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RESUMO

Devido as particularidades em sua composi¢do quimica, sobretudo maior teor de
triacilglicerdis diinsaturados, a manteiga de cacau proveniente do sul da Bahia
possui baixa resisténcia ao calor quando comparada as manteigas de frutos
cultivados na Africa e Asia, 0 que a torna pouco adequada para a fabricacdo de
chocolates visando a comercializagdo e consumo em climas tropicais. O objetivo
central desta pesquisa foi promover a estruturacdo da manteiga de cacau brasileira
por meio da incorporacdo de agentes estruturantes, monoglicerideos (mono) e
fitoesterdis livres de soja (fito), em diferentes propor¢des. Adicionalmente, 1% de
extrato seco de ch& mate, rico em polifendis, foi adicionado ao chocolate produzido
com a manteiga estruturada, aumentando suas propriedades antioxidantes. Foi
feita a caracterizacdo da manteiga de cacau nacional e de uma manteiga comercial,
composta por uma mistura de manteigas de diferentes origens, a qual serviu como
padrao de comparacdo. Em todas as temperaturas avaliadas, a manteiga de cacau
nacional apresentou contetdo de gordura sélida inferior em relacdo a manteiga de
cacau comercial. Por outro lado, a isoterma de cristalizacdo (17,5°C) mostrou que
a manteiga nacional atingiu equilibrio com teor de sélidos maior (74%) quando
comparada com a manteiga de cacau comercial (59%). O teor de estruturante foi
fixado em 5% sobre o0 peso da manteiga de cacau. As amostras 50F:50M (50% fito
e 50% mono) e 40F:60M (40% fito e 60% mono) se destacaram, com valores
superiores de Sa2s.c e AS2s-35°c, quando comparados com a manteiga de cacau pura.
A amostra OF:100M (100% mono) foi a amostra que apresentou o maior teor de
sélidos a 35°C, com valor proximo de 3%. Pela isoterma de cristalizagdo (17,5°C),
verificou-se que as amostras que continham maiores teores de mono foram as que
apresentaram menores tempos de inducdo, sendo que a amostra contendo apenas
monoglicerideos apresentou o menor tempo (3 min). De modo geral, ndo houve
alteracdes significativas nas temperaturas de fuséo e cristalizagdo das amostras
com os estruturantes. Os chocolates produzidos apresentaram teor de umidade
inferior a 2%, dentro do esperado. O estudo mostrou a viabilidade técnica da
incorporacdao de fitoesterais livres, monoglicerideos e polifendis microencapsulados

em manteiga de cacau e chocolate, visando a obtencdo de produtos mais

vi



saudaveis e mais estaveis termicamente, sem alterar as propriedades fisicas
desejadas no chocolate, sobretudo suas caracteristicas de fusao.

Palavras-chave: Chocolate; microestrutura; polifendis; comportamento térmico;
saudabilidade.
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ABSTRACT

Due to the particularities in its chemical composition, especially the higher content
of diunsaturated triacylglycerols, cocoa butter from the south of Bahia has low heat
resistance when compared to fruit butters grown in Africa and Asia, which makes it
unsuitable for manufacturing of chocolates for commercialization and consumption
in tropical climates. The main objective of this research was to promote the
structuring of Brazilian cocoa butter through the incorporation of structuring agents,
monoglycerides (mono) and soy-free phytosterols (phyto), in different proportions.
Additionally, 1% of dry mate tea extract, rich in polyphenols, was added to the
chocolate produced with structured butter, increasing its antioxidant properties. The
characterization of the national cocoa butter and of a commercial butter, composed
by a mixture of butters of different origins, which served as a standard of
comparison, was made. At all temperatures evaluated, national cocoa butter had a
lower solid fat content than commercial cocoa butter. On the other hand, the
crystallization isotherm (17.5°C) showed that national butter reached equilibrium
with a higher solids content (74%) when compared to commercial cocoa butter
(59%). The structuring content was set at 5% of the cocoa butter weight. The
50F:50M (50% phyto and 50% mono) and 40F:60M (40% phyto and 60% mono)
samples stood out, with higher values of S25°C and AS25-35°C, when compared
with butter of pure cocoa. Sample OF:100M (100% mono) was the sample that
presented the highest solids content at 35°C, with a value close to 3%. By the
crystallization isotherm (17.5°C), it was found that the samples that contained the
highest levels of mono were the ones that presented the shortest induction times,
and the sample containing only monoglycerides presented the shortest time (3 min).
In general, there were no significant changes in the melting and crystallization
temperatures of the samples with the structurants. The chocolates produced had a
moisture content of less than 2%, as expected. The study showed the technical
feasibility = of incorporating free  phytosterols, = monoglycerides and
microencapsulated polyphenols in cocoa butter and chocolate, aiming to obtain
healthier and more thermally stable products, without altering the physical properties
desired in chocolate, especially its melting characteristics.

Key words: Chocolate; microstructure; polyphenols; thermal behavior; healthiness.
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1. INTRODUCAO

Chocolate consiste em uma dispersdo de particulas solidas derivadas do
cacau (massa ou liquor, cacau em pO e manteiga de cacau) com outros
ingredientes utilizados na formulacdo (acucar, leite em pd, emulsificantes e
aromatizantes), formando uma fase gordurosa continua (BECKETT, 2008). Dentre
as matérias-primas utilizadas na formulagcdo do chocolate, a manteiga de cacau é
uma das mais importantes, sendo responsavel por diversos parametros de
qualidade obtidos no produto final, como por exemplo quebra a temperatura
ambiente (snap), brilho e facilidade no desmolde.

Estudos ressaltam que a manteiga de cacau brasileira, quando comparada
com as manteigas obtidas de frutos cultivados na Africa ou Asia, apresenta menor
teor de triacilgliceréis monoinsaturados e maior teor de triacilglicerdis diinsaturados
(RIBEIRO et al., 2012). Essa particularidade na sua composi¢édo faz com que a
manteiga brasileira apresente uma textura mais macia, com curva de sélidos mais
baixa, o que interfere na estabilidade térmica de chocolates produzidos com esta
matéria-prima e, consequentemente, contribui para redu¢édo no seu valor comercial
(RIBEIRO et al., 2012). Por esta razdo, embora com custo mais elevado, a maior
parte da manteiga de cacau utilizada pelas industrias brasileiras na fabricacdo de
chocolate é importada, jA que estas apresentam maior resisténcia ao calor,
conferindo aos chocolates uma maior estabilidade frente as oscilagcbes de
temperatura e, consequentemente, ao surgimento do fat bloom, esbranquicamento
superficial, seguido de alteracdo da textura do chocolate. Como alternativa a essa
questdo, muitas processadoras de cacau no Brasil comercializam um blend de
manteigas de cacau de diferentes origens, contendo normalmente de 20 a 30% de
manteiga nacional, considerado um valor baixo, contribuindo pouco no consumo da
matéria-prima brasileira (LUCCAS, 2001).

Por outro lado, a tecnologia de estruturacédo de oleos, conhecida como
oleogel ou organogel, tem sido alvo de pesquisas a fim de melhorar as propriedades
fisicas de alimentos e/ou substituir gorduras saturadas e/ou trans (PATEL e
DEWETTINCK, 2016). Dentre os compostos utilizados como agentes estruturantes

durante o preparo do oleogel estdo os fitoesteroéis, que sdo esterois de origem



vegetal que auxiliam na reducdo da absorcdo do colesterol pelo organismo,
auxiliando na prevencgéo de doencas cardiovasculares (KATAN et al., 2003). Além
disso, sistemas hibridos de estruturacdo, onde envolvem mais de um tipo de
estruturante, estdo sendo cada vez mais alvo de pesquisas, ja que eles apresentam
diversas vantagens em rela¢éo ao uso de um unico estruturante. Dentre elas: maior
resisténcia térmica, maior estabilidade da rede, maior eficiéncia de estruturacao,
melhor perfil sensorial da gordura obtida, dentre outros (GODOI et al., 2017).

Estudos revelam que os polifendis presentes nos solidos de cacau, além de
contribuirem para o sabor caracteristico de amargo, possuem diversos beneficios
para a saude, como capacidade anti-inflamatdria, anticarcinogénica, analgésica e
vasodilatadora (QUIDEAU et al., 2011). No Brasil, sabe-se que os chocolates da
categoria “alto teor de cacau”, também denominados de chocolates intensos, sédo
mais apreciados por adultos, enquanto que o chocolate ao leite, além de ser a
categoria de chocolate com maior consumo no pais, € consumido, sobretudo, por
criancas e adolescentes. Desta forma, devido ao teor de sélidos de cacau reduzido
ou inexistente em chocolates ao leite e branco, respectivamente, essas duas
categorias de chocolate acabam apresentando menos beneficios para a saide dos
consumidores.

O objetivo deste projeto de pesquisa foi promover a estruturacdo da
manteiga de cacau nacional, proveniente do sul da Bahia, empregando-se como
estruturantes fitoesterdis livres e monoglicerideos, a fim de melhorar suas
propriedades fisicas e térmicas e possibilitar a obtencédo de chocolates com maior
estabilidade térmica. Adicionalmente, buscou-se aumentar o valor nutricional de
chocolate ao leite, por meio da incorporacdo de polifendis microencapsulados,

obtidos por processo de spray drying.



2. OBJETIVOS

OBJETIVO PRINCIPAL

Aumentar a estabilidade térmica de manteiga de cacau nacional por meio da
estruturagdo com monoglicerideo e fitoesterdis livres, bem como melhorar a
saudabilidade de chocolate ao leite por meio da incorporacéo de polifendis

microencapsulados em sua composicao.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar duas manteigas de cacau, uma de origem nacional, proveniente
do sul da Bahia, e outra comercial (mistura de manteigas de diferentes
origens), utilizada por indastrias brasileiras de chocolate, quanto as suas
propriedades fisicas, térmicas e quimicas: analises de composicdo de
acidos graxos e triacilglicerdis, conteudo de gordura sélida (% SFC),
isoterma de cristalizagéo a 17,5 °C e curva de resfriamento (BCI);
Estruturar a manteiga de cacau nacional, empregando diferentes proporcoes
de fitoesterdis livres de soja e monoglicerideos de &cidos graxos como
agentes estruturantes;

Caracterizar as manteigas estruturadas produzidos por meio das andlises de
contetdo de gordura sélida (% SFC), isoterma de cristalizacdo a 17,5°C,
curva de resfriamento (BCI) e tensao de ruptura (snap);

Desenvolver e caracterizar trés diferentes formulacdes de chocolate ao leite,
sendo um deles produzido com a manteiga de cacau nacional (padrdo), o
segundo utilizando a melhor combinacdo de fitoesterdis e monogliceréis
obtida nos ensaios e o terceiro contendo a gordura estruturada, adicionado
de polifendis microencapsulados. Os chocolates foram caracterizados
quanto ao seu teor de umidade, tamanho maximo de particulas,
comportamento reolégico (viscosidade e limite de escoamento de Casson),

diametro médio e tensao de ruptura (snap test).



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
CACAU E CHOCOLATE

O cacaueiro é uma planta pertencente a familia Malvaceae, com cultivo
predominante em regides equatoriais. No Brasil, tem-se que as principais regides
produtoras de cacau sdo o sul da Bahia e o Para, responsaveis por até 90% da
producéo nacional (MERCADO DO CACAU, 2019). O cacau é a principal matéria-
prima utilizada na fabricacdo de chocolate, considerado um produto de grande
importancia econdémica.

De acordo com a RDC n° 264, de 22 de setembro de 2005, chocolate é
definido como sendo o “produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau
(Theobroma cacao L.), massa (ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em po e ou
manteiga de cacau, com outros ingredientes, contendo, no minimo, 25% (g/100 g)
de sodlidos totais de cacau”. Dados da Associacdo Brasileira da Industria de
Chocolates, Cacau, Amendoim, Balas e Derivados (ABICAB) revelam que o Brasil
ocupa a terceira posi¢cdo mundial na producéo e a quarta posicdo no consumo de
chocolate. Além disso, em relacdo ao consumo, o chocolate ao leite € o preferido
pelos brasileiros, apresentando 42% da preferéncia, seguido pelo chocolate meio
amargo (31%) e chocolate branco (18%) (ABICAB, 2018).

MANTEIGA DE CACAU

Dentre as matérias-primas utilizadas na fabricacdo de chocolate, a
manteiga de cacau € um dos ingredientes de maior valor agregado, podendo
corresponder de 25 a 36%, ou mais, do valor do produto final. Além disso, também
€ um dos ingredientes de maior importancia, onde representa a fase continua do
chocolate e atua como uma matriz dispersante para os sélidos de cacau, leite e
acucar. A importancia deste ingrediente esta ainda relacionada com a qualidade
global do produto final, uma vez que ela é responsavel pelas caracteristicas de
dureza, snap (quebra a temperatura ambiente), fusdo completa na boca, contracao
durante a desmoldagem e brilho do chocolate, além da estabilidade do produto ao
fat bloom (RICHTER e LANNES, 2007).



A manteiga de cacau é composta por trés moléculas de acidos graxos
ligados ao glicerol. Dentre os acidos graxos mais predominantes em sua estrutura,
destacam-se o acido oleico (C18:1), o acido estearico (C18:0) e o acido palmitico
(C16:0) (BECKETT, 2008). A literatura mostra que fatores como a area geogréfica
e as condi¢Bes climaticas onde o cacau é cultivado influenciam diretamente na
composicgao dos triacilgliceréis (TAGS) e no perfil de acidos graxos da manteiga de
cacau, modificando seu ponto de fuséo e perfil de sélidos. De acordo com Beckett
(2008), quanto mais perto do equador o cacau for cultivado, mais dura sera a
manteiga. Além disso, tem-se que a manteiga de cacau de frutos cultivados na
América do Sul contém maior teor de acido oleico em relagdo as provenientes de
frutos cultivados na Africa e na Asia (BECKETT, 2008).

Estudos ressaltam que a manteiga de cacau brasileira apresenta menor teor
de triacilglicer6is monoinsaturados e maior teor de triacilgliceréis di e poli-
insaturados, como apresentado na Tabela 1 (OLIVEIRA, 2016; RIBEIRO et al.,
2012). Dessa forma, ela possui textura mais macia, o que interfere na estabilidade
térmica de chocolates produzidos com esta matéria-prima e, consequentemente,
contribui para reducdo no seu valor comercial. Tal fato pode ser observado no
grafico apresentado na Figura 1, onde é possivel verificar que a 20°C, enquanto a
manteiga de cacau proveniente da Malasia apresenta um conteudo de gordura
sélida de 81%, a brasileira apresenta apenas 65% aproximadamente. Por esta
razdo, a maior parte da manteiga de cacau utilizada pelas industrias brasileiras na
fabricacdo de chocolate é importada, ja que estas apresentam maior resisténcia ao
calor, porém sao mais caras. Como alternativa a essa questdo, muitas
processadoras de cacau no Brasil comercializam um blend de manteigas de cacau
de diferentes origens, porém esse blend possui um percentual de apenas 20 a 30%

de manteiga nacional na mistura, considerado um valor baixo.



Tabela 1 - Composicdo de acidos graxos (%) e de triacilglicerdis (%) de
manteigas de cacau de diferentes origens.

Composicéo de Costado : .
Acidgs G?axos (%) Gana Marfim Brasil Malasia
C16:0 25,3 25,8 25,1 24,9
C18:0 37,6 36,9 33,3 37,4
ci18:1 32,7 32,9 36,5 33,5
c18:2 2,8 2,8 3,5 2,6
c18:3 0,2 0,2 0,2 0,2
C20:0 1,2 1,2 1,2 1,2
C22:0 0,2 1,0 0,2 0,2
Composicéo de TAGs (%)

POS 37,3 36,6 34,6 36,6
SOS 26,8 23,8 23,7 28,4
POP 15,2 15,9 14,0 13,8
SO0 4,5 6,0 8,4 3,8
PLS 3,2 3,6 3,4 2,8
POO 2,6 4,4 55 2,7
SOA 2,2 1,6 1,6 2,5
PLP 1,9 1,9 1,7 15
SLS 2,1 1,8 2,1 2,0

C16:0 - acido palmitico; C18:0 - acido esteérico; C18:1 - acido oleico; C18:2 - &cido
linoleico; C20:0 - acido araquidico. P: &cido palmitico (saturado); S: acido estearico
(saturado); O: &cido oleico (monoinsaturado); A: acido araquidico (saturado); L: acido
linoleico (diinsaturado).

Fontes: LUCCAS, 2001; OLIVEIRA, 2016.
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Figura 1 - Conteudo de gordura soélida, em diferentes temperaturas, da manteiga de cacau
da Malasia, Gana e Brasil, determinado por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN).

Fonte: adaptado de BECKETT, 2008.



POLIMORFISMO DA MANTEIGA DE CACAU

A manteiga de cacau pode cristalizar-se de diferentes formas, propriedade
conhecida como polimorfismo. Desse modo, a medida que sua estrutura se torna
mais densa e mais baixa em energia, torna-se mais estavel e mais dificil de derreter.
As propriedades fisicas da gordura estéo relacionadas com o estado polimérfico
em que a mesma se encontra, o qual esta relacionado com os diferentes arranjos
de empacotamento das cadeias carbOnicas presentes nas moléculas dos
triacilglicerdis, durante a cristalizacdo. Tais arranjos podem estar na forma de
empacotamento duplo ou triplo, conforme apresentado na Figura 2 (BECKETT,
2008).

L l l
| I
I
1 | I

Empacotamento duplo Empacotamento triplo

Figura 2 - Configuracbes de empacotamento duplo e triplo durante a cristalizagdo de
gorduras.

Fonte: BECKETT, 2008.

Apesar de haver certa discrepancia na literatura em relacdo ao namero de
formas cristalinas presentes na manteiga de cacau, diversos autores reportam que
esta manteiga apresenta 6 formas distintas, as quais podem ser representadas por
meio de algarismos romanos (I, 11, lll, IV, V e VI) ou por meio de letras do alfabeto
grego (v, a, B) (AFOAKWA, 2010). Cada forma possui uma faixa de temperatura de
fusdo diferente, conforme apresentado na Tabela 2. De modo geral, as formas V e
VI sdo as que apresentam maior estabilidade e possuem empacotamento triplo,
engquanto que as demais formas sdo menos estaveis e possuem configuracao de
empacotamento duplo. A forma polimorfica V é a mais estavel e desejada durante
a etapa de pré-cristalizacdo ou temperagem do chocolate, podendo se transformar
em forma VI durante o armazenamento do produto (transicdo solido-solido)
(LUCCAS, 2001).



Tabela 2- Temperatura de fusdo e configuracdo de empacotamento das
formas polimorficas da manteiga de cacau.

Formas polimorficas Temperaturade  Configuragcéo do
da manteiga de cacau fusédo (°C) empacotamento
I/v/sub-a 16-18 Duplo
/o 21-24 Duplo
1/ g2 26 Duplo
vV /Bt 27-29 Duplo
V /B2 32-34 Triplo
VI/ B 36-37 Triplo

Fonte: Adaptado de AFOAKWA, 2010.

FITOESTEROIS

Fitoesterdis sdo substancias naturalmente produzidas por plantas, cuja
estrutura é semelhante ao colesterol. Fitoesterais e fitoestandis (forma hidrogenada
dos fitoesterdis), possuem um papel importante na reducdo do colesterol
sanguineo, ja que sao agentes anti-colesterolémico. Katan et al. (2003) reportaram
que os fitoesterois sao responsaveis por reduzir até 10% do LDL (Lipoproteina de
baixa densidade - Low Density Lipoproteins) sanguineo a partir de uma ingestao
diaria de 2 g de fitoesterdis. Apesar do mecanismo da atuacdo dos fitoesterois
sobre o colesterol ndo ser bem entendido, Rozner e Garti (2006) propde trés
hipoteses para esse mecanismo: (1) efeitos fisico-quimicos (como solubilizacao
micelar e co-cristalizacdo), (2) efeitos no local de absorcdo (como inibicdo de
lipases, esterases e outras enzimas envolvidas na absor¢cdo do colesterol no
organismo) e (3) efeito no trafego) intracelular dos esterdis (ROZNER e GARTI,
2006).

Os fitoesterdis podem ser utilizados na forma livre ou esterificada. Essa
altima consiste em modificar sua estrutura quimica por meio do processo de
esterificacdo, onde ocorre incorporacao de acidos graxos na estrutura (BUSCATO
et al., 2018). Desse modo, os fitoesterbis na forma esterificada possuem maior
solubilidade em matrizes lipidicas, devido a porcdo de acidos graxos em sua
estrutura quimica (BUSCATO et al., 2018). E possivel encontrar alguns produtos
no mercado, como margarinas e iorgurtes, contendo fitoesterois esterificados com

0 objetivo de enriqguecimento nutricional.



Além do valor nutricional, os fitoesteréis também podem ser utilizados com
0 objetivo de modificar a cristalizacdo e estruturacdo de lipideos para obter matrizes
lipidicas com propriedades fisicas especificas (GODOI et al., 2017). Desse modo,
€ possivel encontrar diversos estudos na literatura empregando misturas de
fitoesterdis especificos, como p-sitosterol (um tipo de fitoesterol) e y-oryzanol
(forma esterificada do p-sitosterol), sendo este um dos sistemas de oleogéis mais
estudado (OKURO et al.,, 2018; BOT e AGTEROF, 2006; DASSANAYAKE;
KODALI; UENO, 2011; PANAGIOTOPOULOU; MOSCHAKIS; KATSANIDIS, 2016).
No entanto, para possuir a capacidade de estruturacdo, além da possibilidade de
se empregar misturas de fitoesterois isolados (como as misturas de B-sitosterol +
y-oryzanol), também h& possibilidade em se obter estruturacdo por meio do
emprego de fitoesterdis na forma livre.

Em estudos realizados por Godoi et al. (2017) e Buscato et al. (2018), os
autores verificaram que o uso de fitoesteréis na forma livre também é capaz de
estruturar lipideos. Além disso, o uso desses compostos na forma livre é
interessante pelo fato de que é possivel se obter o efeito funcional desejado dos
fitoesterdis utilizando-se uma quantidade menor em relacdo aos fitoesterois
esterificados. Por outro lado, conforme estudo realizado por Buscato et al. (2018),
os autores afirmam que fitoesterdis na forma esterificada ndo sado capazes de

estruturar lipideos, devido ao seu baixo ponto de fusédo (em torno de 30 °C).

MONOGLICERIDEOS

Monoglicerideos consistem em estruturas lipidicas que possui uma unica
molécula de acidos graxo esterificada em uma molécula de glicerol, podendo variar
com relacao ao tamanho de cadeia e grau de insaturacao. Dependendo da posi¢céo
gue o acido graxo esta esterificado no glicerol, podem ser classificados como 1-
monoacilglicerol ou 2-monoacilglicerol. Os monoglicerideos, assim como 0s
diglicerideos) fosfolipideos, ceras, alcoois graxos, vitaminas lipossoluveis, estao
presentes em 6leos e gorduras em menores quantidades. Sdo muito utilizados na
industria de alimentos com a fungdo emulsificante e, atualmente, estdo ganhando

interesse também pela funcéo de estruturante de 6leos vegetais.



Os Oleos estruturados (oleogéis) a base de monoglicerideos possuem
consisténcia mais macia em relacdo aos obtidos utilizando ceras ou hard fats,
sendo que quanto maior o comprimento da cadeia do acido graxo, mais firme € o
gel. As caracteristicas fisicas dos oleogéis de monoglicerideos dependem da
concentragdo, da taxa de cisalhamento e resfriamento, as quais sdo controladas
durante a formacédo do oleogel (OJIJO et al., 2004). Valoppi et al. (2017) avaliaram
a estruturacdo de diferentes tipos de o6leos (castor, figado de bacalhau, milho,
azeite extra virgem, linhaca, amendoim, girassol e mistura de triacilglicerois de
cadeia média) utilizando 10% de monoglicerideos. Os autores verificaram uma
diferenca nas propriedades dos oleogéis obtidos pela adicdo de 10% de
monoglicerideos. Porém, em todos 0s casos, 0s organogéis obtidos apresentaram
polimorfismo do tipo  (VALOPPI et al., 2017).

Um dos primeiros trabalhos a estudar a combinacdo de monoglicerideos e
fitoesterdis para estruturacdo de Oleos foi realizado em 2017 por Sintang e
colaboradores (SINTANG et al., 2017). Os autores verificaram que a complexacao
de mono e fito ocorre por meio de ligagdes de hidrogénio. Além disso, os estudos
de cristalizacdo e microestrutura indicaram que o fitoesterol auxiliou na
desintegracdo de aglomerados cristalinos de monoglicerideos, resultando em géis
com melhores propriedades reolégicas, sendo a proporcao de 8:2 (mono:fito) a
melhor combinag&o verificada no estudo.

Em trabalho realizado por Kouzounis, Lazaridous e Katsanidis (2017), os
autores estudaram a estruturacdo de 6leo de girassol utilizando monoglicerideos
de acidos graxos e fitoesterdis livres. Os autores conseguiram estruturar o 6leo
utilizando uma concentracdo de 20% de estruturantes, em uma proporcédo de
mono:fito de 3:1. Além disso, concluiram que a interacdo entre monoglicerideos e
fitoesterdis resultaram em redes de géis fortes, porém, com temperaturas de

derretimento menores quando comparado com oleogéis de monoglicerideos.

CHOCOLATES COM MAIOR RESISTENCIA AO CALOR

E possivel encontrar alguns trabalhos na literatura utilizando a tecnologia de
géis para aumentar a resisténcia térmica de chocolates. Stortz e Marangoni (2013)

estudaram o aumento da estabilidade térmica de chocolates (branco, ao leite e com
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alto teor de cacau) e de compounds de chocolate ao leite, utilizando hidrogel de
etilcelulose solubilizada em etanol. No entanto, neste estudo, 0s autores apenas
fundiram chocolates comerciais e adicionaram o hidrogel, ndo havendo as etapas
de preparo dos mesmos. Os resultados de resisténcia ao calor mostraram que 0s
chocolates contendo o hidrogel apresentaram uma resisténcia a fusdo que variou
de 40°C a 80°C. E importante ressaltar que, uma das caracteristicas desejaveis na
qualidade dos chocolates durante o seu consumo € a fusdo na boca. Desse modo,
apesar dos autores conseguirem aumentar a resisténcia térmica dos chocolates
produzidos, as temperaturas alcancadas para fusdo dos chocolates foram muito
altas e indesejaveis, descaracterizando sensorialmente o produto.

Francis e Chidambaram (2019) avaliaram a estabilidade térmica de
chocolates reduzidos em gordura elaborados com géis a base de alginato de sédio
(15%), pectina (10%) e &cido citrico (1%). Os autores verificaram que as amostras
de chocolate contendo 25 e 50% (v/v) de hidrogel em substituicdo a manteiga de
cacau alcancaram uma resisténcia térmica de 50 e 80°C, respectivamente, 0 que,
novamente, sado temperaturas consideradas muito altas, descaracterizando o
produto. Além disso, as amostras contendo 75 e 100% de substituicdo da manteiga
de cacau, com o aumento da temperatura, apresentaram textura granulosa o que,
segundo os autores, foi ocasionada pela desidratacdo das moléculas de agua, ja
gue a porcentagem de hidrogel nas amostras era muito superior em relacdo a
manteiga de cacau.

Apesar da literatura apresentar alguns trabalhos com o objetivo de aumentar
a resisténcia térmica de chocolates empregando a tecnologia de géis, ha poucos
estudos de estruturagdo da manteiga de cacau para melhorar suas propriedades
térmicas, bem como de chocolates produzidos com manteiga de cacau estruturada,

sendo este um assunto que ainda tem muito a ser explorado.

POLIFENOIS EM CHOCOLATES

Dentre 0os compostos presentes na composi¢cao quimica do cacau estdo os
polifendis, também denominados compostos fendlicos, que sédo substancias
produzidas pelo metabolismo secundario de plantas. Estes compostos possuem

by

alta atividade antioxidante, além de diversos efeitos benéficos a saude, como
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capacidade anti-inflamatéria, anticarcinogénica, antimicrobiana, analgésica e
vasodilatadora, comprovadas cientificamente em pesquisas (GOTTI et al., 2006;
QUIDEAU et al., 2011). Dados de um estudo realizado por Faller e Fialho (2009)
mostraram que o consumo de polifendis pelos brasileiros (48,3 mg/dia) estad muito
abaixo do recomendado, levando em consideragao o consumo sugerido pelo “Guia
Alimentar para a Populagao Brasileira” (759 mg/dia) no que diz respeito a ingestéao
de frutas e hortalicas.

De acordo com Brito (2000), o teor de compostos fendlicos presentes nas
sementes de cacau varia de 6 a 8% (em peso seco), sendo 60% (+)-catequina,
(-)-epicatequina e procianidinas. Diversos estudos mostram que h&a uma relacédo
entre o consumo de derivados do cacau, em especial o chocolate amargo, com
efeitos benéficos a saude no que diz respeito a doencas cardiovasculares e
degenerativas, que estdo relacionadas a atividade antioxidante das procianidinas
(PAS-YEPEZ et al., 2019). No entanto, para possuir esse efeito benéfico, é
necessario que o chocolate apresente um alto teor de sdlidos de cacau (liquor e/ou
cacau em po) em sua formulacao de forma a se enquadrar na categoria “chocolate
com alto teor de cacau”, onde possuem um teor de cacau igual ou maior que 70%.
De acordo com os dados disponiveis na base de dados online Phenol-Explorer
database, sobre o contetdo de polifendis nos alimentos, tem-se que chocolates
amargos contém um teor médio de polifendis equivalente a 416 mg/ 25 g, enquanto
que o chocolate ao leite possui uma média de 59 mg/ 25 g (PEREZ-JIMENEZ et
al., 2010).

Sabe-se que os chocolates da categoria “alto teor de cacau” sdo mais
apreciados por adultos, enquanto que o chocolate ao leite, além de ser a categoria
de chocolate com maior consumo, € consumido, sobretudo, por criangcas e
adolescentes. Nao obstante, o chocolate ao leite possui baixo conteudo de
polifendis em sua composicdo, sendo esta insuficiente para se obter os beneficios
desejados. Além disso, pelo fato de ndo haver solidos de cacau em sua formulacao,
apenas a manteiga de cacau, o chocolate branco também ndo apresenta tais
beneficios para a saude.

A presenca de fitoesterais livres atuando como estruturantes da manteiga
de cacau, bem como a incorporacdo de polifendis no sistema, podem trazer

beneficios a saude e melhorar o comportamento térmico da manteiga de cacau
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nacional e de chocolates produzidos com esta matérias-primas, contribuindo com

toda a cadeia produtiva neste setor.

4. MATERIAL E METODOS

MATERIAL

Para a fabricacdo dos chocolates, o liquor de cacau utilizado foi da Barry
Callebaut, Brasil; o agucar foi proveniente da empresa Acucareira Boa Vista, Brasil
e os leites em po, integral e desnatado, foram obtidos da empresa Piracanjuba,
Brasil. A manteiga de cacau nacional foi doada pelo Centro de Inovagao do Cacau
(CIC), extraida de améndoas de cacau da espécie Forasteiro amelonado,
provenientes de diversas fazendas localizadas no sul da Bahia. A manteiga de
cacau comercial foi obtida da empresa Olam Cocoa, Brasil, e era composta por
uma mistura de manteigas de diferentes paises (percentual e procedéncia nao
informados pelo fabricante).

Os fitoesterais livres de 6leo de soja (95% de pureza) foi doado pela empresa
ADM, Brasil, sendo sua composi¢cdo: 40 — 58% de B-sitosterol, 20 — 30% de
campesterol, 14 — 22% de stigmasterol, 0 — 6% de brassicasterol, 0 — 5% de
sitostanol e 0 — 15% de tocoferdis. A lecitina de girassol, o polirricinoleato de
poliglicerol - PGPR e os monoglicerideos de acidos graxos (composicao: 44,06 *
0,18% de acido palmitico e 53,30 + 0,29% de acido estearico) foram doados pela
empresa Lasenor, Brasil. A amostra de polifenéis de erva mate, na forma
microencapsulada, contendo um teor de polifendis totais de 98,59 *+ 1,74 mg/g de

acido galico, foi doada pela empresa Heide Extratos Vegetais.

METODOS

Caracterizacdo das manteigas de cacau

Composicdo em 4cidos graxos

A composigdo em acidos graxos das manteigas de cacau foi determinada de
acordo com o método AOCS Ce 2-66 (AOCS, 2009). Utilizou-se um cromatégrafo
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gasoso capilar, modelo CGC Agilent 6850, Series Gc System e coluna capilar DB-
23 Agilent (50% cyanopropil) - methylpolysiloxane, com dimensdes de 60 m,
diametro interno de 0,25 mm e 0,25 uym de espessura de filme. A identificacdo dos
acidos graxos foi realizada por meio de comparacéo do tempo de retencédo obtido
com o0s respectivos padroes. As condi¢cdes utilizadas para operagdao do
cromatdgrafo foram: fluxo da coluna = 1,0 mL/min.; velocidade linear = 24 cm/seg;
temperatura do detector: 280 °C; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura do
forno: 110 °C por 5 min, 110 — 215 °C (5 °C/min), 215 °C por 24 min.; gas de arraste:
Hélio; volume injetado: 1,0 pyL. A identificacdo dos acidos graxos presentes na
amostra foi realizada comparando os tempos de retencdo dos picos com os dos
respectivos padrbes dos acidos graxos. A quantificacdo dos acidos graxos foi
determinada por meio da normalizacdo das éareas dos picos obtidos pelo
cromatograma, expressa em porcentagem de massa. A andlise foi realizada em

triplicata.

Composicao em triacilglicerdis (TAGS)

A composi¢ao em TAGs das manteigas de cacau foi determinada de acordo
com a metodologia AOCS Ce 5-86 (AOCS, 2009). Utilizou-se um cromatégrafo
gasoso capilar, modelo CGC Agilent 6850, Series Gc System e coluna capilar DB-
17 HT Agilent Catalog: 122-1811 (50% phenyl — ethylpolysiloxane) com dimensdes
de 10 m, didmetro interno de 0,25 mm e 0,15 pm filme. As condi¢cdes de operacéo
do cromatodgrafo foram: fluxo da coluna = 1,0 mL/min.; velocidade linear = 40
cm/seg; temperatura do detector: 375 °C; temperatura do injetor. 360 °C;
temperatura Forno: 250 — 350 °C (5 °C/min), 350 °C por 20 minutos; gas de arraste:
Hélio; volume injetado: 1,0 pL, split 1:100; concentracdo amostra: 10 mg/mL
tetrahidrofurano. Os triacilglicerois foram identificados por meio da comparacao dos
tempos de retencdo, segundo os procedimentos de Antoniosi Filho, Mendes e
Lancas (1995). A quantificacao foi determinada por normaliza¢do da area dos picos.

A analise foi realizada em triplicata.
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Curva de so6lidos (%SFC) e ponto de fuséo

O contetudo de gordura solida das manteigas de cacau foi determinado
conforme o método AOCS Cd 16b-93, utilizando Espectrometro de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) Bruker pcl20 Minispec (Silberstreifen, Rheinstetten,
Germany) (AOCS, 2009). Primeiramente foi realizada a temperagem da amostra
utilizando banhos secos Duratech Tcon 2000 (Carmel, EUA), onde a mesma foi
submetida a 0 °C por 90 min, 26 °C por 40 h e, novamente, 0 °C por 90 min. Apds
essa preparacao, a amostra foi mantida durante 1 h nas temperaturas analisadas
(10, 20, 25, 30 e 35 °C) antes de realizar a leitura. A andlise foi realizada em
triplicata. O ponto de fusdo das amostras foi obtido por meio da curva de solidos,
sendo correspondente a temperatura em que a amostra apresentou 4% de solidos
(KARABULUT, TURAN e ERGIN, 2004).

Isoterma de cristalizacéo

A metodologia utilizada para a analise de isoterma de cristalizacdo foi a
proposta por Ribeiro et al. (2009). Inicialmente, a amostra foi fundida e mantida a
70 °C durante 1 h em banho seco TCON 2000, com faixa de temperatura de 0 a 70
°C (Duratech, EUA), para apagar seu historico cristalino. Apés esse periodo, a
amostra foi mantida em banho térmico a 17,5 °C (= 0,5 °C) e as leituras foram
realizadas a cada 1 min em Espectrdmetro de Ressonancia Magnética Nuclear
(RMN) Bruker pc120 Minispec (Rheinstetten, Germany), até atingir o equilibrio (250
min). A cinética de cristalizacdo foi caracterizada de acordo com os dados do
periodo de inducdo, que corresponde ao tempo necessario para o inicio da
formacdo de um ndcleo estavel, tempo de meia-vida e teor maximo de solidos

(SFCmax). A analise foi realizada em duplicata.

Curva de resfriamento

As curvas de resfriamento das amostras de manteiga de cacau foram
obtidas em temperimetro Multitherm TC (Buhler, Suiga). A amostra foi aquecida até
70°C e acondicionada em capsulas de aluminio, préprias do equipamento. O

compartimento de resfriamento do equipamento foi mantido a temperatura de
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17,6°C para realizacdo da analise. O resultado foi avaliado por meio do indice BCI

(Buhler Crystallization Index).

Viscosidade aparente

A viscosidade aparente das amostras de manteiga de cacau nacional foi
determinada em redmetro digital programavel, marca Brookfield, modelo RVDIII
(EUA), com adaptador para pequenas amostras, utilizando-se o Spindle S15. A
temperatura do sistema foi controlada por meio de um banho termostatico marca
Brookfield, modelo TC500, sendo a andlise realizada a 40 °C. Utilizou-se a

metodologia proposta por Vissotto et al. (1997). A analise foi feita em triplicata.

Tenséo de ruptura (snap test)

A manteiga de cacau nacional foi temperada manualmente, moldada em
moldes de polipropileno no formato de barras retangulares com dimensao de 8,2 x
2,4 x 0,7 cm, os quais foram resfriados em tlnel com perfil de temperatura de 15 a
17 °C na entrada e na saida e de 10 a 12 °C em seu interior. Posteriormente, foram
acondicionados em estufa BOD a 20 °C por 7 dias para completar a formacéo da
rede cristalina. Apds esse periodo, foi realizada a andlise de tensao de ruptura das
amostras. Para isso, utilizou-se um texturbmetro Universal TA-XT2i, da Stable
Micro Systems (Inglaterra), com probe HDP/3PB — three point bend rig. Para
realizacdo da analise, utilizou-se a metodologia de Quast (2008), onde o parametro
avaliado foi a forca maxima de ruptura aplicado no centro das barras, expressa em
kgr, obtido por meio de curvas de forca versus deformacéo. Os valores da forca
maxima de ruptura obtidos em cada ensaio foram divididos pela area de secc¢ao
transversal de cada barra (a fim de evitar a influéncia de possiveis diferencas de
espessura das barras, que variou de 0,73 cm a 0,91 cm) e a tensao de ruptura foi
expressa em kgi/cm?. As condiges de analise utilizadas foram: distancia entre o
suporte das barras de 6 cm; velocidade de pré-teste: 3 mm/s; velocidade de teste:
1,7 mm/s; velocidade de poés-teste: 10 mm/s. Foram realizadas 10 repetices para
cada amostra e a andlise foi conduzida em ambiente climatizado a 20 °C £ 1 °C.
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Anéalise estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos ao Teste t para duas amostras para
determinar diferencas significativas das médias a um nivel de significancia de 5%
(p = 0,05), utilizando o software Minitab 19.

Procedimento experimental

Estruturacdo da manteiga de cacau

Seguiu-se as propor¢cBes de monoglicerideos (mono) e fitoesterdis livres
(fito) apresentadas na Tabela 3. A concentracdo total utilizada de agentes
estruturantes na manteiga de cacau nacional foi fixada em 5% (p/p). Inicialmente,
a manteiga de cacau foi aquecida em becker de plastico até a temperatura de 80
°C, utilizando forno de micro-ondas. Posteriormente, a gordura fundida foi mantida
na mesma temperatura em uma chapa de aquecimento, com agitacado magnética,
onde foi feita a incorporacdo dos estruturantes. Em seguida, a amostra foi
armazenada em estufa BOD a 5 °C por 24 h, para a formacédo e consolidacao da
rede cristalina, e na sequéncia permaneceu a 25 °C por 24 h para estabilizacdo da
rede formada.

A quantidade de estruturantes utilizada nesta pesquisa foi baseada em
estudos realizados por Buscato et al. (2018) para oleogéis, onde, no primeiro
trabalho, os autores conseguiram estruturar um sistema liquido, composto por 6leo
de soja e 6leo de canola (50:50) utilizando um teor minimo de 6% de fitoesterois

livres.
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Tabela 3- ProporcbGes de fitoesterois (fito) e monoglicerideos (mono)
estudados na estruturacdo da manteiga de cacau nacional.

Proporcgéo
fito:mono
100F:0M

80F:20M
60F:40M
50F:50M
40F:60M
20F:80M
OF:100M

Analises das manteigas estruturadas

Todas as amostras foram caracterizadas quanto a curva de sélidos, ponto
de fusao, isoterma de cristalizacdo, curva de resfriamento, viscosidade aparente e
tensdo de ruptura (snap test). As metodologias empregadas foram as mesmas ja

apresentadas para a manteiga de cacau.

Producéo dos chocolates

Foram produzidos trés tipos de chocolate ao leite: o primeiro deles, com
manteiga de cacau pura, foi denominado de Formulacdo padrdo (F1); na
Formulacao (F2) foi adicionada a manteiga estruturada com a melhor proporcéo de
fito e mono obtida nos experimentos. Nesta ultima formulacdo, ainda, foi adicionado
1% de polifendis microencapsulados, obtendo-se, assim, a Formulagcao (F3). A
Tabela 4 apresenta as trés Formulacfes estudadas.

Os chocolates foram produzidos com sistema invertido de conchagem e
refino, utilizando moinho de esferas na etapa de refino (Figura 3). Os ingredientes
necessarios foram misturados diretamente na concha até a obtencdo de uma
massa homogénea, a qual foi submetida a conchagem em trés etapas, sendo elas:
conchagem seca, plastica e liquida. As etapas de conchagem seca e plastica foram
realizadas a uma temperatura de 60 °C enquanto que a etapa de conchagem
liquida foi realizada a 50 °C, durante 30 minutos, totalizando 24 horas de

conchagem. Apoés conchado, o chocolate foi submetido a etapa de refino, realizado
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em moinho de esferas, até atingir tamanho de particula maximo variando de 20 a
25 um, medido em micrémetro digital. Em seguida, foi realizada a temperagem,
onde o chocolate foi aquecido a 40 °C, resfriado até 28 °C e reaquecido até 30 °C.
Pelo fato da quantidade de amostra ser pequena, a temperagem foi realizada
manualmente em mesa de granito, sendo que a mesa foi aquecida inicialmente
para possibilitar um resfriamento mais lento, com taxa proxima de 2 °C/min (ideal
para formacdo dos cristais §). Apés a temperagem e moldagem, promoveu-se a
remocdo de bolhas de ar em mesa vibratéria e resfriamento em tinel com
ventilacdo forgada, com perfil de temperatura de 15 a 17 °C na entrada e na saida
e de 10 a 12 °C em seu interior. Ap6s o desmolde, os chocolates foram embalados
em papel aluminio e acondicionados em camaras climatizadas a 20 + 0,5 °C,
durante 7 dias para avanco da rede cristalina (LUCCAS, 2001). Os polifendis da F3

foram adicionados manualmente no chocolate ja pronto, apos o refino.

Tabela 4 - Formulacdes dos chocolates produzidos.

Chocolate ao Chocolate ao leite Chocolate ao leite com

Ingrediente leite padrdo —F1 com MC estruturada MC estruturada e
(%) - F2 (%) polifendis - F3 (%)
Acucar 43,65 43,65 43,65
Manteiga de cacau 20,55 15,55 15,55
Liquor de cacau 16,00 16,00 16,00
Leite em po6 integral 13,00 13,00 13,00
:Zﬁaet? dgé 6,00 6,00 6,00
Lecitina de soja 0,40 0,40 0,40
PGPR 0,30 0,30 0,30
Aroma de baunilha 0,10 0,10 0,10
Monoglicerideos - 3,00 3,00
Fitoesterdis livres - 2,00 2,00
Polifendis 1,00*

*Sobre o peso total.
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Figura 3 - Processo de fabricacdo do chocolate

Analises de caracterizacdo dos chocolates produzidos
Propriedades reolégicas (viscosidade e limite de escoamento de Casson)

As medidas reologicas foram realizadas usando um Rebmetro digital
programavel, marca Brookfield, modelo RVDVIII*, com adaptador para pequenas
amostras para acondicionar o chocolate previamente fundido. A analise foi
realizada a 40 + 0,5 °C, e a temperatura do sistema foi controlada por meio de um
banho termostatizado marca Brookfield, modelo TC500. Foi utilizado o spindle do
tipo cilindrico S15 (torque maximo de 90), cuja relacdo de raios dos cilindros interno
e externo era de 0,75. As medidas foram realizadas seguindo as rotacfes
estabelecidas conforme programacédo desenvolvida por Vissotto et al., 1999,
apresentada na Tabela 5. Foram utilizados apenas valores de taxa de cisalhamento
e tensédo de cisalhamento que apresentaram torque entre 10 e 95% (LUCCAS,

2001). A analise foi realizada em triplicata.

Tabela 5 - Programacao desenvolvida por Vissotto et al., 1999 para anélise
reoldgica de chocolates utilizando reémetro Brookfields modelo RVDIII.

Tempo (s) Rotac&o (rpm) Shear rate (s?)

120 5 2,4
120 50 24,0
3 100 48,0
6 50 24,0
15 20 9,6
30 10 4,8
60 50 2,4
30 10 4,8
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15 20 9,6
6 50 24,0
3 100 48,0

Tamanho maximo de particulas

O tamanho maximo das particulas foi determinado de acordo com
metodologia proposta por Luccas (2001). Aproximadamente 0,15 gramas de
chocolate foi dispersa em 6leo mineral puro em propor¢ao aproximada de 1:1 (p:p)
em peso. As medic¢des foram realizadas utilizando um micrémetro digital (Mitutuyo,
Japao), com escala de 0 a 250 um, calibrado antes de cada medida. Foram

realizadas 10 leituras para cada amostra (LUCCAS, 2001).

Teor de umidade

O teor de umidade dos chocolates foi determinado pelo método de Karl
Fischer. Pesou-se uma massa entre 0,05 a 0,1 g de chocolate, a qual foi dissolvida
em uma solucao de cloroférmio:metanol, na proporgéo de (1:1 p/p). A determinacéo
foi realizada utilizando o equipamento Karl Fischer (Metrohm, modelo 901 titulando
com dosador automéatico 800 Dosino), de acordo com metodologia ASTM E 203-96
(BRUTTEL e SCHLINK, 2003). A analise foi realizada em triplicata.

Tenséo de ruptura (snap test)

A andlise de tenséo de ruptura dos chocolates produzidos foi realizada ap6s
as amostras ficarem 7 dias acondicionadas em temperatura controlada de 20°C,
visando avan¢co maior na cristalizacdo da fase lipidica. Utilizou-se a mesma

metodologia descrita anteriormente.

Analise estatistica

Os resultados obtidos foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) e
Teste de Médias de Tukey para determinar diferencas significativas das médias a
um nivel de significancia de 5% (p < 0,05), utilizando o software Minitab 19.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
ANALISE DAS MANTEIGAS DE CACAU
Composicao em acidos graxos

Os resultados da composicdo em acidos graxos estdo apresentados na
Tabela 6, de modo que expressam a média de trés determinacfes realizadas para
cada amostra (MC nacional e MC comercial). Os &cidos graxos presentes em maior
guantidade sao o acido palmitico (C16:0), o acido estearico (C18:0) e o acido oleico
(C18:1), os quais representam quase 95% dos acidos graxos presentes. Os teores
obtidos para esses &cidos graxos estdo proximos aos valores encontrados na
literatura, os quais variam de 24 a 27% para o acido palmitico, 33 a 36% para o
acido estearico e 32 a 35% para o acido oleico (RIBEIRO et al., 2012). De acordo
com Beckett (2008), o fato da manteiga de cacau apresentar composicao
relativamente simples em relacdo aos principais acidos graxos, faz com que essa
gordura tenha propriedades fisicas muito interessante, como o fato de fundir
rapidamente na boca, em uma pequena faixa de temperatura, além de ser

responsavel pelo brilho e snap de chocolates.

Tabela 6 - Composicdo em acidos graxos (%) presentes nas manteigas de
cacau nacional e comercial.

Acidos graxos MC Nacional MC Comercial
C14:0 — miristico 0,1+0,00 0,1+£0,02
C16:0 — palmitico 26,7 £ 0,02 25,1 +£0,01
C16:1 — palmitoleico 0,3+0,03 0,3+0,01
C17:0 — margarico 0,3 +0,00 0,3+0,00
C18:0 — esteérico 33,6 + 0,03 33,3+0,24
C18:1 — oleico 34,3 +£0,03 35,1+0,10
C18:2 —linoleico 2,9+0,02 4,1 +0,26
C18:3 — linolénico 0,2 £ 0,00 0,3+0,02
C20:0 — araquidico 1,2 +£0,00 1,1+£0,01
C20:1 — gadoleico 0,1+0,01 0,1 +0,00
C22:0 — behenico 0,2 £0,00 0,2+0,00
C24:0 - lignocerico 0,1 +0,00 0,0 £ 0,02
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> Saturados 62,2 £ 0,05 60,2 £ 0,21
> Insaturados 37,8 £0,09 39,8+0,14

A literatura mostra que fatores como a area geografica e as condicbes
climaticas onde o cacau é cultivado influenciam diretamente na composi¢cédo dos
triacilglicerdis (TAGs) e no perfil de &cidos graxos da manteiga de cacau,
modificando seu ponto de fuséo e perfil de sdélidos (BECKETT, 2008). De acordo
com Beckett (2008), quanto mais perto do equador o cacau for cultivado, mais dura
sera a manteiga. Além disso, tem-se que a manteiga de cacau de frutos cultivados
na Ameérica do Sul contém maior teor de acido oleico em relagdo as provenientes
de frutos cultivados na Africa e na Asia (BECKETT, 2008).

De modo geral, comparando os teores totais de acidos graxos saturados e
insaturados das duas manteigas, tem-se que as diferencas entre elas foram
pequenas, com leve predominancia de acidos graxos saturados na manteiga de
cacau nacional, a qual apresentou também um teor de acidos graxos insaturados

um pouco inferior.

Composicao em triacilglicerois

Os triacilglicerdis sdo os componentes majoritarios em 6leos e gorduras,
responsaveis pelas propriedades fisicas e tecnolégicas dos lipideos, como
espalhabilidade, derretimento na boca, perfil de fusédo e cristalizacdo, e tipo de
polimorfo. A Tabela 7 apresenta a composicado em triacilgliceréis da manteiga de
cacau nacional e comercial. Para ambas as manteigas, foi possivel obter 14 tipos
de TAGs. Os triacilglicer6is simétricos (S2U) POP, POSt e StOSt foram os
predominantes nas duas manteigas, onde apresentaram um total de 84,5% na
manteiga nacional e 78,5% para a manteiga comercial. Esses valores estdo de
acordo com a faixa desses tracilgliceroéis relatada pela literatura, sendo que ela
varia de 72 a 87% (GUNSTONE e HARWOOD, 2007). A manteiga de cacau
comercial apresentou maior teor (9,8%) de triacilglicerdis POO e StOO em relacéo
a manteiga nacional (6,6%). Em trabalho realizado por Ribeiro et al. (2012), os
autores verificaram uma maior porcentagem de POO e StOO na manteiga Bahia
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(8,5%) e Espirito Santo (9,3%) em relacdo as manteigas comerciais avaliadas (em
torno de 5%).

Constata-se ainda que a manteiga de cacau nacional apresentou menor teor
de triacilglicerais trisaturados e maior teor de TAGs simétricos (S2U) em relacédo a

amostra comercial.

Tabela 7 - Composicdo em triacilglicerdis presentes nas manteigas de cacau
nacional e comercial.

TAG (%) MC nacional MC comercial
PPP 0,2+0,0 0,2+0,1
PPSt 0,4+0,2 05+0,1
POP 20,6 £0,2 17,6 £0,2
PLP 1,9+0,2 2,1+0,0
POSt 40,6 +0,8 37,4+0,9
POO 3,3+0,3 4,5+0,0
PLSt 2,7+0,2 35+04
PLO 0,4+0,1 0,7+0,4
PStSt 0,3+0,5 0,6+0,3

StOSt 23,3+0,2 23,5+0,4
StOO 3,3+04 53+0,1
StLO 1,5+0,0 2,0+0,0
000 0,2+0,3 09+0,2
StOA 1,3+£0,0 1,3+0,4

2S3 0,9+0,7 1,3+0,5
2S2U 90,4+15 853+2,3
2U2S 8,5+0,8 125+0,4

P: &cido palmitico (saturado); St acido estearico (saturado); O: acido oleico
(monoinsaturado); A: &cido araquidico (saturado); L: &cido linoleico (di-insaturado). Ss =
triacilgliceréis trisaturados, S;U = disaturado — insaturado e U,S = di-insaturado — saturado.

Curva de solidos (%SFC)

Uma das indica¢des do perfil de fusdo de gorduras € por meio da curva de
soélidos, onde relaciona-se a fracdo solida de gordura em relacéo a sua massa total

(Solid Fat Content — SFC) quando a amostra € submetida a diferentes
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temperaturas. As curvas de solidos obtidas para a MC nacional e MC comercial
estdo apresentadas na Figura 4. Constata-se que em todas as temperaturas
avaliadas, a manteiga de cacau nacional apresentou um contetdo de gordura
sélida inferior em relacdo a manteiga de cacau comercial, apresentando um
comportamento similar ao obtido por Ribeiro et al. (2012). Os autores avaliaram o
conteddo de gordura soélida de diferentes manteigas de cacau comerciais, onde, a
10 °C, esse conteudo variou de 83,9 a 85,4%, enquanto que para a manteiga da
Bahia, o valor obtido pelos autores foi de 77,4%. No presente trabalho, a essa
mesma temperatura, foi possivel obter um valor de 80% para a manteiga nacional,
proveniente do sul da Bahia, e 86,4% para a manteiga comercial.

Em estudo realizado por Shukla (2006), os autores obtiveram uma variacao
no conteudo de gordura sdlida de 74,8 a 83,7%, a temperatura de 25 °C, para
manteigas de Gana, india, Nigéria, Malasia e Sri Lanka. No presente trabalho, a 25
°C, foi obtido um valor de 57,5% para a manteiga Bahia e 65,4 % para a comercial,
valores inferiores em relacdo as manteigas importadas. Ribeiro et al. (2012)
também obtiveram valores similares ao obtido nesse estudo para a manteiga da
Bahia e comercial. Os autores afirmaram que as manteigas de cacau nacionais, em
especial as obtidas no Espirito Santo, possuem maior maciez em relacdo as
manteigas de cacau importadas e, portanto, para serem utilizadas em regides de
clima tropical, necessitam da mistura com manteigas de outras nacionalidades a
fim de se obter maiores teores de SFC a varias temperaturas. E importante ressaltar
que outras analises, como isoterma de cristalizacdo, também devem ser levadas
em consideracdo antes de determinar se uma manteiga de cacau € mais dura que
a outra, bem como para definir a sua aplicacdo e nivel de uso em formulagfes de

produtos alimenticios.
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Figura 4 - Curvas de sélidos das manteigas de cacau nacional e comercial.

Por meio da curva de sélidos é possivel quantificar diversos parametros
fisicos das gorduras. Um parametro bastante importante que pode ser extraido da
curva de solidos é a variacdo do conteudo de gordura sélida de 25 a 35 °C,
denominado AS. Tal parametro é muito utilizado na industria de alimentos para
avaliar a qualidade da manteiga de cacau (LUCCAS, 2001). E desejavel que
gorduras utilizadas para fabricacdo de chocolates possuam elevados valores de
AS, indicando que a gordura possui boas propriedades de fusdo na boca, associado
com o desprendimento de sabor e sensacdo de frescor. O contetdo de gordura
sélida a 25°C representa a dureza da gordura. Gorduras com maiores valores de
S25 .c € maiores ASzsec-3sec caracterizam-se por serem mais duras e possuirem
fusdo mais rapida na boca, respectivamente, sendo este Ultimo parametro
associado ao desprendimento de sabor e sensacédo de frio. JA a presenca de
gordura solida a temperaturas acima de 35 °C € indesejavel, uma vez que causa
uma percepcado sensorial de gordura cerosa, e € facilmente perceptivel durante a
degustacéo (LUCCAS, 2001). Para que a manteiga de cacau possa ser utilizada na
fabricacdo de chocolates e recomendavel que ela apresente um teor de gordura
soélida acima de 50% a 25 °C (quanto maior, melhor), e possua valores de conteudo
de sdlidos a 35 °C préximo de zero (LUCCAS, 2001).

Os valores obtidos para Sa2s °c, AS2s°c-35°c € Sszs°c estao apresentados na

Tabela 8. Verifica-se que as manteigas de cacau apresentaram diferencas
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significativas (p < 0,05) em relagédo ao contetido de gordura soélida a 25 °C e 35 °C,
onde a manteiga comercial apresentou valores de SFC superiores em relagdo a
manteiga de cacau nacional, proveniente do sul da Bahia. Analisando os valores
de AS, verificou-se que a manteiga de cacau comercial apresentou um valor maior
em relacdo a nacional, havendo diferenca significativa entre as amostras a um nivel
de significancia de 5%. Ambas as manteigas apresentaram baixo contetdo de
sélidos a 35 °C, como ja era esperado para amostras de manteiga de cacau.

Tabela 8 - Comparacdo entre as caracteristicas fisicas das manteigas de
cacau nacional e comercial.

Amostra Sos5°c AS25°C -35°C S35°C
MC nacional 57,51 + 0,04° 57,30 £ 016" 0,21 +0,17°
MC comercial 65,38 + 0,192 63,96 + 0,342 1,42 +0,15°

Letras diferentes na mesma coluna indicam médias estatisticamente diferentes (p < 0,05).

A partir das curvas de sdlidos, foi possivel obter também os valores das
temperaturas de fusdo das amostras, que correspondem a temperatura na qual o
conteudo de gordura solida da amostra é equivalente a 4%. Considera-se que
nesse valor a gordura se encontra totalmente no estado liquido, ndo havendo fracao
residual de sélidos (RIBEIRO et al., 2012). A temperatura de fusdo obtida para cada
uma das manteigas avaliadas esta apresentada na Tabela 9. De acordo com
Shukla (2006), a temperatura de fusdo da manteiga de cacau varia em uma faixa
de 32 a 35 °C. Essa variacdo na temperatura € pequena pelo fato da manteiga de
cacau possuir composicao quimica relativamente uniforme, ja que os triacilglicerois
predominantes na manteiga de cacau (POP, POSt e StOSt) possuem estruturas
quimicas uniformes, onde o acido oleico ocupa a posi¢cao sn-2 (SHUKLA, 2006).
Observa-se que os valores determinados para a MC nacional e MC comercial até
apresentaram diferenca estatistica ao nivel de 5%, porém, essa diferenca foi muito
pequena (0,2 °C), o que nao representa uma variacdo importante em termos

praticos para chocolates.
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Tabela 9 - Temperatura de fusdo das manteigas de cacau nacional e
comercial.

Amostra Ttusao (°C)
MC nacional 34,40 + 0,04°
MC comercial 34,66 + 0,022

Isoterma de cristalizacéo

O grafico da Figura 5 mostra as curvas das isotermas de cristalizacdo das
manteigas de cacau analisadas, realizadas na temperatura de 17,5 °C, conforme
Marangoni e McGauley (2003). E possivel verificar em ambas as manteigas de
cacau, que as curvas de cristalizacdo apresentaram uma forma sigmoidal, com dois
periodos distintos de cristalizacdo, sendo um primeiro periodo de cristalizacéao,
denominado de periodo de indugédo “r1”, seguido de um segundo periodo de
cristalizacdo, denominada “r2”. Esse comportamento da manteiga de cacau
também foi observado por Ribeiro et al. (2013) e Oliveira (2013). Tem-se que 0
primeiro tempo de inducdo (r1) estad relacionado ao tempo necessario para
formacdo de um nucleo de cristal. J& a presenca desse plateau na isoterma de
cristalizacdo da manteiga de cacau esta relacionada com sua transi¢ao polimoérfica,

onde ocorre a transicdo de uma Forma menos estavel para outra mais estavel.
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Figura 5 - Isotermas de cristalizacdo a 17,5°C das manteigas de cacau nacional e
comercial.
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A Tabela 10 apresenta os resultados para os dois periodos de inducao (71
e 172) e 0 teor maximo de solidos (SFCns) Obtidos para ambas as manteigas.
Verifica-se que a manteiga de cacau nacional, proveniente do sul da Bahia
apresentou um valor de 71 maior em relacdo a manteiga comercial. Esse
comportamento pode estar relacionado com a composi¢do de triacilgliceréis da
gordura. De acordo com Chaiseri e Dimick (1995), diferentes tipos de manteigas de
cacau submetidas a mesma condi¢do de cristalizacdo, podem possuir diferentes
taxas de cristalizacdo. Tal fato pode ser atribuido aos componentes minoritarios
presentes na manteiga de cacau, como glicolipideos, fosfolipideos e triacilglicerois
trisaturados, os quais podem atuar como “sementes” ou nucleos de cristalizagao e
acelerar a cristalizacdo da gordura (CHAISERI E DIMICK, 1995). Pelos dados da
composicdo de triacilglicer6is das manteigas de cacau deste estudo, ja
apresentados na Tabela 8, € possivel notar que a manteiga de cacau comercial
apresenta um teor de triacilglicerdis trisaturados (Ss) de aproximadamente 40% a
mais em relacdo a manteiga de cacau nacional. Tais triacilglicerois possuem ponto
de fusdo mais alto, sendo os primeiros a cristalizar, fazendo com que a manteiga
comercial comece a cristalizar primeiro.

Ja com relacdo aos valores de 12, verifica-se que a manteiga de cacau
nacional apresentou transicdo polimaérfica mais rapida em relacao a comercial. Este
fato pode estar atribuido a composicao de triacilgliceréis das manteigas de cacau,
ja que a manteiga de cacau nacional apresenta maior teor de triacilglicerois
simétricos (90,4%) em relacdo a manteiga comercial (85,3%), sendo que esses
triacilglicerdis sdo responsaveis por acelerar a transicdo polimorfica dessas
gorduras. Com relacédo ao teor méximo de sélidos, tem-se que, embora a manteiga
de cacau nacional tenha se apresentado como mais macia pela analise de curva
de solidos, quando avaliada na temperatura de 17,5 °C ela atinge equilibrio com

teor de solidos maior quando comparada com a manteiga de cacau comercial.
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Tabela 10 - Periodos de indugéo e SFCmax obtidos para as manteigas de cacau
nacional e comercial.

T1 T2 SFCméX
Amostras (min) (min) (%)
MC nacional 22,00+ 0,712 55,00+ 1,412 73,77 £0,42%
MC comercial 14,75+ 0,35 62,00 + 5,602 59,00 + 0,71°

Letras diferentes na mesma coluna indicam médias estatisticamente diferentes (p < 0,05).

Curva de resfriamento — indice BCI

A curva de resfriamento fornece informacgOes sobre a cristalizacdo da
manteiga de cacau, sendo possivel presumir se a mesma possui dureza necessaria
ou desejada para elaboracdo de chocolates. A andlise se baseia em um principio
calorimétrico, onde ha liberacdo de calor da manteiga de cacau durante o
resfriamento A andlise é realizada a uma temperatura de 17,6 °C a fim de maximizar
a expansao da reacao exotérmica de cristalizacdo da manteiga de cacau.

O indice BCI foi criado pela Buhler (fabricante do Temperimetro utilizado),
e avalia a curva de resfriamento da manteiga de cacau como um todo, levando em
consideracdo as etapas de nucleacdo e crescimento dos cristais. Por meio do
indice BCI é possivel saber se a cristalizacdo da gordura utilizada esta adequada
para elaboracdo de chocolates. Neste procedimento, gorduras com indice acima
de 4,0 é recomendada para fabricacdo de chocolates, jA que apresentam alta
dureza e rapida cristalizacdo. No entanto, na pratica industrial, sabe-se que
algumas empresas utilizam manteiga de cacau para fabricacdo de chocolates com
valores de BCI de até 3,5. A Tabela 11 apresenta os valores determinados para as
manteigas de cacau em estudo. Verifica-se que a manteiga de cacau nacional
apresentou um valor de BCl de 5,4, o que € caracterizada como uma gordura muito
dura, com rapida cristalizacdo. Ja a manteiga de cacau comercial avaliada,
apresentou um indice de 3,5, caracterizando uma manteiga com capacidade de
cristalizagdo moderada (ZENG et al., 2021).
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Tabela 11 - Resultados obtidos pela analise de curva de resfriamento das
manteigas de cacau nacional e comercial.

Amostra Tn (°C) tn (min) Q (°C/min) BCI
MC nacional 18,8 16,7 0,22 5,4
MC comercial 20,2 9,2 0,12 3,5

Tn corresponde a temperatura do inicio da cristalizacdo; tn corresponde ao tempo do inicio
da cristalizacdo; Q corresponde a taxa de cristalizacéo.

O objetivo central deste trabalho foi avaliar a manteiga de cacau nacional,
proveniente do sul da Bahia, visando aumentar sua estabilidade térmica. Além
disso, também pretendeu-se aumentar a saudabilidade de chocolate ao leite por
meio da incorporacdo de extrato de cha mate microencapsulado, o qual é rico em
polifendis. Dessa forma, é importante ressaltar que as diferengas encontradas entre
as duas manteigas de cacau (comercial e nacional) ndo pautou o propdsito do
estudo, ja que a analise da manteiga comercial foi realizada apenas para fins de
conhecimento de uma manteiga de cacau utilizada por indUstrias de chocolate no

mercado brasileiro.

ANALISES NAS MANTEIGAS ESTRUTURADAS

A seguir serdo apresentados os resultados de caracterizacdo das amostras
de manteiga de cacau estruturadas, produzidas neste estudo. Cabe ressaltar que
o objetivo inicial do trabalho era aumentar a estabilidade térmica e valor nutricional
da manteiga de cacau nacional empregando a tecnologia de bigeéis, em escala
nanomeétrica, utilizando homogeneizador de altas pressdes. Embora o uso de bigéis
na estruturacdo de lipidios seja promissor, em virtude de atrasos ocasionados pela
pandemia do COVID-19, bem como pela impossibilidade do uso das instalacfes
onde 0 equipamento encontrava-se instalado, partiu-se para a estruturacado da
manteiga de cacau utilizando a incorporacdo direta de monoglicerideos e
fitoesteradis livres na manteiga de cacau. Os resultados parciais obtidos com bigéis

estdo apresentados no Anexol deste trabalho.
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Curva de solidos (% SFC)

As curvas de solidos obtidas para a manteiga de cacau nacional pura e para
as amostras estruturadas produzidas estdo apresentadas na Figura 6. E possivel
verificar que, exceto para a amostra 60F:40M, os demais sistemas apresentaram
curvas de solidos superiores a manteiga de cacau nacional em temperaturas
inferiores a 25°C, com destaque para a condi¢do 20F:80M, entre as temperaturas
de 10 a 15°C. Em temperaturas superiores a 25°C, apenas a amostra OF:100M
apresentou curva levemente superior, sendo que todos eles mostraram teores de

sélidos proximos a zero em temperaturas proximas a 37°C, temperatura corporea.
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Figura 6 - Curvas de sélidos das manteigas de cacau pura e das manteigas de cacau
estruturadas.

Por meio da curva de sélidos é possivel quantificar diversos parametros
fisicos das gorduras, muito importantes para uso industrial. Tem-se que um dos
parametros avaliados € o conteudo de gordura solida a 25°C (Sa2sec), 0 qual
representa a dureza da gordura, ou carater quebradi¢o. Outro parametro importante
que pode ser extraido da curva de solidos é a variacdo do conteudo de gordura
solida de 25 a 35°C, denominado AS. Tal parametro € muito utilizado na industria
de alimentos para avaliar a qualidade da manteiga de cacau em relacdo a
velocidade de fusédo (LUCCAS, 2001). Tem-se que para possuir boas propriedades

para fabricacdo de chocolates, como derretimento na boca, desprendimento de
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sabor e sensac¢do de frescor, é necessario que a gordura apresente um alto valor
de AS. Ja a presenca de gordura solida a temperaturas acima de 35 °C é
indesejavel, ja que causa uma percepcao ruim na boca de gordura cerosa, e €
facilmente perceptivel durante a degustacdo (LUCCAS, 2001). Para que a manteiga
de cacau possa ser utilizada na fabricagcdo de chocolates, € desejavel que ela
apresente um teor de gordura soélida acima de 50% a 25°C, e possua valores de
conteudo de sélidos a 35° préximo a zero (LUCCAS, 2001).

Os valores obtidos para as manteigas estruturadas e para a MC pura estéo
apresentados na Tabela 12. Apesar da diferenca estatistica na temperatura de
fusdo, tem-se que os valores estdo muito proximos, ndo havendo uma variagao
considerada importante da temperatura de fusdo das gorduras estruturadas,
conforme era esperado. Por outro lado, todas as amostras apresentaram teor de
Szsec acima de 50%, sendo que a amostra contendo apenas monoglicerideos foi a
gue apresentou o maior teor de solidos, além de apresentar alto AS. No entanto, a
amostra OF:100M também apresentou o maior teor de sélidos a 35°C, com valor
préximo de 3%. A amostra 50F:50M também se destacou, com valores superiores
de Sas°c e AS2s°c-35°c, quando comparado com a manteiga de cacau, porém com

menor Sssec quando comparado com a amostra OF:100M.

Tabela 12 - Comparacao entre as caracteristicas fisicas das manteigas
estruturadas e da manteiga de cacau nacional pura, proveniente do sul da
Bahia.

Amostra T tusao(°C) Sosec AS25c-35°C S35°C

1L00F-0M 3471+0,03°  57,64+0,01¢  5541+020°  223+0,19"
80F-20M 34.45+001% 57,46+ 0,21 56,07+0,18% 1,39+ 0,02
60F-40M 34,40+0,01¢  5830+0,07%  5727+0,08° 1,03 0,08
EOF-50M 34,49+ 0,009 60,12 + 0,30° 58,82+0,32° 1,30+ 0,01
40F-60M 3454+0,04  5896+003¢  57,15+019° 1,82+ 0,22
20F-80M 3468+0,02°  5937+037®  5712+030°  2,25+0,10°
OF:100M 34,84 +0,02°0 61,23 +0,13° 58,16 + 0,01 3,07 0,143
MC pura 34,40 + 0,044 57,50 + 0,04f 57,30 + 0,16 0,21 +0,17¢
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Letras diferentes na mesma coluna indicam médias estatisticamente diferentes (p < 0,05).

Isoterma de cristalizac&o

A Figura 7 apresenta as isotermas de cristalizacao e a Tabela 13 apresenta
os valores do tempo de inducéo e teor maximo de soélidos obtidos para a manteiga
de cacau nacional e para as manteigas estruturadas produzidas no estudo. Em um
processo de cristalizagcdo, o tempo de inducdo corresponde ao tempo necessario
para formacdo de um nucleo estavel. Verifica-se que as amostras que continha
maiores teores de monoglicerideos foram as que apresentaram menores tempos
de inducédo, sendo que a amostra contendo apenas monoglicerideos foi a que
apresentou menor tempo de inducdo (3 minutos). De acordo com Basso et al.
(2010), monoglicerideos possuem um papel importante no processo de
cristalizacdo. Quando presentes em alta quantidade ou baixas temperaturas, tais
compostos aumentam a quantidade de cristais formados e aceleram a taxa de
cristalizacdo. Dessa forma, os monoglicerideos atuam como nudcleos ou
aceleradores de cristalizagéo, reduzindo o tempo de cristalizagédo (BASSO et al.,
2010). O tempo de cristalizacdo da manteiga de cacau é um importante parametro
de controle de processo, pois esta relacionado ao tempo de permanéncia do
chocolate dentro do tanel de resfriamento e, portanto, estd associado a fatores
como produtividade, demanda energética e, consequentemente, custo final do
produto.

Com relacdo ao teor maximo de solidos, verificou-se que a proporcao
OF:100M foi o que apresentou maior teor de sélidos a 17,5°C (74,1%). J4 as demais
amostras apresentaram teores similares de conteido maximo de sélidos, em torno
de 71%, estando proximo do SFCmax da manteiga de cacau (72%). Observa-se
ainda na Figura 7 que todas as proporc¢des apresentaram curvas de cristalizacao
mais altas a da manteiga de cacau pura entre as temperaturas de 20 e 120°C,

indicando a influéncia positiva dos agentes na estruturacao da gordura.
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Figura 7 - Isotermas de cristalizacdo a 17,5°C das manteigas de cacau estruturadas e da
manteiga de cacau pura, proveniente do sul da Bahia.

Tabela 13 - Tempo de inducdo e teor maximo de soélidos das manteigas
estruturadas e da manteiga de cacau pura, obtidos a partir da isoterma de
cristalizacao.

Amostra Tempo de inducéo SFC méx
(tsrc) (Min) (%)

100F:0M 13,50+ 0,70 71,93+ 0,51
80F:20M 12,00 + 0,00 71,21 + 0,88
60F:40M 7,00 + 0,00 71,21 + 0,23
50F:50M 5,00 + 0,00 71,85 + 0,57
40F:60M 5,00 + 0,00 71,76 + 0,15
20F:80M 4,00 + 0,00 71,36 + 0,18
OF:100M 3,00 £ 0,00 74,10 + 0,39
MC pura 22,00+ 0,71 72,02 £ 0,79

Curva de resfriamento — indice BCI

Os valores obtidos do indice BCI para cada amostra estdo apresentados na
Tabela 14. Verifica-se que a manteiga de cacau pura, proveniente do sul da Bahia,
apresentou um valor acima de 5, o que a caracteriza como uma gordura bastante
dura. Ja com relagdo aos valores obtidos para as manteigas de cacau estruturadas,
nao foi possivel verificar uma linearidade dos resultados a medida em que o teor

de mono ou fito aumentou ou diminuiu, sendo os valores bastante variaveis. No
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entanto, na maioria dos casos, os valores ficaram abaixo de 5, porém, acima de
3,5, levando as manteigas possiveis de serem utilizadas na fabricacdo de
chocolates, com destaques para as propor¢cdes 100F.0M e 50F:50M, que

apresentaram valores de BCI superiores a 4, sendo de 4,6 e 4,1, respectivamente.

Tabela 14 - Resultados obtidos pela analise de curva de resfriamento das
amostras estruturadas e para a manteiga de cacau pura.

Amostra (°Tcn) (rr:?n) (°C/(r?nin) BCI
100F:0M 19,6 10,9 0,17 4,6
80F:20M 21,0 8,2 0,08 3,2
60F:40M 21,3 8,6 0,10 3,9
50F:50M 20,9 9,5 0,13 4,1
40F:60M 21,0 8,7 0,12 3,6
20F:80M 21,2 8,1 0,16 3,3
OF:100M 21,3 7,8 0,17 3,8
MC pura 18,8 16,7 0,22 54

Viscosidade aparente

Os resultados obtidos da viscosidade aparente das amostras estruturadas
e da manteiga de cacau pura, obtidos na temperatura de 40°C, estdo apresentados
na Tabela 15. Verifica-se que, quanto maior o teor de monoglicerideos na amostra,
maior o valor da viscosidade aparente, sendo que a amostra 7, que continha 100%
de monoglicerideo, apresentou o maior valor, de 0,75 Pa.s. J4 as amostras que
continham maiores teores de fitoesterdis, apresentaram pouca ou nenhuma
mudanca de viscosidade quando comparado com o valor da viscosidade aparente

da manteiga de cacau pura.
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Tabela 15 - Viscosidade aparente das manteigas de cacau estruturadas e da
manteiga de cacau pura, na temperatura de 40°C.

Amostra Viscosidade aparente (Pa.s)
100F:0M 0,05+0,00
80F:20M 0,05+ 0,00
60F:40M 0,10+0,00
50F:50M 0,18+ 0,03
40F:60M 0,32+ 0,04
20F:80M 0,53+0,04
OF:100M 0,75+ 0,09
MC pura 0,05 £ 0,00

Tenséo de ruptura (Snap test)

Para a analise de tensdo de ruptura, as amostras de manteiga de cacau
estruturada e manteiga de cacau pura foram temperadas manualmente, em mesa
de granito, ja que, devido a quantidade de amostra produzida, ndo foi possivel
utilizar a temperadeira. O indice de temperagem foi monitorado por meio do
temperimetro Multitherm TC (Buhler, Suica), de modo que todos os indices
encontrados neste trabalho ficaram na faixa de 4 a 6. As amostras foram aquecidas
até 40 °C, resfriadas até 28 °C e aquecidas novamente até 30 °C, utilizando-se um
soprador térmico. Posteriormente, foram colocadas em moldes de forma
retangulares, com dimensdo de 8,2 x 2,4 x 0,7 cm, resfriadas em tunel de
resfriamento e acondicionadas a 20 °C por 7 dias para a formacdo da rede
cristalina.

Os resultados obtidos da analise de tensdo de ruptura (snap test) das
barras de MC estruturada e da MC pura estéo apresentados na Figura 8. E possivel
verificar que ndo houve diferenca estatistica entre as amostras, sendo que todas
elas ficaram com um valor de snap variando de 2,0 a 2,5 Kgf/cm2. Tem-se que 0
valor obtido para manteiga de cacau pura estd muito préximo do valor obtido em

estudo realizado por Quast (2008).
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Figura 8 - Tenséo de ruptura das amostras estruturadas produzidas e da manteiga de
cacau nacional pura.

ANALISES NOS CHOCOLATES

ApoOs avaliar os resultados obtidos das MC estruturadas, foi escolhida uma
condicdo/amostra para aplicar em formulacdo de chocolate ao leite, a fim de
verificar o comportamento da gordura estruturada no produto final. Dessa forma,
escolheu-se a proporcdo 40F:60M para essa aplicacdo. Cabe ressaltar que,
inicialmente, pretendia-se escolher a proporcdo 50F:50M para seguir com a
aplicacao em chocolates, pois foi a amostra que apresentou os melhores resultados
globais nas andlises realizadas. No entanto, observou-se que os resultados obtidos
da amostra 40F:60M ficaram muito proximos aos da amostra 50F:50M. Um
argumento gue suportou essa decisdo € que o fitoesterol € uma matéria-prima
importada, de alto custo, enquanto que o monoglicerideo utilizado € produzido no
Brasil, com custo bem inferior comparado ao fito. Além disso, apresenta maiores
facilidades de logistica, como pontos de venda e distribuicdo e quantidades
minimas comercializadas. Desse modo, optou-se por escolher propor¢ao 40F:60M
para seguir com a aplicagdo em chocolates, pelo fato de que a propor¢cao de
monoglicerideo nessa formulagéo ser maior.

Nessa etapa do trabalho, foram produzidas 3 amostras de chocolate ao leite,
sendo uma amostra padréo (F1), uma contendo a manteiga de cacau estruturada
com 5% de estruturante (F2), sendo 40% fitoesterais livres e 60% monoglicerideos,
e uma terceira amostra (F3) contendo a manteiga de cacau estruturada adicionada

de 1% de extrato de cha mate microencapsulado em pé, rico em polifendis. O teor
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de 1% de extrato adicionado nos chocolates foi determinado com base em testes
preliminares realizados, onde foi determinada uma concentracdo em que o sabor
residual do polifenol era minimizado.

Cabe ressaltar que 1% de microparticulas deste extrato de erva mate no
chocolate representam a adi¢éo de 24,7 mg de polifendis para cada 25 gramas de
chocolate, que corresponde a uma porcdo de chocolate. Considerando que o
consumo diario médio de polifendis dos brasileiros é de 48,3 mg/dia (FALLER E
FIALHO, 2009), esse teor de polifendis adicionado em uma porcéo de chocolate ja
representa metade desse consumo diario, o que é algo bastante relevante. Esse
valor é muito importante, j& que o consumo de uma porcao de chocolate por dia €
viavel (ndo é algo exagerado) e ja ajudaria a aumentar em 50% a ingestao diaria
de polifendis na dieta. Lembrando que o consumo diario total de polifendis sugerido
pelo “Guia Alimentar para a Populagao Brasileira”, ja levando em consideracéo a
ingestdo de frutas e hortalicas, é de 759 mg/dia.

A Tabela 17 mostra os valores obtidos nas analises de umidade, reologia
(viscosidade plastica e limite de escoamento de Casson) e tamanho maximo de

particulas dos chocolates ao leite produzidos.

Tabela 16 - Resultados de umidade, viscosidade, limite de escoamento,
tamanho méaximo de particula e tensdo de ruptura (snap test) dos chocolates
F1, F2 e F3.

F1 F2 F3
Umidade (%) 098+007°  1.16+0,07 171 +0,16°
Viscosidade plastica de g 51 4 5340 458+ 0,00 4.40 + 057
Casson (Pa.s)

Limite de escoamento g5, 5o7c g9+ 032 12,44 + 1,208
de Casson (Pa)

Tamanho maximo de 44, 1 g 250+ 1,5 250+ 1,5

particula (um)
Letras diferentes na mesma linha indicam médias estatisticamente diferentes (p < 0,05).

Para os chocolates contendo a manteiga de cacau estruturada (e também
contendo polifendis) foi necessario fazer alguns ajustes na formulacdo, com a

adicdo de mais 0,1% de lecitina e de mais 0,1% de PGPR no final da etapa de
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refino, 15 minutos antes de retirar o produto do moinho de esferas, visando
melhorar ainda mais a fluidez e facilitar o descarregamento do produto no
equipamento. E importante salientar que a necessidade de ajustes dessa natureza
ou nas condicdes de processamento devera ser revista em escala industrial,
durante escalonamento, em fung¢do dos equipamentos utilizados na producgao do
chocolate. Todas as amostras apresentaram baixos valores de umidade, menores
do que 2%, estando dentro do esperado para chocolates. A amostra contendo
polifendis foi a que apresentou o maior teor de umidade (1,71%) em relacdo as
demais amostras. Provavelmente, isso pode ter ocorrido devido a incorporacao do
extrato de cha mate em p0, que, apesar de apresentar baixa umidade, apresenta
natureza higroscopica.

De acordo com Beckett (2008), o limite de escoamento e a viscosidade
plastica estdo relacionados, respectivamente, com a energia necessaria para o
chocolate comecar a fluir e a energia requerida para o chocolate continuar fluindo.
Essa € uma caracteristica particularmente importante para chocolates utilizados em
produtos recobertos, onde é necessario que a cobertura de chocolate apresente
um baixo valor de limite de escoamento, a fim de se obter uma camada mais fina
de cobertura sobre o produto a ser coberto (BECKETT, 2008). Chocolates com
maior valor de limite de escoamento ndo sdo adequados para utilizar como
cobertura, mas sim para utilizar como gotas, como por exemplo, em cookies ou
outros biscoitos assados (BECKETT, 2008).

Em estudo realizado por VISSOTTO et al. (1997), os autores avaliaram a
reologia de chocolates ao leite, branco e meio amargo de 4 marcas diferentes. No
caso dos chocolates ao leite, os valores de limite de escoamento variaram de 5,35
a 10,33 Pa, enquanto que para viscosidade de Casson a variacéo foi de 1,39 a
2,72. Considerando os trés tipos de chocolate avaliados no estudo, o valor mais
alto de viscosidade encontrado foi de 9,21 Pa.s. Ja o limite de escoamento variou
de 1,82 a 12,44 Pa. Schantz e Rohm (2005) avaliaram o efeito da adicao de
diferentes proporgdes de lecitina e PGPR em chocolates ao leite e meio amargo.
Os autores obtiveram valores variando de 1,09 até 19,5 Pa no limite de escoamento
e de 2,71 a 7,20 Pa.s na viscosidade de chocolates ao leite, estando préximo dos

valores obtidos no presente trabalho.
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O gréfico da Figura 9 apresenta os valores da tensdo de ruptura de cada
amostra de chocolate. Os valores de snhap variaram de 2,1 a 2,8 Kgf/cm2. Tem-se
gue os chocolates produzidos com a manteiga de cacau estruturada, adicionados
ou ndo de polifendis, apresentaram menores valores de snap. Além disso, também
apresentaram um barulho mais baixo (snap) durante a quebra das barrinhas no
equipamento. Em trabalho realizado por Miyasaki (2013), também foi feita a divisdo
da forca pela area da seccéo transversal no ponto de quebra da barrinha. Os
resultados obtidos do snap para amostrar de chocolate meio amargo variaram de
2,6 a 3,4 Kgf/cm?2

3,5
a
N 3,0 b b
g 2,5 A
= 2,0 A
(®2]
X 15 -
[oR
S 1,0 1
P 05 -
0,0
Chocolate padréo Chocolate Chocolate com
com 40F:60M 40F:60M e
polifendis

Figura 9 - Tensao de ruptura das amostras de chocolate ao leite padrdo, com manteiga de
cacau estruturada e com manteiga de cacau estruturada e 1% de polifendis.

Por conta de algumas dificuldades enfrentadas durante este trabalho, ndo
foi possivel realizar a andlise de polimorfismo por meio da analise de difracdo de
raios-X nas amostras, cujos resultados poderiam garantir se a Forma polimérfica f3
foi formada na manteiga de cacau contendo os estruturantes. No entanto, ressalta-
se a importancia da realizacdo dessa analise, a fim de verificar o efeito dos agentes

de estruturagédo no polimorfismo na manteiga de cacau.

6. CONCLUSOES

Embora manteigas de cacau brasileiras sdo caracterizadas por serem mais
macias quando comparadas com manteigas provenientes de paises como Gana e
Malasia, a amostra estudada, da espécie Forasteiro amelonado, provenientes de
diversas fazendas localizadas no sul da Bahia, apresentou caracteristicas fisico-
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quimicas préximas a amostra comercial, utilizada por industrias nacionais de
chocolate;

Os resultados obtidos neste estudo sugerem que ndo € recomendavel
utilizar a curva de sélidos como unico critério de escolha/selecdo de manteigas de
cacau para aplicacao em chocolates;

A proporgéo de fito e mono que apresentou os melhores resultados na
estruturacdo da manteiga de cacau € composto por 50F:50M
(monoglicerideo:fitoesterol). No entanto, devido ao menor custo e facilidades de
logistica do monoglicerideo (pontos de venda e distribuicédo e quantidades minimas
comercializadas), optou-se para aplicagcdo em chocolates a propor¢ao 40F:60M,
composto por 40% fito e 60% mono;

Os monoglicerideos atuam como nucleos de cristalizacdo e aceleram a
cristalizacdo da manteiga de cacau, trazendo beneficios estruturais em chocolates
e vantagens econdmicos em linhas de producéao;

A adicdo dos estruturantes ndo alterou significativamente os valores de
temperatura de fuséo e cristalizacdo da manteiga de cacau. Além disso, também
nao houve diferenca estatistica com relacéo a tensao de ruptura (snap) da manteiga
de cacau;

A adicdo de 1% de extrato de cha mate microencapsulado, rico em
polifendis, ndo alterou de forma significativa a distribuicdo de tamanho de particula
do chocolate. Além disso, os chocolates produzidos com ou sem polifenéis
apresentaram teores de umidade, viscosidade e limite de escoamento dentro de
valores considerados adequados para chocolate ao leite;

O estudo mostrou a viabilidade técnica da estruturagdo da manteiga de
cacau utilizando monoglicerideos e fitoesteradis livres, bem como a incorporacéo de
polifendis microencapsulados em chocolates, visando a obtencao de produtos mais
saudaveis e mais estaveis termicamente, sem alterar as propriedades fisicas

desejadas no chocolate, sobretudo suas caracteristicas de fusao.

7. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

-Estudar a estabilidade acelerada da manteiga de cacau contendo 0s
estruturantes, utilizando ciclizagao de temperatura, visando conhecer a estabilidade
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da rede formada. Repetir o estudo com o chocolate produzido com a manteiga de
cacau estruturada para verificar a estabilidade ao fat bloom.

-Realizar estudo de viabilidade econdmica dos produtos, bem como avaliar
0 escalonamento visando futura comercializacdo da manteiga de cacau estruturada
e do chocolate contendo a manteiga adicionada de monoglicerideo e fitoesterol;

-Dar continuidade aos estudos com bigéis, utilizando homogeneizador em
altas pressbes, visando a obtencdo de particulas com tamanhos em escala
nanometrica, que possam levar a sistemas mais estaveis, possibilitando a maior
incorporacao dos compostos bioativos e, provavelmente, melhorando a percepc¢ao
sensorial;

-Considerando que nado € viavel industrialmente o armazenamento de
gorduras sob refrigeracdo, realizar um estudo da estabilidade microbiologica e
oxidativa dos bigéis, tendo em vista que se tratam de misturas constituidas por
agua/ 6leo/gordura, podendo necessitar requisitos especiais para conservagao em

temperatura ambiente (como por exemplo, embalagens).
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ANEXO |

TESTES PRELIMINARES UTILIZANDO BIGEIS

Inicialmente, o objetivo deste trabalho era aumentar a estabilidade térmica
da manteiga de cacau nacional empregando-se a tecnologia de bigéis, produzidos
em alta pressdo. O uso do homogeneizador de alta pressao tinha a finalidade de
produzir um bigel em escala nanométrica, com maior estabilidade, auxiliando na
estruturacdo da manteiga de cacau. Além disso, o0 menor tamanho das particulas
poderia promover uma maior incorporacdo dos compostos fendlicos (bioativos),
devido a maior superficie de contato obtida nessa escala quando comparada com
a escala micrométrica.

Para um melhor entendimento do que é um bigel e do que era proposto no
trabalho, tem-se que géis sao estruturas baseadas em uma rede tridimensional
composta por dois componentes, sendo um liquido, que atua como solvente,
geralmente em altas concentragfes, e um agente estruturante, em concentracdes
menores. O agente estruturante é responsavel pela estruturacdo do sistema, no
qual atua envolvendo a fase liquida através da formacdo de uma rede
tridimensional, obtendo-se assim um gel com propriedades rigidas e ao mesmo
tempo com caracteristicas elasticas (semissolidas). Baseado no tipo de solvente,
0s géis podem ser classificados em hidrogéis, quando sédo formulados a base de
agua, ou organogéis, quando se utiliza um solvente organico (SHAKEEL et al.,
2019). Além disso, o organogel pode ser denominado oleogel quando o solvente
utilizado for um 6leo comestivel (MARANGONI e GARTI, 2011).

Os bigeéis sao sistemas bifasicos obtidos pela mistura de hidrogel (fase
aguosa gelificada) com oleogel (fase oleosa gelificada), em diferentes proporgoes,
sob agitacdo continua em altas taxas de cisalhamento, a fim de se obter um sistema
homogéneo (SINGH et al., 2014). Os bigéis se diferem de outros sistemas bifasicos
pelo fato de que as duas fases (polar e apolar) sdo estruturadas, o que garante
maior estabilidade ao sistema. Além de serem sistemas mais estaveis, comparados
com emulsdes, cremes e emulgéis, uma grande vantagem dos bigéis é a
possibilidade de veicularem compostos de natureza hidrofilica e lipofilica
simultaneamente, serem de facil preparo e a possibilidade de manipular as
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propriedades do sistema modificando as fragdes dos estruturantes e proporgoes de
cada fase.

Dessa forma, no inicio deste trabalho, pretendia-se produzir um oleogel
composto por manteiga de cacau e fitoesteradis livres (estruturante da fase oleosa)
e um hidrogel composto por agua, proteina de soro de leite (estruturante da fase
aquosa) e polifendis, com objetivo também de aumentar a saudabilidade dos
chocolates produzidos com essa matéria-prima. Dessa forma, seria possivel a
elaboracdo de chocolates brancos com polifendis (ja que esta categoria de
chocolates ndo contém polifendis por ndo terem cacau na formulacdo), além de
aumentar o teor desses compostos no chocolate ao leite (categoria de chocolate
mais consumida, principalmente por criancas e adolescentes).

Ressalta-se que é possivel obter o bigel de duas maneiras: uma delas é
fazendo a gelificagéo das duas fases inicialmente e depois fazer a mistura para
formacao do bigel; ou ainda, é possivel fazer a mistura do oleogel e hidrogel antes
de serem submetidos a gelificacéo, e depois colocar o sistema para gelificar. Para
producdo do bigel proposto neste trabalho, seria feita a mistura do hidrogel e do
oleogel, antes de serem submetidos a gelificacdo, utilizando um agitador mecanico
(Ultra Turrax), obtendo-se uma emulsao primaria. Em seguida, a mesma seria
submetida a homogeneizacdo em alta presséo e, posteriormente, acondicionada
em BOD a 5°C por 24h e 25°C por 24h para permitir a formacdo da rede
estruturada.

Para elaboracdo do oleogel, a manteiga de cacau foi aquecida até uma
temperatura de aproximadamente 130°C, pois o fitoesterol livre apresenta uma
faixa de temperatura de fusdo de 130 a 140°C. Para a elaboragao do hidrogel, ndo
seria necessario utilizar aquecimento, ja que o isolado proteico de soro de leite
(WPI) e os polifendis apresentam alta solubilidade em agua. No entanto, para
permitir uma mistura efetiva de ambas as fases, sem ocorrer solidificacdo da
manteiga de cacau ou dos fitoesterois, foi necessario o aguecimento da agua até
uma temperatura de aproximadamente 60°C, a fim de ndo desnaturar a proteina e
permitir uma melhor mistura com o oleogel.

No inicio do estudo foram feitos pré-testes para producédo dos hidrogéis e
oleogéis separadamente, a fim de entender a estruturacdo isolada desses

sistemas.

49



Para o preparo dos hidrogéis, foram utilizadas as metodologias proposta por
Betz e Kulozik (2011) e De Vries et al. (2015), com algumas modificacdes. De modo
geral, foram preparadas solu¢cdes contendo WPI nas concentracdes de 4, 6, 10 e
12% de proteina (em base seca — b.s.) e agua destilada. As solucdes foram
agitadas durante 2 h em agitador magnético e armazenadas a 5 °C por 12 h para
completa hidratagdo da proteina. Posteriormente, foi realizado o aquecimento das
solucdes (em banho térmico) a 80°C durante 30 minutos, para inducao da formacéo
do gel. As amostras foram avaliadas visualmente em relacéo a formacéo ou néo de
gel, bem como ocorréncia de separacdo de fases ou presenca de sinérese. Para
iss0, utilizou-se a classificacao visual proposta por Godoi et al. (2019), apresentada
na Tabela 19. As amostras foram colocadas em béqueres de vidro de 50 mL e
armazenadas em BOD a 5 °C por 24 horas e 25 °C por 24 horas. A andlise visual

da amostra foi realizada logo ap6s a amostra permanecer 24 horas a 25 °C.

Tabela 17 - Classificagc8o por meio da avaliagdo visual dos géis.

Avaliacéo visual do gel Classificacéao
Totalmente firme 5
Firme 4
Médio 3
Fraco 2
Totalmente liquido 1

Fonte: GODOI et al., 2019.

Para ser classificado como um gel totalmente liquido (1), a amostra deve
escoar com facilidade, semelhante a uma solucdo aquosa; um gel fraco (2) é
caracterizado quando a amostra apresenta certa viscosidade, com escoamento
mais lento em relacdo ao totalmente liquido; um gel médio (3) é caracterizado
guando a amostra se apresenta visualmente como um gel, mas com fécil
escoamento quando é vertida ou submetida a forca; um gel firme (4) € obtido
gquando a amostra se apresenta visualmente como um gel, ndo ha escoamento
guando o béquer é vertido, mas o escoamento ocorre lentamente quando a amostra
€ submetida a forca (que corresponde a 5 pequenas batidas no béquer vertido, em

direcéo a superficie de apoio); ja para ser classificado como um gel totalmente firme
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(5), a amostra deve apresentar visualmente como um gel e sem escoamento
quando o béquer é vertido ou submetido a forca (GODOI et al., 2017). A Tabela 20

apesenta os resultados obtidos nos testes dos hidrogéis.

Tabela 18 - Resultados obtidos dos testes dos hidrogéis.

Teor de o
Teste proteina Processo.de preparo C’assmcagao Resultado visual
%b.s.) do hidrogel visual do gel
1 4 -Tratamento térmico em 1
banho de agua a 80°C
(temperatura medida na
solucao de proteina).
2 6 -Tratamento térmico em 2
banho de agua a 80°C
(temperatura medida na
solucao de proteina).
3 10 -Tratamento térmico em 3
banho de agua a 80°C
(temperatura medida na
solugédo de proteina).
4 10 -Tratamento térmico em 5

banho de &gua a 80°C
(temperatura do banho)
seguido de banho de gelo

por 5 min;
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12 -Tratamento térmico em 5
banho de &gua a 80°C
(temperatura do banho)
seguido de banho de gelo

por 5 min;

O tipo de tratamento térmico empregado influenciou muito na textura do gel
obtido, sendo que os testes 4 e 5 foram os que apresentaram melhores resultados
para formacao visual do gel. Isso porque a solucao foi aquecida em banho-maria e
alcancou uma temperatura maxima de 60 °C. J4 nos testes 1, 2 e 3, a temperatura
da solucéao proteica chegou a 80 °C, provavelmente causando a desnaturacéo das
proteinas, dificultando a formacdo de gel. Além disso, verificou-se que a
concentracdo de proteina na solucdo também é um fator a ser levado em
consideracao para obtencdo dos géis. Avaliando os testes 1, 2 e 3, apesar de nao
ter sido formado uma rede estruturada nos trés testes, verificou-se que, o teste 3
(10% WPI) apresentou uma classificacao visual igual a 3, enquanto que nos testes
1 (4% WPI) e 2 (6% WPI) a solugdo permaneceu liquida, e foi classificada como
um gel tipo 1 e 2, respectivamente.

Com esses testes, foi possivel verificar que o hidrogel obtido ndo apresentou
termoreversibilidade apds reaguecimento e, ainda, o WPI poderia formar grumos
quando submetido ao aquecimento. Isso poderia ser um problema, ja que a mistura
(hidrogel e oleogel) deveria ser passada a quente (aproximadamente 60°C) no
homogeneizador a alta presséao para nao solidificar a manteiga de cacau e entupir
o equipamento. No entanto, dependendo da temperatura, a proteina poderia
desnaturar e causar grumos, podendo entupir o equipamento também.

Para os testes de formacéo do bigel, preparou-se um hidrogel composto por
agua, isolado proteico de soro de leite (10%), e acrescentou-se extrato de cha verde
em po (15%), rico em polifendis. O oleogel foi composto por manteiga de cacau,
fitoesterdis livres (3%) e lecitina de girassol (0,5%). Os géis foram passados
separadamente no homogeneizador em alta pressdo, a 3 ciclos de 800 bar,
conforme trabalho de Santos et al. (2019), sendo que o hidrogel estava em

temperatura ambiente e o oleogel estava aquecido a 130°C. Apds passar no

52



homogeneizador, os géis foram misturados em agitador mecéanico (Ultra Turrax),
de forma que o bigel formado era composto por 50% hidrogel e 50% oleogel. No
entanto, logo apds a homogeneizacéo, o sistema comecgou a apresentar separacao
de fase, indicando que o sistema néo estava estavel. Desse modo, verificou-se que
era mesmo necessario passar a mistura no equipamento a alta pressédo para a
estabilidade desejada no sistema e que o mesmo seria fundamental para garantir
a estabilidade do sistema desejado.

E importante ressaltar que, dias apds esse Ultimo teste, deu-se inicio a
pandemia do Covid-19 no Brasil e houve o fechamento de todos os laboratérios de
pesquisa no pais. Ressalta-se que, para realizacao deste trabalho, foi firmada uma
parceria com o laboratdrio de 6leos e gorduras da Unicamp, o qual possui diversos
equipamentos fundamentais para o projeto, incluindo o homogeneizador a alta
pressao. No entanto, o laboratério da Unicamp permaneceu fechado para alunos
externos por mais de 1 ano e, durante esse tempo, buscou-se alternativas para
continuidade do trabalho, como busca por empresas ou outras Universidades que
tivessem esse equipamento e que fosse possivel de ser utilizado com seguranca,
considerando as condi¢cfes da pandemia. No entanto, apds diversos esfor¢os, ndo
foi possivel conseguir esse equipamento e 0 projeto teve que continuar sem 0 uso
do equipamento a alta pressédo. Assim, foram realizados diversos testes a fim de
verificar a possibilidade em se produzir um sistema estavel apenas em
equipamento Ultra Turrax. Os bigéis foram preparados conforme ilustracdo da
Figura 10.
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Hidrogel

Bigel

5°C/24h

' 25°C/ 24h

Figura 10 - Esquema ilustrando as etapas para produgao do bigel sem o homogeneizador
a alta presséo.

Nestes testes realizados, foram produzidos bigéis contendo 50% de fase
aquosa (hidrogel) e 50% de fase oleosa (oleogel), sendo que os parametros

utilizados em cada teste estédo apresentados na Tabela 21.
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Tabela 19 - Parametros para elaboracao dos bigéis nos testes realizados.

Preparo do Preparo do Preparo do Comentarios
hidrogel oleogel bigel
Teste 1 Mistura da agua Mistura de Mistura do Como o sistema
e proteina do fitoesterois hidrogel com apresentou
soro de leite livres (3%) com oleogel, em separacao de fase, o
(6%). a manteiga de  proporcdo 50:50 mesmo nao seguiu
Aquecimento a cacau derretida sob agitacdo em para a etapa de
60°C. a 130°C, a fim Ultra Turrax a cristalizagao. O
de permitir a 7500 rpm objetivo deste teste
solubilizacéo durante 1 foi avaliar a
dos fitoesterdis. minuto possibilidade da
retirada da lecitina.
Teste 2 Misturada dgua  Mistura de 3% Mistura em -
e proteina do de fitoesterois agitador Ultra
soro de leite livres, 2% de Turrax a 7500
(6%). lecitina de rpm por 1
Aquecimentoa  girassol e 45% minuto e o bigel
60°C. de manteiga de obtido foi
cacau (130°C). submetido a
cristalizacédo a
5°C por 24h e
25°C por 24h.
Teste 3 Mistura da

Mistura de

fitoesterodis
livres (3%), de

lecitina de
girassol (2%) e
de manteiga de
cacau (45%) a

130°C.

agua, proteina
do soro de leite
(6%) e extrato
de chéa verde
em po6 (14%).
Aguecimento a
60°C.

Mistura das
duas fases em
agitador Ultra
Turrax a 7500

rom por 1

minuto e o bigel
obtido foi
submetido a
cristalizacao a
5°C por 24h e
25°C por 24h.

Nesse terceiro teste,
apos a cristalizacéo,
o0 sistema foi
submetido
novamente ao
aquecimento em

micro-ondas e
posterior
cristalizacao, com
objetivo de verificar
se o sistema era
termorreversivel.

As imagens dos bigéis obtidos em cada um dos 3 testes estdo apresentadas

nas Figuras 11, 12 e 13. Na Figura 11, pode-se verificar que o bigel sem a lecitina

nao apresentou uma solucdo homogénea, onde é possivel visualizar a separagao
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das duas fases no sistema. Esse teste foi realizado para verificar se a lecitina
pudesse ser retirada do sistema, ja que a proteina de soro de leite também possui
propriedades emulsificantes, como ja apresentada em diversos trabalhos na
literatura. No entanto, foi possivel verificar que nas condi¢des destes teste apenas
a proteina néo foi suficiente para estabilizar o sistema. Desse modo, foi realizado
um segundo teste empregando a lecitina de girassol na elaboragéo do bigel. Pelas
imagens da Figura 12, é possivel observar que, com a lecitina, foi possivel obter
um bigel com aspecto mais homogéneo. Apos cristalizagdo de uma parte desse
bigel, verificou-se que 0 mesmo solidificou, com um aspecto visual mais parecido
com a manteiga de cacau pura. No entanto, 0 mesmo apresentou muitos pontos
brancos que, posteriormente, verificou-se ser devido a presenca de proteina e agua

na amostra.

Figura 11 - Imagens do bigel obtido no teste 1, sem a lecitina de soja.

(@) (b)

Figura 12 - Imagens do bigel obtido no teste 2, com a lecitina de soja e sem o extrato, (a)
logo apos elaboracéo e (b) apos cristalizagao a 5°C por 24h e 25°C por 24h.
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No teste 3 foi elaborado um bigel apresentando todos os componentes que
se desejava adicionar neste projeto. O teor de 14% de extrato de cha verde foi
determinado com base na quantidade de polifendis presentes nos chocolates ao
leite. Além disso, tem-se que uma quantidade superior a essa dificulta a elaboracao
do hidrogel, j& que o extrato € um poé bastante higroscépico e absorve grande
quantidade de agua. Pelas imagens apresentadas na Figura 13, é possivel
observar que o sistema ficou com uma coloracdo marrom escuro. O sistema
apresentou pequenas particulas perceptiveis na mao e uma viscosidade superior
em relacdo aos demais testes apresentados (Figura 13 (a)). Apds ser submetido as
condicBes de cristalizacdo, pode-se verificar que o bigel apresentou uma textura
bastante firme e uma separacéo de fase, indicada pela seta preta na Figura 13 (b).
O sistema nao ficou estavel, o que pode ter sido ocasionado pelo baixo tempo de
agitacao das fases, ou ainda, a velocidade utilizada na agitagéo pode nao ter sido
suficiente. Apds ser reaquecido em micro-ondas até completa fuséo, verificou-se
gue o mesmo desestabilizou, onde foi possivel sentir a presenca dos cristais de
fitoesteréis. ApOs ser submetido novamente as condi¢cdes de cristalizacéo,
observou-se uma nitida separacéo de fase e desestabilizacdo do sistema (Figura
13 (c)).
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Figura 13 - Bigel obtido no teste 3 (a) logo ap6s sua producéo, (b) apds cristalizacédo a 5°C
por 24h e 25°C por 24h e (c) recristalizacdo ap6s aquecimento

Pelo fato do sistema néo ter ficado estavel e ter apresentado separacao de
fase apOs a cristalizacdo, foi feito um estudo para verificar se o tempo de
homogeneizacéao e a velocidade de agitacéo poderiam influenciar essa estabilidade
e se a mesma poderia ser melhorada. Dessa forma, foi preparada uma outra
formulag&o de bigel, onde optou-se por diminuir o teor de extrato de cha verde para
5%, a fim de tentar melhorar a cor da gordura e também a estabilidade do bigel. Os
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tempos de agitagao avaliados foram: 1, 5, 10 e 15 minutos e as velocidades
avaliadas foram 7.500 rpm e 15.500 rpm. O bigel elaborado era composto por 39%
de agua, 6% de proteina de soro de leite, 5% de extrato de cha verde, 3% de
fitoesterdis livres, 2% de lecitina de girassol e 45% de manteiga de cacau. As
imagens apresentadas na Figura 14 correspondem aos bigéis apds serem
submetidos a cristalizagao a 5°C por 24h e 25°C por 24h.

A |

(b)
Figura 14 - Bigéis produzidos com agitacdo a (a) 7.500 rpm e (b) 15.500 rpm.

Verificou-se que o0s bigéis submetidos a agitacdo de 15.500 rpm
apresentaram maior estabilidade com relacdo aos submetidos a 7.500 rpm. No
entanto, em ambos os casos foi observada uma separagéo de fase no fundo do
béquer (bem menor na agitacdo de 15.500 rpm), sendo possivel verificar uma
solucdo de agua com extrato de cha verde. Além disso, o sistema apresentou
muitas “fissuras” com agua e ficou bem macio ao apertar, sendo visivel a separagao
da agua na parte superior.

Além dos testes descritos acima, também foram realizados outros testes
produzindo bigéis como por exemplo, substituindo a proteina por alginato de sédio
(polissacarideo mimético de gordura) com objetivo de tentar melhorar a estabilidade
do sistema. No entanto, apGs diversos testes e diversas tentativas de se obter

bigéis estaveis sem o uso do equipamento de alta pressdo, concluiu-se que nao
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seria possivel seguir o trabalho com essa tecnologia e que o homogeneizador seria
um equipamento fundamental neste projeto para se obter a quebra dos glébulos de
gordura a tamanhos nanométricos e, consequentemente, obter uma estabilidade
efetiva do sistema.

Desse modo, optou-se por realizar um estudo incorporando diferentes
proporcdes de mono e fito na manteiga de cacau, com concentracdo de
estruturantes de 5%, e as misturas foram caracterizadas por meio das analises de
curva de solidos, isoterma de cristalizacdo, comportamento térmico em DSC,
textura (snap test) e curva de resfriamento em temperimetro. Ao final do estudo,
foram produzidas 3 amostras de chocolates ao leite, sendo: padrdao, com uma
formulacdo de oleogel e com oleogel e 1% de polifendis microencapsulados. Os

resultados estédo apresentados no capitulo 4 desta dissertacao.
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