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RESUMO

Um dos principais fenbmenos responsaveis pela perda de qualidade dos
chocolates, o fat bloom, pode ser ocasionado pela composi¢do da fase lipidica e
cristalizagdo inadequada. E conhecida a importancia da etapa de pré-cristalizagdo
do chocolate para a sua qualidade, contudo, hd formagdo de apenas 2-4% dos
cristais, enquanto mais de 70% séo formados na etapa de resfriamento. Este
trabalho teve como objetivo estudar a influéncia do tipo de gordura (manteiga de
cacau em comparagao com gordura vegetal equivalente (cocoa butter equivalent) -
CBE) e avaliar o impacto da direcao do fluxo de ar na cristalizacdo de chocolate
amargo durante a etapa de resfriamento. Foram estudadas cinco formula¢des de
chocolate amargo: MC (100% manteiga de cacau na fase lipidica); MC/CBE1 e
MC/CBE2 (50% manteiga de cacau e 50% de gordura vegetal CBE1 ou CBEZ2);
CBE1 e CBE2 (100% de gordura CBE1 ou CBE2). Nos testes de resfriamento foi
utilizado tunel de troca indireta, operando em fluxos contracorrente (cc), co-
corrente (co) e misto (mi). Os chocolates foram analisados quanto a viscosidade
plastica, limite de fluidez, teor de umidade, didmetro méaximo das particulas,
distribuicao do tamanho das particulas e eventos de fusdo por DSC. Também foi
avaliada a estabilidade dos chocolates pela determinagédo do indice de brancura,
tensdo de ruptura, polimorfismo e analise da superficie por MEV. Comparando-se
a taxa de resfriamento dos chocolates nos diferentes fluxos, observou-se que no
fluxo cc, a taxa ndo variou com a formulagao dos produtos. No fluxo mi, os testes
MC/CBE1 e MC/CBE2 apresentaram maiores taxas de resfriamento que os testes
MC, CBE1 e CBEZ2, para os quais o fluxo co favoreceu um resfriamento mais
rapido. Analisando-se as curvas de resfriamento, foi possivel notar que nos testes
com gordura CBE1 na formulacao e fluxo cc, a cristalizacao foi mais lenta que nas
demais formulagdes, o que ja havia sido verificado nas andlises de caracterizacao
desta gordura. Em contrapartida, nos chocolates com CBE2 nao foi observada
diferenca na taxa de resfriamento nos diferentes fluxos, provavelmente porque
esta gordura apresentou velocidade de cristalizagdo mais rapida que as demais
fragdes lipidicas, independente do fluxo de ar utilizado. Ao fim do estudo de

estabilidade, observou-se que os chocolates com gordura vegetal apresentaram
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menores valores para o indice de brancura, indicando que o uso das CBEs
avaliadas neste estudo retardou o aparecimento de fat bloom. De maneira geral,
os chocolates com CBE2 em todos os fluxos de resfriamento exibiram menores
valores para o indice de brancura e apresentaram-se mais duros que os demais
chocolates. Isto pode ser explicado pelo fato da gordura vegetal CBEZ2 cristalizar-
se mais rapidamente que as outras gorduras e conter maior teor de triacilglicerdis
trissaturados (SSS), o que foi evidenciado nas andlises de caracterizagdo (curva
de resfriamento, eventos de cristalizagdo por DSC e perfil triacilglicerélico) das

fracdes lipidicas.

Palavras-chave: chocolate, manteiga de cacau gordura equivalente a manteiga

de cacau, cristalizacao, resfriamento.
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ABSTRACT

Fat bloom, one of the main factors responsible for the chocolate quality loss,
can be caused by the lipid phase composition and inadequate crystallization. It is
known the importance of the chocolate pre-crystallization step for its quality,
however, only 2-4% crystals formation occurs at this step, while over 70% are
formed in the cooling process. This study aimed, therefore, to evaluate the
influence of the fat type and content (cocoa butter compared to cocoa butter
equivalent - CBE) and the impact of the airflow direction in dark chocolate
crystallization during cooling step. Five dark chocolate formulations were studied:
MC (100% cocoa butter in the lipid phase); MC/CBE1 and MC/CBE2 (50% cocoa
butter and 50% CBE1 or CBE2 vegetable fat); CBE1 and CBE2 (100% CBE1 or
CBE2 vegetable fat). For the cooling tests was used an indirect exchange tunnel,
operating in countercurrent (cc), concurrent (co) and mixed (mi) flows. The
chocolates were analyzed by plastic viscosity, yield value, moisture content,
maximum particle diameter, particle size distribution and fusion events by DSC.
The chocolates stability was evaluated by the whiteness index, snap test, X-ray
diffraction and scanning electron microscopy (SEM). Comparing the chocolates
cooling rates at the different flows, it was observed that the cc flow did not vary
with the products formulation. At the mi flow, MC/CBE1 and MC/CBE2 tests
showed higher cooling rates than MC, CBE1 and CBEZ2 tests, for which the co flow
favored a faster cooling rate. Analyzing the cooling curves, it was noticeable that in
tests containing CBE1 fat and cc flow, crystallization was slower than in other
chocolates, which had already been seen at the fat characterization analyzes. The
results for the whiteness index suggest that the use of CBEs evaluated in this
study may have delayed the fat bloom. At the snap test was verified greatest
influence on the cooling flow of the chocolate containing CBE2 fat. After 240 days
of storage, the differences between the tests intensified, suggesting that there were
influence of the lipid fraction and cooling step at dark chocolate crystallization and
stability.
Keywords: chocolate, cocoa butter, cocoa butter equivalent, crystallization,

cooling.
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1. Introducao

De acordo com a Associacao Brasileira da Industria de Chocolates, Cacau,
Amendoim, Balas e Derivados, o Brasil é o terceiro maior produtor e quarto maior
consumidor de chocolates do mundo (ABICAB, 2013).

Nos ultimos 10 anos, o consumo de chocolate no pais cresceu, em média,
11%. Em 2014, a producao de chocolates atingiu 781 mil toneladas (ABICAB,
2013).

Segundo dados da Euromonitor, o mercado de chocolates movimentou
R$12,5 bilhdes no Brasil em 2012, mais do que o dobro do registrado ha cinco
anos. A projecéo € que até 2018 o mercado cresga 10% ao ano, o que indica o
grande potencial desta area (EUROMONITOR, 2013).

Devido a alta demanda de chocolate do mercado e ao custo elevado da
manteiga de cacau, existe a necessidade de substituir este ingrediente na
producao de chocolate por gorduras alternativas, como as gorduras equivalentes a
manteiga de cacau, CBEs (LIPP & ANKLAM, 1998; SHUKLA, 2006). No Brasil, é
permitido o uso de gorduras alternativas em chocolates, desde que a formulagao
do produto contenha o minimo de 25% de s6lidos de cacau (BRASIL, 2005).

Mesmo sendo o chocolate um produto estavel a alteragcdes quimicas e
microbiolégicas, um dos principais fenbmenos responsaveis pela perda de
qualidade deste produto, o fat bloom, pode ser ocasionado pela cristalizacdo
inadequada da fase lipidica (BECKETT, 2009).

A temperagem € uma etapa fortemente relacionada com as formas
polimérficas assumidas pela manteiga de cacau no chocolate. Por isso, diversos
estudos demonstraram a importancia dessa etapa de pré-cristalizacdo para a
qualidade do chocolate. Contudo, apenas 2 a 4% dos cristais sdo formados na
temperagem, enquanto mais de 70% sao formados na etapa de resfriamento
(COHEN et al., 2004).

Apesar da importancia da etapa de resfriamento para a multiplicacao dos
cristais formados na temperagem, sdo escassos os trabalhos na literatura que
tenham avaliado a sua influéncia na estabilidade dos chocolates, em associacao

com a formulagé&o, com énfase na cristalizag¢do lipidica.



Este trabalho visou, portanto, estudar os efeitos da fracdo lipidica e dos
tipos de resfriamento na cristalizacdo e estabilidade fisica de chocolate amargo.
Assim sendo, foi avaliada a influéncia do tipo e teor de gordura (manteiga de
cacau em comparagcao com gordura vegetal equivalente a manteiga de cacau -
CBE) na cristalizacado de chocolate amargo durante a etapa de resfriamento. Além
disso, o impacto da direcao do fluxo de ar na cristalizacdo dos chocolates e na

eficiéncia energética do resfriamento em tunel também foi estudado.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Definicado de chocolate

Segundo a legislacao brasileira (RDC 264), o chocolate € o produto obtido a
partir da mistura de derivados de cacau (massa de cacau, manteiga de cacau ou
pd de cacau) com outros ingredientes, contendo no minimo 25% de soélidos totais
de cacau (BRASIL, 2005). Deve apresentar-se solido a temperatura ambiente (20
a 25°C) e fundir completamente na boca durante a degustacao (VISSOTTO et al.,
1999).

No Brasil, existem basicamente trés tipos de chocolate: amargo, ao leite e
branco. O chocolate amargo € composto por agucar, licor de cacau, manteiga de
cacau, emulsificante (lecitina de soja) e aroma de baunilha (BRASIL, 2005).

O processo convencional de fabricagao do chocolate baseia-se
primeiramente na mistura dos ingredientes em pé e parte da manteiga de cacau
fundida, para a obtencdo de uma massa plastica com aproximadamente 24% de
gordura, seguida do refino em refinador de rolos, que geralmente é realizado em
duas etapas (pré-refino e refino) para a diminuicdo do tamanho das particulas. A
etapa seguinte é a conchagem, que consiste na homogeneizagdo da massa
refinada, conduzida em trés fases (seca, plastica e liquida), para desenvolvimento
do sabor e da reologia do chocolate. Na sequéncia, procedem-se as etapas de
temperagem, moldagem, resfriamento, desmoldagem e embalagem do chocolate,
conforme ilustra a Figura 1 (BECKETT, 2009).

Mistura dos v
ingredientes Temperagem
Pré-refino Moldagem

Refino Resfriamento
Conchagem Desmolde e
embalagem

Figura 1. Processo convencional de fabricagdo do chocolate (BECKETT, 2009).
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2.2. Composicao da manteiga de cacau

A manteiga de cacau é um dos ingredientes mais importantes da
formulacao do chocolate, pois representa a fase continua do produto, dispersando
as particulas sélidas de cacau, aglcar e leite. E responsavel por diversas
caracteristicas de qualidade do chocolate como dureza e quebra a temperatura
ambiente (snap), rapida e completa fusdo na boca, brilho, contragcdo no molde e
rapido desprendimento de sabor durante a degustagéao (TIMMS, 2003).

Porém, apresenta a desvantagem de ter alto prego, correspondendo
geralmente a 30% do custo do produto acabado (HINDLE; POVEY; SMITH, 2002).

A composicdao da manteiga de cacau pode variar de acordo com a sua
origem. Trés principais acidos graxos sdo encontrados em sua composi¢ao: acido
palmitico (C16:0), acido estedarico (C18:0) e acido oléico (C18:1). Praticamente
todo o &cido oléico encontra-se esterificado na posigao central da molécula de
glicerol, enquanto os acidos saturados sao encontrados nas posi¢coes 1 e 3. Esta
particularidade faz com que a manteiga de cacau apresente trés principais
triacilgliceréis simétricos, POP, POS e SOS, do tipo saturado-insaturado-saturado
(SUS), os quais, somados, podem representar mais de 75% da composi¢cdao em
triacilgliceréis da gordura, ou cerca de 90% do total dos TAG monoinsaturados.

Em razado dessa simetria, a manteiga de cacau cristaliza-se em uma alta
ordem estrutural, responsavel pelas suas propriedades Unicas de fusdo e
cristalizacao bem definidas (LIPP & ANKLAM, 1998; SCHENK & PESCHAR 2004;
HAI-XIONG, 2005).

2.2.1. Polimorfismo da manteiga de cacau

A cristalizagdo das gorduras determina importantes propriedades dos
alimentos, como a consisténcia e plasticidade durante as etapas de producao e
estocagem (manteiga, margarina e chocolates); propriedades sensoriais, como
sensacao de fusdo na boca; estabilidade fisica e aparéncia visual, a exemplo do
brilho em chocolates e coberturas (FOUBERT et al., 2007).

Dependendo das condigdes de processo utilizadas, a manteiga de cacau

pode cristalizar-se em diferentes formas cristalinas, sendo que cada uma delas



possui um determinado ponto de fusdo e volume fisico da massa soélida. Esta
propriedade da manteiga de cacau é denominada polimorfismo.

Existem varias denominagdes para os cristais da manteiga de cacau, sendo
empregadas Formas | a VI ou letras gregas (y, a, B). BECKETT (2009) utiliza a
nomenclatura combinada: vy, a, B, BV e BVI, apresentada na Figura 2.

/ haep
Instavel Instavel Me'ta- Estavel Mais estavel
¥/ sub-a o estavel pv Bvi

al I
Forma desejada
na temperagem

Figura 2. Transi¢oes polimérficas na manteiga de cacau (BECKETT, 2009).

As modificagdes cristalinas na manteiga de cacau, com excecado da forma
BVI, podem ser obtidas diretamente a partir do estado liquido, em condi¢des
apropriadas de resfriamento. Este fato sugere que a transicao de BV para BVI é
mediada apenas pela transformacao solido-sélido, conforme ilustra a Figura 2
(BECKETT, 2009).

O ponto de fusao das formas cristalinas da manteiga de cacau ¢é indicativo
de suas estabilidades. A forma y, também conhecida como sub-alfa, € a menos
estavel e de menor ponto de fusdo, formada quando a gordura é submetida a um
rapido resfriamento até baixas temperaturas. As formas BV e BVI sdo as mais
estaveis da manteiga de cacau (TALBOT, 1994).

Na temperagem do chocolate, é necessario cristalizar a manteiga de cacau
na forma polimoérfica estavel BV. Esta € a forma preferida na fabricacdo de
chocolate porque seu ponto de fusao é suficientemente elevado para que o sélido
seja relativamente firme e brilhante a temperatura ambiente, mas baixo o
suficiente para derreter na boca (TEWKESBURY et al., 2000).



Durante o armazenamento pode ocorrer lenta transicao para a forma BVI.
Estudos indicam que a transicdao completa da forma BV para BVI pode levar 4
meses, podendo ser acelerada por flutuacdes de temperatura (WILLE & LUTTON,
1966, MARANGONI, 2005).

Esta transformacao resulta em um empacotamento mais estreito de cristais
na gordura e, consequentemente, em uma diminuicdo no volume. Isto pode se
manifestar de varias maneiras, seja por uma contracao global de gordura, com
uma mudanga na aparéncia fisica, ou pela recristalizagao visivel, resultando no fat
bloom (BECKETT, 2009).

Além do polimorfismo desejavel durante a producdo de chocolate,
parametros como a propor¢cao de gordura sélida presente, nimero e tamanho dos
cristais, morfologia cristalina e microestrutura sdo fundamentais na qualidade do
produto final (AFOAKWA et al., 2009).

O teor de lipideos determina as condigbes de processo, principalmente na
etapa de temperagem e na cristalizagcao final, que deve ocorrer no resfriamento e

armazenamento do produto (PAJIN et al., 2012).

2.3.Gorduras Alternativas

Por razdes tecnoldgicas e econdmicas, como a alta demanda, oferta
limitada e custo elevado da manteiga de cacau, existe a necessidade de substituir
parcialmente esta matéria-prima na produgao de chocolate. Com isso, as gorduras
alternativas tém sido amplamente utilizadas na fabricacdo de chocolates (LIPP &
ANKLAM; 1998).

Gorduras alternativas a manteiga de cacau (cocoa butter alternatives -
CBAs) é um termo genérico para as gorduras que desempenham parcial ou
completamente a funcao caracteristica da manteiga de cacau, sendo classificadas
em trés grupos:

- Gorduras substitutas a manteiga de cacau (cocoa butter substitutes -
CBS): de fonte laurica (6leo de coco, palmiste, triacilglicerdis de cadeia média

(TCM)), apresentam incompatibilidade com a manteiga de cacau, ndao sendo



recomendada a mistura de mais de 5% em relacdo ao teor de manteiga de cacau
(NORBERG & KARLSHAMNS, 2006).

- Gorduras substitutas nao-lauricas de manteiga de cacau (cocoa butter
replacers - CBR): sdo parcialmente compativeis com a manteiga de cacau, no
entanto, podem possuir alto teor de acidos graxos trans. Suas fontes sao: éleo de
soja, colza, 6leo de algodao, éleo de amendoim, oleina de palma. Estas gorduras
sdo utilizadas principalmente na fabricagdo de recheios (SHUKLA, 2006;
NORBERG & KARLSHAMNS, 2006).

- Gorduras equivalentes a manteiga de cacau (cocoa butter equivalents -
CBE): gorduras vegetais ndo lauricas, que possuem propriedades fisico-quimicas
semelhantes a manteiga de cacau e misciveis em qualquer quantidade sem alterar
as propriedades da manteiga de cacau, pois possuem o mesmo perfil de &cidos
graxos e os mesmos triacilglicerdis simétricos: POP, POS e SOS. Sao obtidas de
6leo de palma, manteiga de illipe, manteiga de karité, manteiga de Kokum, sal
(Shorea robusta) e fragdes médias da palma (HAI-XIONG, 2005).

Por exemplo, o éleo de palma contém POP, que pode ser separado dos
outros triacilgliceréis por fracionamento. Os éleos de karité (shea) e sal contém
SOS, que também pode ser isolado por fracionamento. Ja a manteiga de illipe
contém principalmente POS e SOS. Assim, a Figura 3 ilustra que, com o
fracionamento adequado e a mistura apropriada dos triacilgliceréis, é possivel a
fabricacdo de gorduras CBE com propriedades muito préximas as da manteiga de
cacau (BECKETT, 2009).

Oleo de Palma Gordura de lllipe Oleo de Shea

| I ]

| Estearina Estearina Oleina

StOSt St051

Oleina

Figura 3. Esquema do processo de obtencdao de CBE (BECKETT, 2009).
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Na Tabela 1 é demonstrada a comparacao do teor de triacilgliceréis da
manteiga de cacau e dos 6leos mais utilizados na producao de CBE: palma, illipe
e karité (shea). Observa-se que a manteiga de cacau tem maior teor de POS,
enquanto o 6leo de palma contém mais POP, a gordura de illipe tem
predominancia de POS e SOS e a manteiga de karité, maior teor de SOS.

Alguns autores recomendam a adi¢do de 15 a 30% de CBE a manteiga de
cacau para a melhoria da estabilidade térmica dos chocolates (NORBERG &
KARLSHAMNS, 2006).

Tabela 1. Comparacado dos triacilglicerdis da manteiga de cacau e gorduras
vegetais utilizadas na producao de CBE (BECKETT, 2009).

Triglicerideos Manteiga Oleode Gordura Manteiga de karité

de Cacau Palma de lllipe (shea butter)
Saturados 2,2 8,5 3,1 3,7
Monoinsaturados
MOP 0,9 1,2 - -
MOSt 1,3 - - -
POP 12,0 241 6,6 0,5
POS 34,8 7,0 34,3 6,4
StOSt 25,2 0,5 445 29,6
SOS Total 78,2 32,8 85,4 36,5
SSO Total 41 5,3 0,4 3,1
2 insaturagcdes 16,0 25,0 9,0 38,7
3 insaturagdes 3,5 19,8 2,1 18,2
> 3 insaturacoes - 0,5 - -

Acidos graxos: P — palmitico, M — miristico, St — estearico, O — oléico, S — saturado.

Segundo LEISSNER et al. (1993) e LUCCAS (2001), o teor de gordura
sélida em temperaturas abaixo de 25°C representa a dureza de uma gordura. Um
dos dados mais importantes e praticos utilizados na industria para avaliacao da
qualidade da manteiga de cacau e gorduras alternativas é a diferenca entre o teor
de sélidos da gordura na faixa de 25 e 35°C, denominado AS25-35, que
representa o perfil de fusdo da gordura na boca, o qual esta associado
diretamente com a sensacao de frio e ao desprendimento de sabor. A presenca de



sOlidos em temperaturas préximas a 35°C é reconhecida sensorialmente por
propiciar cerosidade, a qual é facilmente detectada durante a degustacao.

Por isso, para que uma gordura possa ser utilizada como alternativa a
manteiga de cacau na fabricacdo de chocolate, ela deve ser dura e quebradica a
temperatura ambiente, com teor de sdélidos a 25°C superior a 50%, apresentar
boas propriedades de fusdo na boca, alto valor AS25-35, além de nao ter residual
ceroso, com valores baixos ou inexistentes de sélidos acima de 35°C.

2.4. Temperagem

Devido a natureza polimoérfica da manteiga de cacau, o chocolate deve ser
temperado ou pré-cristalizado. A temperagem é um processo de cristalizagao
controlada, que tem por objetivo induzir a formagédo de cristais estaveis, do tipo
BV, na manteiga de cacau. Além disso, quando realizada adequadamente, pode
retardar a migracdo da gordura e posterior recristalizacdo na superficie do
chocolate, causando o fat bloom (HARTEL, 1991; COHEN et al., 2004; BECKETT,
2009).

Os principais objetivos da temperagem sao: permitir rapida solidificacao do
chocolate no molde; induzir a um empacotamento adequado dos triacilglicerdis e,
consequentemente, maior contracao de volume, facilitando a desmoldagem; evitar
a formacao do fat bloom no resfriamento e no armazenamento; obter um produto
final com boas caracteristicas de brilho, tensao de ruptura (snap) e fusdo (COHEN
et al., 2004).

Assim, a forma BV é produzida a partir de um processo de témpera que
envolve um complexo perfil de temperatura no qual as sementes de cristalizacao
sdo produzidas. No entanto, outros polimorfos podem ser nucleados e crescer
durante a moldagem e resfriamento, se a velocidade de resfriamento for excessiva
(TEWKESBURY et al., 2000).

As formas de empacotamento molecular da manteiga de cacau podem ser
alteradas por meio da mistura com outras gorduras alternativas e com a gordura
de leite, exigindo modificagdes nas condicdes de processo (LUCCAS, 2001).



Segundo TEWKESBURY et al. (2000), a presenca de quaisquer polimorfos
com temperatura de fusdo mais baixa pode reduzir a qualidade do produto final de
diversas maneiras:

- O chocolate sélido é muito mais macio a temperatura ambiente, derrete
facilmente, afetando a tenséo de ruptura e aceitabilidade do consumidor;

- Maior dificuldade para desmoldar, devido a maior maciez € a menor
contracao volumétrica que ocorre durante a solidificagéo;

- Os polimorfos menos estaveis podem se cristalizar posteriormente, de
maneira desordenada, nas formas BV ou BVI, causando o fat bloom, que confere
uma aparéncia inaceitdvel no produto.

O processo de temperagem mais comumente utilizado envolve as etapas
apresentadas na Figura 4. Primeiramente, € realizado o aquecimento da massa
de chocolate para completa fusdo dos cristais de gordura, em temperaturas
proximas a 45°C. A seguir, é realizado o resfriamento, de forma controlada e sob
agitacao, para induzir a cristalizacdo da gordura, removendo o calor sensivel e
formando os cristais instaveis e estaveis. A taxa de resfriamento deve ser proxima
de 2°C/min até a temperatura de aproximadamente 27°C. Por fim, realiza-se o
reaquecimento da massa para fusdo dos cristais instaveis, ao redor de 30-32°C
(BECKETT, 2009).

452C
3280
30-32=C

Remocdo

de calor
Todos os senzivel. Formacdode | Cristais instaveis
cristaisde | Menhum cristais fundidos,
gorduras cristal estaveis e restando os
fundidos. formado. instaveis. cristais estaveis.

tempcu::
Figura 4. Etapas do processo de temperagem (BECKETT, 2009).
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Na temperagem ocorre a cristalizacdo de cerca de 2-4% da gordura
presente na mistura, resultando no aumento da viscosidade da massa. A
cristalizagdo continua durante o resfriamento do chocolate alcangando
aproximadamente 75% de cristais (TIMMS, 2003).

Chocolates com diferentes ingredientes na formulacdo frequentemente
requerem protocolos de temperagem diferenciados. Adicionalmente, chocolates
impropriamente temperados ou cristalizados estdo associados ao fenémeno do fat
bloom, considerado o principal problema de qualidade na industria de chocolates
(DEPYPERE et al., 2009).

O fat bloom pode ser definido pela migracao da fragao liquida da gordura e
sua recristalizacdo nao controlada na superficie do chocolate (COHEN et al.,
2004).

O mecanismo especifico pelo qual este fenémeno ocorre ainda é
desconhecido, embora diversas teorias tenham sido propostas. A teoria mais
aceita é a de que o fat bloom seja formado devido a transigdo polimorfica da
manteiga de cacau de BV para VI (LOHMAN & HARTEL, 1994; LONCHAMPT &
HARTEL, 2004).

Além da temperagem mal conduzida, o armazenamento sob condi¢des
inadequadas também pode resultar em fat bloom, afetando adversamente os
atributos de aparéncia e tensao de ruptura, uma vez que geralmente promove a
formacao de superficies esbranquicadas e nao uniformes (SCHENK; PESCHAR,
2004).

O fat bloom também é verificado quando gorduras incompativeis com a
manteiga de cacau sao adicionadas ao chocolate. Outra causa comum é o
resfriamento incorreto dos chocolates temperados (LONCHAMPT & HARTEL,
2004).
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2.5. Resfriamento

Os principais objetivos da etapa de resfriamento sdo formacao do restante
dos cristais da fase lipidica e solidificagdo do chocolate.

Os parametros de qualidade do chocolate, como brilho e snap, sao
influenciados tanto pela pré-cristalizacdo correta quanto pelo processo de
resfriamento. Assim, é possivel obter um produto de baixa qualidade por
condi¢des de resfriamento inadequadas, mesmo que o chocolate tenha sido bem
temperado (FRANKE, 1998).

Diferentes condi¢des de processo afetam a cristalizagdo e solidificagdo da
fase gordurosa do chocolate, como a temperatura dos moldes e do ar de
resfriamento, além da umidade relativa do ambiente (KEIJBETS et al., 2010).

A temperatura do ar utilizado em tuneis de resfriamento comerciais durante
a fabricacao de chocolate é geralmente 10-15°C, com fluxo de ar constante. Em
média, € necessaria uma reducdo de 10°C na temperatura do chocolate para a
cristalizacao (KEIUJBETS et al., 2010).

O tempo necessario para o resfriamento e solidificacdo depende da taxa de
transferéncia de calor a partir do chocolate para o ar, que depende da temperatura
e da taxa de fluxo do ar utilizada.

Uma taxa de resfriamento muito alta pode induzir a nucleagao esporadica e
crescimento de polimorfos instaveis no chocolate, resultando em um produto de
qualidade inferior. Ou seja, a necessidade de cristalizar a manteiga de cacau na
forma BV limita a taxa de resfriamento que pode ser aplicada. Baixas temperaturas
ou curtos periodos de refrigeracdo podem gerar polimorfos menos estaveis, tais
como a forma B’, e podem resultar numa falta de estabilidade e pouca contracao
do chocolate, causando problemas na desmoldagem e posterior armazenamento
do produto (BECKETT, 2009; TEWKESBURY et al., 2000).

Com uma baixa temperatura do ar, existe o risco de ocorrer o fenébmeno
conhecido como sugar bloom, que consiste na solubilizacdo do agucar e
recristalizacdo do mesmo na superficie do chocolate, devido a condensagao de
umidade sobre a superficie do produto na fase de resfriamento. Por isso, é

recomendavel manter a temperatura de resfriamento acima do ponto de orvalho
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(temperatura na qual comeca a condensar a umidade do ar ambiente) para
prevenir este fenébmeno (BECKETT, 2009; KEIJBETS et al., 2010; TEWKESBURY
et al., 2000).

2.5.1. Mecanismos de resfriamento

Quando se resfria e cristaliza qualquer produto contendo gordura, ocorrem
dois eventos: remogéo do calor especifico, para resfriar o produto, e liberagdo do
calor latente, para a cristalizagdo da gordura (BECKETT, 2009).

Os tuneis empregam trés mecanismos de transferéncia de calor: condugao,
através do contato direto dos componentes solidos (produto, molde e esteira
transportadora), convecgao, pelas correntes de ar de refrigeragdo acima e abaixo
do molde, e radiagcdo, com placas de absorgdo refrigeradas a &gua
(TEWKESBURY et al., 2000).

O resfriamento por condugdo € o mais eficiente, devido ao contato direto
com o produto. Ja o resfriamento por conveccao forcada é a forma mais utilizada
industrialmente, sendo o segundo método mais eficiente, desde que a parte
superior e as laterais do produto estejam na corrente de ar do tunel. A forma
menos eficiente de resfriamento é a radiagdo, utilizada como complemento as
outras formas de remocao de calor, por nao ser capaz de fornecer a capacidade
de resfriamento necessario em uma linha de producdo (BECKETT, 2009;
TEWKESBURY et al., 2000).

2.5.2. Zonas de resfriamento

Os tuneis comerciais mais comuns operam por conveccdao em fluxo
contracorrente horizontal de resfriamento, com ar que flui da saida em direcédo a
entrada do tunel (GREER, 1962; TEWKESBURY et al., 2000).

Refrigeradores mais antigos ndo costumam ter zonas distintas de
temperatura, possuindo uma fonte Unica de ar frio que deve ser orientada de tal
forma a otimizar o resfriamento, enquanto os equipamentos mais modernos

normalmente tém pelo menos trés zonas de temperatura, sendo:
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Zona 1 — na qual ocorre remocgéao do calor especifico, operando geralmente
com temperaturas entre 12-15°C;

Zona 2 — na qual grande parte do calor latente é removida, ocorrendo o
inicio da cristalizacao. Operacao em temperaturas tipicas entre 7-10°C;

Zona 3 — o produto € aquecido até ligeiramente acima do ponto de orvalho
da sala de embalagem antes de sair do tunel.

Este zoneamento visa permitir graus diferentes de resfriamento em secg¢oes
separadas, de modo que a temperatura de seccbes individuais possa ser
controlada.

Refrigeradores mais antigos, que usam placas frias para o resfriamento e
tém baixo fluxo de ar, exigem maior gradiente de temperatura, o que pode resultar
na condensacgao de umidade no interior do tunel (BECKETT, 2009).

A velocidade do ar em um refrigerador tem que ser elevada o suficiente
para promover um fluxo turbulento através dos moldes. Além disso, o ar ndo deve
soprar diretamente sobre o chocolate, pois pode causar ondulagdes no produto
moldado (BECKETT, 2009).

A experiéncia dos fabricantes de chocolate indica que um resfriamento
inicial lento resulta em um melhor brilho do que um resfriamento rapido. Ou seja, a
taxa de cristalizacdo da fase lipidica deve ser baixa. Por outro lado, um
resfriamento lento requer maior tempo e tuneis de resfriamento mais extensos
para a obtencdo de um produto com a solidificacdo necessaria para o
empacotamento adequado da fase gordurosa do produto (MUNTENER, 1988;
EVAGELHO, 1993; ZIEGLER, 1995 citados por FRANKE, 1998).

Para realizar um resfriamento suave, adequado para que se obtenha o
brilho desejado num curto espago de tempo, os tuneis de resfriamento sao
operados em duas ou mais etapas. No primeiro estagio, o resfriamento é realizado
sem a conveccao forgada (velocidade do ar € igual a zero), de modo que um
resfriamento relativamente lento e a cristalizacdo ocorram. Na segunda etapa, o
resfriamento € intensificado por convecgdo forgcada para obter a solidificagdo
desejada da superficie do chocolate. Para uma mesma massa de chocolate, a

configuracdo correta dos tempos de resfriamento para cada seccédo e as
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condicbes de resfriamento adequadas (temperatura e velocidade) dentro das
secdes dependem da espessura do chocolate, tamanho, temperatura e
capacidade calorifica. Esta decisdo é comumente feita com base em experiéncias
anteriores e, se necessario, por meio de testes de tentativa e erro na linha de
producado, que geram altos custos para o fabricante (FRANKE, 1998).

O controle de temperatura é fundamental para o processo de moldagem.
Contudo, poucos trabalhos estudaram o efeito da variacdo da temperatura do
chocolate moldado durante o resfriamento (TEWKESBURY et al., 2000).

A Figura 5 apresenta a diferenga entre os calores especificos de massa de
chocolate ao leite temperado a diferentes velocidades de resfriamento (0,1; 2 e
10°C/min), obtida por experimentos de cristalizacdo em DSC. E possivel observar
que o chocolate temperado apresenta grande variacdo na temperatura de pico nas
diferentes taxas de resfriamento (TEWKESBURY et al., 2000).

Como o crescimento de cristais € um processo mais lento no chocolate
temperado do que em um produto nao-temperado, mudancas nas taxas de
resfriamento afetam mais intensamente o perfil de cristalizagdo observado em
DSC. Assim, com taxas mais altas de resfriamento, o pico de calor especifico do
chocolate temperado € muito similar ao do nao-temperado, no qual as formas
polimérficas mais instaveis sao formadas. Por outro lado, taxas mais baixas de
resfriamento propiciam maior tempo para a cristalizacdo do produto em formas
polimérficas mais estaveis (TEWKESBURY et al., 2000; STAPLEY et al., 1999).

I

| T Fluxo CllliI
Exctérmico i

Calor especifica (1/gK)

Temperatura (2C)
Figura 5. Diferenca entre calores especificos de chocolate ao leite temperado
submetido a taxas de resfriamento de 0,1, 2 e 10°C/min, obtida por experimentos
de cristalizacdo em DSC (STAPLEY et al., 1999).
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3. Objetivos
Objetivo geral:
Estudar a influéncia da fragdo lipidica e do fluxo de resfriamento na
cristalizacao e estabilidade fisica de chocolate do tipo amargo.
Objetivos especificos:
« Avaliar a influéncia da gordura vegetal equivalente a manteiga de cacau
(CBE) na cristalizagdo de chocolate amargo durante o resfriamento;
» Estudar o impacto da direcéo do fluxo de ar na cristalizacao dos chocolates

e na eficiéncia energética do resfriamento em tanel.

4. Materiais e métodos
4.1.Processamento dos chocolates

4.1.1. Formulagdes

A Tabela 2 apresenta as formulagdes de chocolate amargo que foram
utilizadas neste estudo.

Como o Brasil ndo tem producéo local de gorduras CBEs, as industrias de
chocolate compram esta matéria-prima de diversos fornecedores, dependendo da
variagdo de preco durante o ano. Por este motivo, foram escolhidos dois
fornecedores diferentes de CBE, para avaliar o impacto da utilizacdo desta
gordura em chocolate amargo.

O teor de gordura total foi padronizado em 33,60% e foram variados os
teores de manteiga de cacau e CBEs, dos fornecedores A e B (denominadas
como CBE1 e CBE2), sendo os testes:

- MC: com 100% de manteiga de cacau;

- MC/CBE1: com 50% manteiga de cacau e 50% de gordura vegetal CBE1;
- CBE1: com 100% de gordura vegetal CBE1;

- MC/CBE2: com 50% manteiga de cacau e 50% de gordura vegetal CBEZ2;
- CBE2: com 100% de gordura vegetal CBE2.

16



Tabela 2. Formula¢des de chocolate amargo utilizadas nos testes.

Formulacao (%)

. MC/ MC/
Ingredientes MC CBE{ CBE1 CBE2 CBE2
Acucar cristal moido 4718 47,18 47,18 47,18 47,18
Licor de cacau natural 40,00 40,00 40,00 40,00 40,00
Manteiga de cacau desodorizada 12,00 6,00 - 6,00 -
Gordura vegetal CBE1 - 6,00 12,00 - -
Gordura vegetal CBE 2 - - - 6,00 12,00
Lecitina de soja padrao 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
Poliricinoleato de poliglicerila (PGPR) 0,30 0,30 0,30 0,30 0,30
Vanilina 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
Total 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Teor total de lipideos 33,60 33,60 33,60 33,60 33,60

Segundo o fornecedor dos derivados de cacau, o licor de cacau é composto

por um blend de améndoas de diferentes origens, com 50% Bahia, 20% Para e

30% Gana, e a manteiga de cacau 70% Bahia e 30% Gana, ambos com

predominancia de améndoas Bahia, conhecida por apresentar maior maciez que

as demais origens.

Os fornecedores e origens das matérias-primas estao listados na Tabela 3.

Tabela 3. Informacdes das matérias-primas utilizadas nas formulacoes.

Ingredientes Fornecedor Origem Cddigo
Acucar refinado extra fino amorfo Usina Sao Joao Brasil -

. . . Bahia, Para
Liquor de cacau natural LN700 Cargill Agricola SA LC

e Gana

Manteiga de cacau desodorizada Cargill Agricola SA ngfae MC
Gordura vegetal CBE 1 A EUA CBE1
Gordura vegetal CBE 2 B Uruguai CBE2
Lecitina de soja padréao Imcopa * -
Poliricinoleato de poliglicerila (PGPR) SGS * -
Vanilina Rhodia * -

* ndo informada.
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Para as anadlises de caracterizagdo, a manteiga de cacau do licor (LC) foi
extraida por prensagem, conforme Vieira et al. (no prelo), sendo que 200 g de licor
foram aquecidos a 60°C, colocados em sacos de lona e prensados em prensa
hidraulica manual Charlott (S4o0 Paulo, Brazil) até 40 t/cm? por um periodo total de
40 minutos. Apds a prensagem, a manteiga de cacau obtida foi filtrada a vacuo e
centrifugada a 3600 rpm por 15 minutos.

4.1.2. Processo de fabricagéao

A mistura dos ingredientes, com teor de gordura inicial de 24%, foi realizada
em homogeneizador piloto horizontal Jafinox, com capacidade para 5 kg, até
obtencdo de uma massa plastica e homogénea.

O refino das massas de chocolate amargo foi conduzido em refinador piloto
Jafinox de 5 rolos, até atingir 24 - 27 ym. O didmetro maximo das particulas foi
medido em micrédmetro digital Digimess, com escala de 0 a 25 mm, com diluigéo
da massa de chocolate amargo em 6leo mineral na proporgao de 1:1 (m/m).

Em seguida, a conchagem foi realizada em homogeneizador piloto
horizontal Jafinox, com capacidade para 5 kg, sendo 6h de conchagem seca, 2h
de conchagem plastica e 0,5h de liquida, com temperatura maxima de 65°C na
massa de chocolate.

A etapa de temperagem foi realizada em temperadeira compacta Jafinox,
com capacidade para 9 kg, com controle da taxa de resfriamento. A curva de
temperagem utilizada foi padronizada em 42°C (fusdo dos cristais), 27,7°C
(resfriamento) e 30°C (reaquecimento), com duracgéao total de 25 minutos.

O indice de temperagem foi avaliado em temperimetro Exotherm Smart e
padronizado entre 4,0 e 6,0, para minimizar os efeitos de variagdo na pré-
cristalizacao dos chocolates, ja que o objetivo principal deste estudo é estudar o

impacto do resfriamento.
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4.1.3. Resfriamento
Para os testes de resfriamento dos chocolates, foi utilizado o tunel de
resfriamento de troca indireta Jafinox, apresentado na Figura 6, com 10 m de

comprimento de area fria, esteira de 0,6 m de largura e dois trocadores de calor.

Figura 6. Tunel de resfriamento de troca indireta Jafinox, utilizado para os testes

deste estudo, viséo frontal (a) e saida do tunel (b).
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Foram estudados os fluxos contracorrente, co-corrente e misto
(contracorrente até a metade do tunel seguido de co-corrente), conforme ilustra a
Figura 7. Foram colocados termopares (dataloggers) em 6 pontos diferentes do
tunel para medicdo da temperatura do ar no inicio, meio e fim do tunel, no
compartimento superior (local de saida do ar, pontos 2, 4 e 6) e onde 0os moldes
percorriam o tunel (pontos 1, 3 € 5).

Além disso, em cada teste, foi medida a eficiéncia energética, através de

um medidor de consumo energético Kron Mult-K 30Wh.

entrada do tunel saida do tunel
2 4 6 posicdo termopares
CONTRA 1 3 5 ’ ar
CORRENTE <
___________________________ » Produto
2 4 6 posicdo termopares
—
MISTO 1 3 ' 5 ar
i == > produto
“ _____________
2 4 6  posicdao termopares
co 1 3 5 ’ ar
CORRENTE <
. .- produto

Figura 7. Diferentes fluxos de ar utilizados no tanel durante a etapa de

resfriamento.
O processo de moldagem foi padronizado para todos os testes, sendo

fixado o numero de moldes de policarbonato por teste em 10 unidades, quantidade
dosada de chocolate recém-temperado ao redor de 150 g por molde, raspagem e
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batimento dos moldes para nivelar e tirar bolhas de ar antes de leva-los para o
tunel de resfriamento.

Para determinagdo da temperatura dos chocolates nos moldes durante o
processo de resfriamento, foram utilizados termopares presos nas cavidades dos
moldes, ligados a um registrador de dados de 6 canais (Almemo Ahlborn, modelo
2390-5) com leituras a cada 1 minuto.

Apés o resfriamento, os chocolates foram desmoldados, embalados em
papel aluminio e armazenados em sala climatizada, com temperatura controlada

de 20°C, para a estabilizagdo da rede cristalina.

4.2. Caracterizagao das fracées lipidicas
A avaliacdo experimental e metodologias analiticas associadas a este
estudo foram realizadas conforme condi¢des preconizadas pelos métodos oficiais
da AOCS (AOCS, 2009) e metodologias consolidadas na literatura técnica para
chocolates.

4.2.1. Acidos graxos livres: A composicdo em 4acidos graxos livres foi
realizada segundo o método AOCS Ca 5a-40 (2009).

4.2.2. indice de saponificacdo calculado: O indice de saponificagdo foi
obtido teoricamente a partir da composicdo em acidos graxos pelo método da
AOCS Cd 3a-94 (2009).

4.2.3. indice de iodo calculado: O indice de iodo foi obtido segundo o
método AOCS Cd 1c¢-85 (2009), calculado a partir da composicdo em acidos

graxos.

42.4. indice de peréxido: O indice de perdxido foi determinado pelo
método AOCS Cd 8b-90 (2009).
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4.2.5. Composicao em 4&cidos graxos: Foi realizada em cromatégrafo
gasoso capilar (CGC Agilent 6850 Series GC System), ap6s a esterificacao
realizada segundo o método de HARTMAN e LAGO (1973). Os ésteres metilicos
dos acidos graxos foram separados de acordo com o procedimento da AOCS Ce
1f-96 (2009) em coluna capilar DB-23 Agilent (50% Cyanopropyl -
methylpolysiloxane), de dimensdes: 60 m x 0,25 mm A interno x 0,25 mm filme.

As condi¢des de operacdo do cromatografo foram: Fluxo da coluna = 1,0
mL/min; velocidade linear = 24 cm/s; temperatura do detector = 280°C;
temperatura do injetor = 250°C; temperatura do forno = 110 — 215°C (5°C/min),
215°C — 24 min; gés de arraste — hélio; volume de injecdo = 1,0 mL, split 1:50. A
composicao qualitativa foi determinada por comparagdo dos tempos de retencéao

dos picos com os dos respectivos padrées de acidos graxos.

4.2.6. Composicao em triacilglicerois (TAGs): Foi determinada segundo o
método AOCS Ce 5-86 (2009), em cromatdgrafo gasoso capilar (CGC Agilent
6850 Series Gc System), utilizando as condicbes de analise e preparacdo das
amostras conforme descrito por RIBEIRO et al. (2009). A coluna capilar utilizada
foi DB-17 HT Agilent Catalog: 122-1811 (50% phenyl — methylpolysiloxane), com
dimensdes de 15 m, @ int: 0,25 mm e 0,15 pm filme. Split 1:50.

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

Os grupos de TAGs foram identificados por comparagdo dos tempos de
retencdo, segundo Antoniosi et al. (1995) e comparados com os dados de
Andrikopoulos (2002).

4.2.7. Conteudo de gordura sélida (SFC): Foi determinado utilizando
Espectrémetro de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) Bruker pc120 Minispec,

com auxilio de banhos secos de alta precisdo (0 — 70°C = 0,1°C) Tcon 2000
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(Duratech, EUA), para acondicionamento das amostras nas temperaturas de
leitura (10, 15, 20, 25, 30, 35 e 40°C), seguindo o método AOCS Cd 16b- 93:
método direto, leitura das amostras em série, com temperagem para manteiga de

cacau e gorduras especiais (AOCS, 2009).

4.2.8. Ponto de fusdo: O ponto de fusdo foi obtido pela temperatura
correspondente ao teor de sélidos de 4% encontrado na andlise de perfil de
solidos realizada em RMN (Ressonancia Magnética Nuclear) (KARABULUT et al.,
2004).

4.2.9. Curva de resfriamento pelo equipamento Linetronic: Amostra foi
aquecida em estufa a 75°C, filtrada em papel-filtro n®15 e mantida por meia hora
nesta temperatura. Transferiu-se 259 da amostra para o frasco de Shukoff, que foi
colocado no banho a 0°C, para medicao de temperatura a cada minuto até o final
da cristalizacdo pelo equipamento Linetronic Thermo Twin (Método Oficial
GERKENS, 2005). Este procedimento é baseado no método referéncia: IOCCC
110/1988 (UIPAC 2.132), que descreve o processo de amostragem e teste.
Através do grafico obtido, no qual o eixo Y representa a temperatura e o eixo X, o
tempo decorrido. Na manteiga de cacau, a curva de resfriamento normalmente
apresenta um “primeiro estagio” (geralmente pela presenca de triacilgliceréis
trissaturados), uma temperatura minima e uma maxima. O valor de AT prové
informacdo acerca da capacidade de cristalizacdo, podendo dizer o quao
rapidamente a gordura se solidifica. Um alto valor de AT indica que grande
quantidade da manteiga de cacau esta cristalizada. O parametro At é o tempo de
cristalizagao, o fator Q (AT / At) é a taxa de resfriamento, sendo comumente
interpretado em algumas fabricas de chocolate, em termos de comportamento de
cristalizagdo, como: Q > 0,15 indica manteiga de cacau com boa cristalizagéo e Q

< 0,05 indica que a manteiga de cacau nao € aceitavel (GERKENS, 2005).
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4.2.10. Eventos de cristalizacao e de fusdo por DSC: As curvas de
cristalizagdo e fusdo foram determinadas por calorimetria diferencial de varredura
(Differencial Scanning Calorimetry — DSC) de acordo com os métodos AOCS Cj 1-
94 e Cd 16b-93 (AOCS, 2009), no equipamento DSC Q 2000 (TA Instruments)
juntamente com o Refrigerator Cooling System 90 (TA Instruments). As amostras
(~10mg) foram fundidas e submetidas a resfriamento desde 80°C até -40°C a taxa
de 10°C/min; em seguida, foram estabilizadas por 30 min a -40°C e
posteriormente aquecidas a 5°C/min até 80°C.

Foram determinados os parametros de fusdo e cristalizacdo das amostras:
temperatura de inicio (T Inicio), temperatura final (T Fim), T Inicio — T Fim (AT),
temperatura maxima de pico (T max de pico), em °C, altura de pico em W/g e

entalpias de fusdo e cristalizagao, em J/g.

4.2.11. Polimorfismo: As formas polimérficas foram determinadas por
difracdo de Raios-X, segundo o método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2009). O
equipamento utilizado foi o difratémetro Philips (PW1710), utilizando a geometria
Bragg-Brentano (6-26) com um monocromador de grafite para o feixe difratado e
tamanhos de passos de 0,03 graus (20) e tempo de aquisicdo de 2 segundos por
ponto medido. A radiacdo utilizada foi CuKa (A=1.5418 A, tensdo de 40KV e
corrente de 30 mA). As amostras foram coletadas e analisadas na forma sélida
(cristalizadas). As andlises foram realizadas a 25°C e a identificagdo da forma
polimoérfica foi realizada a partir dos shorts spacings (distancias entre os grupos
acila paralelos no triacilglicerol) caracteristicos dos cristais (AOCS, 2009;
SCHENK & PESCHAR, 2004).

4.3. Analises dos chocolates
4.3.1. Viscosidade plastica e limite de fluidez

Foram determinadas a viscosidade plastica e o limite de fluidez das massas
de chocolate amargo em viscosimetro Brookfield modelo RVDVII+ Pro com
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adaptador para pequenas amostras, utilizando spindle SC4-28 e temperatura de
40 £ 0,1°C. As rotacoes utilizadas foram de 1, 2,5, 5, 10, 20, 40 e 60 RPM.

Para célculo dos resultados, foi utilizado o programa Rheocalc, V3.3, com o
modelo de Casson NCA-CMA, especifico para aplicacdes que envolvam o
comportamento reoldgico do chocolate, sendo a equagado: T = TO + HD, onde: T =
limite cisalhamento, TO = limite de fluidez, h = viscosidade plastica, D = taxa de
cisalhamento (DHILLON, 2011).

4.3.2. Teor de umidade
O teor de umidade dos chocolates foi determinado segundo o método oficial
984.20 da AOAC (HELRICH, 1990 citado por LUCCAS, 2001), em equipamento

Karl Fischer da marca Methrom Titroline.

4.3.3. Diametro maximo das particulas (granulometria)

O monitoramento da granulometria das massas de chocolate amargo foi
obtido por meio de um micrometro digital, marca Digimess, com escala de 0 a 25
mm, com amostras das massas refinadas coletadas em diferentes posicdes do
refinador de rolos (extremidades e meio) e dispersas em Oleo mineral na
proporcao aproximada de 1:1 (m/m) (LUCCAS, 2001).

4.3.4. Distribuigao do tamanho das particulas

O diédmetro médio e a distribuicdo de tamanho das particulas foram
determinados em Analisador de Distribuicdo de Tamanho de Particulas modelo
Partica LA-950-V2 (Horiba Instruments, Kyoto, Japao) com sistema de difracao de
raios laser. As amostras foram dispersas em 6leo mineral e analisadas em célula
de pasta, com 3 repeticdbes para cada amostra. Como didametro médio foi
considerado o valor de D50 (valor mediano correspondente a 50% da distribuicao
das particulas) e a polidispersidade foi avaliada pelo indice span, calculado por
(D90 — D10)/D50, correspondentes aos diametros de 10, 50e 90% da distribuicao.
O indice de polidispersidade indica a variagdo do tamanho das particulas
(OLIVEIRA, 2005).
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4.3.5. Comportamento térmico via DSC

As analises dos eventos de fusdo das amostras de chocolate foram
realizadas por calorimetria diferencial de varredura (Differential Scanning
Calorimetry — DSC), seguindo metodologia proposta por AFOAKWA et al. (2008).

Todos os parametros foram calculados usando o software TA Universal
analysis, sendo eles: temperatura de inicio de fusao (Ti), temperatura de pico de
fusdo (Tpf), intensidade do pico (I), temperatura final de fusao (Tff), entalpia de
fusdo (AHf) e indice de fusao (If) dos chocolates submetidos aos diferentes testes

de resfriamento.

4.4. Avaliacao da estabilidade dos chocolates
A estabilidade dos chocolates foi avaliada durante 240 dias, com realizacéao
de andlises ap6s 10, 60, 120, 180 dias e 240 dias de armazenamento sob

temperatura controlada a 20°C.

4.4.1. indice de brancura (White Index)

O aparecimento de fat bloom foi avaliado por método colorimétrico,
utilizando colorimetro CR 400 Minolta e sistema de leitura CieLab sendo:

L*: luminosidade ou componente de brilho, com variagao de preto a branco;

a*: variacao de verde a vermelho;

b*: variacao de azul a amarelo.

Os valores L*, a* e b* foram obtidos diretamente do equipamento. A média
de 10 determinacdes foi utilizada na obtencao do White Index (WI), calculado por
meio da Equacao 1 (LOHMAN & HARTEL, 1994; GRUNENNVALDT, 2009).

W =100 —[(100 — L*)? + a*? + b*?]"2 (Equagéo 1)
Quanto mais alto o valor deste indice, mais branca é a cor da superficie e,

portanto, maior o desenvolvimento de fat bloom. A cor foi avaliada em 3 amostras
de cada chocolate e determinada em triplicata.
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4.4.2. Tensao de ruptura (snap test)

A determinacéo da tensao de ruptura das barras de chocolate foi realizada
em texturdbmetro TA.XT2i, Stable Micro System, com base SMS P/W e probe
HDP/3PB — Three Point Bed Ring, de acordo com LUCCAS (2001). Foram
realizadas 5 repeticoes por amostra. O parametro avaliado foi a forga de ruptura
(kgf), aplicada no centro das barras em funcao da area de ruptura (dimensoes: 8,2
x 2,6 x 0,9 cm). A tensao de ruptura foi expressa em kgf/cm?.

4.4 3. Habito polimorfico

Para a difracdo de Raios-X das amostras de chocolate foi necessario extrair
0 agucar da matriz, para que seu padrao difractivo ndo dificultasse a interpretacéao
do padréao de difracado da fase gordurosa do chocolate, seguindo um procedimento
adaptado de Cebula e Ziegleder (1993). Deste modo, 2 barras (~50g) de
chocolate, que estavam armazenadas a 20°C, foram submetidas a reducao de
tamanho de particulas para dimensdes de aproximadamente 1 mm, utilizando
facas. Apds esta etapa, as particulas de chocolate foram transferidas para um
béquer contendo 500mL de agua gelada e submetidas a agitacdo de 400 rpm.
Apbs 1h sob agitacao, a suspenséo era filtrada e a massa retida no filtro retornava
ao béquer. O processo foi repetido mais 4 vezes com novo volume de agua, sendo
que a quinta lavagem foi efetuada no préprio filiro. No total, foram realizadas 5
lavagens em um intervalo de 4 h. A torta composta de manteiga e liquor de cacau
foi submetida a uma filtracdo a vacuo por 10min para a retirada da agua
remanescente, usando filtros de papel (maioria dos poros com 14 uym) e um funil
de Buchner conectado a um kitassato e uma bomba de vacuo. A torta seca foi
colocada em recipientes de plastico contendo cloreto de calcio anidro (Marca
Ecibra) como dessecante. Os recipientes de plastico foram tampados e
armazenados dentro de caixas de isopor, antes da realizacao das determinacdes
de difracdo de Raios-X a 25°C. Seguiu-se 0 método AOCS Cj 2-95 (AOCS, 2009).
A identificacao da forma polimorfica foi realizada a partir do short spacing da
difragao de raio-X (CHAPMAN et al., 1971).
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4.4 4. Analise visual da superficie por microscopia eletronica de varredura

Foi utilizada a microscopia eletrénica de varredura (MEV) para analisar a
superficie integra dos chocolates durante o armazenamento. O equipamento
utilizado foi o microscépio do tipo de mesa, Hitachi High Technologies America,
Inc., modelo TM-3000, conforme metodologia descrita por AFOAKWA et al (2009).
As amostras foram seccionadas nas dimensdes de 20 X 20mm antes do registro
das micrografias. A rede cristalina foi observada a 15 kV, com aumentos de 120,
500 e 600 vezes.

4.5. Avaliagao estatistica dos resultados
Os resultados das determinagdes de indice de brancura e tenséo de ruptura
foram avaliados estatisticamente, através de Andlise de Varidncia ANOVA e Teste
de Tukey ao nivel de significancia de 5% para a comparagao entre as médias,

utilizando o pacote estatistico Statistica® (Data Analysis Software System).
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5. Resultados e Discussodes
5.1. Caracterizacao da fracao lipidica
5.1.1. Composig¢ao em acidos graxos e triacilglicerdis
A composicdo em acidos graxos das gorduras utilizadas nos testes de
resfriamento esta apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Composicao® (%em/m) em &acidos graxos da manteiga de cacau (MC),

manteiga contida no licor de cacau (LC) e CBEs.

(%)

Acido Graxo MC LC CBE 1 CBE 2
Palmitico C16:0 25,05 26,07 29,49 32,03
Palmitoléico C16:1 0,27 0,29 0,04 0,07
Margérico C17:0 0,22 0,21 0,13 0,12
Estearico C18:0 34,52 32,60 32,00 29,62
Oléico C18:1 35,21 35,58 34,95 33,63
Linoléico C18:2 3,47 3,99 2,40 3,50
Linolénico C18:3 0,02 0,07 0,02 0,05
Araquidico C20:0 1,04 0,99 0,49 0,69
Behénico C22:0 0,19 0,19 0,46 0,28

(*) Quantificagao realizada por normalizagao dos resultados em % de cada acido

graxo sobre o total.

As amostras de manteiga e licor de cacau apresentaram teores de acidos
graxos semelhantes aos resultados encontrados por SILVA (2015). Ja as
amostras de CBE apresentaram perfil similar aos valores encontrados por
OLIVEIRA (2103). Todas as amostras apresentaram os acidos graxos majoritarios
C16:0 (palmitico), C18:0 (estearico) e C18:1 (oléico), sendo que as CBEs
apresentaram maiores teores do acido graxo palmitico, quando comparadas a
manteiga e o licor de cacau.

A partir da composicdo em &cidos graxos, foi possivel calcular o indice de
lodo (grau de insaturagdo) e o indice de Saponificagdo (quantidade de KOH
necessaria para saponificar 1 g de éleo ou gordura) das amostras (AOCS, 2009).
Assim, na Tabela 5 estdo apresentados estes indices e as demais andlises de

caracterizacado das gorduras utilizadas nos testes deste trabalho.
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Tabela 5. Determinacgdes realizadas para caracterizagdo da manteiga (MC), licor

de cacau (LC) e CBEs utilizadas nos testes de resfriamento.

Determinacao MC LC CBE1 CBE2
Acidos graxos livres (% oleico) 1,32 0,88 0,09 0,04
indice de iodo calculado (cg/g) 37 38 34 35
indice de saponificagao calculado (mg KOH/g) 195 197 195 190
indice de peroéxido (meag/kg) 3,19 3,24 0,93 0,58
Ponto de fusao (°C)* 32,0 31,6 33,2 33,5

*determinado pelo perfil de solidos, por RMN.

Pode-se observar que a manteiga e o licor de cacau apresentaram maior
acidez (porcentagem de acidos graxos livres) quando comparados as CBEs, que
sdo consideradas gorduras refinadas e devem apresentar maximo de 0,3% de
acidez, de acordo com a RDC 270 para 6leos vegetais, gorduras vegetais e creme
vegetal (BRASIL, 2005).

Todas as gorduras avaliadas apresentaram indice de iodo dentro dos
limites da legislacdo brasileira (35 a 43 cgly/100g), assim como o indice de
saponificacdo (188 a 200 mgKOH/g) e o indice de peroxido, inferior a 5,0
MeqO./kg, de acordo com os valores preconizados na RDC 270 (BRASIL, 2005).

Com relagao ao ponto de fusdo, ambas as CBEs apresentaram ponto de
fusao ligeiramente mais elevado. Porém, isso ndo significa necessariamente que
as CBEs sejam mais duras ou mais resistentes ao calor que a manteiga de cacau,
ja que estas propriedades estdo mais relacionadas a curva de solidos da gordura
e serao discutidas mais adiante. Além disso, a variagao entre eles foi pequena e
esta compreendida dentro da faixa de sensibilidade do equipamento (+ 1°C).

Na Tabela 6 esta apresentada a composicao em triacilgliceréis (TAGs) das
amostras lipidicas, elencada por numero de carbonos. Os TAGs encontrados em
maior quantidade nas amostras foram POP (1-palmitil-2-oleoil-palmitina), SOS (1-
estearil-2-oleoil-estearina) e POS (1-palmitil-2-oleoil-estearina), nos quais o acido
oléico ocupa preferencialmente a posicdo sn-2 da cadeia do glicerol, formando

TAGs simétricos na conformacao saturado-insaturado-saturado (BECKETT, 2009).
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Tabela 6. Composicao* (%m/m) em triacilglicerdis (TAG) das amostras de
manteiga (MC), licor de cacau (LC) e CBEs utilizadas nos testes.

Grupo TAG (%)
MC LC CBE1 CBE2
C46 MPP - - 1,19 2,54
C48 PPP - - 1,15 1,24
PPS 0,61 0,55 0,26 0,48
C50 POP 20,21 20,42 44,18 44,32
PLP 1,53 1,48 2,80 2,86
PSS 0,64 0,70 0,56 0,51
POS 40,84 41,48 11,56 12,64
C52 POO 4,68 4,77 2,33 2,09
PLS 2,27 2,25 0,48 0,68
PLO 0,23 0,26 0,28 0,26
SSS 0,37 0,18 0,64 0,55
SOS 21,53 21,25 29,56 27,25
C54 SO0 4,81 4,53 3,75 2,68
O00+SLS 1,29 1,22 0,90 1,40
SLO 0,34 0,30 - -
C56 SOA+OOA 0,64 0,62 0,35 0,48

Acidos graxos: P — palmitico,M — miristico, S — estearico, O — oléico, L — linoléico, A — araquidico
(*) Quantificacao realizada por normalizagéo de drea com resultados apresentados em % massica
de cada triacilglicerol sobre o total.

As amostras apresentaram composicao triacilglicerdlica semelhante a
encontrada na literatura, principalmente em seus triacilglicer6is majoritarios (LIPP
& ANKLAM, 1998; OLIVEIRA, 2013; SILVA, 2015).

Os TAG das gorduras podem ser divididos em quatro grupos principais:
trissaturados (SSS), dissaturados (SUS), diinsaturados (SUU) e triinsaturados
(UUU). A Figura 8 apresenta a composicao em TAG das gorduras deste estudo
divididas nestes quatro grupos.
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Figura 8. Teor de trissaturados (SSS), dissaturados (SUS) e monossaturados

(SUU) e triinsaturados (UUU) (%m/m) nas amostras de manteiga (MC), licor (LC) e

CBEs.

Pode-se observar que as amostras possuem majoritariamente TAGs do tipo
SUS, com valores similares entre si. As gorduras CBEs apresentaram valores
mais elevados de SSS (3,80% na CBE1 e 5,32% na CBE2) que a manteiga e o
licor de cacau (1,62% na MC e 1,43% no LC). Segundo BASSO et al. (2010), altos
teores de SSS podem acelerar a cristalizagao da gordura.

A Figura 9 apresenta as propor¢des dos TAGs simétricos majoritarios das
gorduras. Estes TAGs (POP, POS e SOS) representam 82,6% (MC), 83,2% (LC),

85,3% (CBE1) e 84,2% (CBE2) do total de TAGs das gorduras avaliadas.
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Figura 9. Composicao em triacilgliceréis SUS (SOS, POS e POP) na manteiga

(MC), licor de cacau (LC) e CBEs utilizadas nos testes.

Nota-se que as CBEs apresentaram composicdo em triacilglicerdis
dissaturados (SUS) bem distinta da manteiga e licor de cacau, com maior
quantidade de POP, enquanto que os derivados de cacau apresentaram teor de
POS mais elevado. Esta composicdo diferenciada das gorduras pode ser
explicada pelo processo de obtengdo das CBEs, no qual é utilizada uma mistura
de O6leos exdéticos (illipe e shea, por exemplo), provavelmente com quantidade
elevada da fragao média do 6leo de palma, rica em POP (BECKETT, 2009).

Segundo OLIVEIRA (2013), um alto teor do triacilglicerol POS pode ajudar
na elevacao do teor de sélidos e diminuicdo da energia liberada no processo de
cristalizacdo da fase lipidica do chocolate. Teores elevados do triacilglicerol SOS
podem aumentar o teor maximo de sélidos e sugerem a formacdo da forma
polimoéfica BV, favorecendo o aumento da resisténcia térmica do chocolate,
enquanto que baixos teores desse triacilglicerol sugerem a formagcao da forma
polimoéfica B. J& o triacilglicerol POP exerce menor influéncia no comportamento
de cristalizagéo.
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5.1.2. Avaliacao do comportamento de cristalizagao da fracao lipidica
5.1.2.1. Perfil de sélidos
O conteudo de gordura sélida em relagdo a massa total (CGS ou Solid fat
content - SFC) das matérias-primas lipidicas em funcdo da temperatura de
avaliacao esta apresentado na Tabela 7.

Tabela 7. Conteudo de gordura sélida (%) na manteiga, licor de cacau e CBEs
estudadas em diferentes temperaturas.

Conteudo de gordura sélida (%)

Amostra 10°C 20°C 25°C 30°C 35°C  40°C AS25-35

MC 73,03 63,45 57,03 19,25 0,21 0,05 56,82

LC 74,63 64,73 57,41 18,12 0,38 0,30 57,03

CBE 1 81,83 69,59 64,46 34,82 2,92 0,37 61,54

CBE 2 81,62 69,74 63,16 35,76 3,66 0,05 59,50

E possivel observar que as CBEs 1 e 2 possuem perfis muito similares
entre si, apresentando maior conteudo de gordura sélida do que a manteiga € o
licor de cacau, com diferenga mais pronunciada a 30°C.

Esta diferenga entre as CBEs e o0s derivados de cacau se deve,
provavelmente, a variagdo de origem das matérias-primas ja citada anteriormente.

A Tabela 7 também apresenta a diferenca entre o teor de lipideos no
estado sélido a 25°C e 35°C (AS25-35) das amostras. Pode-se observar que todas
as gorduras apresentaram caracteristicas de fusdo desejaveis, ou seja, duras a
temperatura ambiente, com teor de sélidos a 25°C maior que 50%, com boas
propriedades de fusdo na boca (alto valor AS25-35) e sem residual ceroso, com
baixo teor de sélidos acima de 35°C.

5.1.2.2. Curva de resfriamento
A Figura 10 apresenta as curvas de resfriamento das gorduras.
Nota-se que somente as curvas de resfriamento das gorduras CBEs
apresentam um “primeiro estdgio”, que indica a presengca dos triacilglicerdis
trissaturados (SSS), ja explicitados na analise do perfil de triacilglicerdis.
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Figura 10. Curva de resfriamento das gorduras utilizadas nos testes.

E possivel observar também que a CBE2 cristalizou mais rapidamente que
as demais fragdes lipidicas, devido ao seu teor mais elevado de SSS constatado
no perfil de triacilgliceréis desta gordura. Em contrapartida, a CBE1 apresentou
maior tempo de resfriamento, provavelmente porque contém maior quantidade de
triacilglicerdis insaturados (SUS, SUU e UUU) que a CBE2. Por fim, os derivados
de cacau apresentaram perfis de resfriamento muito similares entre si.

Tabela 8. Temperatura minima (T min), taxa de resfriamento (Q) e tempo total de
cristalizacdo das gorduras, obtidas nas curvas de resfriamento.

Amostra T min (2C) Q (2C/min) Tempo total (min)
MC 16,47 0,15 66,39
LC 16,49 0,11 69,23
CBE 1 16,85 0,07 71,25
CBE 2 17,39 0,10 61,24

Complementarmente, na Tabela 8, os valores do fator Q (AT / At), que
representa a taxa de resfriamento, reforcam a afirmacédo que a CBE1 apresentou

um resfriamento mais lento que as demais, com tempo total de cristalizacdo de
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71,25 minutos. Todas as gorduras apresentaram valor de fator Q superior a
0,05°C/min, sendo que a manteiga de cacau apresentou Q = 0,15°C/min o qual,
segundo Gerkens (2005), indica uma boa cristalizacao.

5.1.2.3. Eventos de cristalizacao e de fusao por DSC
A Figura 11 apresenta os termogramas de cristalizacdo e fusdo das
gorduras utilizadas na producdo dos chocolates amargos estudados quanto ao

perfil de cristalizacao no resfriamento.
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Figura 11. Termogramas de cristalizagdo e fusdo das gorduras utilizadas na
producdo dos chocolates amargos estudados quanto ao perfil de cristalizacdo no

resfriamento.
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Os resultados obtidos das analises térmicas por DSC das gorduras estao
apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Eventos de cristalizagédo e fusdo das gorduras.

Eventos de cristalizacao

- . AT T max . Altura max
Amostra T 00" (@ey (Tinicio=Tfim) depico =75H® " de pico

(=C) (=C) 9 (W/g)

MC 19,61 -19,92 39,53 1290 67,86 1,130
LC 19,93 -2567 45,60 1284 67,10 1,047
CBE{ 25,26 -20,03 45,29 12,88 7292 1,007
CBE2 27,07 -21,84 48,91 13,16 73,00 1,038

Eventos de fusao

MC 3,08 27,93 31,01 20,80 69,69  -0,774
LC 10,65 30,27 40,92 20,67 68,47 0,692
CBE1 3,83 34,53 -38,36 20,47 76,63 0,735
CBE2  -0,74 3357 34,31 20,64 73,86 -0,741

Através dos parametros obtidos pela andlise dos eventos de cristalizacao,
verificou-se que a manteiga e o licor de cacau apresentaram menor temperatura
de inicio de cristalizagdo (T inicio). Em contrapartida, nota-se que a temperatura
de inicio de cristalizacdo das CBEs € mais elevada, de acordo com o teor de
triacilglicer6is SSS (Figura 8), sendo que a CBE2 comecou a cristalizar
primeiramente, a 27°C. Resultado similar j& havia sido observado na curva de
resfriamento e confirmado em funcdo do maior teor de SSS na composicao de
TAGs.

A altura maxima de pico, que indica a intensidade da reacao exotérmica de
cristalizagdo, ndo demonstrou diferencas relevantes entre as gorduras, o licor e a
manteiga de cacau.

A variagdo de temperatura total (AT = T inicio — T fim) durante o evento de
cristalizacao do licor de cacau e da CBE1 foram semelhantes (45,60°C e 45,29°C),
enquanto que a manteiga de cacau apresentou menor variagao (39,53°C) e a
CBE2, a maior variacdo de temperatura total (48,91°C) neste evento. Essa

diferenca entre as amostras pode ser explicada através da analise de composigcao
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triacilglicerdlica, sendo que quanto maior a heterogeneidade de triacilglicerdis,
maior a diversidade nas temperaturas de cristalizacdo, e por isso, maior € a
variacao de temperatura total (AT) no evento de cristalizacao.

Na analise dos eventos de fusdo das fracbes lipidicas, apresentados na
Figura 11 e Tabela 9, observou-se que, nas condi¢des utilizadas de acordo com a
metodologia empregada, ndo foi possivel distinguir diferencas nas caracteristicas
de fusdo das amostras, ja que nao houve estabilizacdo das fragoes lipidicas por
um periodo longo suficiente.

Com relagdo a entalpia de fusdo, a manteiga e o licor de cacau
apresentaram menores valores quando comparados as CBEs, ou seja,
necessitaram menor energia para que os cristais se fundissem, o que pode estar
relacionado ao menor ponto de fusdo destes derivados de cacau. Observa-se que
o maior valor de entalpia de fusdo (em valores absolutos) foi o da CBE1, devido ao
seu maior teor de triacilglicerdis monoinsaturados e maior teor de gordura soélida.

De acordo com ALI et al. (2001), a fusdo da manteiga de cacau ocorre
numa faixa estreita, de 27 a 33°C, estando completo a 35°C. Assim, as
temperaturas de fusao (T Fim) da manteiga de cacau e do licor de cacau obtidos
neste trabalho (27,93°C e 30,27°C, respectivamente) estdo muito proximas aos
valores encontrados por ALI et al. (2001). Ja as gorduras CBEs apresentaram
temperaturas de fusdo mais elevadas que as gorduras derivadas de cacau,
validando os valores de pontos de fusdo apresentados anteriormente.

E importante ressaltar que nos estudos de fusao ou cristalizagéo realizados
através do DSC, segundo NASSU (1994) citado por SILVA (2015), existe uma
grande influéncia da taxa de resfriamento e aquecimento, além da extrema
sensibilidade do equipamento e das condigbes de preparo da amostra. Todos
estes fatores podem ter influenciado nos parametros de cristalizagcdo e fusao

obtidos a partir das fracdes lipidicas avaliadas por DSC.
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5.1.2.4. Polimorfismo das gorduras

A Figura 12a apresenta o difratograma de Raios-X das amostras de
manteiga de cacau, licor de cacau e CBEs, armazenadas a temperatura ambiente,
na forma cristalizada. Pode-se notar que todas as amostras exibiram 4 picos nos
valores de 26 de aproximadamente 199, 22°, 23° e 2429, sendo o primeiro deles o
pico de maior intensidade. Desta maneira, apresentaram o polimorfismo tipico da
manteiga de cacau na Forma BVI, conforme relatado na literatura (SCHENCK;
PESCHAR, 2004) e ilustrado na Figura 12b.

| CBE2
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—
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Figura 12. Difratograma de Raios-X das gorduras utilizadas nos testes (a) e das
referéncias (b) das diferentes formas cristalinas da manteiga de cacau, segundo
SCHENCK e PESCHAR (2004).

Segundo WILLE; LUTTON (1966), a Forma BVI da manteiga de cacau
apresenta os seguintes short spacing caracteristicos: 4,53; 4,01; 3,84 e 3,67A. As
gorduras utilizadas neste estudo apresentaram os short spacings 4,60; 4,05; 3,87
e 3,67A, confirmando a forma cristalina destas amostras.

Esta conformacéo polimérfica mais estavel das amostras era esperada, pois
todas ja estavam estabilizadas, permanecendo armazenadas cristalizadas, em
temperatura controlada de 20°C.
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5.2. Processamento dos chocolates
5.2.1. Temperagem das massas de chocolate
A curva padrao de temperagem esta apresentada na Figura 13, na qual as
temperaturas utilizadas nos trés estagios foram 42°C (fusdo dos cristais), 27,7°C
(resfriamento) e 30°C (reaquecimento).

T({°C)
420
resfriamento
o0 SN 30c
chocolate
2t NICT
27
0 15 25 tempo (min)
chocolate todas as ndmero correto fusdo dos
solido gorduras fundidas de cristais estaveis cristais instaveis

Figura 13. Curva de temperagem para a pré-cristalizagao dos chocolates.

Durante todos os ensaios, a umidade relativa (UR) e a temperatura do
ambiente (T amb) foram medidas por um termohigrémetro e estao listadas na
Tabela 10, em conjunto com os dados da taxa de resfriamento e indice de
temperagem (TI) obtidos.

Nota-se que as temperaturas de pré-cristalizacédo, para a obtencao de Tls
adequados, foram as mesmas em todos os testes, indicando que a presenca de
gordura alternativa a manteiga de cacau (CBE) na formulagéo teve baixo impacto
nas condi¢gbes de temperagem dos chocolates.
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Tabela 10. Condi¢cbes de temperagem e resfriamento dos chocolates submetidos a diferentes fluxos de resfriamento.

Condicoes de temperagem

Condicoes de resfriamento

o Ta_xa de T amb UR 'I:axa Consqrpo
Chocolate Cadigo resfriamento TI* (°C) (%) Fluxo resfriamento (°C) energetico
(2C/min) (C/min) (kWh)

MC cc 2,62 4,75 20,8 70 contracorrente 0,63 15,9 2
MC MC mi 2,86 6,02 19,8 74 misto 0,51 12,8 3
MC co 2,84 5,98 19,5 75 co-corrente 0,64 15,7 3
MC/CBE1 cc 2,84 6,02 22,0 65 contracorrente 0,63 16,5 3
MC/CBE1 MC/CBE1 mi 2,86 5,89 21,8 66 misto 0,62 16,5 3
MC/CBE1 co 2,86 5,95 22,3 64 co-corrente 0,47 12,8 2
CBE1 cc 2,90 4,24 21,0 69 contracorrente 0,59 16,5 3
CBE1 CBE1 mi 2,82 4,85 21,0 69 misto 0,46 12,8 3
CBE1 co 2,82 5,40 20,0 73 co-corrente 0,62 15,7 3
MC/CBE2 cc 3,22 5,93 22,2 65 contracorrente 0,58 14,7 2
MC/CBE2 MC/CBE2 mi 2,86 5,09 18,0 71 misto 0,60 16,5 3
MC/CBE2 co 2,90 5,13 18,3 66 co-corrente 0,53 14,3 3
CBE2 cc 2,86 5,52 17,9 65 contracorrente 0,55 15,0 2
CBE2 CBE2 mi 2,72 4,59 18,3 63 misto 0,53 14,5 3
CBE2 co 2,84 5,93 18,3 66 co-corrente 0,54 12,8 3

* Indice de temperagem (Temper Index).
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5.2.2. Resfriamento dos chocolates

Para todos os testes, os parametros de resfriamento foram padronizados.
Assim, a temperatura do chiller do tanel foi fixada em 5,5°C para obter 8°C na
zona de resfriamento, por onde os moldes de chocolates passaram. Esta
temperatura de 8°C do ar no tunel de resfriamento foi definida seguindo a faixa de
valores (7-10°C) citados na literatura (BECKETT, 2009), para que a remocao de
calor latente fosse eficiente, contribuindo para a cristalizacdo adequada do
chocolate.

A velocidade da esteira foi 0,478 m/min (frequéncia de 15 Hz), totalizando
20 minutos de tempo de residéncia dos moldes de chocolate dentro do tunel. O
namero destes moldes também foi padronizado em 10 unidades para todos os
ensaios.

A taxa de resfriamento dos chocolates foi calculada e est4 apresentada na
Tabela 10. Notou-se que no fluxo contracorrente, os valores ficaram muito
proximos, ao redor de 0,6°C/min, ndo variando com a formulacao dos produtos. Ja
no fluxo misto, os testes MC, CBE1 e CBE2 apresentaram menores taxas de
resfriamento (0,5°C/min) que os testes com mistura de manteiga de cacau e
gordura equivalente (MC/CBE1 e MC/CBE2), com taxa de 0,6°C/min. Nestes
chocolates com mescla de gorduras, o fluxo co-corrente promoveu uma taxa de
resfriamento mais lenta (0,5°C/min). Os testes com CBE2 nao apresentaram
variagdo na taxa de resfriamento nos diferentes fluxos, indicando que o fluxo de
resfriamento para o chocolate com 100% de CBE2 nao teve influéncia na taxa de
resfriamento.

Em cada teste foi medida a eficiéncia energética do tunel, com um medidor
de consumo energético, cujos valores também estao apresentados na Tabela 10.
Nos testes MCcc, MC/CBE1co, MC/CBE2cc e CBE2cc, o consumo energético foi
levemente menor, podendo indicar que o fluxo contracorrente pode ter sido mais
eficiente que os demais fluxos, consumindo menos energia no resfriamento dos
chocolates. Porém, como o numero de moldes foi reduzido quando comparado a
capacidade 6tima do tunel, nao é possivel afirmar qualquer ganho energético em

um fluxo especifico.
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As temperaturas dos chocolates durante o tempo de permanéncia dentro do
tunel de resfriamento foram medidas a cada minuto através de 5 termopares, que
foram fixados em posi¢cdes distintas nos moldes (laterais e centro), conforme
ilustra a Figura 14. Os dados foram armazenados em um registrador da marca
Almemo modelo V2390-5.

g W

= D Bl
Figura 14. Barras crlstallzadas de chocolate, com termopares para medi¢cbes da

temperatura a cada minuto durante o resfriamento.

As curvas de resfriamento dos chocolates temperados de cada formulagao
testada, nos diferentes fluxos de ar durante a etapa de resfriamento, estdo
apresentadas na Figura 15.
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Figura 15. Curva de resfriamento dos chocolates testados elaborados com
manteiga de cacau (a), manteiga de cacau e CBE1 (b), com CBE1 (c), com
manteiga de cacau e CBE2 (d) e com CBE2 (e), nos trés fluxos de ar utilizados,
contracorrente (cc), misto (mi) e co-corrente (co).
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E possivel observar que nos testes MC/CBE1cc e CBE1cc, ambos com
gordura CBE1 na formulagao e fluxo contracorrente, a queda de temperatura foi
mais acentuada, similar ao perfil citado na literatura (FRANKE, 1998). Esta queda
acentuada na temperatura indica uma menor liberacdo de energia e,
consequentemente, uma cristalizagdo mais lenta que os demais chocolates. Esta
cristalizagdo mais lenta da gordura vegetal CBE1 ja havia sido observada nas
andlises de caracterizacdo da gordura, comprovando o impacto no resfriamento
dos chocolates produzidos com esta matéria-prima. E interessante notar que o
fluxo de resfriamento utilizado influenciou da mesma forma nas formulagées que
continham apenas CBE1 e mistura de CBE1 e MC.

Nos outros chocolates ndo se notou diferenga no perfil de resfriamento
entre os fluxos de ar utilizados. Segundo TEWKESBURY et al., 2000, a curva de
resfriamento do chocolate moldado é suave, sem grandes mudangas de inclinagao
durante o periodo de resfriamento principal.

Foi observado ainda que o uso de fluxo de ar contracorrente propiciou um
resfriamento mais rapido das amostras. Segundo TEWKESBURY et al. (2000), os
tlneis comerciais mais comuns operam por convecgdao em fluxo contracorrente
horizontal de resfriamento, provavelmente por promover este resfriamento rapido
observado nos chocolates.

De acordo com KEIJBETS et al. (2010), em tuneis de resfriamento
comerciais para fabricagdo de chocolate, € necessaria uma reducao de 10°C, em
média, na temperatura do chocolate para a sua cristalizagdo. Sabendo disso, de
acordo com os AT apresentados na Tabela 10 e pelos gréaficos da Figura 15, é
possivel verificar que esta reducao na temperatura foi atingida em todos os testes.

Durante os ensaios de resfriamento, a temperatura do ambiente variou de
18 a 22°C, eliminando o risco de ocorrer o sugar bloom devido a condensagéao de

umidade sobre a superficie do chocolate durante o resfriamento.
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5.3.Caracterizacao das formulacdes de chocolate
5.3.1. Granulometria, umidade, viscosidade e limite de fluidez
Os resultados das determinacdes do tamanho maximo das particulas,
umidade, viscosidade plastica e limite de fluidez dos chocolates estao
apresentados na Tabela 11.

Tabela 11. Resultados das determinagdes fisico-quimicas dos chocolates.

Determinacoes MC MC/CBE1 CBE1 MC/CBE2 CBE2
Dlarpetro maximo das 26 57 26 26 57
particulas (um)

Viscosidade plastica (Pa.s) 2,56 2,29 2,36 2,47 2,47
Limite de fluidez (N/m?) 4,42 4,87 4,78 5,10 5,20
Umidade (%) 0,62 0,63 0,58 0,65 0,66

Os valores de viscosidade plastica e limite de fluidez dos chocolates foram
semelhantes aos encontrados por STROPPA, 2011 e GRUNENVALDT, 2009.

Nota-se que o uso de CBE néao interferiu nas propriedades reoldgicas e
demais caracteristicas fisico-quimicas das massas de chocolate, ja que todos os

valores apresentaram-se muito proximos entre si.

5.3.2. Distribuicdo do tamanho das particulas
A distribuicdo do tamanho das particulas das formulacées de chocolate
estudadas esta apresentada na Figura 16, na qual a linha vertical vermelha indica
o limite de 30 um. Abaixo desta granulometria, as particulas sélidas do chocolate
ndo sdo percebidas durante degustacdo e derretimento na boca (BECKETT,
2009).
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Figura 16. Distribuicdo dos tamanhos de particulas dos chocolates utilizados nos

testes de resfriamento.

Na Tabela 12 sdo exibidos os D10 e D90, correspondentes aos didmetros
de 10% e 90% da distribuicdo; porcentagem das particulas abaixo de 30 um; D50
(didametro médio, correspondente a 50% da distribuicdo das particulas) e indice de
polidispersidade (Span), calculado por (D90 - D10)/D50.

Tabela 12. Resultados da avaliacao da distribuicdo do tamanho das particulas dos
chocolates utilizados no estudo.

MC MC/CBE1 CBE1 MC/CBE2 CBE2
D10 (pm) 4,73 5,91 4,91 3,84 4,37
D90 (pm) 30,52 38,97 31,51 32,78 35,25
% < 30pm 89,68 76,02 84,04 88,62 86,81
D50 (pm) 9,26 8,30 9,48 8,22 9,84
Span 27,85 39,83 28,06 35,21 31,38

O indice de polidispersidade indica a variagdo do tamanho das particulas,
em que um valor mais elevado refere-se a uma distribuicdo mais ampla, ou seja,
quanto maior o span, mais polidisperso € o chocolate e os valores D10 e D90
estdo mais distantes entre si. E quanto menor o indice span, mais perto de 50%
estao as particulas do chocolate.

Observa-se que todos os chocolates apresentaram mais que 75% de
particulas com valores abaixo de 30 um e valores de D50 muito préximos entre si.
O chocolate MC/CBE1 foi o unico que apresentou o valor de span mais elevado,

provavelmente devido a variagdes de parametros inerente ao processo, como uma
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pequena dilatacdo dos rolos, ainda que, para todas as massas, foi utilizado o
mesmo equipamento e as mesmas condigdes de refino, controlando o tamanho
maximo de particulas.

E importante ressaltar que quanto menor o tamanho das particulas, mais
gordura é necessaria para envolver as particulas soélidas, diminuindo o teor de
gordura disponivel para possivel migragdo, que pode resultar no indesejado fat
bloom.

5.3.8. Comportamento de fusao

A avaliagdo do comportamento de fusdo dos chocolates estudados via DSC
possibilita entender sobre as caracteristicas de derretimento durante a degustacao
(MASUCHI, 2014).

Na Tabela 13 sao apresentados os parametros termodinamicos obtidos
pelo DSC durante a fusao das diferentes amostras de chocolate.

Tabela 13. Pardmetros de fusdao dos chocolates submetidos aos diferentes testes
de resfriamento.

Teste Ti(°C) Tpf(°C)  1(Wig) T (°C)  AHf (J/g)
MC cc 29,56 33,38 -0,500 38,91 35,61
MC mi 29,92 33,33 -0,530 38,07 35,01
MC co 28,09 33,63 -0,585 38,17 35,59
MC/CBE1 cc 27,96 33,63 -0,588 38,17 36,91
MC/CBE1 mi 32,40 33,58 -0,587 39,01 30,11
MC/CBE1 co 31,36 33,90 -0,520 38,29 24,17
CBE1 cc 30,56 33,56 -0,578 37,33 20,70
CBE1 mi 30,53 33,52 -0,500 38,35 23,62
CBE1 co 30,53 34,52 -0,382 39,57 22,06
MC/CBE2 cc 30,66 34,95 -0,398 39,29 20,15
MC/CBE2 mi 32,38 34,96 -0,483 38,42 19,74
MC/CBE2 co 31,73 33,70 -0,527 37,70 19,49
CBE2 cc 32,84 33,68 -0,545 37,64 15,32
CBE2 mi 32,10 34,20 -0,325 38,01 10,52
CBE2 co 31,93 34,59 -0,339 40,53 17,39

Sendo: Temperatura inicio de fusao (Ti), temperatura de pico de fusdo (Tpf), intensidade do pico
(I), temperatura final de fusao (Tff) e entalpia de fusao (AHf).
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Na Figura 17 estao apresentados os eventos de fusdo obtidos por DSC dos

chocolates utilizados neste estudo.
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Figura 17. Eventos de fusdo obtidos por DSC de todos os chocolates utilizados no

estudo (a), chocolates elaborados com manteiga de cacau (b), manteiga de cacau
e CBE1 (c), com CBE1 (d), com manteiga de cacau e CBE2 (e) e com CBE2 (f),

nos trés fluxos de ar utilizados, contracorrente (cc), misto (mi) e co-corrente (co).
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E possivel observar que o chocolate CBE2co apresentou a temperatura
final de fusdo (Tff) mais elevada, podendo ser relacionada com presenca de
cristais de gordura termodinamicamente mais estaveis neste chocolate, os quais
necessitam de uma maior temperatura para fusdo (MASUCHI, 2014). Em
contrapartida, o chocolate CBE1cc apresentou o menor valor de Tff.

Nota-se também pela Figura 17, que o chocolate CBE2mi apresentou um
deslocamento de pico, que indica a ocorréncia de uma transi¢ao polimorfica.

Outro fator importante a ser avaliado € a altura ou intensidade do pico de
fusdo (I). Quanto maior o valor de |, em méddulo, mais rapido é o processo de
derretimento e maior sera a sensagao de frescor causada pela fusdo, devido a
maior absor¢cdo de energia pelos cristais de chocolate na boca em um menor
tempo. Assim, as amostras CBE1co, CBE2mi e CBEZ2co, apresentaram valor de
altura de pico menor (em modulo) do que as demais, aumentando o tempo
necessario para o derretimento completo do chocolate. Isso pode indicar que a
presenca de manteiga de cacau na formulagdo contribuiu para um menor tempo
de derretimento do chocolate na boca, mais evidente quando o fluxo co-corrente
foi empregado.

5.4. Avaliagéo da estabilidade dos chocolates
5.4.1.Indice de brancura (Whiteness Index)
O indice de brancura, que sugere o aparecimento de fat bloom, foi avaliado
por método colorimétrico.

Os valores estao apresentados na Figura 18 e Tabela 14.
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Figura 18. Indice de brancura dos chocolates submetidos aos testes de

resfriamento e armazenados a 20°C, ao longo de 240 dias de armazenamento.
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Tabela 14. indice de brancura (Whiteness index) dos chocolates submetidos ao teste de resfriamento e armazenados a 20°C,

calculado ap6s 240 dias de estudo.

indice de Brancura (WI)

Teste 10 dias 60 dias 120 dias 180 dias 240 dias *D.M.S
MC cc 22804 Ccd 24.968 Ah 05 354 Bf 05 454 Bf 24.819 Af 0,0205
MC mi 22221 Ba 23,779 Adefg 24203 Abcde 24,110 Abcd 23,537 Aabcd 0,1838
MC co 24507 Ah 24,439 Agh 24,784 Adef 24,754 Adef 24.236 Acdef 0,1403
MC/CBE1 cc 23,926 Bg 04394 BCfgh 24,990 Aef 25048 Aef 24.779 Cef 0,0361
MC/CBE1 mi 22 306 Bab 23112 Aabed 23,582 Aabc 23578 Aabc 23,320 Aabc 0,0391
MC/CBE1 co 22 616 Cbcd 03553 Bocdef 24,087 Abcde 24,115 Abcd 23828 ABbcde  0,0335
CBE1 cc 23,217 Cef 23,683 ACcdefg 24,122 ABbcde 24,459 Bcede 23,976 ABbcdef 0,0579
CBE1 mi 23221 Aef 23262 Aabed 23,500 Aab 23,496 Aab 23,131 Aab 0,2013
CBE1 co 22 925 Cde 23,745 Adefg 24,524 Bedef 24115 ABbcd 23,594 Abcd 0,0382
MC/CBE2 cc 23,900 Ag 24.391 Aefgh 24.834 Aef 24.896 Adef 24.486 Adef 0,2855
MC/CBE2 mi 22 437 Bab 22 677 Ba 23.399 Aab 23348 Aab 23,115 Aab 0,0195
MC/CBE2 co 22 533 Aabc 22 820 Aabc 23364 Bab 23,420 Bab 23,136 ABab 0,0351
CBE2 cc 23,340 Af 03524 ABabcde 23,800 Babed 23,768 Babe 23389 Aabc 0,0134
CBE2 mi 22 823 Acd 22 809 Aab 23,008 Aa 23,103 Aa 22570 Aa 0,0468
CBE2 co 23,263 Af 23381 ABabcd 23,562 Babc 23,539 Bab 23,139 Aab 0,0098
“D.M.S 0,1126 0,0835 0,1071 0,0915 0,1048

*D.M.S.: diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo teste de Tukey. Valores em uma mesma linha, com a mesma

letra maiuscula e valores em uma mesma coluna, com a mesma letra minascula, ndo diferem significativamente entre si.
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E possivel observar que os testes MCmi, MC/CBE1mi, CBE1mi,
MC/CBE2mi e CBE2mi, todos submetidos ao fluxo misto de resfriamento,
apresentaram menores valores de indice de brancura.

Ap6s 240 dias de estudo de estabilidade, os chocolates com CBE2 em
todos os fluxos (CBE2cc, CBE2mi e CBE2co), apresentaram menores valores
para o indice de brancura que os demais chocolates.

Os testes elaborados com 100% manteiga de cacau (chocolates MC)
apresentaram maiores valores para o indice de brancura, a partir de 60 dias de
armazenamento, indicando que o uso das CBEs avaliadas neste estudo
retardou o aparecimento de fat bloom, conforme ja verificado por SILVA, 2015.

Cabe destacar que as condicdbes de armazenamento utilizadas
(temperatura controlada a 20°C) podem nao ter favorecido o fat bloom,
influenciando nos resultados obtidos (auséncia de coloracdo esbranquicada
nos tabletes de chocolate), ou seja, condicbes mais extremas de temperatura,
incluindo uma ciclizacao das temperaturas de armazenamento poderiam ter

acelerado a ocorréncia de fat bloom nos chocolates estudados.

5.4.2. Avaliacao da tenséo de ruptura (snap test)

A forca necessaria para romper a estrutura de uma barra de chocolate
em relacado a sua area de secéao transversal, denominada de tensao de ruptura
ou snap, € um parametro importante na avaliagao de chocolates.

A Figura 19 e a Tabela 15 apresentam a tensdo de ruptura das
amostras de chocolate amargo, armazenadas a temperatura controlada de
20°C, durante o periodo de 240 dias para a avaliacao de estabilidade.
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testes de resfriamento e armazenados a 20°C, ao longo de 240 dias de
armazenamento.
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Tabela 15. Tensao de ruptura dos chocolates armazenados a 20°C durante 240 dias de armazenamento.

Tensao de ruptura (kgf/cm2) durante armazenamento

Teste 10 dias 60 dias 120 dias 180 dias 240 dias *D.M.S.
MC cc 3,013 Aab 3,105 Aab 3,311 Aab 3,198 Abc 2.852 Abc 01223
MC mi 2721 Aab 3,034 Abab 3,329 Bab 2770 Aac 3,174 Bede 0,0432
MC co 2,934 Aab 3,057 Aab 3,238 Aab 3,067 Abc 3,113 Abcde 0,0836
MC/CBE1cc 2,948 Aab 3,102 Bab 3,678 Aab 3,021 Abc 3,132 Abcde 0,0595
MC/CBE1mi 3,154 Bab 3,542 Abc 3,602 ABab 3,237 Abbc 3,079 Abcd 0,0578
MC/CBE1co 2,890 Aab 3,312 Babc 3,375 Aab 2882 Aabc 2 851 Boc 0,037
CBE1 cc 3,046 Aab 3,524 Cabc 3,758 Abab 3,049 ABG 2,992 Cbc 0,0742
CBE1 mi 2874 Bab 3,560 Abc 3,584 Abab 3,215 ABbc 3,181 Acde 0,0621
CBE1 co 2,842 Bab 3,375 Aabc 3,387 Bcab 3,164 ACbc 2861 Abc 0,0287
MC/CBE2cc 2,697 Aa 2,629 Aa 2,649 Aa 2.307 Aa 2,262 Aa 0.1844
MC/CBE2mi 3318 Aab 4,206 Ac 3,826 Ab 3,471 Ac 3,467 Ac 0,3295
MC/CBE2co 2,995 Aab 3,370 Aabc 3,474 Aab 2,919 Aabc 2,842 Abc 0,306
CBE2 cc 3,449 Ab 3,837 Abc 3,428 Aab 3.135 Abc 3,035 Abc 0,1858
CBE2 mi 2934 Aab 3.415 Babc 3,925 Ab 3.352 ABbc 2781 Ab 0,1471
CBE2 co 3,223 Aab 3,756 Alc 3,736 Aab 2,923 Abc 3,433 Ade 0,3799
“D.M.S 0.1079 0,1605 0,275 0,0757 0,0909

*D.M.S.: diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo teste de Tukey.Valores em uma mesma linha, com a mesma

letra maiuscula e valores em uma mesma coluna, com a mesma letra mindascula, ndo diferem significativamente entre si.

55



A tensao de ruptura dos chocolates com manteiga de cacau (MCcc, MC
mi e MCco) foi proxima a encontrada por GRUNENNVALDT (2009) em
chocolate amargo de formulagdo similar e pré-cristalizado na mesma
temperatura utilizada neste estudo.

De maneira geral, os chocolates produzidos com CBE apresentaram-se
mais duros, ou seja, com valores maiores de tensdo de ruptura quando
comparados com o0s demais testes com manteiga de cacau. Isto pode ser
explicado pelo fato das gorduras CBEs apresentarem maior teor de
triacilglicerdis SSS, responsaveis por induzir a cristalizagdo mais rapida da fase
lipidica.

Na analise apés 10 dias de maturacao, o chocolate com CBE2 no fluxo
contracorrente (CBE2cc) foi o mais duro, apresentando a maior tensao de
ruptura (3,449 kgf/cm®. Em contrapartida, o chocolate com a mistura de
manteiga de cacau e CBE2 no fluxo contracorrente (MC/CBE2cc) apresentou-
se mais macio, com a menor tensio de ruptura (2,697 kgf/cm?), indicando que
a interacdo desta gordura vegetal com manteiga de cacau diminuiu
consideravelmente a dureza do produto.

Ao longo do estudo de estabilidade, os testes MCcc e MCco,
MC/CBE2cc, mi e co, CBE2cc e co nao tiveram alteragdo significativa na
dureza, comprovada por valores de tensdo de ruptura estatisticamente
similares ao longo do tempo.

No chocolate MC/CBE2, a diferenca entre os fluxos contracorrente e
misto foi intensificada ao longo do tempo. Apds 240 dias de estudo, o teste
MC/CBEZ2cc foi avaliado com o mais macio enquanto que o MC/CBE2mi o mais
duro. Assim, foi verificada uma maior influéncia do tipo de fluxo de resfriamento
somente nos chocolates contendo a gordura vegetal CBE2.

Analisando isoladamente os fluxos de resfriamento, no contracorrente s6
houve diferenca significativa entre os chocolates CBE2cc, mais duro e o
MC/CBE2cc, mais macio.

No fluxo misto, ndo houve diferenca entre todos os chocolates apés 10
dias de estudo. Apds 60 dias, o chocolate com manteiga de cacau (MCmi)
apresentou-se mais macio. E, ao final de 240 dias de estudo, o chocolate com
CBEZ2 foi 0 mais macio e o MC/CBE2 o mais duro.
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No fluxo co-corrente, ao final do estudo de estabilidade, o chocolate com
CBEZ2 se diferenciou dos demais como o mais duro.

Foram observadas oscilagées nos valores de indice de brancura (WI) e
tensao de ruptura dos testes, o0 que demonstra a ocorréncia de um arranjo na
configuracao da rede cristalina dos chocolates durante o periodo de avaliacéo.

De maneira geral, até 120 dias houve cristalizacdo adicional dos
chocolates, com aumento gradativo dos valores de WI e tensdo de ruptura.
Porém, apdés os 120 dias de estudo, notou-se uma queda nestes valores,
possivelmente porque se deu inicio a uma diminuicdo da qualidade dos
produtos.

No processo de deterioracdo dos chocolates, o produto tende a perder o
brilho, ilustrado por maiores valores de WI. Além disso, a transicao polimérfica
da forma BV para a BVI pode ser caracterizada pela perda de dureza do
produto moldado, aumentando a porosidade e a possibilidade de aparecimento
de fat bloom, representado pela queda nos valores do snap test. Segundo
MARANGONI (2005), esta transigéo ocorre ao redor de 120 dias de shelf life.

Assim sendo, esta queda nos valores apds 120 dias de avaliacdo sugere
a tendéncia dos chocolates estarem comegando a migrar para a forma BVI.

5.4.3. Habito polimorfico

A forma polimorfica dos cristais de gordura dos chocolates foi
determinada por difracdo de Raios-X. Para definir o polimorfismo predominante
nas amostras, foram calculados os valores de short spacing (distancia
interplanar) e comparado os difratogramas dos chocolates com o perfil tipico ja
apresentado anteriormente no difratograma referéncia da Figura 12b.

Foram realizadas duas analises por difracdo de Raios-X ao longo do
estudo de estabilidade dos testes, ap6s 90 dias e apds 240 dias.

Os difratogramas dos chocolates analisados apo6s 90 dias de estudo,
estao ilustrados na Figura 20. E possivel notar que todos apresentaram a
forma polimérfica BV, que teoricamente possui os seguintes short spacing
caracteristicos: 4,58; 3,98; 3,87; 3,73; 3,65A (CHAPMAN, et al., 1971).

Observou-se também que o teste MC/CBE2cc apresentou menor
intensidade no pico principal, seguido dos testes MCmi, CBE1cc, CBE2cc e
CBEZ2co.
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Figura 20. Difratogramas de Raios-X dos chocolates ap6s 90 dias de estudo.

Todos os chocolates apresentaram 5 picos, com valores de short
spacing muito similares entre si e os valores tedricos citados acima. A Tabela
16 apresenta os valores obtidos para o chocolate MCcc, ilustrando esta

afirmagéo.

Tabela 16. Valores de intensidade e d spacing do chocolate MCcc, comparado

com os valores de d spacing teéricos da manteiga de cacau.

Pico 20 Intensidade  d spacing d spacing teodrico*
1 19,140 2228 4,63 4,58
2 22,100 1183 4,02 3,98
3 22,740 1089 3,91 3,87
4 23,440 1163 3,79 3,73
5 24,040 1176 3,70 3,65

* Valores teoricos obtidos por CHAPMAN et al., 1971.
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A Figura 21 apresenta todos os difratogramas obtidos para os

chocolates analisados apés 240 dias de estudo.
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Figura 21. Difratogramas de Raios-X dos chocolates ap6s 240 dias de estudo,
com localizacao dos 5 picos observados, caracteristicos da forma polimérfica
BV.

Como nao foi observada nenhuma transicao polimérfica dos chocolates,
quando comparados os dados dos difratogramas obtidos no inicio e no final
deste estudo, mesmo sendo constatada uma queda nos valores de tenséo de
ruptura e indice de brancura (WI) ap6s 240 dias de avaliacao dos chocolates,
nao foi possivel comprovar a tendéncia de migracdo para a forma BVI pela

analise de difracao de Raios-X dos chocolates.
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5.4.4. Configuracao visual da rede cristalina

Para analisar a configuracdo visual da rede cristalina dos chocolates, foi
realizada a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), conforme AFOAKWA
et al. (2009).

Visualmente, os chocolates ndo apresentaram diferenca de cor durante
todo o estudo de estabilidade.

A Figura 22 apresenta as imagens dos chocolates observadas a 15 kV,
com aumento de 500 vezes.

N&ao foi constatada nenhuma alteracédo na superficie dos chocolates, ja
que as imagens obtidas no inicio e no fim do estudo foram similares. Isto
reforca as informagdes obtidas pelos difratogramas de Raios-X discutidos

acima.
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CBE2 cc CBE2 mi CBE2 co

Figura 22. Micrografias dos chocolates analisados apdés 240 dias de

armazenamento, obtidas por microscopia eletrénica de varredura (MEV) com
aumento de 500x.
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6. Conclusao

Os resultados obtidos neste estudo indicam que houve influéncia tanto
da fase lipidica quanto do fluxo de resfriamento na cristalizacao e estabilidade
de chocolate do tipo amargo.

O fluxo misto favoreceu uma taxa mais rapida de resfriamento para os
chocolates com mescla de manteiga de cacau e gordura vegetal (CBE1 ou
CBE2), enquanto que o fluxo co-corrente favoreceu um resfriamento mais
rapido nos chocolates puros (com MC, CBE1 ou CBE2). Nao houve influéncia
do fluxo contracorrente na taxa de resfriamento das diferentes formulacdes de
chocolate, j4 que os testes submetidos a este fluxo apresentaram velocidade
similar de resfriamento, independente do tipo de gordura utilizada.

Com relacao a eficiéncia energética, nos testes com fluxo contracorrente
o0 consumo energético foi levemente menor, sugerindo que este fluxo pode ter
sido mais eficiente que os demais. Porém, como o numero de moldes utilizado
foi reduzido quando comparado a capacidade 6tima do tunel, nao foi possivel
afirmar qualquer ganho energético em um fluxo especifico.

Ao fim do estudo de estabilidade, observou-se que os chocolates com
gordura vegetal apresentaram menores valores para o indice de brancura,
indicando que o uso das CBEs avaliadas neste estudo retardou o aparecimento
de fat bloom. De maneira geral, os chocolates com CBE2 ndo apresentaram
diferenga na taxa de resfriamento nos diferentes fluxos, exibiram menores
valores para o indice de brancura e apresentaram maior tensdo de ruptura que
os demais chocolates. Isto pode ser explicado pelo fato da gordura vegetal
CBE2 cristalizar-se mais rapidamente que as outras gorduras e conter maior
teor de triacilglicerdis trissaturados (SSS), o que foi evidenciado nas analises
de caracterizacao (curva de resfriamento, eventos de cristalizacdo por DSC e
perfil triacilglicerdlico) das fracdes lipidicas.
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7. Sugestoes para trabalhos futuros

Sugere-se, para trabalhos futuros, estudar a variacdo da condicdo de
armazenamento para acelerar as alteragdes nos chocolates, através da
realizacdo de ciclos de temperatura para induzir o fat bloom. Além disso,
conduzir experimentos em escala industrial, utilizando a capacidade maxima do
tunel, para confirmacao da eficiéncia energética nos diferentes fluxos de

resfriamento.
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