) de alta massa molar foi utilizada na confeccdo de chocolate ao leite, em
substitui¢do total a gordura de leite anidra (3%). A utilizacdo da fragdo estearina na formulacao
do chocolate retardou a formacao do fat bloom e ndo influenciou no snap. Complementarmente,
essa mesma fracdo estearina foi usada como modulador de cristalizacio em novos ensaios de
fracionamento da gordura de leite. Ela foi inoculada (1, 5, 10%) de duas maneiras diferentes:
como sementes de nucleacdo secunddria, sendo adicionada na forma sélida a massa ja resfriada
na temperatura de cristalizacdo de 27 °C ou simplesmente incorporada como massa fundida a
gordura de leite no inicio do processo de fracionamento. Em todos os ensaios de inoculagdo, o
tempo de processo foi substancialmente reduzido em relacdo ao fracionamento térmico
tradicional, principalmente quando a técnica da semeadura foi usada. A adicdo de 1% de
estearina a gordura gerou uma nova fracdo estearina, com maior contetido de sélidos. Esta
pesquisa produziu estearina da gordura de leite com caracteristicas adequadas para ser utilizada
na producdo de um chocolate de alta qualidade, e estabeleceu condicdes de fracionamento

otimizadas para a sua obtencao.

Palavras-chaves: gordura de leite, fracionamento térmico, estearina e chocolate ao leite.
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ABSTRACT

Anhydrous milk fat is the lipid system with the most complex composition found in nature. Its
use on industrial scale has been limited due to its inadequate plasticity, low thermal resistance
and consistency. Thermal fractionations of milk fat were performed based on a factorial 27
experimental delineation with three central and axial points. The crystallization temperatures (21
— 27 °C) and the cooling rates (5 to 20 °C/h) were the independent variables. The response
variables were the saturated fatty acid composition, the solid fat content at 25 °C, and the solid fat
content differences between 25 and 35 °C of the stearin fractions obtained. The results indicated
that the crystallization temperature exerted the largest influence on the responses. The
fractionation runs conducted at higher temperatures were more effective, producing stearin with
higher solid fat content, but lower yield, around 32%. Stearin containing large amount of
triacylglycerols of higher molar mass were used in formulations of milk chocolate totally
replacing the anhydrous milk fat (3%). Compared to the chocolate produced with milk fat, the use
of stearin fraction in chocolate delayed the formation of fat bloom but did not influence the snap
values. Additionally, the same high solid fat stearin fraction was used as a modulator of the
crystallization in further fractionation tests of milk fat. Milk fat was inoculated (1, 5, 10%) by
two different ways: as seeds for secondary nucleation added to the mass already cooled down to
27 °C or incorporated as a melt into the milk fat, at the beginning of the fractionation process. In
all inoculation tests, the process time was substantially reduced compared to the traditional
thermal fractionation. The addition of 1% stearin to milk fat generated a new stearin fraction with
higher solid fat content, mainly when the seeding technique was used. This study produced milk
fat stearin with suitable characteristics for the production of a high quality chocolate, and

established the optima fractionation conditions in order to obtain it.

Keywords: milk fat, thermal fractionation, stearin and milk chocolate.
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CAPITULO I. INTRODUCAO

I.1. Justificativa

O chocolate é um alimento muito apreciado, devido ao seu sabor e por causar uma
sensacdo de bem estar durante a degustacdo, além disso, possui antioxidantes naturais, que
ajudam a prevenir doengas do coracdo e o envelhecimento. Este produto é definido como uma
dispersdo de particulas muito finas de cacau, s6lidos do leite e acucar, completamente envolvidas
por uma fase gordurosa continua composta por manteiga de cacau (Vissotto ef al., 1999). E um
alimento caracterizado por ser s6lido a temperatura ambiente e derreter facilmente na temperatura

corporal, o que provoca uma sensagdo agradavel de frescor durante o seu consumo.

As améndoas de cacau contem altos teores de manteiga de cacau, que € o principal e o
mais caro ingrediente na fabricacdo de chocolate, sendo composta principalmente por
triacilglicer6is simétricos. A complexidade do processo de cristalizagdo da manteiga de cacau é
decorrente do fato dos triacilglicerdis poderem se cristalizar em diferentes formas cristalinas,
dependendo da composi¢do, das condi¢des de t€mpera e cristalizacdo, além das condi¢des de
armazenamento do chocolate (Shukla, 2006). Sdo conhecidas seis diferentes formas polimorficas.
Destas, somente a Forma V (também conhecida como Forma f) confere atributos favoraveis de

brilho e snap (maneira como a barra de chocolate se parte) ao chocolate (Beckett, 2000).

Um dos grandes problemas enfrentados pelas indistrias de chocolate é o
fendmeno conhecido como fat bloom, que € a migracao e recristalizacdo de gordura na superficie
do produto, deixando o0 mesmo com uma aparéncia esbranquicada (Talbot, 1999), que ocasiona
rejeicao por parte do consumidor e prejuizos considerdveis na comercializacio destes produtos. O
mecanismo deste fendmeno ainda ndo estd totalmente elucidado, mas alguns fatores como
temperagem inadequada e flutuagdes de temperatura durante a estocagem favorecem seu
aparecimento. Outra possivel causa € a transicdo da Forma polimérfica V para VI, que ocorre
durante o armazenamento do chocolate (Loisel ef al., 1998). Diversos trabalhos detectaram que a
presenca de gordura de leite no chocolate retarda o aparecimento do fat bloom (Barna et al.,

1992; Timms, 2003).



Capitulo I. Introdugdo

A mistura de manteiga de cacau e gordura de leite promove o efeito eutético, ou seja,
diminui¢do do ponto de fusdo da fase gordurosa, devido a incompatibilidade quimica entre os
triacilglicer6is das respectivas gorduras (Marangoni, 2002; Pajim e Jovanovic, 2005). Este
mesmo fendmeno ¢é responsdvel pela diminuicdo da resisténcia térmica do chocolate,
contribuindo com a dificuldade encontrada pelas industrias na fabricacdo de chocolate em paises

tropicais.

A gordura de leite € muito utilizada em alimentos por ter sabor e odor agraddvel ao
paladar humano. Entretanto, por apresentar composi¢do € comportamento complexo, o seu uso

em escala industrial tem sido restrito (Deffense, 1993).

As interferéncias do perfil dos triacilglicer6is da gordura de leite com o de outros
sistemas lipidicos proporcionaram varios estudos com o intuito de modificar essa gordura
(Campbell et al., 1969; Vasishtha et al., 1970; Kaylegian et al., 1993; Van Aken et al., 1999). O
fracionamento térmico € um processo puramente fisico que consiste na separagdo dos
triacilgliceréis da gordura de leite, com base em seus respectivos pontos de fusdo e
intersolubilidade. O processo consiste em duas etapas principais: cristalizagdo e separagdo. A
cristalizacdo € a fase de formacdo dos nucleos e de crescimento dos cristais, € a separagao visa
separar a fracdo oleina (parte liquida) da estearina (parte cristalizada) (Lopez et al., 2006). Essas
fragdes apresentam propriedades fisicas e quimicas distintas, podendo ser aplicadas em diferentes

produtos conforme a finalidade.

A aplicacdo de estearina na formulagdo de chocolate ao leite j4 vem sendo estudada em
outros paises, com o intuito principal de produzir um chocolate com alta estabilidade ao fat
bloom (Pajim e Jovanovic, 2005). A adicdo de uma fracdo contendo triacilgliceréis de maior
massa molar também aumenta o teor de sdlidos totais deixando o chocolate com um bom snap a

temperaturas mais altas.

Pesquisas sobre fracionamento térmico de gordura de leite sdo encontradas na forma de
patentes, € muitas vezes o processo exige equipamentos mais sofisticados e, consequentemente,
mais caros (Maes e Dijkstra, 1994; Hartel, Baomin e Yuping, 2002). Além disso, o crescimento e
maturagdo dos cristais sdo lentos e o processo de fracionamento térmico requer um tempo muito

longo. Sendo assim, tornam-se necessdrias pesquisas que simplifiquem e acelerem este processo.
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A técnica de adi¢do de triacilglicer6is de alto ponto de fusdo na forma cristalina é
utilizada para acelerar processos de fracionamento e induzir a formacdo de cristais mais
homogéneos e na forma polimérfica desejada, como realizado no trabalho de Bootello et al.
2011. Esta varidvel de processo foi abordada nesta pesquisa como forma de acelerar e otimizar o

processo de fracionamento térmico de gordura de leite.

Este trabalho teve como finalidade avaliar o fracionamento térmico de uma gordura de
leite nacional, tendo como varidveis de processo a temperatura de cristalizacdo e a taxa de
resfriamento, visando encontrar uma fracao estearina adequada para a produgdo de chocolate ao
leite de alta qualidade, ou seja, com alta resisténcia mecanica e térmica e promover o
retardamento do fat bloom. A fra¢do estearina com maior ponto de fusdao obtida foi utilizada na
formulacio e fabricacio de chocolate ao leite. Para uma avaliacido comparativa do
comportamento destes produtos, as barras de chocolate ao leite padrdo (produzido com gordura
de leite) e de chocolate ao leite com estearina foram armazenadas durante aproximadamente 150
dias sob duas condi¢des de temperatura (constante e com variac¢ao ciclica) com monitoramento da
cor da superficie e da resisténcia mecanica. Em complementac¢do, depois de definidas as melhores
condi¢Oes de fracionamento, foi avaliada a adi¢do de 1 a 10 % de estearina a gordura de leite,
para atuar como promotor de cristalizacdo durante o fracionamento térmico, com o objetivo de

diminuir o tempo de processo e produzir uma estearina com alto teor de gordura sélida.

Parte desta pesquisa foi realizada nas plantas piloto e laboratérios do centro de Pesquisa
e Desenvolvimento de cereais e chocolate — Cereal Chocotec, do Instituto de Tecnologia de

Alimentos (ITAL).

I.2. Objetivos

I.2.1. Objetivos gerais
e Estudar o processo de fracionamento térmico com uma gordura de leite anidra brasileira.
e  Obter um chocolate ao leite resistente ao fat bloom e com boas caracteristicas de snap.

e Avaliar o efeito da adi¢do de estearina na forma fundida e sdlida no processo de

fracionamento térmico da gordura de leite anidra.
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1.2.2. Objetivos especificos

Caracterizar quimicamente e fisicamente uma gordura de leite anidra brasileira.

Investigar o processo de fracionamento térmico da gordura de leite com base em um

planejamento experimental.

Obter através do fracionamento térmico convencional da gordura de leite anidra uma fragao

estearina com alto teor de gordura sélida.

Comparar a qualidade e caracteristicas de pds-processamento (estudo de resisténcia
mecanica e retardamento ao fat bloom) do chocolate ao leite produzido com gordura de

leite anidra e com estearina de gordura de leite anidra.

Estudar as possiveis mudancas na estrutura cristalina dos chocolates produzidos, durante o

armazenamento, com a inovadora técnica de microscopia eletronica de varredura.

Avaliar diferencas entre o processo de fracionamento térmico com estearina fundida e

sOlida e o processo de fracionamento térmico convencional.
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I1.1. Chocolate

A transformacgao do cacau em chocolate € conhecida desde a época das civilizacdes maia
e asteca. Até meados do século XIX, o chocolate era consumido exclusivamente na forma de uma
bebida liquida, denominada chocolatl. Com o passar dos anos, o valor comercial do cacau foi
reconhecido e o chocolate em barras comecou a ser vendido em 1861, na Suica (Beckett, 2009).
A férmula bésica do chocolate: liguor, agicar e manteiga de cacau se estendeu até 1875, quando
Daniel Peter desenvolveu um método de adi¢c@o de leite condensado ao chocolate, surgindo assim

o chocolate ao leite que se tornou o mais popular (Beckett, 2000; Tanabe e Hofberger, 2006).

O chocolate é muito apreciado devido ao seu sabor agradavel e a sensa¢do de prazer que
pode causar durante sua degustacdo. Apesar dos elevados indices de lipidios e de acucar,
contribui positivamente para a nutricdo humana, quando consumido com moderacdo, pois o

cacau contém antioxidantes, principalmente polifendis (Beckett, 2000).

As améndoas de cacau sdo as sementes fermentadas da fruta da arvore Theobroma cacao
L. cultivada principalmente na Africa, América do Sul (entre os paises estd o Brasil), Asia e
Oceania. As caracteristicas das améndoas de cacau, como sabor, cor, dureza da manteiga, sdo
muito afetadas pela latitude da regido onde € cultivado e pela variedade desta espécie (Ribeiro et

al., 2012).

A producdo mundial de cacau € de aproximadamente 3,5 milhdes de toneladas (ICCO,
2012); entre os anos de 2006 e 2011, houve um aumento tanto da produgdo como do consumo de
chocolates no Brasil, sendo o terceiro pais maior produtor e consumidor mundial de chocolates,
superado apenas por Estados Unidos e Alemanha. O Brasil tem a projecdo de assumir a vice-
liderancga entre os dez maiores mercados de chocolate, balas e amendoim do mundo até 2016,

segundo dados da ABICAB (2013).

Existem trés tipos comerciais de chocolate: o chocolate amargo, que € composto

basicamente por liguor, manteiga de cacau e agucar, o chocolate ao leite, que inclui leite ou

derivados lacteos, e o chocolate branco, que n3o contem Iliqguor de cacau.
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I1.1.1. Manteiga de cacau

A manteiga de cacau é o ingrediente mais caro e fundamental na formulacdo do
chocolate, sendo obtida através de prensagem mecanica das améndoas de cacau fermentadas,
secas e torradas. Esta gordura é responsdvel pelos atributos de qualidade do chocolate, como
dureza, snap, brilho, fusdo completa e rdpida a temperatura corporal, desprendimento de aroma e

sabor durante a degustacdo (Luccas, 2001; Miquel et al., 2001).

Os triacilglicerdis (TAGs) simétricos que em termos da distribuicao (dos radicais) sio
compostos por acidos graxos saturado-insaturado-saturado em sua estrutura respondem a mais de
75% da composi¢do da manteiga de cacau, sendo os trés principais POS, SOS e POP onde O € o
acido oleico, P € o 4cido palmitico e S é o 4cido estedrico (Lonchampt e Hartel, 2004; Shukla,
2006). O ponto de fusdo deste sistema lipidico estd entre 32 e 35 °C, e a temperatura ambiente

20% de seus triacilglicerdis se encontram no estado liquido.

A composicdo triacilglicerdlica da manteiga de cacau é dependente da espécie do cacau
e da regido geogréfica na qual a planta foi cultivada (Shukla, 2006). No Brasil, o cacau da Bahia
produz uma manteiga mais macia (isto €, com menor contetido de gordura sdlida a 25 °C) do que

a de outros paises produtores (Ribeiro et al., 2012).

A manteiga de cacau apresenta um polimorfismo complexo porque seus triacilglicerdis
podem se cristalizar em diversas formas, dependendo da composicdo, condi¢des de pré-
cristalizacdo (temperagem) e armazenamento. O polimorfismo € definido como a capacidade de
uma substincia existir em mais de uma forma cristalina sob condi¢des termodinamicamente

diferentes (Chapman, 1957).

A variedade de formas polimorficas dos cristais de triacilgliceréis tem sido motivo de
muitos estudos. Essas formas podem ser enquadradas em trés grupos basicos: a, B' e B (Figura
II.1). Existem trés diferentes tipos de sub-células em lipidios e cada um esta relacionado a uma
estrutura polimorfa. A Forma o é metaestdvel com empacotamento hexagonal. A Forma ' tem
estabilidade intermedidria e empacotamento ortorrombico perpendicular, e a Forma [, que € a
mais estdvel, tem empacotamento triclinico paralelo (Martini et al., 2006). A metodologia mais
usada para a determinacdo da forma polimérfica é a difracdo de Raio X e a comparacdo dos

resultados € dificultada pelas diferentes nomenclaturas utilizadas.

6
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Figura II.1. Formas polimérficas comuns dos triacilglicerdis (adaptado de Sato, 2001).

Virios estudos foram feitos para determinar quais as formas polimorficas encontradas na
manteiga de cacau (Duck 1964; Luccas, 2001). Seis formas polimérficas foram identificadas e
sd0 como consequéncia de sua composicdo triacilglicerélica homogénea, conhecidas como v, a,
B’2, B’1, B2 € PB1, em concordancia com a nomenclatura atual (McGauley e Marangoni, 2002). A
nomenclatura para os polimorfos da manteiga de cacau pode também ser baseada no sistema de

numeracdo romana, onde as formas I, II, III, IV, V e VI correspondem respectivamente a v, a,
B2, B’1, B2 € Bi.

As Formas I e II sdo obtidas pelo resfriamento rdpido a uma temperatura baixa e sdo
muito instdveis. Elas podem dar origem as Formas III e IV que sdo formadas em temperaturas
moderadas. A Forma V é a mais adequada e é a que se busca para um chocolate adequadamente
pré-cristalizado, resultando em uma aparéncia brilhante, com bom snap e resistente ao fat bloom
(Beckett, 2000). A Forma VI é formada a partir da Forma V através de uma transformacao no
estado sOlido, e normalmente s6 surge apds longo tempo de armazenamento. Embora o
mecanismo do fat bloom ainda ndo seja totalmente conhecido, atribui-se que esta transformacao

polimdérfica seja a principal causa de seu surgimento (Loisel ef al., 1998; Talbot, 1999).

I1.1.2. Processo de fabricacao do chocolate

As améndoas de cacau fermentadas e secas passam pelo processo de limpeza, seguem

para a etapa de torrefacdo, e entdo sdo descascadas e quebradas em fragmentos (denominados
7
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nibs). Os nibs sao moidos, transformando-se em liguor que prensado dd origem a manteiga de

cacau e ao cacau em po (Afoakwa et al. 2007).

Os nibs de cacau possuem aproximadamente 55% de manteiga, que contém
predominantemente 4cido oléico (35%), estearico (34%) e palmitico (26%), além de lipidios

polares, esterdis e tocoferdis (Talbot, 1999).

O processo de fabricacdo do chocolate comeca com a mistura dos ingredientes, que vai
depender do tipo de chocolate a ser produzido. No chocolate ao leite, o liquor de cacau, agucar,
manteiga de cacau e leite em pd sdo misturados e, posteriormente, refinados para atingir um
tamanho méiximo de particula entre 20 e 25 um (Luccas, 2001). O refino tem como objetivo
reduzir o tamanho de particulas e desfazer as aglomeracdes, além de distribui-las
homogeneamente na fase continua. O tamanho das particulas influencia as propriedades
reoldgicas e sensoriais do produto acabado e na liberacdo dos volateis (Afoakwa et al. 2007).
Particulas grandes conferem uma sensacao bucal de arenosidade durante a degustacdo, enquanto
as particulas menores influenciam a fluidez do chocolate. Um chocolate com granulometria
média de 20 pm terd um sabor e textura mais cremosa do que um chocolate com 30 pm de

granulometria média (Beckett, 2000).

A etapa seguinte ao refino é a conchagem, que consiste na agitacdo do chocolate por
tempo prolongado a uma temperatura média de 60 °C (Luccas, 2001). Este processo mecénico
converte o pé refinado em uma suspensao fluida de particulas de actcar, cacau e leite em pd na
fase gordurosa liquida, sendo responsével pela reducao da viscosidade obtida através da dispersdao
dos sdlidos na gordura fluida, reacdo de Maillard, textura, desenvolvimento do sabor, retirada de
dgua e liberagdo dos voldteis indesejaveis (dcidos originados na fermentacdo das sementes de
cacau) da massa de chocolate (Luccas, 2001). O tempo de conchagem pode ser alterado conforme
o tipo de chocolate produzido, a composicdo, o equipamento de conchagem e as condi¢des de

operacdo e a qualidade desejada para o produto.

7z

O proximo passo é o processo de t€émpera ou pré-cristalizacdo, responsavel pelo
desenvolvimento do polimorfo mais estdvel no chocolate, influenciando nas caracteristicas do
produto (Afoakwa et al., 2007). A temperagem consiste primeiramente na fusdo de toda a massa
de chocolate préxima a temperatura de 45 °C por um tempo suficiente para fundir completamente

todos os cristais e assim apagar a memoria de todo histérico cristalino. Segue-se entdo o
8
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resfriamento a uma taxa constante de 2 °C/min até atingir a temperatura de cristalizacdo, entre 26
e 28 °C, para iniciar a formacdo de sementes de cristais. A nucleagdo de gorduras ocorre
tipicamente em polimorfos instdveis devido a pequena energia necessdria para a sua formagdo em
relacdo aos polimorfos estdveis. Apds a manutencdo por alguns minutos a temperatura de
temperagem, procede-se a um reaquecimento até a temperatura de 31 — 32 °C para que todos os
cristais instdveis se fundam e alguns se reorganizem na Forma BV (Lonchampt e Hartel, 2006). A
temperatura de reaquecimento nao deve ultrapassar a temperatura de fusdo do cristal . Nesta
situagdo do processo, a quantidade de cristais formada € cerca de 2 a 4% (Norberg, 2006). O
bindmio tempo/temperatura tem muita importancia na definicdo dessa sequéncia de temperagem,
e vai depender dos ingredientes, do tipo de chocolate, do equipamento e do objetivo final (Tanabe

e Hofberger, 2006).

O chocolate temperado adequadamente terd boa aparéncia (cor e brilho), maior
estabilidade e vida-de-prateleira mais longa, e a contracdo do volume permitird facil desmolde.
Na témpera do chocolate ao leite utiliza-se uma temperatura de cristaliza¢do mais baixa do que a
do chocolate amargo para a obtencdo dos nucleos dos cristais estaveis devido a tendéncia de
formacdo de misturas eutéticas dos diferentes triacilglicerdis. A gordura de leite reduz o ponto de
fusdo do chocolate (o que torna necessario esta diminuicdo da temperatura de cristalizacdo no
processo de temperagem), limita a formacao do fat bloom e desenvolve um produto com textura

mais suave (Talbot, 1999).

z

A massa de chocolate pré-cristalizada € colocada em moldes e resfriada para que o
restante da gordura se cristalize lentamente na forma adequada (Norberg, 2006). O resfriamento €
necessario para retirar o calor gerado na formacdo dos cristais durante a solidificacdo. A
definicdo das melhores condicdes da etapa de resfriamento depende de diversos fatores,
principalmente da composicdo do chocolate e, sobretudo, da proporcdo de manteiga de cacau.
Como regra geral, o resfriamento deve ser feito em trés etapas, com temperaturas maiores no
inicio e na saida do tdinel, e temperaturas inferiores no meio. A menor temperatura no centro do
tinel coincide com o momento de grande formacgdo de cristais, portanto, geracdo local de calor

que necessita ser retirado.

O chocolate segue entdo para as etapas de desmoldagem e embalagem e depois é

armazenado. O local onde o chocolate é estocado deve ter controle de temperatura e umidade,

9
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pois altas temperaturas podem resultar no aumento da mobilidade molecular, permitindo
mudancas na estrutura do cristal, e resultar na formacgdo do fat bloom. Locais com alta umidade
também ndo sdo favordveis, porque a dgua pode ser absorvida pelo chocolate, ocasionando a
formag¢do do sugar bloom, que é a recristalizacdo do agicar em sua superficie. O uso de
embalagens com barreira ao vapor de dgua minimiza este problema. A Figura I1.2 exibe uma
imagem obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) do chocolate ao leite com sugar
bloom. Tanto o fat bloom como o sugar bloom sdo considerados defeitos do chocolate, pois

tornam o produto pouco atraente ao consumidor (Luccas, 2001).

2012-0307 1450 A D83 x1.0k 100um

Figura II.2. Imagem do chocolate ao leite com sugar bloom.

11.1.3. Fat bloom

O fat bloom ¢ um fendémeno que ocorre devido a migracdo de manteiga de cacau para a
superficie do chocolate, onde se recristaliza, formando cristais com dimensdes entre 4 € 5 um,
resultando em um produto sem brilho superficial e aparéncia esbranquicada (Lonchampt e Hartel,
2004; Alander et al., 2007), como mostra a Figura I1.3. Esta formacdo representa um grande
problema para as industrias de chocolate, pois afeta adversamente os atributos visuais € a textura
dos produtos, uma vez que geralmente promove a formagdo de superficies ndo uniformes e com
uma desagradavel aparéncia de marmore (uniformemente acinzentado) ou com pontos brancos, e

que pode ser confundido com o desenvolvimento de fungos.

10
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Figura I1.3. Chocolate sem e com fat bloom (Alander et al., 2007).

Virios estudos tém sido realizados com a finalidade de descobrir as causas desta
recristalizacdo da gordura. O mecanismo de formacao do fat bloom ainda ndo esta claramente
entendido, mas alguns fatores como formacao insuficiente de cristais estdveis durante o processo
de temperagem, adi¢do de gorduras incompativeis com a manteiga de cacau e flutuacdes de
temperatura durante a estocagem favorecem seu aparecimento (Hartel, 1999; Lonchampt e

Hartel, 2006).

Apesar do mecanismo especifico pelo qual este fendmeno ocorre ainda ser
desconhecido, a teoria mais aceita é a de que o fat bloom seja formado devido a transicao
polimérfica da manteiga de cacau. A transformagdo de cristais instdveis em elementos cristalinos
estaveis resultaria no fat bloom, associado primordialmente a transicdo BV— BVI (Loisel et al.,
1998). Entretanto, uma variedade de tipos de fat bloom pode ocorrer, dependendo do tipo de
chocolate e das condi¢des de estocagem, e tal variagdo dificulta ainda mais o entendimento deste

fendmeno, pois estes fatores podem atuar isoladamente ou em conjunto (Kinta e Hatta, 2007).

Estudos ja relataram que a adicdo de gordura de leite ao chocolate retarda o
aparecimento do fat bloom, além de retardar o inicio da cristalizacdo da manteiga de cacau e

proporcionar uma maior estabilidade dos cristais (Barna et al., 1992; Timms, 2003).

I1.2. Gordura de leite

Gordura de leite anidra (ou Butteroil) é definida como produto gorduroso obtido a partir
de creme ou manteiga pela eliminacdo quase total de dgua e sélidos nao gordurosos, mediante
processos tecnologicamente adequados (MAPA, Portaria n°146 de 07/03/96). Esta gordura é

muito apreciada em alimentos de alta qualidade por possuir incomparaveis atributos
11
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organolépticos, principalmente em virtude do seu sabor (Deffense, 1993). A baixas temperatura,
ela é dura, mas derrete-se completamente a temperatura corporal, o que produz uma sensacao

refrescante ao saborear o produto acabado.

Esta é a gordura mais complexa encontrada na natureza (Lopez et al., 2006), sendo
composta por 40 tipos diferentes de 4cidos graxos (alguns exclusivos da gordura de leite),
contendo 70% de acidos graxos saturados (principalmente C16:0, C18:0 e C14:0), 27% de acidos
graxos insaturados (C18:1) e 3% de acidos graxos poliinsaturados. Os principais dcidos graxos
presentes na composi¢do da gordura de leite sdo apresentados na Tabela II.1. Devido a grande
variacdo em dcidos graxos, existe uma imensa diversidade de triacilglicerdis presentes na gordura

de leite (Deffense, 1993).

A gordura de leite pode sofrer variagdes na composi¢do quimica e, consequentemente,
em suas propriedades fisico-quimicas devido a estacao do ano, regido, raca e alimentacdo da vaca
leiteira (Walstra e Jenness, 1984; Deffense, 1993). A variagcdo sazonal € o fator de maior efeito na
estabilidade fisica da gordura de leite, nas propriedades funcionais e na textura final dos produtos

(Walstra e Jenness, 1984).

Algumas caracteristicas da gordura de leite, como sua plasticidade, dureza e
espalhamento, restringem o seu uso em escala industrial (Deffense, 1993), situacdo ainda mais
prejudicada por possuir alta concentracdo de dcidos graxos saturados e de colesterol, alto preco e

funcionalidade limitada quando comparada a outras gorduras (Kaylegian et al. 1993).

O estudo realizado por Lopez et al. (2006) mostrou que a gordura de leite natural é
constituida por uma mistura de moléculas de triacilglicer6is com ampla diferenca no
comprimento da cadeia e grau de insaturacdo, induzindo a formacgao de vérios tipos de cristais.
Os principais TAGs da gordura de leite sao BPP, BMS, PPO, MSO, MPO e PPPo, onde B € o
acido butirico, M € o 4cido miristico, O € o 4cido oleico, P € o 4cido palmitico, Po € o acido

palmitoleico e S € o acido estedrico.

Como em todos os sistemas graxos, os triacilglicer6is da gordura de leite podem
cristalizar nas diferentes formas basicas (a, B’ € ). As propriedades da gordura de leite, incluindo
o comportamento de cristalizagio e polimorfismo, sdo dependentes ndo apenas das propriedades

fisicas e quimicas dos triacilglicerdis, mas das intera¢des entre eles.

12
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Tabela II.1. Composicdo em dcidos graxos da gordura de leite (% em peso) e respectivos ponto

de fusdo (O Brien, 2004 e 2008).

Acido graxo % em peso P.F (°C)
C4:0 Butirico 2,8-4,0 -8,0
C6:0 Caproéico 1,4-3,0 3.4
C8:0 Caprilico 0,5-1,7 16,7
C10:0 Céprico 1,7-3,2 31,6
C12:0 Laurico 2,2-45 442
C14:0 Miristico 54-14,6 544
Cl14:1 Miristoleico 0,6-1,6 -4.5
C15:0 Pentadecandico 2,1 52,1
C16:0 Palmitico 26,0—-41,0 62,9
Cl6:1 Palmitoleico 2,8-57 -0,5
C17:0 Margérico 0,7 61,3
C18:0 Estearico 6,1 -12,5 69,6
C18:1 Oleico 18,7—-33,4 13,4
C18:2 Linoleico 0,9-3,7 -6,5
C18:3 Linolénico <25 -13,0

A Forma Polimoérfica a € resultante de um resfriamento rapido da gordura de leite que se
reorganiza instantaneamente para a Forma [’ e aparece como cristais esferuliticos. Os
triacilglicerdis com alto ponto de fusdo se cristalizam na Forma f tipo agulha (Kaylegian et al.,

1993).

I1.3. Chocolate ao leite

A adicdo de leite ao chocolate promove o efeito eutético, derivado da palavra grega
eutektos, que significa facil derretimento, e que resulta em liquefagdo da mistura a composi¢des
especificas, representando problemas na aplicacio de gorduras em que a consisténcia e o

conteddo de gordura sélida sdo importantes. Esta propriedade € caracterizada por diagramas de

13
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fases que representam as condi¢des de equilibrio entre as fases liquida e sélida de um sistema.
Este tipo de interacdo é também observado em misturas de gorduras e define um dos critérios

para determinar o grau de compatibilidade entre as diferentes matérias-primas lipidicas (Bigalli,

1988).

No chocolate ao leite, este efeito € decorrente da incompatibilidade dos TAGs de médio
ponto de fusdo da gordura de leite e os TAGs simétricos da manteiga de cacau (Marangoni, 2002;
Pajim e Jovanovic, 2005). As Figuras 1.4 e IL5, apresentam os diagramas de iso-sélidos de
misturas de gordura de leite/manteiga de cacau e fracdo da gordura de leite com alto ponto de
fusdo/manteiga de cacau. Uma formacdo eutética estd evidente no sistema gordura de
leite/manteiga de cacau (Figura I1.4) enquanto que no sistema fracao da gordura de leite com alto

ponto de fusdo/manteiga de cacau nenhum efeito eutético foi formado (Figura ILS5).

A presenca de leite no chocolate diminui o conteido de gordura sélida da mistura
manteiga de cacau e gordura de leite, abaixa o ponto de fusdo, deixa o chocolate com coloracao
clara e retarda o aparecimento do fat bloom (Timms, 2003). Os cristais da manteiga de cacau
ficam mais estdveis na presenc¢a de gordura de leite, e a mistura destas gorduras é facilmente pré-

cristalizada (Barna et al., 1992).

Temperamra (°C)
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Figura I1.4. Diagrama de iso-s6lidos manteiga de cacau/gordura de leite (Marangoni, 2002).

14



Capitulo II. Revisdo bibliogrdfica

Temperatura (°C)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 100
Composic3o (Yep/p Fracdo de alto ponto de fusdo)

Figura IL.5. Diagrama de iso-sélidos manteiga de cacau/fragcdo de alto ponto de fusdo da gordura

de leite (Marangoni, 2002).

A fim de restringir os efeitos eutéticos no chocolate ao leite, a mdxima concentracio de
gordura de leite no chocolate ndo deve ultrapassar 35%, calculado com base no total de gordura

(Timms, 1980).

A adic¢do de uma fracdo de gordura de leite com alto ponto de fusdo aumenta o teor de
sOlidos totais, ou seja, aumenta o ponto de fusdo e a dureza do produto, deixando o chocolate
com bom snap em temperaturas mais altas, além de promover maior estabilidade ao fat bloom. A
estearina de gordura de leite pode ser adicionada em qualquer propor¢do, pois ndo apresenta
efeito eutético com a manteiga de cacau, diferentemente da gordura de leite natural (Marangoni,
2002). A elevada quantidade de gordura sélida presente nesta fracdo da gordura de leite diminui
as transformagdes polimorficas, de modo a alcancar a forma polimérfica estdvel responsavel pelo

fat bloom (Pajim e Jovanovic, 2005).

I1.4. Fracionamento térmico

A gordura de leite pode ter suas caracteristicas fisicas e quimicas modificadas por
processos de fracionamento, interesterificacdo ou hidrogenacdo (de Man 1961; Campbell et al.,
1969; Vasishtha et al., 1970; Kaylegian et al., 1993). A legislacdo que obriga o acesso a ampla

informacao, fez com que os consumidores ficassem mais exigentes, optando por alimentos sem
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qualquer tratamento quimico e que apresentem caracteristicas naturais. Os processos mais aceitos
baseiam-se na modificacdo fisica, que utiliza técnicas de fracionamento a seco, misturas com éleo

vegetal (Ali e Dimick, 1994) e tratamentos térmicos (Kleyn, 1992).

A gordura de leite pode ser fracionada por extracdo supercritica (Chen, 1992), por
cristalizacdo térmica ou pelo uso de solventes (Van Aken et al., 1999). O fracionamento por
tratamento supercritico possui um alto custo, tornando-se invidvel comercialmente (Lopez et al.,
2006). O uso de solventes no fracionamento torna o processo mais eficiente e facilita a separacao
das fracOes, necessitando de menor tempo do que no fracionamento a seco. Embora seja utilizado
em processos com Oleos vegetais, ndo € recomendado em aplicagdes alimenticias devido ao
residual de solvente, perda dos compostos naturais de sabor e alto custo do processo de
purificagdo. Nas industrias de lacticinios nido é permitida a utilizagdo de solventes organicos

(Lopez et al., 2006; Vanhoutte et al., 2002).

Considerando as limitagdes impostas em processos comerciais de modificagdo da
gordura de leite, a tecnologia de fracionamento térmico é a recomendada em industrias de
lacticinios. Os problemas de funcionalidade e variacio sazonal da gordura de leite sdo
completamente ou quase que completamente resolvidos com este processo (Deffense, 1993). As
vantagens em relacao as outras técnicas s@o a auséncia de solvente, custo moderado, equipamento
simples e preservacao do delicado sabor de gordura de leite (Fatouh et al., 2003). Esta tecnologia
envolve duas etapas principais: cristalizac@o e separacdo, e na opera¢ao mais simplificada, resulta
em duas fracOes com composi¢des triacilglicerélicas e pontos de fusdo distintos, conhecidas

como oleina e estearina (Deffense, 1993).

A forca motriz da nucleagdo é a supersaturacdo na cristalizacdo, que pode ser
conseguida com a progressiva reducdo da temperatura. O segundo passo é o crescimento dos
cristais existentes, o que requer taxa de resfriamento linear e agitacdo controlada para garantir
uma boa transferéncia de calor e massa, além de manter os cristais em suspensdo (Deffense,

1993; Vanhoutte et al., 2002).

Os parametros de processo que influenciam na composi¢cdo quimica e nos atributos
fisicos das fragdes obtidas sdo a taxa de resfriamento, o nivel de agitacdo e a temperatura de

cristalizacao (Grall e Hartel, 1992; Deffense, 2000).
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Em geral, todos os processos de cristalizacdo sdo complexos e influenciados por
diversos fatores. A cristalizacdo da gordura de leite € ainda mais dificil por causa da sua
complexa composicdo. A cristalizacdo é influenciada pela intersolubilidade, co-cristalizacao,
formagdo de cristais mistos (ou seja, que contem mais de uma espécie de triacilglicerdis),
composi¢do do 6leo, polimorfismo e taxa de resfriamento. Estes fatores especificos agindo
isoladamente ou em conjunto exigem conhecimento prévio para permitir o controle de uma boa
cristalizacdo e adequada separacdo (Deffense, 1993). Esta etapa ocorre em um determinado
intervalo de tempo e as estruturas sdo consequentemente formadas pela cinética do processo

afetadas pelo equilibrio termodinamico (Deffense, 1993).

Lopez et al. (2006) estudaram o fracionamento de gordura de leite a temperatura de
21 °C, com resfriamento lento e agitacdo de 3 rpm durante 24 horas. O resultado mostrou que
todos os triacilglicer6is continuavam presentes em ambas as fracdes, mas em diferentes
proporcdes. A fracdo estearina foi enriquecida com 4cidos graxos saturados de cadeia longa e a

oleina continha maior propor¢ao de dcidos graxos insaturados e de cadeia curta.

Um estudo realizado por Vanhoutte et al. (2002) com gordura de leite mostrou que a
variacdo da agitacdo de 11,5 a 14,5 rpm parece ndo ter influéncia na agregacao dos cristais € que
a variacao do tempo de residéncia, 6 a 12 horas, afetou o custo de producgdo e as propriedades de
fusdo das fragdes obtidas. Quando a temperatura de fracionamento utilizada variou de 21 a 27 °C
observou-se uma notdvel alteracdo no ponto de fusdo das fragdes obtidas e uma grande influéncia
no rendimento das mesmas. O estudo foi realizado com uma taxa de resfriamento baixa (ndo
informada pelo autor), para induzir a formacao de uma rede mais densa de cristais e, portanto
menor oclusdo de 6leo. Nesse mesmo estudo a influéncia da agitacdo foi investigada variando a
rotacdo de 13 a 25 rpm, e observou-se que uma alta agitacdo provoca um aumento de oclusao de
6leo e um aumento no tempo de filtracdo, formando uma estearina mais macia devido a retengdo
de O6leo. Isto pode ter acontecido porque uma alta taxa de cisalhamento rompe os cristais
agregados. Contudo, o efeito da agitacdo é menos pronunciado em altas temperaturas de

fracionamento (Vanhoutte et al. 2003).

A utilizacdo de uma taxa de cristalizac@o rdpida para o fracionamento da gordura de leite
produz uma rede de cristais impregnada com gordura liquida, além dos mesmos serem pequenos

e numerosos. A rede de cristais, o tamanho e a distribuic@o influenciam a firmeza e a plasticidade
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da gordura de leite. O resfriamento lento induz a formacao de cristais grandes, na Forma B e B, e
em menor quantidade, facilitando a préxima etapa que € de separacdo (Kaylegian et al., 1993,

Marangoni, 2005).

A separagdo pode ser realizada por filtros de membranas, filtragdo a vicuo, prensagem e

centrifugacao, dando origem a fragdo cristalina (estearina) e a fracao liquida (oleina).

A estearina sempre retém pequenas porcdes de oleina devido a formagdo de cristais
mistos e a dificuldades no processo de separacdo. A oclusio de 6leo ocorre devido a agregacao
das particulas cristalizadas, bem como a retencdo de dleo entre estas (Deffense, 1993). Na
separacdo por filtracdo a vdcuo, a estearina arrasta de 60 a 70% de liquido (Deffense, 2000) e
possui ponto de fusdo entre 40 a 46 °C, dependendo da temperatura durante a filtracdo. As fracoes
de gordura de leite com alto ponto de fusdo t€ém sido amplamente utilizadas como gordura para a
fabricacdo de massa folhada, na producio de chocolate para inibir a formacdo de fat boom, na
substituicdo de manteiga de cacau em produtos de confeitaria, em filmes comestiveis e em

sobremesas congeladas (Bystrom e Hartel, 1994).

A outra fragc@o da gordura de leite conhecida como oleina apresenta ponto de fusdo entre
18 e 28 °C, dependendo da temperatura de filtracdo (Deffense, 1993). Em sua composi¢do possui
mais dcidos graxos de cadeia curta (C4 - C10) que s@o os que mais contribuem com o sabor
(Kaylegian et al. 1993). Algumas aplicacdes para este tipo de fracdo podem ser na fabricacao de

biscoitos, manteiga em barra, paes macios e pao-de-queijo.

O fracionamento térmico apesar de ser um processo simples e barato, apresenta algumas
desvantagens, como por exemplo, a obtencdo de uma fracdo estearina com oleina ocluida
dificultando a etapa de filtracdo, além de gerar uma estearina com baixo teor de sélidos. Outro
inconveniente € a formacao de cristais de diferentes morfologias durante a etapa de cristalizacao

em detrimento a seletividade do fracionamento.

Para atenuar ou mesmo solucionar estes problemas do fracionamento térmico algumas
modificagdes no processo sdo propostas. Uma das técnicas mais utilizadas € a adi¢ao de cristais
de alto ponto de fusdo, pois reduz o tempo de nucleacdo e aumenta a eficiéncia de separaciao da

etapa final que € a filtragdo.
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IL.5. Adicao de estearina

O processo de cristalizagdo abrange a nucleacdo e o crescimento dos cristais. A fase de
nucleacdo € a etapa mais importante no controle de cristalizacdo da gordura e ocorre com a
formacdo de agregados de moléculas que excederam um tamanho critico e sdo, portanto, estaveis.
Uma vez que um nucleo cristalino se formou, este comecga a crescer pela inclusdo de outras

moléculas derivadas da camada de liquido adjacente (Boistelle, 1988).

Os mecanismos de nucleagdo podem ser classificados como primdrio e secundério,
sendo a nucleacdo primdria dividida em homogénea e heterogénea. A nucleagdo homogénea
ocorre quando a rede de cristais € formada somente a partir de nicleos e o crescimento destes a
partir da juncdo de espécies moleculares isoladas, que formam dimeros, trimeros e
subsequentemente continuam o processo de acumulacdo até que um eventual nucleo estdvel
possa ser formado dependendo das condi¢Oes de temperatura e supersaturagdo. Este tipo de
nucleagdo, entretanto, raramente ocorre sob as condi¢cdes dos processos industriais. O mecanismo
exato da nucleacdo heterogénea ainda nao foi totalmente explicado, mas sabe-se que para que
ocorra € requerida a presenca de superficies ou sitios cataliticos externos, como moléculas de
composi¢do diferenciada, que servem como redutores da barreira energética. Por ultimo, a
nucleacdo secunddria consiste na formacdo de um novo nicleo na presenca de cristais da mesma
substancia ja existentes no sistema (Hartel, 2001). A presenca de um cristal na solugdo
supersaturada induz a formacdo de mais cristais que ndo se formariam espontaneamente e a
temperatura de resfriamento fica acima do que seria necessério para a nucleacdo primdria. Este
tipo de nucleacdo € importante em suspensoes de cristais, como no fracionamento de gorduras, no

qual a agitacdo de sementes de cristais pode conduzir a esse tipo de nuleagao.

A adicdo de sementes de cristal € uma técnica utilizada para facilitar a nucleacio
secunddria e/ou melhorar o crescimento de cristais (Calliauw et al. 2010). Além de controlar a
cristalizacao polimérfica de gorduras, aumenta consideravelmente a taxa de cristalizagao, € mais
seletiva e diminui o tempo de fracionamento (Deffense, 2000). O fendmeno de nucleacdo
secunddria aparece principalmente em algumas misturas de triacilglicerdis, especialmente na

gordura de leite.

O enriquecimento de gordura com TAGs de alto ponto de fusdo também promove uma

cristalizacdo mais homogénea e seletiva. Os primeiros nucleos sdo formados por estes TAGs, que
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se desenvolvem na forma polimérfica mais estdvel e conduz o crescimento destes da mesma

maneira.

Poucos trabalhos de fracionamento térmico com adi¢do de estearina foram encontrados
na literatura e eles abordavam o tema na linha de gorduras vegetais especialmente sobre 6leo de
palma (Calliauw et al. 2010, Bootello et al. 2011). Nao foram encontradas pesquisas a respeito de

adicao de estearina no processo de fracionamento térmico com gordura de leite anidra.
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CAPITULO III. MATERIAIS E METODOS

I11.1. Materiais
II1.1.1. Matéria-prima

A gordura de leite utilizada nesta pesquisa foi doada pela empresa Fonterra (Goidnia —
GO). A gordura foi armazenada em baldes de 20 litros e mantida em congelador a -10 °C. Ao ser
usada, toda a gordura armazenada em cada balde foi aquecida a 65 °C, homogeneizada e dividida

em potes de 2 litros fechados e estocados a -10 °C.
Para a fabricacdo do chocolate ao leite foram utilizados:
- manteiga de cacau desodorizada da empresa Barry Callebaut Brasil S.A. (Ilhéus - BA)
- liquor de cacau natural fornecido pela Barry Callebaut Brasil S.A. (Ilhéus - BA)
- leite em p6 desnatado Tangara Foods (Vila Velha — ES)
- agucar cristal Mais Doce (Limeira — SP)
- gordura de leite anidra da Fonterra (Goidnia — GO)

- lecitina de soja Solec CN (92% de fosfolipidios), fornecida pela Solae do Brasil

Industria e Comércio de Alimentos Ltda (Esteio - RS)

- poliricinoleato de poliglicerol (PGPR) 90 Grindsted, fornecido pela Danisco Brasil
Ltda (Pirapozinho— SP).

Todos esses ingredientes foram armazenados em camara climatizada a 25 °C, exceto o

PGPR que foi conservado em geladeira a 5 °C.

II1.2. Analises quimicas e fisicas

Os métodos analiticos descritos a seguir foram aplicados na caracterizagao da manteiga

de cacau, gordura de leite e suas fracoes e das amostras de chocolate ao leite.
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I11.2.1. Manteiga de cacau, gordura de leite e suas fracoes
I11.2.1.1. Analises quimicas

a) Composicdo em 4cidos graxos: as amostras foram esterificadas segundo o método de
Hartman e Lago (1973) e depois analisadas de acordo com o método AOCS Ce 2-66 (AOCS,
2004) em cromatdgrafo gasoso capilar Agilent 6850 — EUA, com coluna DB 23 (50%

cianopropil-metil polisiloxano), de 60 m de comprimento, com didmetro interno de 0,25 mm. O
cromatégrafo foi operado nas seguintes condi¢des: temperatura do detector de 280 °C e do injetor
de 250 °C. A temperatura do forno foi programada da seguinte forma: 110 °C (5 min), de 110 a
215 °C (5 °C/min), 215 °C (24 min). O gas de arraste utilizado foi o hélio, com razdo split 1:50 e
o volume da amostra injetado foi 1,0 uL.. A composicdo foi determinada por comparacdo dos
tempos de reten¢do dos picos com os dos respectivos padroes de acidos graxos e sendo a
normalizacdo de drea dos picos expressa como porcentagem em massa. As andlises foram

realizadas em duplicata.

b) Composicio triacilglicerdlica: esta analise também foi determinada utilizando um

cromatografo gasoso capilar Agilent 6850 — EUA, com coluna DB- 17HT (50% fenil-metil
polisiloxano), de 15 m de comprimento e diametro interno de 0,25 mm. Foram utilizadas as
seguintes condi¢cdes de operacdo: temperatura do detector de 375 °C e do injetor de 360 °C. A
temperatura do forno foi programada da seguinte forma: de 250 a 340 °C (5 °C/min). O géis de
arraste utilizado foi o hélio em vazao de 1,0 mL/min; volume da amostra injetado foi 1,0 uL e a
concentracdo da amostra foi de 20 mg/mL em tetrahidrofurano. A identificacdo dos grupos de
triacilglicerdis foi realizada por meio da comparacdo dos tempos de retencdo, segundo os

procedimentos de Antoniosi Filho ef al. (1995). As andlises foram realizadas em duplicata.

I11.2.1.2. Analises fisicas

a) Teor de gordura sélida: a determinacdo do teor de gordura sélida foi realizada de acordo

com AOCS — Método Oficial Cd 16b-93: método direto, leitura das amostras em série, com
temperagem para gorduras estabilizadas e ndo estabilizadas (AOCS, 2004). A andlise foi

realizada em espectrometro de ressonancia magnética nuclear Minispec mq20 (Bruker,
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Alemanha), com auxilio de banhos secos de alta precisdao (0 — 70 °C) TCON 2000 (Duratech,

EUA). As determinacdes foram realizadas em duplicata.

b) Isoterma de cristalizaciio: as amostras foram fundidas e mantidas em banho seco de alta

precisao (TCON 2000 — Duratech, EUA) a 60 °C para a completa destrui¢do de seu histérico
cristalino. O aumento do conteido de gordura sélida em funcdo do tempo de cristalizagdo foi
monitorado por espectrometro de ressonancia magnética nuclear, Minispec mq20 (Bruker,
Alemanha), com compartimento de leitura estabilizado a temperatura de cristalizacdo (Campos,
2005). A aquisi¢do de dados foi automdtica, com medidas a cada minuto. As determinacdes

foram realizadas em duplicata.

¢) Comportamento térmico: as curvas de fusdo e cristalizacdo foram determinadas por

Calorimetro Diferencial de Varredura (Differential Scanning Calorimeter — DSC-7 Perkin Elmer
- Alemanha), do tipo fluxo de calor, com software acoplado, seguindo a metodologia de

Marangoni (2005). As determinacdes foram realizadas em duplicata.

d) Viscosidade aparente: no final do processo de cristalizacdo da gordura de leite foi retirada

uma amostra para a determinacdo da viscosidade aparente em um Redmetro programavel
BROOKFIELD, modelo RVDIII, EUA, com adaptador para pequena quantidade de amostra. Foi
utilizado o spindle do tipo cilindrico S15 a uma rotacdo de 20 rpm (a mesma utilizada no
fracionamento). A temperatura do sistema foi mantida na mesma temperatura de cristalizacao do
ensaio de fracionamento segundo o planejamento experimental. A determinacdo 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 o fracionamento térmico.

e) Difracdo de Raio X: a forma polimérfica dos cristais foi determinada por difracdo de

Raios-X, segundo o método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2004). As andlises foram realizadas em

difratdmetro Philips (PW 1710), utilizando a geometria Bragg-Bretano (0:20) com radiacao de
Cu-Ko (A = 1,54056A, tensdo de 40 KV e corrente de 30 mA). As medidas foram obtidas com
passos de 0,02° em 26 e tempo de aquisi¢do de 2 segundos, com scans de 5 a 40° (escala 26). A
identificacdo das formas polimérficas foi realizada a partir dos short spacings caracteristicos dos

cristais. Os teores dos diferentes tipos de cristais foram estimados pela intensidade relativa dos

short spacings (AOCS, 2004).
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I11.2.2. Chocolate ao leite
I11.2.2.1. Analises fisicas

a) Didmetro maximo de particulas: as amostras foram analisadas utilizando um micrémetro

digital MITUTUYO (JAPAO), com escala de 0 — 25 mm, calibrado antes de cada medida. As

amostras foram dispersas em 6leo mineral puro Nuj01® até atingirem consisténcia homogénea

(Luccas, 2001). Foram feitas 10 medidas durante a etapa de refino.

b) Viscosidade plastica e limite de escoamento de Casson: as propriedades reoldgicas das
amostras foram determinadas em um Redmetro programével da marca BROOKFIELD, modelo
RVDIII, com adaptador para pequenas amostras de chocolate acoplado a um banho
termostatizado a 40 £+ 0,5 °C. O spindle utilizado foi cilindrico (especificacdo: S15). O método
utilizado para as medidas seguiu o programa de rotacOes apresentado por Vissotto et al. (1999).
Os dados experimentais de taxa e tensdo de cisalhamento foram correlacionados de acordo com o
modelo, e os parametros de Casson determinados por regressdo linear. As determinacdes foram

realizadas em triplicata.

c) Teor de Umidade: 0,05 a 0,1 grama de chocolate foi dissolvido em uma solucdo de

cloroférmio:metanol, na propor¢do de (1:1) e determinado pelo equipamento Karl Fischer
(Metrohm, modelo 901 titrando com dosador automético 800 Dosino), segundo a metodologia
ASTM E 203-96 (Bruttel e Schlink, 2003). Os resultados apresentados sdo a média de trés

repeticoes.

d) Grau de cristalizacdo: esta determinagdo foi realizada com a massa de chocolate pré-

cristalizada usando um Temperimetro Sollich (Alemanha) modelo E3. Este equipamento
quantifica o nivel de cristalizacdo do chocolate através da curva de solidificagdo (ou
resfriamento) que relaciona a quantidade de calor latente de cristalizacdo liberado durante a
solidificacdo da massa de chocolate (Luccas, 2001). O indice de temperagem entre 4 ¢ 6 €
considerado adequado para um chocolate adequadamente temperado, sendo o grau 5 o ideal.

Indice abaixo de 4 indica sub-temperagem e acima de 6 sobretemperagem.

e) Tensdo de ruptura ou snap test. as amostras de chocolate foram submetidas a este ensaio

em um texturdmetro universal TA-XT2i, da Stable Micro Systems (Inglaterra), com o probe

HDP/3PB — Three Point Bend Rig, segundo metodologia proposta por Jorge et al.(1999), e
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adaptada por Luccas (2001). A for¢ca maxima de ruptura aplicada no centro das barras, expressa
em kgf, foi avaliada através do registro da curva for¢a versus deformacdo. A fim de evitar a
influéncia de possiveis diferencas de espessura das barras de chocolate, os valores da forca
obtidos em cada ensaio foram divididos pela drea de sec¢@o transversal de cada barra e a tensao

de ruptura foi expressa em kgf/cmz.

f) Cor: esta medida foi realizada na superficie de barras de chocolate ao leite para estudo da
estabilidade ao fat bloom. A coloracdo dos chocolates foi determinada por um colorimetro
Hunterlab/Colorquest II (EUA), e as leituras foram realizadas em sistema CIELAB (L*, a* e b*).
Os valores de L*, a* e b*, foram transformados em Indice de Brancura (WI), de acordo com a
Equacdo 1V.1 (Lohman e Hartel, 1994) e usado para monitorar a estabilidade ao fat bloom.
Quanto mais alto o valor deste indice, mais branca é a cor da superficie e, portanto, maior o
desenvolvimento do fat bloom. Cada barra de chocolate foi lida 10 vezes para assegurar que toda
a superficie do produto fosse determinada. Os testes foram realizados quatro vezes, totalizando

40 leituras.
WI = 100-[(100-L*)? + a** + b*?*]>> (IV.1)

g) Microscopia eletronica de varredura (MEV): foram capturadas imagens da superficie dos

chocolates em microscopio de bancada, TM-3000 (Hitachi High Technologies America, Inc),
conforme metodologia descrita por Afoakwa et al. (2009). As barras de chocolates eram cortadas
em pequenos pedagos de aproximadamente 1 x 2cm e colocadas no suporte de amostras. A rede
cristalina foi observada no modo Analy, com aumentos de 1000 vezes. As imagens das
modificagdes resultantes da cristalizacdo foram feitas em duplicatas e processadas pelo software

Image-Pro Plus v 7.01 (Media Cybernetics, Inc).

II1.3. Analises estatisticas

a) Andlise de variancia (ANOVA): foi aplicada para verificar se os fatores exerceram

alguma influéncia em na varidvel dependente. Esta andlise foi realizada no planejamento
experimental do fracionamento térmico convencional da gordura de leite anidra, utilizando

software Statistica 7.
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b) Teste de Tukey: este teste foi aplicado para comparacio das médias com 95% de

confianca, na viscosidade plastica de Casson, limite de escoamento de Casson, teor de umidade,
tamanho de particulas e tensdo de ruptura (snap) dos chocolates ao leite, utilizando software

Statistica 7.

I11.4. Processos

Os processos de fracionamento térmico da gordura de leite anidra, da fabricacdo do
chocolate ao leite e de adi¢do de estearina no processo de fracionamento térmico sdo descritos a

seguir.

II1.4.1. Fracionamento térmico
I11.4.1.1. Equipamentos

O sistema de fracionamento, em conjunto com os equipamentos utilizados no processo

sdo mostrados na Figura III.1 e descritos a seguir:

Figura III.1. Fotografia do sistema de fracionamento.
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e Reator de vidro encamisado marca Geraetebau (Alemanha), com fundo conico, 23 cm de
altura, 14,5 cm de diametro e capacidade de 2 litros. O reator foi isolado com uma manta térmica

de 13 mm envolvendo o vaso para evitar perda de calor,

e Agitador mecanico digital, com p4 tipo ancora em aco inoxiddvel com 20 cm de didmetro

e revestida em teflon,

e Banho termostiatico com programador/controlador digital de temperatura marca Lauda,

modelo RC 6CP, Alemanha, com resolucado de 0,01 °C,

e Sistema de filtracdo a vicuo de aco inoxidavel AISI 304, com 25,13 cm? de érea filtrante,
corpo superior encamisado, corpo inferior com visor e disco perfurado para suporte do papel de

filtro,
e Bomba de vacuo marca Prismatec,
e Suporte tubular sobre rodas para a sustentacao do sistema,

e Termoémetro da marca Gulton, modelo Gulterm 180, com resolucgado de 0,1 °C.

I11.4.1.2. Processo de fracionamento térmico

Cada ensaio de fracionamento foi realizado com lotes de 2 kg de gordura de leite anidra.
Com base em referéncias bibliograficas (Vanhoutte et al., 2002; Lopez et al., 2006) foram pré-
definidos a velocidade de agitacdo durante o fracionamento (20 rpm), o tipo de filtro e o vicuo

aplicado durante a filtracao.

O fluxograma do processo de fracionamento térmico tradicional estd apresentado na
Figura III.2. A gordura congelada foi derretida em forno a microondas, tomando-se os devidos
cuidados para que a temperatura nao ultrapassasse 65 °C. Essa gordura liquida foi colocada no
reator permanecendo sob agitacdo a 20 rpm por 15 minutos a 60 °C. Depois desse tempo, a
temperatura do banho foi abaixada a uma taxa de resfriamento pré-determinada pelo
planejamento experimental (Tabela III.1) até atingir a temperatura de cristalizacdo desejada. O
tempo de permanéncia na temperatura de cristalizacdo foi definido através das curvas de

isotermas da gordura de leite, levantadas previamente em cada temperatura de fracionamento.
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Gordura
de leite

Fusao da gordura a 60°C/ 15min
| |

Resfriamento/Cristalizacdo parcial

1 ]

| Crescimento dos cristais |

1 |

| Filtracdo a vdacuo |

N

Figura IIIL.2. Fluxograma do processo de fracionamento térmico da gordura de leite anidra.

A filtragdo foi realizada a vacuo, sob pressido absoluta de 500 mmHg. A estearina foi
retida pelo papel de filtro da marca Quality com diametro de poro de 14 um e a oleina fluiu para
o corpo inferior do sistema de filtracdo. As duas fragdes foram recolhidas e armazenadas em

recipientes a -10 °C para posterior caracterizagdo. A Figura III.3 exibe o sistema de separacao.

(@) (b)

Figura IIL.3. Fotografia do sistema de filtracdo: (a) com o papel de filtro e (b) com a estearina

obtida no ensaio de fracionamento térmico F2.
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A determinacdo da viscosidade aparente da massa cristalizada de gordura de leite

durante o fracionamento foi a maneira encontrada para controlar e finalizar o processo.

Os ensaios foram realizados ao longo de um periodo de 3 meses. Os primeiros ensaios
em cada condicao de operacdo pré-determinada serviram apenas para criar uma rotina de
trabalho, sobretudo acompanhar a viscosidade aparente da massa cristalizada até alcancar o
tempo de residéncia determinado pelas curvas de isotermas. Esta determinacdo foi conduzida a
fim de observar a variagdo da viscosidade aparente da massa com o tempo e principalmente
determinar seu valor ao final do tempo de residéncia. A andlise da viscosidade aparente é
realizada com a retirada de uma amostra da massa cristalizada de dentro do reator de
cristalizacdo, sendo que seu ultimo valor foi determinado cerca de 1 minuto antes de iniciar a
filtracdo. Além disso, em cada situacdo era preciso aprender a estabelecer a temperatura de
cristalizacdo, que flutuava devido as diferentes taxas de cristalizacdo. Alguns ensaios foram
descartados devido ao descontrole na manutencdo de temperatura, umidade relativa e ventilacdo

da sala.

I11.4.1.3. Planejamento experimental

Para o fracionamento da gordura de leite foi utilizado um planejamento fatorial 2° com
trés pontos centrais e pontos axiais. As varidveis independentes foram a temperatura de
cristalizacdo e a taxa de resfriamento, e obteve-se como respostas a composi¢do em acidos graxos
saturados, o teor de sélidos a 25 °C (Sisec) e a diferenca do teor de sdlidos a 25 °C e 35 °C

(AS»sec35°c). A andlise estatistica foi realizada com o software Statistic 7.0.

Os valores dos pontos axiais da temperatura de cristalizacdo e taxa de resfriamento
foram definidos em testes preliminares. A Tabela III.1 mostra as condi¢cdes dos ensaios realizados
e os respectivos valores das varidveis independentes. A sequéncia dos fracionamentos foi
realizada conforme sorteio dos ensaios, com 0s pontos centrais distribuidos no comeco, meio e

fim (F1, FS e F11).
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Tabela III.1. Planejamento experimental dos ensaios simples de fracionamento.

Ensaios variavel 1

variavel 2

T de cristalizagdo Taxa de resfriamento

°C) (°C/hora)
F1 0 0 24,0 12,5
F2 a 0 27,0 12,5
F3 -0 0 21,0 12,5
F4 -1 1 21,9 17,8
F5 0 0 240 12,5
F6 0 a 24,0 20,0
F7 1 -1 26,1 7,2
F8 1 1 26,1 17,8
F9 -1 -1 21,9 7,2
F10 0 -a 24,0 5,0
F11 0 0 24,0 12,5

No presente trabalho, os 11 ensaios de fracionamento tiveram a denominacao, variando

de F1 a F11. A oleina obtida em cada um dos ensaios teve a denominagdo correspondente (de O1

a O11), assim como a estearina (de E1 a E11).

I11.4.2. Fabricacao de chocolate

I11.4.2.1. Formulacao do chocolate ao leite

O chocolate ao leite foi fabricado segundo a formulagdo apresentada na Tabela II1.2, e

considerada como “chocolate padrao™.

Para a producdo do chocolate ao leite contendo estearina foi utilizada a mesma

formulacdo do chocolate ao leite padrdo, com exce¢do da gordura de leite anidra que foi

integralmente substituida pela estearina de gordura de leite, E2.

30



Capitulo Ill. Materiais e métodos

Tabela II1.2. Formulacdo do chocolate ao leite padrao.

Ingredientes %0
Aclcar cristal moido* 45,0
Manteiga de cacau desodorizada 19,2
Leite em p6 desnatado 17,3
Liquor de cacau natural 15,0
Gordura de leite anidra 3,0
Lecitina de soja 0,3
Poliricinoleato de poliglicerol - PGPR 0,2
Total 100,0
Total de gordura 30,0

* Peneira 3,2 mm

I11.4.2.2. Processo de fabricacao do chocolate ao leite

O fluxograma de fabricacdo de chocolate ao leite € mostrado na Figura II1.4.
Primeiramente os ingredientes em p6 foram misturados a temperatura de 45 °C em um misturador
da marca INCO (Alemanha), com capacidade de 5 kg. Em seguida, foi adicionado liqguor de
cacau derretido, gordura de leite e parte da manteiga de cacau. O teor de gordura total da massa
nesta etapa foi de 20%, pois essa proporcao deixa a mesma com uma consisténcia pléstica ideal

para a etapa de refino.

A massa que saiu do misturador foi refinada em refinador DRAISWERK GMBH
(Alemanha), composto de trés cilindros horizontais de aco carbono e resfriados internamente com
dgua fria. Os cilindros foram ajustados de forma que a massa atingisse didmetro de particulas
entre 20 e 25 um. Esta faixa de valores € ideal para a producdo de chocolate, pois valores
menores que 20 um fazem com que a viscosidade do chocolate aumente, dificultando a
temperagem, e com valores acima de 25 pm € possivel que as particulas sejam perceptiveis
durante a degustacdo. O acompanhamento do tamanho maximo das particulas foi feito com

micrometro digital MITUTOYO, com amostras retiradas de diferentes pontos do refinador.
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Ingredientes

(acucar, liquor, manteiga de cacau, gordura de leite anidra,
leite em p6 desnatado)
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Figura III.4. Fluxograma do processo de fabricacdo do chocolate ao leite.

Seguindo as etapas do processo, a proxima fase foi a conchagem da massa de chocolate
juntamente com o restante da manteiga de cacau, a qual foi realizada em um misturador
encamisado INCO (Alemanha), Figura II1.5. Cada batelada de 5 kg foi conchada a 60 °C, durante

24 horas. Uma hora antes do final da conchagem foram adicionados os emulsificantes.

Ao término da etapa de conchagem, 4 kg de massa de chocolate eram colocados em uma
temperadeira semi-industrial da marca Jafinox (Brasil), com capacidade para 8 kg. A massa de
chocolate foi resfriada em aproximadamente 10 min, de 45 °C até a temperatura de 26 °C para o
chocolate ao leite padrao e a 26,5 °C para o chocolate ao leite com estearina, € mantida nesta
temperatura durante 23 min. Reddy et al. (1996) mostraram em seu trabalho que massas de
chocolate que contem fracdo de gordura de leite de alto ponto de fusdo exigem temperatura de

cristalizacdo ligeiramente mais altas.
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Figura IIL.S. Misturador da marca INCO (Alemanha).

Cada ciclo de temperagem foi realizado com quatro quilos de massa de chocolate ao

leite. Houve a necessidade de fazer 4 ciclos de temperagem devido:

- a quantidade insuficiente de formas de policarbonato para moldar 4 kg de chocolate, ja que

havia apenas 10 formas de policarbonato,

- o Indice de temperagem foi medido durante o preenchimento da 5° forma de policarbonato
com chocolate pré-temperado. Dependendo do grau de temperagem obtido, os chocolates
fabricados com as formas anteriores ou superiores a 5° forma eram submetidos a um novo ciclo

de temperagem.

Dessa forma, foram obtidos 4 Indices de Temperagem atingidos estavam entre 4 e 6, ou
seja, valores adequados para o controle de temperagem do chocolate. A média de valores dos
Indices de Temperagem foi de 5,05 para o chocolate ao leite padrio e 4,25 para o chocolate ao

leite com estearina.

O chocolate pré-cristalizado, ainda fluido, foi vertido em moldes de policarbonato e
submetido a vibracdo em mesa vibratoria Jafinox, para a retirada de bolhas de ar. Os moldes
preenchidos foram resfriados em um tinel de resfriamento SIAHT, modelo TRS de oito metros
de extensdo com temperatura de entrada e saida de 18 °C e no centro do ttinel de 12 °C, para cada

ciclo ou passagem de 16 min.
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Os chocolates foram retirados dos moldes manualmente, embalados em papel chumbo e
armazenados sob temperatura controlada (20 + 0,5 °C) durante 7 dias, para completar a formagao

da rede cristalina.

As barras de chocolate produzidas com gordura de leite e com a fra¢do estearina obtida
no ensaio de fracionamento F2 (considerada a mais apropriada) foram avaliadas em relacdo a
estabilidade ao fat bloom, resisténcia térmica e observagdes da estrutura cristalina. Uma parte de
cada tipo de chocolate foi armazenada em uma estufa B.O.D. (Novatecnica) temperatura
constante de 20 °C simulando uma condicdo ideal e a outra parte em outra estufa B.O.D.
(EletroLab) que foi submetida a ciclos de temperatura (variando entre 20 °C e 32 °C) a cada
periodo de 24 horas, para acelerar a formacdo do fat bloom (Aguilera et al., 2004, Graef, 2005).
ApOs os primeiros 15 dias de armazenamento nestas duas condigdes, as determinagdes de cor,

snap e imagens comegaram a ser realizadas, sendo esta data referida como tempo zero.

I11.4.2.3. Estudo da estabilidade ao fat bloom

O monitoramento das alteragdes de cor foi realizado a cada 15 dias. A avaliagdo da

estabilidade ao fat bloom foi realizada por um periodo de aproximadamente 210 dias.

111.4.2.4. Estudo da resisténcia mecanica

Para o estudo de resisténcia mecanica, amostras de chocolate ao leite em barras foram
submetidas a tensdo de ruptura (snap test) a cada 15 dias. O monitoramento se manteve por um

periodo de aproximadamente 150 dias.

I11.4.2.5. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Observacdes da microestrutura da rede cristalina da superficie do chocolate comecaram
a ser exploradas recentemente e rarissimos trabalhos foram encontrados a respeito do assunto
(Afoakwa et al., 2009; Dahlenborg et al., 2011). Esta pesquisa acompanhou varia¢des da

estrutura cristalina do chocolate ao leite com o decorrer do tempo, um tema novo e essencial para
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compreender a formacdo de fat bloom neste produto. As imagens da superficie do chocolate

foram realizadas a cada 30 dias para avaliar alteracdes na rede cristalina.

I11.4.3. Adicao de estearina de gordura de leite anidra

Com a intencdo de reduzir o tempo de processo no fracionamento térmico da gordura de
leite foi avaliada a influéncia da adicdo de estearina de gordura de leite no processo de
fracionamento. Para este estudo foi utilizado a estearina de maior conteido de s6lidos obtida com
base no planejamento experimental, ou seja, fragdo estearina E2, como serd discutido
posteriormente. A estearina foi produzida em ensaios planejados especificamente para este fim,
realizados no maximo dois dias antes do ensaio de fracionamento térmico com inoculagdo. Esta

estearina foi1 mantida a 25 °C até seu uso.

A descricdo geral do processo de fracionamento foi apresentada no fluxograma da
Figura II1.2. No caso do Fracionamento F2, a temperatura de cristalizacdo foi de 27 °C, taxa de
resfriamento de 12,5 °C/h, rotacdo de 20 rpm e tempo de cristalizacdo de 3 horas, que

corresponde a situacdo na qual a viscosidade aparente atingiu 250 cP. Todos os ensaios de

fracionamento térmico com adicao de estearina foram realizados em duplicata.

Para o ensaio de adicdo de cristais foram utilizadas diferentes porcentagens de estearina,
1, 5 e 10% em relacdo a massa total de gordura de leite anidra. Dois métodos de inoculacao

foram considerados:

- Adicdo na etapa da mistura: a estearina fundida foi adicionada a gordura de leite logo
no inicio do processo, toda a massa era entdo aquecida a 60 °C e depois resfriada. Neste caso, a
estearina atuaria como acelerador de cristalizacdo por aumentar a concentracdo de TAGs de alto
ponto de fusdo na massa. Estes triacilglicerdis cristalizam primeiro e funcionariam como nucleos

para acelerar a cristalizacdo. Este método, nesta tese, recebe a denominagdo de “formulacao”.

- Semeadura: a estearina foi adicionada ao processo quando a gordura de leite ja estava
resfriada a 27 °C (temperatura de cristalizacdo do Fracionamento F2). Diversas tentativas foram
feitas para inocular esta estearina devido as dificuldades no manuseio e homogeneizagao dentro
do equipamento decorrente de sua consisténcia pastosa. A melhor maneira aqui encontrada foi a

retirada de uma quantidade de gordura de leite do sistema (assim que esta atingia a temperatura
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de cristalizacdo pré-fixada) que serviu de veiculo para misturar a estearina de forma homogénea.

Logo em seguida, esta mistura retornava ao restante no reator.
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CAPITULO IV. RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1. Caracterizacao das matérias-primas

IV.1.1. Composicao em acidos graxos

Na Tabela IV.1 € apresentada a composi¢do dos principais dcidos graxos identificados
na manteiga de cacau e na gordura de leite anidra utilizadas nesta pesquisa. Como os valores da
tabela foram renormalizados, os d&cidos graxos da gordura de leite ndo identificados
correspondem a no maximo 7%, e ndo foram incluidos na tabela. Observa-se uma grande
diferenca no perfil dos acidos graxos encontrados na gordura de leite em relacdo ao da manteiga

de cacau.

A manteiga de cacau apresentou aproximadamente 61% de 4cidos graxos saturados,
principalmente o palmitico e o estedrico, enquanto o 4dcido oleico foi o insaturado predominante,

com 35%. Estes dados s@o compativeis com os resultados encontrados por Marangoni (2002) e

Ribeiro ef al. (2012).

A gordura de leite tem cerca de 67% de acidos graxos saturados, sendo os principais, o
acido palmitico, estedrico e miristico € 33% de insaturados, principalmente o acido oleico. O
acido butirico, (C4:0), que normalmente corresponde de 3 a 4% e € caracteristico da gordura de
leite, ndo foi identificado nestas determinacdes devido a alta temperatura utilizada durante a
andlise no CG. Comparando estes resultados com os encontrado por Marangoni (2002) que
realizou seu trabalho com a gordura de leite anidra dos Estados Unidos da América, e levando em
consideracdo a auséncia da identificacdo do 4cido butirico, observou-se que a gordura de leite
brasileira tem maior quantidade de acido palmitico e uma diferenca ainda maior na quantidade de
acido oleico que a encontrada na gordura de leite dos Estados Unidos. O dcido palmitico tem
ponto de fusdo de 62,9 °C, enquanto que o do dcido oleico € de 16 °C. A combinac¢do destes
acidos graxos para compor os triacilgliceréis pode caracterizar a dureza da gordura de leite
nacional. Confrontando estes dados com a pesquisa de Shi et al. (2001), que analisou a
composi¢ao em acidos graxos da gordura de leite dos Estados Unidos, Nova Zelandia, Alemanha
e Irlanda, em nenhuma delas foi encontrada uma quantidade de acido oleico tdo alta quanto a

quantificada no presente trabalho.
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Tabela IV.1. Composicao em dcidos graxos (%) das matérias-primas.

Acido Graxo Manteiga Manteiga de cacau Gordura de Gordura de leite anidra
de cacau (Marangoni, 2002) leite anidra (Marangoni, 2002)

C4:0 - - - 4,51
C6:0 - - 1,49 3,12
C8:0 - - 1,10 1,64
C10:0 - - 2,57 3,86
C10:1 - - - 0,80
C12:0 - - 3,18 4,07
C14:0 - - 11,34 10,97
Cl4:1 - - - 1,88
C15:0 - 0,10 1,27 1,46
C16:0 26,78 26,20 32,44 28,72
Cle6:1 - 0,20 2,05 3,12
C17:0 - - 0,91 0,40
C18:0 34,04 35,10 12,53 10,44
C18:1 35,06 34,30 28.21 20,91
C18:2 3,58 3,50 1,97 1,85
C18:3 - - 0,53 1,65
C20:0 0,54 0,60 0,23 0,60
C20:1 - - 0,17 -

Y saturados 61,44 62,00 67,07 69,79
Y insaturados| 38,56 38,00 32,93 30,21
Total 100,00 100,00 100,00 100,0

IV.1.2. Composicao triacilglicerdlica

As composi¢des da manteiga de cacau e da gordura de leite em triacilglicerdis sao
apresentadas na Tabela IV.2. Observa-se que a manteiga de cacau possui apenas triacilglicerdis

de cadeia longa, enquanto que na gordura de leite, embora seja diversificada, prevalecem os
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triacilglicerdis de cadeia longa (X 42-56). A manteiga de cacau caracterizada por Marangoni

(2002) apresentou maior quantidade de C54, o que indica que ela é mais dura que a manteiga de

cacau utilizada nesta pesquisa devido ao alto ponto de fusdo destes triacilglicerdis.

Tabela I'V.2. Composicao triacilglicerdlica das matérias-primas.

Numero de Manteiga Manteiga de cacau Gordura de Gordura de leite anidra
carbono | de cacau (Marangoni, 2002) leite anidra (Marangoni, 2002)
c22 - - - 0,22
C24 - - - 0,83
C26 - - 0,33 0,37
C28 - - 0,59 0,60
C 30 - - 0,88 1,04
Cc32 - - 2,11 2,64
C34 - - 5,70 6,40
C 36 - - 13,38 14,04
C38 - - 17,30 14,73
Cc40 - - 10,45 10,78
c42 - - 6,84 7,69
C44 - - 6,34 6,91
Cc46 - - 4,66 7,42
C 48 - 0,1 7,96 8,63
C50 19,85 16,5 11,47 9,60
Cs52 47,23 45,8 8,84 6,42
Cs54 31,86 36,1 3,15 1,68
C 56 1,06 1,5 - -
Y22-34 - - 9,61 12,10
¥ 36-40 - - 41,13 39,55
Y42 -56 100,00 100,00 49,25 48,35
Total 100 100 100 100
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A gordura de leite apresenta 49,25% de triacilglicerdis de cadeia longa, 41,13% de
triacilglicerdis de cadeia média, e 9,61% de triacilglicerdis de cadeia curta, sendo que a pesquisa
de Marangoni (2002) mostrou cerca de 48, 39 e 12% para as respectivas classe de compostos.
Uma comparacdo entre os valores apresentados nestes dois trabalhos permite considerar a
gordura de leite brasileira mais dura devido a superior quantidade de TAGs de cadeia longa
(caracterizados por possuir alto ponto de fusdo) e inferior quantidade de TAGs de cadeia curta
(caracterizados por apresentar baixo ponto de fusdo). A maior diferenca entre as duas gorduras de
leite foi encontrada em C38, C46 e C50. No trabalho de Shi er al. (2001), que analisaram a
composi¢do triacilglicerlica da gordura de leite de varios paises, ndo foi encontrada uma
quantidade tao alta de C38 e nem tdo baixa de C46 como a da gordura nacional. Como a gordura
de leite sofre alteracdes na composi¢do devido ao clima, nutri¢do e raca do animal, entre outros,
essa diferenca da composicio obtida entre valores da literatura € aceitdvel. Mais determinagdes
sd0 necessdrias para correlacionar estas composi¢des com diferencas nas propriedades fisicas e
térmicas. No geral, a gordura de leite apresentou uma maior quantidade de triacilgliceréis de
cadeia longa, seguida de uma menor quantidade de triacilglicer6is de cadeia média e uma

pequena quantidade de triacilgliceréis de cadeia curta.

IV.1.3. Curva de sélidos

Curvas do contetdo de gordura sélida podem quantificar diversos parametros fisicos das
gorduras, dentre estes, o valor do conteudo de gordura sdlida a 25 °C (Szsc) que representa a
dureza da gordura ou sua fragilidade, segundo Leissner et al. (1991). A presenca de s6lidos em
temperaturas superiores a 35 °C (Sisoc) € conhecida como residual gorduroso e € facilmente
detectada durante a degustacdo. Assim, para que a manteiga de cacau possa ser utilizada na
fabricacdo de chocolate, ela deve ser dura e quebradica a temperatura ambiente, com contetido de
gordura sélida (CGS) superior a 50% a 25 °C; além de ndo apresentar residual ceroso,
caracteristica associada a valores significativos de CGS acima de 35 °C (Ribeiro et al., 2012).
Considera-se que com 4% de sélidos, uma gordura encontra-se no estado liquido, ou seja, nao
existe fracdo solida residual (Karabulut er al., 2004; Ribeiro et al., 2009). Outra informacao

muito importante que pode ser extraida da curva de sélidos € a variacdo do contetido de gordura
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sOlida de 25 °C a 35 °C (ASzsec-35°c), que esta relacionada com o perfil de derretimento da gordura

na boca, associado com a sensac¢do de frescor e desprendimento do sabor.

Os resultados de teor de gordura sélida nas referentes temperaturas podem apresentar
um desvio de 1% devido o erro de andlise do proprio equipamento. Na Figura IV.1 estdo tracadas
as curvas de sélidos da manteiga de cacau e da gordura de leite anidra utilizadas nesta pesquisa.
Pode-se observar que a manteiga de cacau contem 51% de gordura sélida a 25 °C, e por esse
motivo € considerada dura. A 35 °C o teor de gordura sélida é de 0,41 n3o apresentando um
residual ceroso, € 0 ASysec35c € de 50,3%. A gordura de leite na temperatura ambiente (25 °C)
tem 12,30% de s6lidos, o que a caracteriza como uma gordura macia. A 35 °C o teor de s6lidos é

de 1,48%, também nao indicando cerosidade € 0 AS;sec_35c € de 10,83%.

Comparando o ASjysec.35cc das duas gorduras pode-se observar que a manteiga de cacau
apresenta um perfil de derretimento na boca maior, ou seja, se funde mais rdpido do que a

gordura do leite.

100

—&— Manteiga de cacau

80 —+— Gordura de leite —

60

) )
. SN

0 10 20 30 40 50

Contetido de gordura sdlida (%)

Temperatura (°C)

Figura IV.1. Curva de sélidos das matérias-primas em func¢do da temperatura.

IV.1.4. Isoterma de cristalizacao

O levantamento das isotermas de cristalizagdo permite definir o comportamento de
cristalizacdo dos lipidios através de indices experimentais, como o teor mdximo de sdlidos

CGS(w), que € o conteudo final de equilibrio de gordura sélida conforme o tempo tende ao
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infinito, ¢ o tempo de inducdo (tcss) que € o tempo necessdrio para que um nucleo estavel de

tamanho critico seja formado na fase liquida na temperatura do ensaio (McGauley e Marangoni,

2002). A Figura IV.2 apresenta as isotermas de cristalizacdo da manteiga de cacau e da gordura

de leite a 15 °C e a Tabela IV.3 exibe alguns pardmetros relevantes retirados da Figura IV.2.

80 N

CGSe /
60 /
40

Contetdo de gordura solida (%)

) —

— M anteiga de cacan

=== Gordura de leite anidra

100

150 200

Tempo (min)

Figura IV.2. [soterma de cristaliza¢do da manteiga de cacau e da gordura de leite a 15 °C.

Tabela IV.3. Tempo de indugdo, tcgs, € teor méximo de sélidos, CGS(.,), da manteiga de cacau e

da gordura de leite, a 15 °C.

Parametros
TCGS (mll‘l) CGS(OO)
Estearinas
Manteiga de cacau 9 72,59
Gordura de leite 10 18,05

O tempo de indugio (tcgs) foi praticamente o mesmo para as duas gorduras € um CGS )

de cerca de 73% para a manteiga de cacau e 18% para a gordura de leite foram encontrados. O

teor maximo de gordura sélida obtido para a manteiga de cacau estd préximo do observado no

equilibrio por fusdo a 15 °C, mas o da gordura de leite é bem inferior (Figura IV.1). Esta

diferen¢a no comportamento da gordura de leite pode ser atribuida a histerese. A curva de s6lidos

¢ determinada com a amostra cristalizada que aos poucos € derretida, comprometendo a
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destruicao do histérico cristalino enquanto que a isoterma parte da amostra fundida, que é
resfriada até a cristalizacdo. Adicionalmente, a composi¢do da gordura de leite € muito complexa,

pois possui diversos componentes minoritarios, que sao conhecidos por dificultar a nucleagao.

A fim de operacionalizar os ensaios de fracionamento, foram levantadas as isotermas da
gordura de leite nas cinco temperaturas de cristalizacdo especificadas no planejamento
experimental, isto €, 21, 22, 24, 26 e 27 °C. O padrao de curvas obtido permitiu estimar o tempo
necessdrio para atingir o teor maximo de s6lidos do processo, e sdo apresentados na Figura IV.3 e

Tabela IV 4.

15

= —&— 21°C
=
T 22°C
5
%n ———249%C
E 10
w - e e 0
E 26°C
= 27°C
-~
1
=]
=13}
=] 5
=]
=
=
2
g
o o ; ' ;
0 30 100 150 200 250

Tempo (min)

Figura IV.3. Isoterma de cristalizacdo da gordura de leite em temperaturas correspondentes as

dos ensaios de fracionamento.

Estas curvas indicam que o aumento da temperatura de cristalizacdo da gordura do leite
anidra aumenta o tempo de indu¢@o e diminui o teor maximo de sélidos. Esta ¢ uma tendéncia
tipica em determinacgdes deste tipo realizadas em sistemas lipidicos. A inspec¢do da forma das
curvas indica o tempo necessdrio para atingir a estabilidade do contetido de gordura sélida. As
seguintes combinagdes tempo/temperatura para o fracionamento foram obtidas das curvas da
Figura V.3: 90 min a 21 °C; 100 min a 21,9 °C; 120 min a 24 °C; 180 min a 26,1 °C e também na
temperatura de 27 °C.
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A definicdo do tempo de cristalizac¢do foi uma das dificuldades encontradas em todos os
ensaios de fracionamento. Vdrios ensaios preliminares foram realizados e controlados através da
determinagao da viscosidade aparente. Observou-se a necessidade de adotar um tempo suficiente
para a formacdo e crescimento dos cristais, atingindo assim a estabilidade na etapa de
cristalizacdo. O tempo aqui referido mostrou-se suficiente, pois os valores da viscosidade
aparente da massa cristalizada também se estabilizaram nestas condi¢des mostrando uma sinergia

entre 0s mecanismos.

A Tabela IV.4 apresenta o tempo de indugdo e o teor maximo de soélidos da gordura de
leite anidra determinados a diferentes temperaturas. O tempo de indu¢do aumenta com o aumento
da temperatura, e um aumento dréstico foi observado quando a temperatura subiu de 24 °C para
26 °C. O teor maximo de séOlidos aumenta com a diminuicio da temperatura, pois baixas

temperaturas favorecem a cristalizacao de uma maior quantidade de triacilglicerdis.

Tabela I'V.4. Tempo de indugdo, tcgs, € teor maximo de sélidos, CGS ), da gordura de leite.

Parametros
T (°C)
21 17 13,09
22 20 11,78
24 29 10,24
26 70 6,49
27 70 4,80

IV.1.5. Comportamento térmico

As curvas de cristalizacdo e fusdo da manteiga de cacau e da gordura de leite obtidas por
DSC sio apresentadas na Figura IV.4 e os valores de T«pset’, Tmax, Lfinal € €ntalpia da manteiga de

cacau e gordura de leite, obtidos das respectivas curvas, sdo listados na Tabela IV.5.

A cristalizagdo da manteiga de cacau comecou a temperatura de 21,6 °C e terminou em

-3,9 °C, com dois picos exotérmicos nas temperaturas de 16,9 °C e 14,4 °C. A curva de fusdo
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mostrou que a manteiga de cacau comecou a se liquefazer na temperatura de -1,1 °C e terminou

em 29,4 °C com pico maximo em 20,3 °C.

A curva de cristaliza¢do da gordura de leite inicia-se em 20,1 °C e termina em -29.,4 °C
apresentando 2 picos exotérmicos a 18 °C e 12,5 °C. Em uma pesquisa realizada por meio da
difracdo de raio-X por Ten Grotenhuis et al.(1999), os autores sugeriram que o primeiro pico estda
relacionado a cristalizac@o dos triacilglicerdis de alto ponto de fusdo na Forma a, ¢ o segundo
pico da cristalizacdo dos triacilglicerdis de baixo ponto de fusdo, também na Forma a. A curva de
fusdo da gordura de leite apresenta 3 picos endotérmicos. A fusdo inicia-se em -16,2 °C e termina
em 37,7 °C. O comportamento térmico de fusdo desta gordura foi estudado por Lopez (2001) que
concluiu que o primeiro pico € o derretimento do polimorfo o das fragdes de baixo e médio ponto
de fusdao (LMF e MMF), e entre o primeiro e o segundo pico existe uma transformacdo dos
cristais o em P’. A maioria dos triacilglicerdis que sofre esta transformacgdo correspondia as
fragdes de médio e alto ponto de fusdo (MMF e HMF). O terceiro pico € o da fusdo dos cristais

mistos B’ dos triacilglicerdis de alto e médio ponto de fusdo.

1.0

MANTEIGA DE CACAU
——— GORDURA DE LEITE

0.5+

00 s

Heat Flow (\W/g)

0.5 - Vo

-60 -40 -20 0 20 40 80 80
Temperature ("C)

Figura IV.4. Curvas de cristalizacdo e fusdo da manteiga de cacau e da gordura de leite obtidas

por DSC.

Comparando as curvas da Figura IV.2 e da Figura IV.4 da gordura de leite, observa-se

que ocorre uma transicao de fase na isoterma de cristalizacdo (ou seja, um novo patamar de CGS
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€ estabelecido) proxima aos 21 minutos, e essa transicdo estd presente na curva de cristalizacao

realizada por DSC, que exibe dois picos exotérmicos proximo da mesma temperatura (15 °C).

A manteiga de cacau também sofre essa transi¢cdo de fase como mostra a andlise de
DSC, mas sua visualizacdo ndo foi possivel na isoterma da Figura IV.2 porque a isoterma de
cristalizacao foi realizada na temperatura de 15 °C. Em alguns trabalhos, como o de McGauley e
Marangoni (2002) a isoterma de cristalizacdo foi levantada a temperatura de 17,5 °C, e esse

comportamento de transi¢ao de fases foi detectado.

Os valores de entalpia (Tabela IV.5) mostram que a manteiga de cacau necessita de
maior energia durante a cristaliza¢do do que a gordura de leite. Isso provavelmente ocorre porque
esta possui apenas triacilglicer6is de cadeia longa e que se cristalizaram na Forma 3. O processo
inverso (comportamento de fusdo) também precisa de maior energia para a destruicdo destes

cristais ja que estes estdo na forma mais estavel.

Tabela IV.S. Valores de Tinicial, Tmax,» Lfinal € Entalpia da manteiga de cacau e gordura de leite.

Tinicial Tmax Tfinal El'ltalpia
Comportamento | Matéria-prima
(°C) (°C) °O) J/g)

Manteiga de cacau 21,6 14,4 -39 71,8
Cristalizacao

Gordura de leite 20,1 12,5 -294 63,6

Manteiga de cacau -1,1 20,3 294 75,4
Fusao

Gordura de leite -16,2 16,1 37,7 72,2

IV.2. Fracionamento térmico

Os ensaios de fracionamento térmico da gordura de leite anidra foram realizados
segundo o planejamento experimental especificado no Capitulo 1V, e reapresentado na Tabela

IV.6.
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Tabela IV.6. Planejamento experimental dos ensaios simples de fracionamento.

Ensaios F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 F9 F10 F11
Varidvel 1 0 o -a -1 0 0 1 1 -1 0 0
Variavel 2 0 0 0 1 0 a -1 1 -1 -0 0
Terist (°C) 240 27,0 21,0 21,9 24,0 24,0 26,1 26,1 219 24,0 240
TXestr (°C/hora) 12,5 12,5 12,5 17,8 12,5 200 7,2 17,8 7,2 50 12,5

IV.2.1. Composicao em acidos graxos das fracoes oleina e estearina da gordura de leite

anidra

Os 4acidos graxos constituem as unidades bdsicas dos lipideos e sua determinagdo €
fundamental para o conhecimento da qualidade dos 6leos. O ponto de fusdo dos 4cidos graxos
aumenta com o aumento da cadeia, mas diminui com o aumento do nimero de insaturacoes. Isso
ocorre porque a configuracio "cis" das duplas ligacdes dobra-se inviabilizando um
empacotamento firme e diminuindo a superficie de contato fatores que dificultam a agregacao das

moléculas.

A Tabela IV.7 exibe a composicdo em dcidos graxos da oleina obtida em cada ensaio de
fracionamento térmico e a compara com a gordura de leite anidra. Confrontando a composi¢ao
em 4cidos graxos das fracOes oleina e da gordura de leite anidra observa-se que em todos os
ensaios de fracionamentos a concentracio de dcidos graxos saturados diminuiu e a concentracdo
de 4dcidos graxos insaturados aumentou. Este resultado indica que um grau de separacdo sempre
foi alcangado e estd de acordo com o objetivo da operacdo e com outros estudos ja realizados,

como de Vanhoutte et al. (2003).

A oleina O3 foi a que apresentou maior quantidade de acidos graxos insaturados e
menor quantidade de saturados. Este fracionamento ocorreu com a Tgig de 21 °C e Txyer de

12,5 °C/h.

47



Capitulo IV. Resultados e discussdo

Tabela IV.7. Composi¢do em &cidos graxos da gordura de leite anidra e das fracdes oleina

obtidas nos onze ensaios de fracionamente térmico, indicados na Tabela IV .6.

Acido = Gordura Oleina

Graxo | de leite 01 02 03 04 05 06 o7 08 09 010 O11
Ce6:0 1,49 1,78 2,03 2,72 1,98 1,67 2,90 1,61 1,76 1,19 3,05 1,78
C8:0 1,10 L0 1,37 1,74 126 1,07 1,74 1,18 1,31 1,01 1,88 1,26
C10:0 2,57 235 299 339 255 235 340 265 299 244 371 279
C12:0 3,18 311 341 344 3,16 291 356 3,14 367 306 389 325
C14:0 11,34 989 1091 980 10,14 10,59 11,20 10,72 10,50 10,37 11,63 10,97
C15:0 1,27 1,11 1,17 1,03 1,12 1,20 1,21 1,19 1,11 1,13 1,22 1,21
C16:0 32,44 30,11 29,58 26,67 29,62 30,78 29,62 30,64 2870 30,90 29,32 30,40
C16:1 2,05 1,93 2,17 194 196 220 2,08 230 208 225 1,82 223
C17:0 0,91 09 08 072 084 08 08 08 0,78 079 0,75 0,87

C18:0 12,53 12,55 10,77 9,31 10,90 11,34 10,71 11,28 10,55 1033 10,11 11,15
C18:1 28,21 31,35 29,78 3396 31,57 31,26 30,08 30,59 3036 31,57 2942 30,52
C18:2 1,97 291 324 353 420 268 205 2777 492 395 238 256

C18:3 0,53 060 142 143 052 065 038 0,71 090 0,65 049 0,66
C20:0 0,23 0,19 o018 016 019 020 021 0,17 019 018 0,16 0,17
C20:1 0,17 0,12 0,18 017 000 020 000 020 020 019 0,6 0,19
X sat 67,07 63,09 6322 5898 61,75 63,01 6540 6342 61,54 6139 6573 63,84
X insat 32,93 36,91 36,78 41,02 38,25 36,99 34,60 36,58 3846 38,61 3427 36,16
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

A composi¢do em 4acidos graxos das fracOes estearina € apresentada na Tabela IV.8.
Observa-se que a composi¢do em 4dcidos graxos da estearina tem um comportamento
complementar ao da oleina em relagdo a gordura de leite, pois, conforme esperado, aumenta a

quantidade de dcidos graxos saturados e diminui a de 4cidos graxos insaturados.

O fracionamento F10 obteve a estearina com maior conteido de dcidos graxos saturados
e menor conteido de insaturados. Este fracionamento térmico foi realizado com T de 24 °C e
Txrest de 5 °C/h. A baixa taxa de resfriamento provavelmente favoreceu a formacdo de cristais

sem oclusdo de oleina, facilitando a etapa de filtragao.
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Tabela IV.8. Composicdo em dcidos graxos da gordura de leite anidra e das fracdes estearina

obtidas nos onze ensaios de fracionamente térmico, conforme Tabela IV.6.

Acido = Gordura Estearina

Graxo de leite E1l E2 E3 E4 ES Eo6 E7 E8 E9 E10 E11

C6:0 1,49 081 1,19 1,02 135 1,30 1,68 09 1,18 127 126 1,67
C8:0 1,10 053 08 069 08 083 1,06 069 091 095 095 1,05
C10:0 2,57 2,11 2,17 1,74 206 199 232 1,76 2,10 233 236 239
C12:0 3,18 306 294 263 281 277 297 262 238 309 3,13 3,17
C14:0 11,34 11,22 10,88 10,54 10,76 11,29 9,71 10,85 9,53 1147 11,73 11,23
C15:0 1,27 086 1,24 123 124 1,33 1,07 1,29 1,02 1,30 1,33 1,27
C16:0 32,44 3505 34,17 3328 33,08 3497 3222 3512 3458 3405 3487 33,61
Cl16:1 2,05 Lo 1,72 1,72 1,71 1,36 1,16 164 128 1,76 1,75 1,33
C17:0 0,91 0,70 094 093 093 ,o1t 075 1,00 076 095 097 091

C18:0 12,53 15,55 14,56 13,87 1398 15,04 13,12 1534 13,61 14,10 14,49 14,61
C18:1 28.21 26,09 25,08 27,57 27,55 25,79 28,12 2549 27,57 2528 24,13 2573

C18:2 1,97 203 3,18 3,68 276 166 478 231 397 246 2,14 224
C18:3 0,53 039 065 065 062 031 052 049 067 056 044 0,35
C20:0 0,23 032 026 027 026 024 032 028 030 027 028 0,28
C20:1 0,17 0,19 o015 017 000 0,212 021 0116 014 0,17 0,15 0,16
X sat 67,07 70,20 69,23 66,21 67,35 70,76 6521 6991 6638 69,78 71,38 70,19
X insat 32,93 29,80 30,77 33,79 32,65 2924 34,779 30,09 33,62 30,22 28,62 2981
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

IV.2.2. Composicao triacilglicerdlica das fracoes oleina e estearina da gordura de leite

anidra

A composi¢do triacilglicerdlica das fragdes oleina e estearina obtidas nos ensaios de

fracionamento sdo apresentadas nas Tabelas IV.9 e IV.10 respectivamente.

Em relacdo a composicdo da gordura de leite anidra a composi¢do das fragdes oleina
mostra um aumento da concentracdo de triacilgliceréis de cadeia média e uma diminui¢ao de
triacilglicer6is de cadeia longa, enquanto que as fracdes estearina tiveram uma diminuicao dos
triacilglicerdis de cadeia curta e média e um aumento bastante acentuado da quantidade de

triacilglicerdis de cadeia longa.
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Tabela I'V.9. Composicao triacilglicerdlica da gordura de leite anidra e das fragdes oleina obtidas

nos onze ensaios de fracionamente térmico, conforme Tabela IV.6.

N° de Gordura Oleina

carbono de leite 01 02 03 04 05 06 07 08 09 010 o011
C26 0,33 053 060 068 080 0,69 062 061 062 074 056 0,62
C28 0,59 036 026 052 056 049 042 046 042 050 046 0,55
C30 0,88 065 062 079 083 0,77 076 0,74 0,70 094 066 0,71
C32 2,11 1,97 1,79 220 234 224 197 196 1,77 241 1,82 2,11
C34 5,70 571 575 681 663 623 644 552 541 647 524 559
C36 13,38 14,10 13,90 14,89 15,66 13,61 14,73 13,62 14,15 16,71 13,10 15,62
C38 17,30 16,80 1742 18,54 18,62 18,03 17,67 16,59 1692 1837 1829 16,59
C40 10,45 13,33 13,90 10,05 945 10,02 946 12,74 11,26 988 9,79 9,08
C42 6,84 727 688 572 513 564 505 68 658 656 743 798
C44 6,34 509 630 4,12 424 412 692 641 730 504 766 7,60
C 46 4,66 571 394 277 280 2,72 2,69 263 306 249 328 2735
C48 7,96 466 455 552 608 591 535 522 594 530 558 558
C50 11,47 10,00 10,06 12,01 9,09 1142 11,27 1022 996 7,10 999 9,78
C52 8,84 10,83 10,93 11,51 12,26 11,76 11,24 11,48 10,76 12,14 10,72 10,92
C54 3,15 3,00 3,13 38 553 636 543 501 515 536 543 492

X C26-C34 9,61 922 9,01 11,00 11,16 1042 10,20 928 892 11,19 873 9,58
X C36 - C40 41,13 44,23 4521 43,48 43,772 41,66 41,86 4295 4233 41,71 41,18 41,30
X C42-C54 49,25 46,56 45,78 45,53 45,13 4792 4795 47,77 48,776 47,10 50,10 49,13
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Comparando a composicao triacilglicerdlica das fragdes oleina e estearina de um mesmo
fracionamento, observa-se que a fracdo estearina sofreu uma diminui¢do dos triacilglicerdis de
cadeia curta e média, e um aumento muito expressivo dos triacilglicerdis de cadeia longa. Estas
caracteristicas confirmam que houve uma separacio, e que foram produzidos dois produtos com

particularidades quimicas bem distintas.

Os valores mais altos de triacilgliceréis de cadeia longa foram obtidos em E7 e E10
(Tabela IV.10), e correspondem aos fracionamentos que utilizaram as taxas de resfriamento mais
lentas durante o resfriamento, 7,2 e 5 °C/h, respectivamente. Quando a cristalizacdo ocorreu de
forma lenta (com baixa taxa de resfriamento) os cristais se formaram e se desenvolveram melhor,
de maneira que diminuisse a oclusdao de gordura liquida nos cristais, facilitando a etapa de

filtracdo e obtendo uma estearina com alto ponto de fusdo.
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Tabela IV.10. Composi¢do triacilglicerdlica da gordura de leite anidra e das fracdes estearina

obtidas nos onze ensaios de fracionamente térmico, conforme Tabela I'V.6.

N° de Gordura Estearina

carbono de leite E1l E2 E3 E4 ES E6 E7 E8 E9 E10 E11

C26 0,33 044 043 044 048 046 044 041 037 040 060 046
C28 0,59 028 034 030 035 027 029 030 028 022 020 026
C30 0,88 051 046 056 057 053 052 050 046 050 042 047
C32 2,11 1,39 1,34 1,52 1,51 140 1,39 126 129 1,34 1,26 148
C34 5,70 390 3,99 454 469 424 408 3,777 356 450 351 4,16
C36 13,38 10,23 883 957 948 923 897 860 928 99 9,11 894
C38 17,30 11,04 11,13 13,78 13,10 12,46 12,88 11,58 11,28 11,67 10,81 12,37
C 40 10,45 10,66 885 6,80 785 7,12 846 6,70 885 885 897 8,06
C42 6,84 760 7,01 894 758 749 842 834 707 697 7,76 8,10
C4 6,34 697 7,16 9,11 876 832 847 7,68 9,00 754 9,15 874
C 46 4,66 694 810 820 693 730 769 737 742 699 767 743
C 48 7,96 9,95 10,90 10,74 10,83 9,97 10,14 10,84 9,75 10,22 10,25 10,50
C50 11,47 14,85 16,02 10,30 11,52 1521 1342 16,31 15,16 13,87 14,43 14,06
C52 8,84 11,18 12,39 1042 11,95 12,31 11,39 12,21 12,12 12,13 11,21 10,59
C54 3,15 408 3,07 478 440 3,70 344 4,15 4,12 486 4,67 4,38
X C26-C34 9,61 6,52 655 737 761 689 672 624 596 695 598 6,83
X% C36 - C40 41,13 | 31,92 28,81 30,14 3043 2881 3031 26,87 2941 3047 2888 29,37
X C42-C54 49,25 | 61,57 64,65 6249 6197 6430 6297 66,89 64,64 62,56 65,12 63,81
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

IV.2.3. Curva de sélidos

Na Figura IV.5 estdo tragadas as curvas de s6lidos das oleinas obtidas em cada ensaio de
fracionamento e também a da gordura de leite anidra para facilitar uma comparacdo. Pode-se
observar que as curvas das fragdes oleina de todos os ensaios estdo abaixo da curva da gordura de

leite anidra, confirmando a eficicia do processo de fracionamento nas condi¢des estudadas.

As curvas de s6lidos O3, O4 e O9 foram as que apresentaram menor teor de gordura no
estado sélido em todas as temperaturas de ensaio, ou seja, as fracdes oleina com consisténcia
mais macia. Estas fragdes foram obtidas nos fracionamentos com as menores temperaturas do
planejamento experimental, isto €, 21 °C para O3 e 21,9 °C para O4 e O9. Era de se esperar que
para estes ensaios uma fracdo estearina dura deveria ter sido obtida, fato que ndo foi constatado.

A baixa consisténcia na estearina destes ensaios foi devido a grande quantidade de triacilglicerdis
51



Capitulo IV. Resultados e discussdo

que se cristaliza nestas temperaturas e também a alta quantidade de oleina que foi ocluida nesta
fracdo durante a etapa de cristalizacdo, resultando em uma estearina mais macia, ou seja, com

baixo contetdo de gordura sélida.
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Figura IV.5. Curva de sélidos das fracdes oleina obtidas em cada ensaio e da gordura de leite,

em funcdo da temperatura.

As curvas de sdlidos das fragdes estearina obtidas nos ensaios de fracionamento e a da
gordura de leite sdo comparadas na Figura IV.6. Nota-se que a curvas de sdlidos de todas as
fracOes estearina obtidas estdo acima da curva da gordura de leite, confirmando a constatacao de

que o fracionamento foi bem sucedido.

Todos os ensaios de fracionamento realizados com a mesma taxa de resfriamento
mostraram que o conteido de gordura sélida aumenta com o aumento da temperatura de

cristalizacdo tanto para as fragdes oleina como para as estearinas.

As fragdes E2 e E7, obtidas com as temperaturas de cristalizagdo mais altas, 26,1 °C e 27
°C, respectivamente foram as que apresentaram maiores conteudos de gordura solida. Esse fato €
plausivel, pois em altas temperaturas de cristalizacdo apenas triacilglicerdis de alto ponto de

fusdo se solidificam, promovendo um aumento no teor de gordura sélida.
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Figura IV.6. Curva de sélidos das fracOes estearinas obtidas em cada ensaio e da gordura de

leite, em funcdo da temperatura.

A Tabela IV.11 apresenta o teor de solidos das fracdes estearina a 25 °C (Sysec) € 35 °C
(S35c) e a diferenca do teor de gordura sélida entre estas temperaturas, ASssec3s.c. Observa-se
que E2, E7, E8 e E10 apresentaram maior teor de sélidos a 25 °C, a 35 °C e o ASjysec.asec,

apresentando cerosidade.

As estearinas E3 e E4 apresentaram o menor teor de sélidos a 25 °C (Szsec), a 35 °C
(S35c) € a diferenca entre estes, ASssec.35cc. Estes ensaios foram realizados com as temperaturas
de cristalizagdo mais baixas, 21 e 21,9 °C e taxa de resfriamento de 12,5 e 17,8 °C/h,
respectivamente. Devido ao alto teor de gordura sélida, as fracdes estearinas obtidas nos ensaios
E2, E7, E8 e E10 possuem uma consisténcia mais dura, do que as estearinas E3 e E4, que podem

ser consideradas macias.
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Tabela IV.11. Teor de sélidos das fracdes estearina obtidas nos ensaios de fracionamento

térmico a 25 °C, 35 °C e ASssec_350C.

Fracao estearina Teor de sdlidos
S:sc ASpsecasc Sasec
El 27,1 18,2 9,0
E2 33,0 19,4 13,6
E3 23,9 17,0 6,9
E4 25,4 18,0 7,5
ES5 27,9 18,5 9,4
E6 274 18,2 9,2
E7 32,3 20,1 12,2
E8 31,3 19,5 11,8
E9 27,3 18,4 8,9
E10 31,7 20,2 11,5
Ell 27,2 18,3 8,9

IV.2.4. Isoterma de cristalizacio das fracoes

O levantamento das isotermas de cristalizacdo na temperatura de 15 °C foi realizado com
o intuito de comparacdo entre as fracdes obtidas em cada ensaio de fracionamento. Para as
fragdes oleina ndo foi detectada nenhuma gordura sélida. As oleinas obtidas em todos os
fracionamentos, portanto, eram completamente liquidas a 15 °C. Esta determinagdo também foi

realizada para as fracdes estearina e os resultados obtidos estdo na Figura IV.7.

Observa-se, pela disposi¢ao das curvas, que as fragdes estearina E2 e E7 foram as que
obtiveram maior contetido maximo de gordura sélida e correspondem aos ensaios realizados com
a temperatura de cristalizacdo mais alta, 27 °C e 26,1 °C, respectivamente. Estes mesmos ensaios
também foram destacados na anélise de teor de sélidos, consolidando a influéncia da temperatura
de cristalizacdo nas propriedades fisicas da fragdo estearina. Da mesma forma as estearinas E3 e
E4 apresentaram o menor conteido maximo de gordura sélida como pode ser observado na curva

de sélidos.
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Figura IV.7. Isoterma de cristalizacdo das estearinas a temperatura de 15 °C.

A Tabela IV.12 indica que o tempo de indugdo foi muito préximo para todas as fragdes

estearina obtidas.

Tabela IV.12. Tempo de inducio, tcgs, € teor mdximo, CGS ), de sélidos das fracdes estearina a

15°C.
Parametros

Estearinas Teces(min)  CGS¢
Bl 6 32,5
B2 6 36,8
B 7 30,7
B 6 31,9
B 6 33,8
ko 7 33,6
=7 5 36,8
£ 6 34,9
= 6 32,8
E10 6 157
Ell 6 7
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As fracdes estearina E2 e E7 alcancaram em torno de 36% de teor maximo de gordura
sOlida. As fracOes estearina E3 e E4 apresentaram a menor porcentagem, cerca de 31%, evento
explicavel, pois estes fracionamentos ocorreram nas temperaturas de 21 °C e 21,9 °C,
respectivamente (as mais baixas do planejamento experimental), induzindo a cristalizagdo de

triacilglicerdis de baixo ponto de fusio.

As isotermas de cristalizacdo das fragdes oleina e estearina também foram levantadas na
temperatura correspondente a dos ensaios de fracionamento com o objetivo de esclarecer se os
fracionamentos foram executados da melhor maneira. As fracdes oleina obtidas ndo apresentaram
nenhum sdélido, confirmando a separacdo das fragdes na temperatura de fracionamento proposta.
A Figura IV.8 apresenta as isotermas das fracdes estearina e a Tabela IV.13 apresenta os valores

de tempo de indug¢do e teor maximo de sélidos.
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Figura IV.8. Isoterma de cristalizagao das estearinas a temperatura do ensaio de fracionamento.

Observa-se que E10, E9 e E7 atingiram um maior conteudo de gordura sélida, uma vez

que estes ensaios foram realizados com as taxas de resfriamento mais baixas, 5 °C/h e 7,2 °C/h.
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Tabela V.13. Tempo de indug@o, Tcgs, € teor maximo de soélidos, CGS(), das fragdes estearina

obtidas nos fracionamentos.

Parametros
Estearinas Terist C)  Tegs (min)  CGS)

El 24,0 14 21,1
E2 27,0 16 21,2
E3 21,0 10 22.6
E4 21,9 11 22.0
E5 24,0 13 213
E6 24,0 14 214
E7 26,1 13 23,0
E8 26,1 13 21,7
E9 21,9 10 24.0
E10 24,0 11 24.6
Ell 24.0 " 208

IV.2.5. Viscosidade aparente

Durante os ensaios, quando o tempo de cristalizacao pré-estabelecido (fornecidos pelas
isotermas da gordura de leite Item IV.1.4) estava proximo, aliquotas de massa cristalizada eram
retiradas para a determinacdo da viscosidade aparente. A constancia dos valores de viscosidade
era indicacdo de que o sistema estava em equilibrio. Nos ensaios iniciais havia a necessidade de
retirar muitas aliquotas, e neste caso observou-se que quanto menor a quantidade de gordura
remanescente no reator, mais rapidamente cristalizava e, consequentemente, o tempo foi
encurtado. Os resultados destes testes foram descartados e todos os ensaios eram repetidos, até se

conseguir uma combinac¢do de resultados coerentes.

A viscosidade aparente foi uma determinacdo de controle utilizada para acompanhar o
processo de fracionamento térmico. O comportamento da viscosidade aparente pode ser
associado a curva de isoterma de cristalizacdo da gordura de leite para diferentes temperaturas
(Figura 1V.3). A viscosidade foi medida ao longo da etapa de cristalizacdo e se o valor

permanecesse constante, era possivel considerar que a etapa de cristalizacdo atingira o equilibrio.
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O inicio da nucleacdo é marcado pela baixa viscosidade aparente, enquanto que a parte mais
ingreme da curva de isoterma, quando a taxa de cristalizacdo € alta, foi caracterizada por uma
grande variacdo da viscosidade, finalizando na parte alta e constante da curva juntamente com a

estabilidade da viscosidade aparente.

Ao final da cristalizagdo, ou seja, antes da etapa de filtracdo, foi realizada a dltima
medida da viscosidade, apresentada na Tabela IV.14. Esta determinacdo foi extremamente
importante, pois foi considerada o ponto de parada do fracionamento térmico. Estes dados,
juntamente com os das isotermas de gordura de leite para diferentes temperaturas, levou a
defini¢do de um tempo de cristalizacdo adequado para a formacdo e crescimento dos cristais. No
estudo de fracionamento térmico da gordura de leite com adi¢do de estearina, que estd explicitado
no Item IV .4, o valor desta viscosidade também foi o parametro de referéncia para interromper o

processo de cristalizacao.

Tabela IV.14. Viscosidade aparente da gordura de leite anidra cristalizada.

Fracionamento T Viscosidade Tempo de
aparente (cP) cristalizacao (min)
F1 24,0 950 120
F2 27,0 250 180
F3 21,0 1178,5 90
F4 21,9 1317,33 100
F5 24,0 809,5 120
Fé6 24,0 1214,2 120
F7 26,1 309,5 180
F8 26,1 414.,8 180
F9 21,9 637,5 100
F10 24,0 3929 120
F11 24,0 926,8 120
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O menor valor de viscosidade foi obtido com o fracionamento F2, que por sua vez foi
realizado na temperatura de cristalizacdo mais alta (27 °C). Quanto maior a temperatura de
cristalizacdo, uma menor quantidade de triacilglicerdis pode se cristalizar, ou seja, a quantidade
de cristais formada € menor, mantendo a fluidez da massa. O comportamento inverso € observado
a baixas temperaturas (21 a 24 °C) que facilitam a formacdo de um maior nimero de cristais

deixando a massa densa.

IV.2.6. Rendimento

Ao término da filtracdo, a massa das fracdes oleina e estearina foram determinadas para
a avaliac@o do rendimento do fracionamento. Os rendimentos das fracdes estearina estdo listados

na Tabela IV.15.

Tabela I'V.15. Rendimento da fracdo estearina obtida nos fracionamentos.

Fracionamento T crist Rendimento (%)
El 24,0 45,8
E2 27,0 32,0
E3 21,0 56,2
E4 21,9 51,8
ES 24,0 43,6
E6 24,0 41,8
E7 26,1 31,0
E8 26,1 33,6
E9 21,9 47,2
E10 24.0 38,6
El1 24,0 45.4

Em fracionamentos de gordura, um maior rendimento massico pode implicar em uma

menor eficiéncia de separagdo dos componentes da mistura inicial. Este € um fato presente em
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grande parte dos processos tecnoldgicos, e existe uma grande dificuldade em amenizar este efeito

nos procedimentos.

Observa-se que os maiores rendimentos foram obtidos nos fracionamentos realizados
nas temperaturas mais baixas de cristalizacdo, o que € esperado, pois uma maior quantidade de
triacilglicerdis tem ponto de cristalizacdo acima de 21 °C. Complementarmente, os menores
rendimentos foram obtidos para E2 e E7. Estas fracdes estearina também apresentaram maior
conteddo de gordura solida a 25 °C e maior teor midximo de soOlidos (Figura 1V.7). Os
fracionamentos F2 e F7 transcorreram em condic¢des de cristalizacdo que favoreceram a formacao
e crescimento de cristais para a obtencdo de uma fracdo estearina com pouca oclusdo de gordura
liquida, favorecendo a etapa de filtracdo. A estearina E3, que foi obtida na temperatura de
cristalizacdo mais baixa (21 °C), foi a que alcancou maior rendimento, menor teor maximo de

sOlido e menor teor de gordura sdlida, assim caracterizada por ter consisténcia mais macia.

IV.2.7. Analise estatistica

O estudo estatistico forneceu resultados relevantes da influéncia da temperatura de
cristalizacdo e taxa de resfriamento sobre a composi¢do em dcidos graxos saturados, teor de

sOlidos a 25 °C (Szsec) e para a diferenca do teor de gordura sélida entre 25 e 35 °C (ASzs0c-3500).

A Tabela IV.16 expde os resultados da andlise de varidancia (ANOVA) a 95% de
confianca da composi¢cdo em dcidos graxos saturados para as fracdes estearina obtidas por
fracionamento térmico segundo o planejamento estatistico. O coeficiente de regressdo para o

. L. . 2 . . .
ajuste matematico foi de R"= 0,86, considerado regular para os ensaios realizados.

Observa-se que o valor de F calculado (MQr/MQ;) foi de 13,70, trés vezes maior que o
Fo 9537 (tabelado), que € 4,35. O valor de MQx,/MQ,, foi de 11,72, ou seja, aproximadamente 2

vezes menor que 0 Foos:s. (19,296). Logo, a Equagdo IV.1 € vélida e preditiva.

AG sat =70,38333 -1,84 *TXesii-1,25% (Terist)+0,96 *(TXpestr)’ (IV.1)
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Tabela IV.16. Andlise de varidncia para a composicdo em &cidos graxos saturados para as

fragdes estearina.

Fonte de variacao Soma quadratica N°de gl. Média quadratica F
Regressido (SQg) 37,87 vl-3 12,62 13,70
Residuos (SQ,) 6,45 v2-17 0,92

Falta de ajuste (SQraj) 6,24 vl -5 1,25 11,72
Erro puro (SQep) 0,21 v2-2 0,11

Total (SQr) 44,32 10

A Tabela IV.17 apresenta os valores dos efeitos e seus respectivos valores de p a 95% de

confianca para a composicdo em dcidos graxos saturados para as fracdes estearina. O aumento da

composi¢do em 4cidos graxos saturados ocorre com a diminui¢do Teig (termo quadratico) e

TXrestr (termo quadrético), sendo que a T apresenta um efeito maior do que TX;essr, 2,49% €

1,92% respectivamente. A temperatura de cristalizacdao foi a varidvel que mais favoreceu o

processo de fracionamento obtendo uma fracdo estearina com alta quantidade de 4cidos graxos

saturados e, consequentemente, com consisténcia mais dura. A Figura IV.9 exibe a superficie de

resposta da composicdo em acidos graxos saturados.

Tabela IV.17. Valores dos efeitos e de p para a composi¢cdo em acidos graxos saturados para as

fracOes estearina.

Variavel Efeito  Valor de p
Temperatura de cristalizaciao (Q) -2,49 0,011946
Taxa de resfriamento (L) -3,67 0,019953
Taxa de resfriamento (Q) -1,92 0,019953
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Figura IV.9. Superficie de resposta para a composi¢do em acidos graxos saturados.

A Tabela IV.18 apresenta os resultados da andlise de variancia (ANOVA) do teor de

sOlidos a 25 °C (Sisoc) para a estearina obtida por fracionamento térmico. O valor de R? ¢

definido como o coeficiente de determina¢do do modelo, e € de 0,96, obtido a partir dos dados

mostrados nesta tabela. Note-se que a porcentagem de variacdo explicada pelo modelo € alta para

a resposta analisada.

Tabela I'V.18. Andlise de variancia para os resultados do S»s-c para as fracdes estearina.

Fonte de variacao Soma quadratica | N° de g.l. Média quadratica F
Regressao (SQg) 85,61 3 28,54 52,48
Residuos (SQ,) 3,81 7 0,54

Falta de ajuste (SQraj) 3,42 5 0,68 3,52
Erro puro (SQep) 0,38 2 0,19

Total (SQr) 89,42 10
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O valor de F calculado (MQr/MQ;) para S;soc foi de 52,48. Sabe-se que o valor de
Foos3.7 (tabelado) é 4,35, ou seja, 12 vezes menor que o valor do F calculado. A 95% de
confianga a razdo MQy,;/MQ., € menor que o valor tabelado de Fyos;s5,. Portanto pode se

considerar que a Equagdo IV.2 ¢ vdlida e preditiva.
SZS°C:2759 1 +2a97*Tcrist' 1 > 1 2>k’-[‘xr':sfr"'o,g:; >k(’-[‘xresfr)z (IVZ)

Os valores dos efeitos e seus respectivos valores de p a 95% de confianca para os
resultados do Sysec das fracOes estearina sdo apresentados na Tabela IV.19. A Figura IV.10

detalha a superficie de resposta do teor de sélidos a 25 °C.

Tabela IV.19. Valores dos efeitos e de p para os resultados do S;sec para as fragdes estearina.

Variavel Efeito  Valor de p

Temperatura de cristalizaciao (L) 5,93 0,002749
Taxa de resfriamento (L) -2,23 0,018940
Taxa de resfriamento (Q) 1,86 0,034579

I 40

L7777
e L
et

[ 34

O ams

W, ’,
5L []32
: ] 30
B 28
I 26

Figura I'V.10. Superficie de resposta para o teor de sélidos a 25 °C.
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A temperatura de cristalizagdo tem um efeito positivo de 5,93%, enquanto que a taxa de
resfriamento tem um efeito negativo de 2,23% sobre o Sysec. Estes resultados mostram que o
aumento da temperatura de cristalizacdo promove um aumento do teor de sélidos a 25 °C,
enquanto que o aumento da taxa de resfriamento diminui Spsec. Assim, para um bom
fracionamento deve-se associar uma temperatura de cristalizacio alta e uma taxa de resfriamento
bem baixa, para se obter uma estearina com alto teor de sélidos a 25 °C, ou seja, uma fracdo mais

resistente ao amolecimento a esta temperatura.

A Tabela IV.20 apresenta os resultados da andlise de varidncia (ANOVA) da diferenca
do teor de gordura sélida entre 25 e 35 °C (AS;sec.35°c) para as fracdes estearina, de acordo com o
planejamento estatistico. O coeficiente de regressdo para o ajuste matemdtico foi de R*= 0,94,

considerado satisfatorio para os ensaios realizados.

Tabela IV.20. Andlise de variancia para os resultados do AS;sec.3soc para as fracdes estearina.

Fonte de variacao Soma quadratica | N° de g.l. | Média quadratica F
Regressao (SQg) 9,01 3 3,00 35,54
Residuos (SQ,) 0,59 7 0,09

Falta de ajuste (SQra;j) 0,53 5 0,11 3,25
Erro puro (SQep) 0,07 2 0,03

Total (SQr) 9,60 10

Observa-se que o valor de F' calculado (MQr/MQ;) foi de 35,54, oito vezes maior que o
Fo 537 (tabelado), que € 4,35. O valor de MQg,/MQ,, foi de 3,25, ou seja, aproximadamente 6

vezes menor que 0 Foos:s. (19,296). Logo, a Equagdo IV.3 € vélida e preditiva.
ASsec.350c=18,33+0,84* Terigi-0,47* Tx resi+0,5 1% (T estr) Iv.3)

A Tabela IV.21 exibe os valores dos efeitos e seus respectivos valores de p a 95% de
confianca para os resultados do ASjysec.3scc para as fragdes estearina. O incremento ASjsec.3sec
ocorre com o incremento T (termo linear) e com o decréscimo TX e (termo linear), indicando

que o efeito da temperatura de cristalizagao é maior do que da taxa de resfriamento, 1,67% e
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0,95%, respectivamente. Desta maneira, para se conseguir uma estearina com elevado ASsec.3sec,
ou seja, com um alto perfil de derretimento, é s6 proceder um fracionamento com alta
temperatura de cristalizacdo e com taxa de resfriamento abaixo de 5 °C/h ou acima de 20 °C/h. A

Figura IV.11 mostra a superficie de resposta para a variacdo do teor de sdlidos entre as
temperaturas de 25 °C e 35 °C.

Tabela IV.21. Valores dos efeitos e de p para os resultados do ASjsecc.3scc para as fracdes

estearina.

Variavel Efeito  Valor dep

Temperatura de cristalizacao (L) 5,93 0,002749
Taxa de resfriamento (L) -2,23 0,018940
Taxa de resfriamento (Q) 1,86 0,034579

0SS SN

Figura IV.11. Superficie de resposta para a ASssec_3sec.

65



Capitulo IV. Resultados e discussdo

A andlise estatistica das trés varidveis dependentes revelou que a temperatura de
cristalizacdo exerceu maior influéncia no processo de fracionamento do que a taxa de
resfriamento. Pode-se notar também uma concordancia de comportamento, ja que a diminui¢do
da taxa de resfriamento favorece o aumento da composicao em dcidos graxos saturados, do teor

de sélidos a 25 °C e da variagdo do teor de sélidos entre as temperaturas de 25 °C e 35 °C.

As superficies de resposta indicaram que as estearinas E2 e E7 apresentaram resultados
satisfatorios, ou seja, com alto teor de dcidos graxos saturados, alto teor de s6lidos a 25 °C e alta
variacdo do teor de solidos entre as temperaturas de 25 °C e 35 °C, ja que estes pontos variam da
faixa amarela a vermelha dependendo da varidvel dependente analisada. A fracdao E2 foi indicada
como a mais apropriada, devido os resultados anteriormente apresentados (como composicao
triacilglicerdlica, teor de solidos, isoterma de cristalizacdo e tempo de cristalizacdo). A taxa de
resfriamento utilizada neste fracionamento foi um dos fatores decisivos, pois € maior que a do F7,

acelerando o processo e diminuindo o custo da produgdo.

IV.2.8. Comportamento térmico

A Figura 1V.12 apresenta as curvas de cristalizacdo e de fusdo da estearina E2 e da
gordura de leite. A temperatura de inicio e fim da cristalizacdo da estearina foi de 27,3 °C e

-22,1 °C, com entalpia de 68,3 J/g e temperatura do pico méximo de 26,3 °C.

Como ja discutido anteriormente a gordura de leite apresentou dois picos exotérmicos na
curva de cristalizacdo (Figura IV.4) enquanto que a estearina apresentou trés picos exotérmicos.
O primeiro pico no termograma da estearina corresponde aos triacilglicerdis cristalizando na
Forma o, enquanto que o segundo e terceiro picos se referem a cristalizacdo na Forma a e 8’

(Lopez et al., 2006).

O comportamento de fusdo da estearina teve inicio a -9,8 °C e finalizou em 44,5 °C, com
a temperatura do pico maximo em 40,7 °C e entalpia de 74,2 J/g. Observa-se uma diferenca
expressiva entre o ponto de fusdo da estearina (40,7 °C) e da gordura de leite (16,1 °C), resultado
que comprova a execucao de um bom fracionamento, e obtencdo de uma fragao diferenciada com
alto ponto de fusdo, composta especialmente por triacilgliceréis de cadeia longa e apresentando

alto teor de gordura sélida.
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Figura IV.12. Curvas de cristalizacdo e de fusdo da estearina E2 e da gordura de leite.

IV.2.9. Difracao de Raios-X

Para uma identificacdo do tipo de cristal formado na fracdo estearina E2, foi realizado

uma determinacdo com difracdo de raios-X e o difratograma estd apresentado na Figura IV.13.

Uma comparacdo com difratogramas indica que houve a formacgdo do cristal B’, caracteristico da

gordura de leite.

3500
3000
2500
2000

1500

Intensidade

1000

500

10

15

20 25 30

20 (°)

Figura IV.13. Difracdo de raios-X da estearina E2.
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7z

H4 diferencas no tipo de cristal formado quando a fracdo estearina é obtida por
fracionamento térmico ou com solvente. Assim como neste trabalho, Metin e Hartel (1998)
também verificaram a forma cristalina B’ em todas as fragdes de estearina obtidas em diferentes
temperaturas e em fracionamento com vdrias etapas. O trabalho de Timms (1980a) mostrou que
os triacilglicerdis de alto ponto de fusdo da gordura de leite obtidos por fracionamento com
acetona podem se cristalizar na forma . O uso de solvente no processo de fracionamento
favorece a obtengdo de fracdes bem definidas, ou seja, com estearina sem oclusdo de gordura

liquida.

IV.3. Chocolate ao leite

Foram produzidos dois tipos de chocolate ao leite: chocolate ao leite padrdo, com a
formulacdo contendo gordura de leite anidra (ver Tabela III.2), e chocolate ao leite com estearina,
obtida no fracionamento F2, ou seja, E2 que substituiu totalmente a gordura de leite anidra (3%)

na formulagdo. A produgdo e caracterizag@o desta estearina foram apresentadas na Secgdo IV.2.

IV.3.1. Caracterizacdo dos chocolates em relacao a viscosidade plastica de Casson, limite de

escoamento de Casson, teor de umidade e tamanho de particula

O chocolate apresenta comportamento reologico ndo-newtoniano, sendo caracterizado
como um fluido pseudo-plastico. O comportamento reoldgico do chocolate € delineado pelo uso

da equacao de Casson (Vissoto et al. 1999).

A viscosidade plastica e o limite de escoamento de Casson juntamente com o teor de
umidade e tamanho maximo de particulas dos chocolates foram determinados e as médias dos

valores obtidos estdo apresentadas na Tabela V.22.

A viscosidade pléstica e o limite de escoamento de Casson foram determinados em
amostras retiradas ap6s a conchagem. Observa-se que a viscosidade do chocolate com estearina é
cerca de 13% maior que a do chocolate padrdo, o que pode ser um indicio do efeito do mais alto
teor de gordura sélida da estearina presente. Apesar do tamanho méiximo de particula das duas

formulacdes estarem dentro dos limites, ndo se pode excluir totalmente uma possivel influéncia
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deste parametro nesta determinacdo, pois a distribui¢do de tamanhos das particulas pode estar

diferente.

O limite de escoamento de Casson, o teor de umidade e o tamanho de particulas dos dois
chocolates ndo apresentaram diferengas estatisticamente significativas, como mostra o Teste de

Tukey.

A viscosidade plastica e o limite de escoamento de Casson sdo influenciados pelo
conteido de gordura, umidade, presenca de lecitina e outros emulsificantes, além disso,
condig¢des do processo de fabrica¢do, como tempo de conchagem, grau de temperagem, tamanho

de particula e temperatura também podem afetar estas determinagdes (Chevalley, 1975).

Tabela IV.22. Viscosidade plastica de Casson, limite de escoamento de Casson, teor de umidade

e tamanho de particulas da massa de chocolate ao leite padriao e com estearina.

Chocolate ao leite
Determinacoes
Padrao Estearina

Viscosidade plastica de Casson (Pa.s) | 2,31+0,02° 2,63+0,04°
Limite de escoamento de Casson (Pa) | 0,82+0,10* 0,90+0,16"
Teor de umidade (%) 1,2940,2*  1,43+0,21°

Tamanho méximo de particula (um) 22242 0 22,6+1,9%

Obs: Expoentes com letras diferentes na mesma linha representam diferencas significativas (P > 0,05) entre as médias obtidas, calculadas pelo

Teste de Tukey.

I1V.3.2. Monitoramento durante o armazenamento
1V.3.2.1. Aspecto visual

Conforme apresentado no Capitulo de Materiais e Métodos, as barras de chocolate foram
armazenadas sob duas condigdes diferentes e parametros como a tensdo de ruptura, Indice de

Brancura e observacdes com o MEV foram monitorados.

As Figuras IV.14 e IV.15 apresentam as fotografias das barras do produto, sem e com fat

bloom, do chocolate ao leite padrao e com estearina, respectivamente. As imagens dos chocolates
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foram obtidas depois de aproximadamente 80 dias de armazenamento, a temperatura constante
(20 °C) e sob ciclos de temperatura (20 °C - 32 °C), onde € visivel a formacgdo de fat bloom em

amostras submetidas a um ambiente mais agressivo.

Nao foi possivel observar nenhuma outra alteracdo em relacio a aparéncia, do que a cor
esbranquicada. Deste modo, nos itens apresentados a seguir, procura-se quantificar esta (fat

bloom) e outras provaveis alteragdes.

(A) (B)

Figura IV.14. Chocolate ao leite padrao sem (A) e com fat bloom (B).

(A) (B)

Figura IV.15. Chocolate ao leite com estearina sem (A) e com fat bloom (B).
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IV.3.2.2. Tensao de ruptura

As Figuras 1V.16 e IV.17 apresentam a tensdo de ruptura, com seus relativos desvios
padrao, das barras de chocolate padrdao e de chocolate com estearina, respectivamente,
determinadas durante o armazenamento a temperatura constante (20 °C) e sob ciclos de

temperatura (20 °C - 32 °C).

Observa-se que os dois tipos de chocolates exibiram o mesmo comportamento, isto €, a
tensdo de ruptura das barras de chocolate submetidas a um armazenamento sob variacdo ciclica

de temperaturas oscila em torno de um valor mais baixo do que a do chocolate que sempre foi

mantido a 20 °C.

Ciclos de temperatura tendem a promover a desestruturacdo de parte da rede cristalina
durante a alta temperatura (32 °C) e a recristalizacdo quando a temperatura volta a 20 °C. Esta
oscilagdo de temperatura prejudicou a reestruturacao da rede cristalina, favorecendo a migracao

de gordura para a superficie do chocolate, alterando a resisténcia mecanica deste produto.

O Teste de Tukey para a tensdo de ruptura do chocolate ao leite padrao e com estearina,
armazenado sob temperatura constante e sob ciclos de temperaturas apresentaram diferencas
significativas, assim como quando comparado os dois tipos de armazenamento. Essa andlise

estatistica pode ser visualizada no Apéndice A.

Tensio de ruptura (kgf/cm?)

0.5
' == Sob temperatura constante
== Sob ciclos de temperatura
0: 0 1 1 I
0 50 100 150 200

Tempo (dia)

Figura IV.16. Variacdo da tensdo de ruptura, snap, de barras de chocolates ao leite padrao
armazenadas a temperatura constante (20 °C) e sob ciclos de temperatura
(20°C-32°C).
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Figura IV.17. Variacdo da tensdo de ruptura, snap, de barras de chocolates ao leite contendo
estearina armazenadas a temperatura constante (20 °C) e sob ciclos de

temperatura (20 °C - 32 °C).

Comparando a tensdo de ruptura, e seus respectivos desvios padrdo dos dois tipos de
chocolates armazenados a temperatura constante, Figura IV.18, e sob ciclos de temperatura,
Figura IV.19, observa-se que as curvas se sobrepdem em alguns pontos. O teste de Tukey
mostrou que a substitui¢do da gordura de leite pela estearina de gordura de leite modificou a
tensdo de ruptura dos chocolates quando estes sdo mantidos a temperatura constante e sob ciclos

de temperatura, como pode ser visualizado no Apéndice A.

—f— Chocolate ao leite padrio

=@— Chocolate ao leite com estearina

Tensdo de ruptura (kgf/cm?)

0 50 100 150 200

Tempo (dia)

Figura IV.18. Variacdo da tensdo de ruptura, snap, de barras de chocolate ao leite padrdo e de

chocolate contendo estearina armazenadas a temperatura constante (20 °C).
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Figura IV.19. Variacdo da tensdo de ruptura, snap, de barras de chocolates ao leite padrao e de

chocolate contendo estearina armazenadas sob ciclos de temperatura

(20°C-32°C).

Na pesquisa de Bystron e Hartel (1994), o diagrama isos6lido da mistura manteiga de
cacau e fracdo estearina da gordura de leite obtida por fracionamento a seco apresentou efeito
eutético, enquanto que no estudo de Wright e Marangoni (2002), a mistura manteiga de cacau e
fracdo estearina da gordura de leite obtida por fracionamento com solvente ndo apresentou este
fendmeno. Embora o fracionamento térmico tenha suas vantagens, o fracionamento com solvente
permite obter uma estearina pura, sem a presenca de oleina ocluida como acontece no
fracionamento a seco. Neste trabalho, portanto, considerando a porcentagem de estearina na
formulacdo do chocolate, esta fracdo ndo foi dura o suficiente para modificar a resisténcia

mecanica do produto.

1V.3.2.3. Indice de Brancura

As Figuras IV.20 e 21 apresentam o resultado do monitoramento do Indice de Brancura
e seu desvio padrdao do chocolate ao leite padrdao e do chocolate com estearina, respectivamente,

armazenado em diferentes condicdes.
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Figura IV.20. Variacio do Indice de Brancura de barras de chocolate ao leite padrio,
condicionadas a temperatura constante (20 °C) e sob ciclos de temperatura

(20°C-32°C).
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Figura IV.21. Variacio do Indice de Brancura de barras de chocolate ao leite contendo estearina,

condicionadas a temperatura constante (20 °C) e sob ciclos de temperatura
(20°C-32°C).

Comparando as curvas das duas figuras, observa-se, que os chocolates armazenados sob
ciclos de temperatura mostraram um aumento do indice de brancura, enquanto os chocolates
armazenados a temperatura constante chegaram a registrar uma pequena diminui¢@o deste indice.

Isto reafirma o fato de que a variacdo de temperatura promove a formagdo do fat bloom no
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chocolate. A formacao do fat bloom no chocolate ao leite padrao comecou ap6ds 37 dias do inicio
do monitoramento, enquanto o chocolate ao leite com estearina comegou apds 50 dias desta data,
resultando em uma diferenca de 13 dias entre os dois tipos de produto. Esta diferencga evidencia a

presenca de estearina no chocolate ao leite retardou a formacao do fat bloom.

A Figura IV.22 exibe a variacdo do Indice de Brancura com desvio padrdo da superficie
das barras dos dois tipos de chocolate estocadas sob condi¢do ideal (isto €, armazenamento a
20 °C). Pode-se observar que as duas formulacdes de chocolate exibiram um comportamento
semelhante. O chocolate ao leite padrdo apresentou um desvio padrdo maior, indicando menor
reprodutibilidade nas medidas. O chocolate ao leite com estearina exibiu um desvio padrdo bem

préximo as médias, decorrente de um produto mais estavel.

50

~—— Chocolate ao leite padrao

=@ Chocolate ao leite com estearina

48

42

Indice de brancura, WI

40 1 I 1 1
0 50 100 150 200 250

Tempo (dias)
Figura IV.22. Variacio do Indice de Brancura de barras de chocolate ao leite padrio e de

chocolate contendo estearina, condicionadas a temperatura constante (20 °C).

A Figura IV.23, compara o desenvolvimento da cor esbranquicada em barras de

chocolate armazenadas sob ciclos de temperatura.

As duas formulacdes apresentaram o desenvolvimento da cor branca. Entretanto, o
Indice de Brancura teve um menor aumento para o chocolate ao leite com estearina do que para o
chocolate ao leite padrdo, o que confirma uma maior estabilidade deste a formacao de fat boom.
O chocolate ao leite com estearina atingiu o mesmo indice de brancura do chocolate ao leite

padrao depois de aproximadamente 60 dias de armazenamento. Esta conclusdo, validada
75



Capitulo IV. Resultados e discussdo

estatisticamente, confirma observagdes visuais observadas na Seccao IV.3.2.1, na qual as barras
de chocolate foram fotografadas. Apesar das imagens serem feitas com 80 dias de

armazenamentos, os valores de Indices de Brancura eram equivalentes.

70
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Figura IV.23. Variacio do Indice de Brancura de barras de chocolate ao leite padrio e de

chocolate com estearina, condicionados sob ciclos de temperatura

(20°C-32°C).

1V.3.2.4. Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

Imagens captadas ao longo do tempo por microscopia eletronica de varredura da
superficie das barras de chocolate obtidas com o MEV sdo mostradas na Figura 1V.24. As
informacdes visuais observadas através dessas imagens ndo foram conclusivas quanto a diferenca
entre as amostras de chocolate com e sem fat bloom, assim como entre os chocolates padrio e
com estearina. E provavel que isto tenha ocorrido pelo fato do campo de visdo do microscépio ser
muito restrito. A considerdvel diferenca entre a visdo macroscépica e as imagens sub-
microscopicas € ainda mais surpreendente nas amostras do més de marco (dltimo més de
armazenamento) do chocolate armazenado sob ciclos de temperatura. Devido ao adiantado

estagio do fat bloom, a cobertura esbranquicada ndo permitiu a captacdo de imagens pelo MEV.

O MEYV nio revelou imagens com diferencas tao contundentes como as das Figuras IV.14 e 15.
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Figura IV.24. Imagens da superficie das barras de chocolate ao leite.
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O estudo de Afoakwa et al. (2009) indica que a gordura cristalizada na superficie do
chocolate amargo foi caracterizada por cristais do tipo agulha. A imagem da Figura IV.25, da
superficie do chocolate amargo com fat bloom foi obtida pela técnica Environmental Scanning
Electron Microscopy (ESEM) por James e Smith (2009) e complementa o trabalho daqueles
autores. O chocolate amargo possui em sua formulagdo apenas lipidios da manteiga de cacau, e o
fat bloom é devido a migracdo de fracdes especificas desta gordura na superficie do produto,

criando uma estrutura caracteristica.

Neste estudo com chocolate ao leite, mesmo havendo a comprovacao visual da formagao
do fat bloom, como mostram as imagens das Figuras IV.14 e 15 das amostras de chocolates sem
(A) e com fat bloom (B), e da andlise de cor, com a presenca marcante da coloracio
esbranquicada na superficie, ndo foi observada a formacdo de cristais do tipo agulha nas

superficies das amostras pelo MEV.

Comparando as imagens das Figuras IV.24 e 25, pode-se afirmar que a presenca da
gordura de leite modificou a estrutura cristalina do fat bloom. Provavelmente no chocolate ao
leite a mistura manteiga de cacau e gordura de leite emergiu a superficie, o que resultou em uma

estrutura cristalina diferente da apresentada na superficie do chocolate amargo.

Figura IV.25. Imagem superficial do chocolate amargo com fat bloom (James e Smith, 2009).

Os resultados pouco conclusivos da andlise morfoldgica por MEV nesse trabalho podem
ser decorrentes de possiveis modificacdes na aparéncia dos cristais provocadas pelo aquecimento

das superficies das amostras durante a incidéncia do laser sobre as mesmas, no momento da
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andlise, dificultando a obtencdo de imagens detalhadas da superficie do produto. Estudos mais
especificos quanto ao preparo das amostras (por exemplo, com o uso de nitrogénio liquido para
resfriamento da superficie das mesmas no momento da andlise) devem ser realizados a fim de se
obter esclarecimento sobre o fato e obtencdo de melhores resultados. A microscopia eletronica de
varredura é uma técnica relativamente nova para andlise de chocolates, entdo poucos trabalhos
sdo encontrados sobre o assunto, e em particular, sobre o chocolate ao leite, nenhum artigo foi

encontrado prejudicando uma discussao mais aprofundada desses resultados.

IV.4. Fracionamento com adicao de estearina da gordura de leite

Como complemento deste trabalho foi avaliado a utilizagdo da técnica de adicdo de
estearina no processo de fracionamento com o objetivo de modular o processo de cristalizacdo e
favorecer a formacgdo de cristais mais homogéneos. Diferentes maneiras sdo propostas para a
adicao de cristais de alto ponto de fusdo no processo de fracionamento, o que pode modificar de
forma significativa as varidveis do processo, manuseio do equipamento, tempo de cristalizacao,

além de obter fracdes com caracteristicas diferentes.

A tecnologia de adi¢do de cristais de alto ponto de fusdo é uma 6tima ferramenta para
controlar a cristalizagdo polimdrfica, ou seja, induz a formagdo de cristais mais estdveis

(Deffense, 2000).

As condi¢des de operacdo do fracionamento com adi¢do de estearina ndo foram
otimizadas. Seguiu-se os parametros definidos no ensaio de fracionamento (F2), qual sejam,

temperatura de 27 °C, taxa de resfriamento de 12,5 °C/h e rotacdo de 20 rpm.

Duas técnicas de adi¢do de cristais foram empregadas neste trabalho, como j4 informado
no Capitulo III. Em um método mais simples, a estearina fundida foi adicionada a massa
derretida a 60 °C, com a finalidade de aumentar o ponto de fusdo da mistura e, desta forma,
facilitar a nucleacdo quando resfriada até 27 °C. Este método serd denominado de formulacdo. A
outra forma se enquadra na cldssica técnica da semeadura, isto €, a estearina na temperatura
ambiente € adicionada a gordura de leite somente quando a temperatura do processo de

cristalizacao da gordura de leite chegar a 27 °C.
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Relembrando que o fracionamento F2 se estabilizou, atingindo médximo contetido de
gordura sélida depois de 180 minutos de cristalizacdo, obtendo uma massa cristalizada com
viscosidade aparente de 250 cP. Assim, para efeito de comparagdo entre os fracionamentos, a
viscosidade de 250 cP foi novamente considerada o ponto de parada do fracionamento térmico
com a adicdo de estearina. Assim, o tempo de cristalizacdo dos dois processos pode ser

comparado, uma vez que, supostamente a mesma quantidade de cristais foi formada.

Os tempos de cristalizacdo determinados experimentalmente para atingir esta condi¢ao
(250 cP) em cada um dos seis ensaios de fracionamento com adi¢do de estearina estdo na Tabela
IV.23. Observa-se que, independentemente da forma de incorporagdo da estearina, aumentando a
quantidade de estearina adicionada, o tempo de fracionamento diminui de forma bastante

expressiva.

A adic@o de apenas 1% de estearina proporcionou uma reducio no tempo de processo
em torno de 22% e de 37%, para os métodos formulacdo e semeadura, respectivamente. Em
relacdo as duas formas de incorporacdo, nota-se que o tempo de processo necessdrio foi menor
para o caso da semeadura. Portanto, quando cristais de estearina sdo adicionados, o tempo de
fracionamento é bem menor do que quando se adiciona estearina na forma fundida, uma vez que
0s cristais estaveis atuam imediatamente como nucleadores secundario da massa, acelerando a

taxa de cristalizac@o.

Tabela IV.23. Tempo de cristalizacdo necessdrio para o fracionamento.

Tempo (min)
Método de adicdo de estearina

1% 5% 10%
Formulagao 139,5+7,5 | 50,0+5,0 | 43,0+3,0
Semeadura 113,0+£5,0 | 29,5+3,5 145+1,5

IV.4.1. Composicao em acidos graxos

A gordura de leite anidra natural e a gordura acrescida de 1, 5 e 10% de estearina foram

caracterizadas pela composicdo em dcidos graxos listada na Tabela IV.24. Nao foi notada
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diferengca entre a composi¢do das misturas. A composi¢do triacilglicerdlica (Tabela IV.26)

oferece dados mais especificos contribuindo para a compreensao dos resultados.

Tabela I'V.24. Composi¢do em dcidos graxos da mistura gordura de leite anidra (GL) e estearina.

Acido GL + GL + GL +
Graxo oL 1%est 5%est 10%est
C6:0 1,49 1,47 1,41 1,34
C8:0 1,10 1,08 1,04 1,02
C10:0 2,57 2,57 2,50 2,46
C12:0 3,18 3,18 3,12 3,10
C14:0 11,34 11,35 11,35 11,40
C15:0 1,27 1,28 1,28 1,27
C16:0 32,44 32,48 32,89 33,07
C16:1 2,05 2,01 1,98 1,94
C17:0 0,91 0,91 0,91 0,91
C18:0 12,53 12,56 12,74 12,90
C18:1 28.21 28,20 27,92 27,44
C18:2 1,97 2,03 2,00 2,31
C18:3 0,53 0,55 0,53 0,50
C20:0 0,23 0,21 0,21 0,21
C20:1 0,17 0,13 0,11 0,13
X sat 67,07 67,08 67,46 67,68
X insat 32,93 32,92 32,54 32,32
Total 100,00 100,00 100,00 100,00

As fracdes oleina e estearina obtidas nos ensaios de fracionamento com adi¢do de
estearina também foram caracterizadas pela composi¢do em 4cidos graxos, a qual estd
apresentada na Tabela IV.25. Observa-se que todas as fragdes oleina obtiveram o somatério de
acidos graxos saturados menor e de insaturados maior do que as fracdes estearina dos seus
respectivos ensaios de fracionamento com inocula¢do. A comparag¢do com a Tabela IV.24 mostra

que a mistura gordura de leite e estearina possuem o somatdrio de saturados e insaturados entre
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os valores das fragdes de oleina e de estearina do mesmo ensaio, confirmando a separacdo das

fracdes.

Tabela IV.25. Composi¢cdo em 4cidos graxos das fracdes oleina e estearina obtidas nos ensaios

de fracionamento com adicdo de estearina.

Oleina Estearina

Acido

Graxo Formulacao Semeadura Formulacao Semeadura

1% 5% 10% | 1% 5% 10% | 1% 5% 10% 1% 5% 10%

C6:0 1,47 1,57 1,58 1,57 1,53 147 ) 1,18 1,17 1,28 1,15 1,20 1,18
C8:0 1,11 1,13 1,12 | 1,13 1,10 1,15 088 0,89 094 | 085 088 0,89
C10:0 261 261 261 | 262 256 268| 224 226 230 | 2,18 223 225
C12:0 3,18 3,17 3,18 | 3,17 3,12 324 | 3,02 301 3,02| 297 298 3,01
C14:0 | 11,18 11,23 11,29 | 11,14 11,06 11,36 | 11,71 11,60 11,50 | 11,62 11,55 11,64
C15:0 1,25 1,26 1,27 1,25 1,23 1281 136 134 1,33 1,35 1,33 1,34
C16:0 | 31,43 31,88 32,10 | 31,39 31,36 32,04 | 35,73 35,28 35,00 | 35,75 3527 3532
C16:1 2,18 2,11 2,07 | 216 206 2,09| 1,62 1,68 1,69 1,61 1,67 1,67
C17:0 088 083 08| 087 081 089} 095 094 093 | 095 094 097
C18:0 | 11,57 11,96 12,16 | 11,57 11,67 11,82 | 1522 1494 14,83 | 1530 14,88 14,84
C18:1 | 30,18 29,36 28,78 | 30,10 29,05 2895 | 23,60 24,19 2447 | 23,72 2447 2425
C18:2 2,17 206 207 | 215 359 210| 1,74 1,78 1,86 1,75 1,77 1,75
C18:3 0,51 0,50 0,51 054 057 058 | 041 045 043 | 044 046 044
C20:0 0,18 019 0,9 0,18 018 0,19 | 028 027 026 | 028 027 033
C20:1 0,13 o012 0,16 017 012 0,18 | 008 0,18 0,15 | 009 0,10 0,12

X sat 64,85 6584 6641 | 64,89 64,61 66,10 | 72,55 71,71 71,39 | 72,39 71,53 71,77
Xinsat | 35,15 34,16 33,59 | 35,11 3539 3390 | 2745 28,29 28,61 | 27,61 2847 2823

Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

Pode-se afirmar em relagdo a composi¢do em 4cidos graxos das estearinas, que houve
uma pequena diferenca no somatorio de saturados e insaturados quando se analisa a porcentagem
de estearina inoculada para um mesmo método de inoculacdo. A estearina obtida nos
fracionamentos com inoculacdo de 1% de estearina, continha maior quantidade de saturados e

menor quantidade de insaturados, o que caracteriza um bom fracionamento.
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IV.4.2. Composicao triacilglicerolica

A Tabela IV.26 apresenta a composicao triacilglicerélica da gordura de leite anidra

acrescida de estearina.

Tabela I'V.26. Composi¢ao triacilglicerdlica da gordura de leite anidra acrescida de estearina.

N° de GL GL + GL + GL +
carbono 1% est 5% est 10% est

C26 0,54 0,57 0,56 0,53
C28 0,48 0,46 0,51 0,42
C30 0,86 0,81 0,77 0,79
C32 2,25 2,27 2,24 2,10
C34 5,46 5,52 5,35 5,19
C 36 14,09 14,33 14,00 13,33
C38 17,00 17,02 16,44 16,67
C40 13,73 12,83 13,33 13,02
C42 7,93 7,57 7,75 8,22
C44 5,44 5,99 5,73 5,84
C 46 5,11 5,98 5,91 5,64
C48 7,66 7,62 7,42 7,82
C50 9,85 9,79 10,14 10,35
C52 7,37 6,96 7,37 8,13
C54 2,23 2,28 2,51 1,94
¥ C26-C34 9,59 9,62 9,42 9,04
¥ C36-C40 44,82 44,18 43,76 43,02
X C42-C54 45,59 46,20 46,82 47,94

Total 100 100 100 100

A quantidade de TAGs de cadeia longa aumenta com o acréscimo de estearina na
gordura de leite, enquanto a de TAGs de cadeia curta e média diminui. Como a composi¢do da
estearina € rica em TAGs de cadeia longa, a adi¢do desta inevitavelmente aumentaria este grupo

de TAGs.

A Tabela IV.27 apresenta a composi¢do triacilglicerdlica das fragdes oleina e estearina
obtidas em cada ensaio de fracionamento térmico com adicao de estearina.
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Tabela IV.27. Composicao triacilglicerdlica das fragdes oleina e estearina obtidas nos ensaios de

fracionamento com adi¢do de estearina.

Oleina Estearina
N° de carbono Formulacio Semeadura Formulacao Semeadura
1% 5% 10% | 1% 5% 10% | 1% 5% 10% | 1% 5% 10%
C26 056 059 055| 058 056 056 041 043 041| 039 042 041
Cc28 068 059 068| 067 048 055| 036 042 045| 036 046 040
C30 L1Io 1,05 079 097 08 094 | 062 065 073| 067 078 0,66
C32 257 247 245 | 242 221 2,19 1,79 1,73 1,75 1,63 1,70 1,66
C34 6,32 583 572 597 594 575| 4,05 433 443 | 4,16 450 4,34
C36 16,52 14,51 14,54 | 15,18 14,73 1442 | 10,52 11,12 11,38 | 10,89 11,52 11,31
C38 20,00 1844 17,79 | 18,95 18,60 18,05 | 13,69 13,98 14,17 | 13,67 14,14 14,02
C40 14,19 13,58 13,27 | 13,41 1321 13,79 | 10,08 11,54 10,50 | 10,80 10,64 10,23
Cc42 783 7,75 1,70 | 748 7,75 792 | 7,65 729 7,60 | 743 7,64 1,73
C4 599 556 568 | 509 557 552 679 678 690 | 7,06 657 6,82
C46 452 555 554 504 512 556 | 822 818 768 | 857 71,72 814
C48 578 6,83 6,779 | 636 663 7,04 11,18 10,68 10,70 | 10,97 10,29 10,44
C50 769 934 947 | 923 887 920 | 13,68 12,82 13,19 | 13,56 12,90 12,90
C52 487 6,11 691 | 646 740 6,775| 834 807 837 | 842 797 855
C54 1,40 1,80 2,13 | 220 208 1,79 | 2,62 198 1,75 | 143 2,77 239
% C26-C34 11,23 10,53 10,19 | 10,62 10,04 998 | 7,23 7,56 7,77 | 721 785 748
% C36 - C40 50,71 46,53 45,60 | 47,54 46,55 46,26 | 3429 36,64 36,05 | 3536 36,30 35,56
2 C42-C54 38,06 42,95 4421 | 41,84 4341 43,76 | 58,48 55,81 56,19 | 5743 55,85 56,96
Total 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100

A oleina foi enriquecida com triacilglicer6is de cadeia curta e média, e houve uma
diminui¢do dos triacilglicerdis de cadeia longa. A fragdo estearina mostrou comportamento
complementar ao da oleina, ou seja, diminuicdo da quantidade de triacilglicerdis de cadeia curta e
média e aumento dos triacilglicerdis de cadeia longa, em relacio a respectiva gordura de leite que

foi fracionada.

Os fracionamentos com inoculagdo de 1% de estearina pelas técnicas da formulagdo e
com semeadura permitiram a obtencdo de estearina com maior quantidade de triacilglicerdis de
cadeia longa, e menor quantidade de triacilglicerdis de cadeia média e curta. Em relacdo a fracdo

oleina destes mesmos ensaios, 0 comportamento foi inverso.
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Avaliando os fracionamentos com inoculagdo de 5 e 10% de estearina por formulagdo e
semeadura, sdo observdveis apenas pequenas diferencas na quantidade de triacilglicerdis de

cadeia longa, média e curta para fracdo estearina.

IV.4.3. Curva de solidos
IV.4.3.1. Gordura de leite

A curva de s6lidos obtida com amostras de gordura de leite com 1, 5 e 10% de estearina
€ mostrada na Figura IV.26. Observa-se uma diferenca muito pequena, mas coerente entre as
amostras, e o aumento da quantidade de estearina adicionada promoveu um aumento do teor de
solidos. Este € um fato esperado, pois o aumento do teor de sélidos estd associado com o aumento

de triacilglicerdis de cadeia longa originarios da estearina.
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Gordura de leite + 1% estearina

= = Gordura de leite + 5% estearina
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Figura IV.26. Curva de s6lidos das amostras de gordura de leite com 1, 5 e 10% de estearina em

funcdo da temperatura.

IV.4.3.2. Fracoes oleina e estearina, obtidas através dos fracionamentos com adiciao de

estearina

As Figuras IV.27 e 28 apresentam as curvas de s6lidos das fracdes oleina e de estearina,
respectivamente, obtidas nos ensaios de fracionamento com inoculacdo e no ensaio de

fracionamento F2. O posicionamento das fragdes oleina indica que os ensaios de fracionamento
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com inoculacdo de 1% de estearina (tanto na formulacdo como na semeadura) formaram oleina
de consisténcia mais macia e semelhante a oleina O2 (obtida no fracionamento F2), visto que o

teor de gordura sélida € mais baixo.
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Figura IV.27. Curva de sélidos da frac@o oleina obtida nos ensaios de fracionamento com adi¢cao

de estearina, nas mesmas condicdes operacionais do Ensaio F2 e da fracdo oleina

do Ensaio F2.
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Figura IV.28. Curva de sélidos da fracdo estearina obtida nos ensaios de fracionamento com

adicao de estearina, nas mesmas condicdes operacionais do Ensaio F2 e da fracdo

estearina do Ensaio F2.
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As fragdes estearina com maior conteido de gordura sélida foram obtidas com 1% de
estearina (tanto por formulacdo como na semeadura) e na semeadura de 5% e 10% de estearina
(Figura IV.28). Os ensaios com 1% de estearina (formulacio e semeadura) conseguiram produzir
uma oleina de consisténcia mais macia e uma estearina de consisténcia mais dura, ou seja,

atingiram o objetivo do processo.

As estearinas obtidas com a adicdo de 5 e 10% de estearina (formulagdo), ndo
conseguiram alcancar um alto conteido de gordura sdlida porque o tempo de processo nao foi

suficiente para o desenvolvimento de cristais maiores. Esta constatacdo serd discutida na Sec¢ao

v.44.

Para uma melhor visualizacdo das diferencas no comportamento, as Figuras 1V.29, 30 e
31 reapresentam as curvas de s6lidos das fracdes oleina e estearina, obtidas através dos ensaios
de inocula¢do pelos dois métodos, com 1, 5 e 10% de estearina, respectivamente. E possivel
confirmar nestas figuras que a curva de s6lidos da gordura de leite com estearina se situa entre as

curvas de solidos das fragdes estearina e oleina.

80 80
= Gordura de leite + 1% estearina

e (Gordura de leite + 1% estearina
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o
=

Conteido de gordura sélida (%)
o
=

/
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Figura IV.29. Curva de sé6lidos das fracdes (a) oleina e (b) estearina obtidas nos ensaios de

inoculacdo com gordura de leite acrescido de 1% de estearina.
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Figura IV.30. Curva de sdlidos das fragdes (a) oleina e (b) estearina obtidas nos ensaios de

inoculacdo com gordura de leite acrescido de 5% de estearina.
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Figura IV.31. Curva de sé6lidos das fracdes (a) oleina e (b) estearina obtidas nos ensaios de

inoculacdo com gordura de leite acrescido de 10% de estearina.

As Figuras IV.30a e 3la revelam que a curva de sélidos da fragdo oleina do
fracionamento com adi¢do de estearina pela técnica da formulacdo, estd acima da curva de
solidos da fracdo oleina obtida por semeadura, enquanto que em relagcdo a fracdo estearina, Figura
IV.30b e 31b, o comportamento € inverso. Conclui-se que o fracionamento com inoculag¢do por
semeadura ¢ mais eficiente do que a simples alteracdo do perfil de TAGs (formulagdo), pois

estearinas de consisténcia mais dura e oleinas mais macias foram obtidas.
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Esta diferenca entre os dois métodos de fracionamento ndo foi observada nos
fracionamentos com inoculacdo de 1% de estearina. Os dois modos apresentaram a mesma
eficiéncia.

A Tabela IV.28 apresenta o teor de sélidos das fracdes estearina obtidas nos ensaios de
fracionamento com inoculacdo, a 25 °C (Sys) e 35 °C (S3s) e a diferenca entre estes indices,
ASjys3s. Nota-se na que pela técnica da formulacdo, a diminuicdo da porcentagem de estearina
inoculada aumenta os valores de Sys, S35 € ASys35 nas fracOes estearina obtidas. No caso da
inoculacdo por semeadura, ndo houve diferengas. Comparando os dois métodos, observa-se que

com a inoculacdo de 5 e 10% surgiram diferencas entre os valores, enquanto que para 1% nao

teve alteracdo.

Conforme j4 apresentado na Tabela IV.11, no ensaio de fracionamento F2 a estearina
alcancou os valores de 33,0; 19,4 e 13,6 para Sjs, ASys.35 € S35, respectivamente. As fracoes
estearina obtidas por fracionamento com inoculacio de 1% de estearina (formulacdo e
semeadura) e 5% e 10% de estearina (semeadura) obtiveram valores semelhantes obtendo-se,
portanto uma estearina equivalente a obtida pelo fracionamento térmico tradicional, mas com

menor tempo de processo.

Tabela IV.28. Teor de sélidos das fracdes estearina obtidas nos ensaios de fracionamento

térmico com inoculacgdo a 25 °C, 35 °C e AS;s.3s.

Inoculagdio Teor de so6lidos

Sasec ASss0c.35°C S3sec

1% 33,6 20,1 13,4

Formulacio 5% 30,7 18,8 11,9
10% 30,4 18,3 12,1

1% 333 19,6 13,7

Semeadura 5% 33,2 19,6 13,6
10% 33,2 19,6 13,6
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IV.4.4. Isoterma de cristalizacao
IV.4.4.1. Gordura de leite com estearina

A Figura 1V.32 apresenta as isotermas de cristalizacdo a 15 °C da gordura de leite

acrescida das diferentes quantidades de estearina.
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Figura IV.32. Isoterma de cristalizacao a 15 °C da gordura de leite contendo estearina.

Nesta temperatura, o tempo de inducdo € o mesmo para todas as amostras, ou seja, a
adicao de triacilglicerdis de cadeia longa ndo interferiu no tempo necessdrio para comegar a
formacgdo de nucleos estdveis de cristais. O teor madximo de s6lidos aumenta com o aumento da
quantidade de estearina, devido a presenca de uma maior quantidade de triacilgliceréis de alto
ponto de fusdo. No caso da curva de gordura de leite sem estearina e com 1% de estearina, o
comportamento das curvas de sdlidos foi coincidente, pois a porcentagem de estearina

acrescentada € muito baixa.

As isotermas da gordura de leite acrescida das diferentes porcentagens de estearina
levantadas a 27 °C (que corresponde a temperatura do ensaio de fracionamento E2 e que também

foil usada nos ensaios com adi¢do de estearina) sdo apresentadas na Figura IV.33.
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Figura IV.33. Isoterma de cristalizacdo a 27 °C da gordura de leite contendo estearina.

Os valores de tempo de indu¢do e do teor maximo de sdlidos interpretados do grafico
estdo listados na Tabela 1V.29. Os tempos de induc¢do foram 100, 97, 74 e 51 min, e o teor
maximo de sélido foi cerca de 4,8; 5,4; 6,9 e 9,0% para as curvas de gordura de leite pura e
gordura de leite com 1, 5 e 10% de estearina, respectivamente. A adi¢cdo de TAGs de alto ponto

de fusdo fez com que o tempo de indu¢do diminuisse e o teor mdximo de sélidos aumentasse.

Tabela IV.29. Tempo de inducio, 1, teor maximo de sélidos, CGS (x), e tempo de estabilizacdao

da curva, tegan, @ 27 °C das amostras de gordura de leite contendo estearina.

Amostras T (min) CGS ()  tegtab (Min)
Gordura de leite 100 4,8 180
Gordura de leite + 1% estearina 97 5,4 180
Gordura de leite + 5% estearina 74 6,9 134
Gordura de leite + 10% estearina 51 9,0 113

O conhecimento dos tempos de indugdo a 27 °C permite uma avaliacdo mais critica dos
resultados do processo de fracionamento com adi¢do de estearina. No fracionamento
convencional, o tempo de cristalizacdo (antes da separacdo por filtracdo) foi pré-definido como o

tempo extraido das isotermas que correspondia ao patamar de maximo do contetido de sélidos e a
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viscosidade da massa nesta situacdo de processo era uma consequéncia. No caso da adicdo de
estearina, ficou estabelecido que a viscosidade definiria o fim da cristalizagdo e o tempo
determinado pelos ensaios para atingir esta viscosidade seria uma consequéncia e estd indicado

na Tabela IV.23.

No caso da adi¢do de apenas 1% de estearina, o tempo de cristalizacdo necessario para a
massa cristalizada atingir 250 cP foi de 140 min (formulacdo) e 113 min (semeadura). Esses
tempos sao superiores ao necessdrio para a nucleagdo (97 min para a gordura de leite com 1% de

estearina), assim os nucleos sao formados e desenvolvidos.

Quando se adicionou 5% de estearina, entretanto, o tempo de cristalizacdo para atingir
250 cP foi de 50 min (formulag¢do) e 30 min (semeadura), ou seja, abaixo do tempo de inducdo

(74 min).

Esta falta de correspondéncia se repete nos ensaios de fracionamento de gordura de leite
com 10% de estearina. Nestes ensaios, o tempo de cristalizacdo foi de 43 min e 15 min, com a
técnica de formulacdo e de semeadura, respectivamente, sendo que o tempo de nucleacdo foi 52

min (Tabela IV.29).

Essa diferenca de tempos indica que ao assumir a viscosidade de 250 cP como ponto de
parada, houve prejuizo no rendimento e na eficiéncia de separacdo ao se adicionar 5 ou 10% de
estearina no processo de fracionamento. Uma comparacdo com a curva de isoterma sugere que o
maximo conteddo de gordura sélida ndo foi atingido ja que seria necessario alcancar o tempo de
estabilizacdo, no caso 134 min para gordura de leite com 5% de estearina e 113 min para gordura

de leite com 10% de estearina.

Desta maneira ndo houve tempo suficiente para o crescimento dos cristais e
provavelmente os cristais ainda eram pequenos, o que desfavoreceu a etapa de filtracdo,

produzindo uma fragdo estearina de consisténcia mais macia.

Esta influéncia pode ser determinante no fracionamento com adi¢do de estearina pela
técnica de formulacdo, pois a estearina estava fundida. Na técnica semeadura a isoterma nao
revelara o tempo de indugdo e de estabiliza¢do corretos, uma vez que o modulador ja consiste em

cristais de estearinas.
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IV.4.4.2. Oleina e estearina, obtidas nos fracionamentos com inoculac¢ao de cristais.

A isoterma de cristalizacdo das fracOes oleina e estearina obtidas nos ensaios de
fracionamento com adi¢do de estearina foi determinada a 27 °C. O resultado mostrou que nenhum

solido foi encontrado nas fragdes oleina.

As Figuras IV.34 e 35 apresentam as isotermas das fracdes estearina obtidas nos ensaios

de fracionamento com inoculagdo por formulacdo e por semeadura, respectivamente.
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Figura IV.34. Isoterma de cristalizacdo, a 27 °C, das fragdes estearina obtidas nos ensaios de

fracionamento com adi¢@o de estearina por formulacgao.
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Figura IV.35. Isoterma de cristalizacdo, a 27 °C, das fragdes estearina obtidas nos ensaios de

fracionamento com adi¢do de estearina por semeadura.
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Nos dois métodos de inoculagdo pode-se observar que todas as fracdes estearina
obtiveram o mesmo tempo de inducdo de 13 min e que a diminui¢do da quantidade de estearina
inoculada aumenta o teor maximo de sélidos, como mostra a Tabela IV.30. Esta tendéncia deve
ser considerada como um artefato tendo em vista as observacdes do item anterior. E provavel que
com um maior tempo de cristaliza¢do, o contetido de gordura sélida aumente com o aumento da

porcentagem de estearina adicionada.

As fracOes estearina obtidas através do fracionamento com adi¢do de 1% de estearina
foram as que atingiram maior conteddo maximo de gordura sélida (23,8%), nos dois métodos de

adicdo, seguida do fracionamento com adicdo de 5 e 10% de estearina.

Tabela IV.30. Tempo de indugdo, 1, e teor maximo, CGS (), de sélidos das fra¢des estearina a

27 °C.
Fracionamento % de estearina Parametros
T (min) CGS ()
Formulacao 1% 13 23,8
5% 13 21,7
10% 13 20,9
Semeadura 1% 13 23,8
5% 13 23,5
10% 13 22,6

Para melhor comparar os dois métodos de inoculagdo, as isotermas das fracdes estearina
obtidas pela mesma quantidade de estearina inoculada sdao apresentadas nas Figuras IV.36A, B e
C. Pode-se notar que nos casos com adicao de 5 e 10%, a estearina obtida através da adicao de
estearina por semeadura apresentou teor maximo de solidos de 23,5 e 22,6, respectivamente.
Esses valores sao maiores do que os obtidos pela adicdo de estearina por formulacdo (21,7 e 20,9,
respectivamente). Isto confirma que os ensaios de fracionamento com adi¢do de estearina por

semeadura, no qual o cristal j4 formado € adicionado, tem melhor desempenho produzindo

estearinas mais duras do que nos ensaios de fracionamento por formulagdo.
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Figura IV.36. Isoterma de cristalizacdo, a 27 °C, das fragdes estearina obtidas nos ensaios de

fracionamento com adi¢do de (A) 1%, (B) 5% e (C) 10% de estearina.

A Figura IV.37 compara as isotermas das fragdes estearina obtidas nos ensaios de
inoculacdo de gordura de leite com estearina € no ensaio F2. O tempo de indugdo da fragdo
estearina obtida no ensaio de fracionamento sem inoculagdo de cristais foi de 16 min, ou seja,
maior que o das fragdes estearinas obtidas por inoculacdo, que é de 13 min. Observa-se que o teor
de gordura solida méximo dos fracionamentos com adi¢cdo de 1% de estearina por semeadura e
formulacdo estdo acima do obtido pelo ensaio de fracionamento F2 (21,2%) confirmando que
estes tipos de fracionamentos permitem a obtecdo de uma estearina mais dura que o

fracionamento sem inoculagdo.
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leite inoculada com estearina e no ensaio F2.

IV.4.5. Rendimento

Os rendimentos das fracdes estearina (massa de estearina obtida em relacdo a massa total
de gordura de leite processada) estdo apresentados na Tabela IV.31. Na adic¢do de estearina por
formulacao nota-se que o aumento da porcentagem de estearina inoculada diminui o rendimento
das fracdes. Esta diminui¢do pode ser atribuida ao fato da gordura de leite fracionada ter sido
filtrada assim que a viscosidade atingiu 250 cP. Conforme argumentado em IV.4.4.1, na adicdo
de 5 e 10% de estearina o processo de cristalizacdo foi interrompido sem atingir 0 seu maximo
teor de solidos. Quanto maior a quantidade de estearina inoculada, maior é o tempo de
cristalizacdo necessdrio para estes nucleos se formarem e se desenvolverem. A filtragdo ocorreu,

provavelmente, quando os cristais ainda estavam pequenos e muitos ndo foram retidos pelo filtro.

Para o método da semeadura, quando se adicionou 5 e 10% de estearina no
fracionamento, também ndo houve tempo para a cristalizacdo se desenvolver, ou seja, também
ndo se atingiu o equilibrio, mas como os cristais adicionados ja estavam formados conseguiram

ativar a nucleacdo de outros cristais.
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A adicdo de 1% de estearina no fracionamento, usando os dois métodos, foi a que resultou
em uma estearina mais dura. Isto ocorreu porque houve tempo suficiente para a formacdo dos
nicleos e o desenvolvimento dos cristais. Quando a estearina é adicionada ao processo consegue-
se a formacdo de cristais mais homogéneos, e uma diminuicdo da oclusdao de 6leo em sua

estrutura.

Tabela IV.31. Rendimento das fracdes estearina.

Incorporacao de Rendimento (%)
estearina 1% 5% 10%
Formulagao 27,2 26,2 24,0
Semeadura 26,1 29,5 35,0

O rendimento da fracdo estearina do Ensaio F2 foi de 32%, ou seja, maior do que os
valores de rendimentos encontrados para os ensaios de fracionamento com inoculacdo de

estearina, exceto para a inoculagdo por semeadura com 10% de estearina.

O rendimento quando 1% de estearina foi adicionada foi menor do que no fracionamento
F2 (fracionamento tradicional). A estearina produzida, entretanto, tem maior consisténcia e o

tempo de cristalizacdo diminuiu.

Esses resultados s3o animadores e mostram que existe um grande potencial nesta
técnica, que precisa ser otimizada, sobretudo em relagdo ao término da etapa de cristalizacdo para

garantir uma melhor seletividade mantendo um adequado rendimento.
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V.1. Conclusoes

Esta pesquisa cientifica foi capaz de esclarecer e aprimorar técnicas para a obtencdo de

produtos com excelente qualidade para a proposta em questao.

A. Com relacio ao fracionamento térmico simples da gordura de leite

A.1 — A andlise de isoterma de cristalizacdo da gordura de leite realizada nas mesmas
temperaturas de cristalizacdo que as do fracionamento fornece o tempo necessario para se atingir

a estabilizacdo do sistema e alcangar o teor maximo de s6lido possivel.

A.2 — Por meio do planejamento experimental desenvolvido foi possivel encontrar uma
temperatura de cristalizacdo e a taxa de resfriamento ideal no fracionamento para se obter uma

estearina com caracteristicas adequadas para a producao de chocolate ao leite.

A.3 — Em todos os ensaios de fracionamento térmico € possivel distinguir claramente a
separacdo da oleina e estearina. As fracdes oleina obtidas no fracionamento térmico apresentam
uma diminuicdo da concentracdo de dcidos graxos saturados e um aumento da concentragdo de
acidos graxos insaturados em relacdo a gordura de leite. A estearina tem o comportamento
inverso ao da oleina, exceto para as fragdes obtidas nos fracionamentos com menor temperatura

(21 °C) e com as maiores taxas (20 °C/h e 17,8 °C/h).

A4 — A composicdo triacilglicerdlica das fracdes oleina mostra um aumento da
concentracdo de triacilgliceréis de cadeia média e uma diminuicdo de triacilglicerdis de cadeia
longa, enquanto as fragdes estearina tém uma diminuicdo dos triacilglicerdis de cadeia curta e
média, e um aumento bastante acentuado da quantidade de triacilglicer6is de cadeia longa em

relacdo a composicao da gordura de leite anidra.

A.5 — Os ensaios de fracionamento realizados em uma mesma taxa de resfriamento
mostraram que o conteido de gordura sélida aumenta com o aumento da temperatura de

cristalizacao.
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A.6 — Os ensaios realizados com a temperatura de cristalizacdo mais alta obtém a fracao
estearina com maior contetido de gordura sélida, maior teor mdximo de sélido, viscosidade baixa

e menor rendimento.

A.7 — A superficie de resposta do teor de sdlidos a 25 °C indica que a temperatura de
cristalizacdo tem um efeito positivo enquanto a taxa de resfriamento tem um efeito negativo

sobre 0 Sysec.

A.8 — Proceder um fracionamento com alta temperatura de cristalizacdo e baixa taxa de

resfriamento aumenta o teor de sélidos a 25 °C (Sysoc) € eleva o perfil de derretimento (AS;sec.

35°C)~

B. Com relacgio a inoculacio de estearina

B.1 — A técnica de adi¢do de cristais no fracionamento térmico levou a uma diminui¢ao

do tempo de processo em relacao ao fracionamento térmico tradicional.

B.2 — Quando os cristais formados sdo semeados, o tempo de fracionamento € bem

menor do que quando se adiciona estearina fundida.

B.3 — O fracionamento com semeadura de estearina (5 ¢ 10%) permitiu a obtengdo de
uma estearina mais dura e uma oleina de consisténcia mais macia que a do fracionamento com

uma formulagdo contendo estearina.

B.4 — Quando se adiciona 1% de estearina, os dois processos tem a mesma eficiéncia,
com a obtencdo de uma estearina mais dura e com rendimento menor quando comparado com a

adicdo de 5 e 10% de estearina.

B.5 — A técnica de adigdo de triacilglicerdis de alto ponto de fusdo na forma cristalina
foi capaz de acelerar e otimizar o processo de fracionamento térmico de gordura de leite, além de
apresentar resultados inerentes para o aperfeicoamento da técnica e aplicagdo do processo em

gorduras complexas.
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C. Com relacao ao chocolate produzido

C.1 — A viscosidade do chocolate com estearina foi maior que a do chocolate padrio, o

que pode ser um indicio do efeito do mais alto teor de gordura sélida da estearina presente.

C.2 — Os chocolates ao leite padrao e com estearina tiveram o mesmo comportamento

em relacdo ao snap.

C.3 — O aspecto visual das barras de chocolates exibiu claramente a formacdo de fat

bloom tanto para o chocolate elaborado com gordura de leite como com estearina.

C.4 — A anélise de indice de brancura mostrou que o chocolate ao leite com estearina é

capaz de retardar a formacao do fat bloom.

C.5 — O chocolate produzido com estearina apresenta um bom comportamento em

relacdo a estabilidade ao fat bloom.

C.6 — A microscopia eletrOnica de varredura mostrou que a estrutura cristalina na

superficie do chocolate ao leite é diferente da do chocolate amargo.

V.2. Recomendacoes para futuras pesquisas

e Avaliar o fracionamento térmico em dois estdgios para obter uma estearina com maior
teor de solidos a 25 °C, com maior diferenca de teor de sdlidos entre 25 °C e 35 °C e alto

rendimento.

e Otimizar o tempo de cristalizagdo no fracionamento térmico com inoculagdo por

semeadura de 1, 5 e 10% de estearina.

e Estudar o processo de fracionamento térmico com inoculacdo de cristais por

semeadura em proporgdes menores que 1%.

e Fazer ensaios de fracionamento térmico com inoculacdo de cristais avaliando a

proporcdo de estearina inoculada e a forma de inoculag@o.

e Utilizar a gordura de leite anidra totalmente hidrogenada como hardfat no processo de

fracionamento térmico da gordura de leite.
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e Produzir chocolate ao leite com uma estearina mais dura, aumentando a resisténcia

térmica, tomando os devidos cuidados para ndo apresentar residual ceroso.
e Fazer a andlise sensorial dos chocolates produzidos.
e Pesquisar sobre a microestrutura do chocolate.

e Investigar usos das oleinas obtidas no processamento de alimentos.
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APENDICE A

Para melhor compreensao dos resultados de tens@o de ruptura (snap) dos chocolates, foi

realizado o Teste de Tukey para o chocolate ao leite padrdo e com estearina, armazenado sob

temperatura constante,

sob ciclos de temperaturas e comparacdo dos dois tipos

armazenamento, apresentado na Tabela A.1 e A.2, respectivamente.

Tabela A.1. Teste de Tukey para a tensdo de ruptura do chocolate ao leite padrao

Forca (kgf/cmz)
Tempo (dia) | Sob temperatura | Sob ciclos de Comparagao dos dois
constante temperatura tipos de armazenamentos

0 1,74*° 1,10° 1,42%°

19 1,66 1,304 1,48

35 1,39 1,13 1,25°

49 1,70 1,50 1,60

66 1,64 1,21%0€ 1,43*°

76 1,49% 1,06 1,27

94 1,64 1,394 1,51%
108 1,70*° 1,24%bed 1,47*°
127 1,83 1,27*bed 1,55
136 1,84° 1,48%¢ 1,66°
150 1,79 1,43 1,61*°

de

Obs: Expoentes com letras diferentes na mesma coluna representam diferencas significativas (P > 0,05) entre as médias obtidas, calculadas pelo

Teste de Tukey.

Em geral, para os dois tipos de chocolates, o Teste de Tukey mostrou que houve

diferencga significativa a 95% de confianca, entre as médias dos valores de tensdo de ruptura

quando o chocolate € armazenado sob temperatura constante e sob ciclos de temperatura. Esta
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andlise estatistica foi novamente aplicada para comparacao das médias para cada chocolate nos

dois tipos de armazenamento que também apresentou diferencas significativas.

Tabela A.2. Teste de Tukey para a tens@o de ruptura do chocolate ao leite com estearina

Forca (kgf/cmz)
Tempo (dia) | Sob temperatura | Sob ciclos de Comparagao dos dois
constante temperatura tipos de armazenamentos
0 1,65 1,23*° 1,44%¢
16 1,26° 0,92° 1,09
30 1,64* 1,41%bed 1,520
47 1,78 1,33%0<d 1,56%"¢
57 1,29¢ 1,17%¢ 1,23%¢
75 1,83 1,61 1,72%
89 2,04° 1,32%0ed 1,68“°
108 2,06 1,494 1,78
117 1,96+ 1,62¢ 1,79
131 1,68 1,58%¢ 1,63*°
145 1,79 1,31%0¢ 1,55%0¢
159 1,23 1,21*>* 1,22¢¢

Obs: Expoentes com letras diferentes na mesma coluna representam diferencas significativas (P > 0,05) entre as médias obtidas, calculadas pelo

Teste de Tukey.

O Teste de Tukey foi realizado para o armazenamento a temperatura constante € com

ciclos de temperatura comparando o comportamento do chocolate ao leite padrio com o

chocolate ao leite com estearina, conforme apresentado na Tabela A.3. A andlise estatistica

mostrou que a comparagdo da tensdo de ruptura dos chocolates ao leite padrdo e com estearina

armazenados a temperatura constante apresentaram diferencas significativas. E quando estes

chocolates sdo armazenados sob ciclos de temperatura, a 95% de confianga, a diferenca

significativa foi ainda maior.
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Tabela A.3. Teste de Tukey para a tensdao de ruptura do chocolate ao leite com estearina

Forca (kgf/cmz)
Tempo (dia) | Sob temperatura | Sob ciclos de
constante temperatura
0 1,704 1,16*°
18 1,46 1,11°
33 1,51° 1,27%b¢
48 1,74* 1,42°¢
62 1,47 1,19*°
76 1,66 1,34%b¢
92 1,84° 1,35%P¢
108 1,88° 1,37%b¢
122 1,90 1,554
134 1,76 1,80
148 1,51 1,37%P
162 1,17*°

Obs: Expoentes com letras diferentes na mesma coluna representam diferencas significativas (P > 0,05) entre as médias obtidas, calculadas pelo

Teste de Tukey.
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