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RESUMO

RENISZ, G. E. Aplicacdo da técnica de calorimetria exploratoria diferencial em
amostras de chocolate para determinar ponto de fusédo e cristalizagdo. 50 f.
2017. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia de Alimentos),

Universidade Tecnoldgico Federal do Parana. Campo Mouréo, 2017.

O processamento térmico € uma das principais operacdes na industria de alimentos,
por este motivo, é muito importante conhecer os efeitos do calor nos varios
constituintes presentes nos alimentos a fim de minimizar a perda de qualidade
inerente ao produto ou otimizar condigbes de processo. A manteiga de cacau € o
ingrediente de maior custo e extremamente importante na formulacédo do chocolate,
pois é responsavel por fatores de qualidade do produto, como dureza, resisténcia
mecanica suficiente para gerar uma quebra ruidosa (snap), brilho e fusdo completa e
rapida a temperatura corporal, com desprendimento de aroma e sabor durante a
degustacdo. O ponto de fusdo das formas cristalinas da manteiga de cacau indica
sua estabilidade, devido a isso, viu-se a necessidade de um estudo para
conhecimento do ponto de fusdo de diferentes chocolates e coberturas sabor
chocolate, e também um comparativo com o chocolate antes e depois da re-
cristalizacdo adequada, para conhecer o comportamento térmico do chocolate. Uma
das técnicas utilizadas para a caracterizagao fisica e térmica da manteiga de cacau
e do chocolate inclui a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) para quantificar
variacfes entalpicas com a temperatura. A partir das curvas térmicas obtidas pela
técnica foi possivel observar a semelhanca entre o comportamento térmico dos
chocolates e da manteiga de cacau. O mesmo comportamento foi observado nos
chocolates cobertura, evidenciando que as gorduras substituintes, total ou parcial,
da manteiga de cacau, conferem caracteristicas fisicas semelhantes aos produtos

com ela formulados.

Palavras-Chave: chocolate, manteiga de cacau, DSC, estabilidade térmica.



ABSTRACT

RENISZ, G. E. Application of differential scanning calorimetry technique in
chocolate samples to determine melting point and crystallization. 50 f. 2017.
CourseCompletionWork (Bachelor in FoodEngineering), TechnologicalUniversity

Federal of Parana. Campo Mourao, 2017.

Thermal processing is one of the main operations in the food industry, so it is very
important to know the effects of heat on the various constituents present in food in
order to minimize the inherent quality loss of the product or to optimize process
conditions. Cocoa butter is the most costly and extremely important ingredient in
chocolate formulation as it is responsible for product quality factors, such as
hardness, mechanical strength sufficient to generate a snap, shine and complete and
rapid melting body temperature, with aroma and flavor detachment during the tasting.
The melting point of the crystalline forms of cocoa butter indicates its stability,
therefore, a need was found for a melting point study of different chocolates and
chocolate flavored toppings, and also a comparative with the chocolate before and
after appropriate re-crystallization, to know the thermal behavior of the chocolate.
One of the techniques used for the physical and thermal characterization of cocoa
butter and chocolate includes Differential Exploration Calorimetry (DSC) to quantify
enthalpy variations with temperature. From the thermal curves obtained by the
technique it was possible to observe the similarity between the thermal behavior of
the chocolates and the cocoa butter. The same behavior was observed in the
chocolates coverage, evidencing that the total or partial substitute fats of the cocoa
butter, confer physical characteristics similar to the products formulated with it.

Keywords: chocolate, cocoabutter, DSC, thermalstability.
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1. INTRODUCAO

Chocolate € um produto obtido por processo tecnoldégico adequado, a partir
da mistura de massa de cacau, manteiga de cacau e acucar (sacarose). Leite e
derivados lacteos séo incluidos na producao de chocolate ao leite (COHEN, 2004).

De acordo com RDC n° 264, de 22 de setembro de 2005, chocolate é o
produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau (Theobromacacao L.),
massa (ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em p6é e ou manteiga de cacau, com
outros ingredientes, contendo, no minimo, 25 % (g/100 g) de solidos totais de cacau.
E o chocolate branco é o produto obtido a partir da mistura de manteiga de cacau
com outros ingredientes, contendo, no minimo, 20 % (g/100 g) de sdlidos totais de
manteiga de cacau. Ambos os produtos podem apresentar recheio, cobertura,
formato e consisténcia variados.

Definido como uma suspensédo, o chocolate é caracterizado por apresentar
uma fase continua formada por manteiga de cacau, a qual contém uma disperséo de
sélidos, compostos essencialmente por aclucar e cacau (GONCALVES; LANNES,
2010; NACANO, 2013). Para o chocolate ao leite, sdo adicionados compostos
lacteos, dentre eles gordura, proteina e lactose (LANNES; MEDEIROS; AMARAL,
2002). O produto final pode adquirir formatos e consisténcia variada, bem como
recheio e cobertura (CARNEIRO et al., 2011).

A manteiga de cacau € um dos ingredientes mais importantes na
formulacdo do chocolate. Juntamente com a gordura do leite, representa a fase
continua do produto, dispersando as particulas sélidas de cacau, agucar e leite.
Pode constituir até mais de 1/3 da formulacdo, sendo responséavel por diversas
caracteristicas de qualidade como dureza e quebra a temperatura ambiente (snap),
rapida e completa fusdo na boca, brilho, contragdo durante o desmolde e rapido
desprendimento de aroma e sabor na degustacdo. Sua natureza polimérfica define
as condi¢cdes de processo e esta diretamente ligada a estabilidade do produto,
durante o armazenamento (GUNNERDAL, 1994; LIPP; ANKLAM, 1998).

Segundo COHEN et al. (2004) as etapas de processamento do chocolate
sdo: mistura, que consiste em homogeneizar o0s ingredientes, nas propor¢coes

corretas da formulacéo, até a obtencdo de uma massa uniforme; refino, onde se
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realiza a reducdo de granulometria da massa, de modo que 90% das particulas
atinjam dimensdes em torno de 20y; conchagem, na qual o produto refinado é
submetido por vérias horas a agitacdo e cisalhamento, sob temperatura controlada
(60°C a 70°C), removendo volateis indesejaveis, promovendo a reducao da umidade
e da viscosidade e desenvolvendo sabor; temperagem ou pré-cristalizacdo, etapa
responsavel pela inducdo da cristalizacdo da manteiga de cacau na forma mais
estavel, ou forma beta (8); moldagem e resfriamento, onde o chocolate liquido é
depositado em moldes e resfriado até a fase gordurosa atingir um grau de
cristalizacdo adequado. Posteriormente, o produto segue para as etapas de
desmoldagem e embalagem. Dentre todas essas etapas, a temperagem ¢é
indispensavel para a obtencdo de um chocolate de alta qualidade, pois afeta
significativamente suas propriedades fisicas e sensoriais.

As propriedades fisicas, comportamento reologico e sensorial perceptiveis
do chocolate sao influenciados em grande parte pela sua transformacéo técnica,
distribuicdo de tamanho de particula e composi¢do de ingredientes (AFOAKWA et
al., 2007).

A analise dos eventos de fusdo da manteiga de cacau € de suma
importancia, uma vez que impacta na qualidade do produto final, chocolate. Um dos
itens relacionados com a qualidade do produto é a estabilidade dos cristais de
gordura frente as oscilacdes térmicas, por exemplo, tendo em vista que ha
necessidade de transporte dos chocolates produzidos até os consumidores, e existe
exposicao desses produtos a diferentes ambientes de varejo (OLIVEIRA, 2013).

A técnica DSC (Differential Scanning Calorimetry) possibilita acompanhar os
efeitos de calor associados as alteracdes fisicas ou quimicas da amostra, que
envolvem processos endotérmicos, exotérmicos, mudancas na capacidade calorifica
como transicdes de fase e reacBes de desidratacdo, dissociacdo, decomposicao,
oxido-reducao, dentre outros (LEIVA; CRNKOVIC; SANTOS, 2006; EPAMINANDAS,
2009). Segundo Escriva (2002), os resultados da DSC permitem classificar os tipos
de gordura segundo seu comportamento térmico (cristalizacdo e fuséo), durante

resfriamento ou aquecimento controlado.
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2. OBJETIVOS
2.1.0Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi determinar com a técnica de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) quais sdo os pontos de fusdo e cristalizacdo de

diferentes variedades de chocolate e de manteiga de cacau.

2.2.0bjetivos especificos

Determinar os pontos de fusdo e cristalizacdo de diferentes variedades de
chocolate e coberturas sabor chocolate, para conhecimento de sua estabilidade
térmica.

Comparar o tipo de gordura presente na formulagcdo das amostras com o
ponto de fusdo determinado por DSC.

Utilizar quatro amostras de chocolate, fundir, realizar a re-cristalizagdo por
processo adequado de temperagem, moldar e avaliar o ponto de fuséo no DSC.

Comparar os pontos de fusdo dos chocolates re-cristalizados com o0s
resultados obtidos no DSC das amostras comerciais, para validar a necessidade do

processo de temperagem.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Chocolate

O chocolate pode ser definido como uma suspensao de particulas sélidas
(acgucar, solidos de cacau e sélidos de leite) em uma fase gordurosa continua, que
também contribui para o aroma, sabor, cor, além de promover forma ao produto
final. Deve fundir rapido e completamente em temperatura proxima a do corpo
humano, caso contrario, podera promover um pobre desprendimento de

aroma/sabor e, provavelmente, um residual ceroso (MARTINS, 2007).

3.1.1. Producao e consumo de chocolate Brasil

O Brasil € o quarto maior consumidor de chocolate do mundo. Atracéo
principal durante a Pascoa, o chocolate ja é considerado um dos doces preferidos
dos brasileiros. A cada ano cresce o consumo do produto no Pais. De acordo com o
altimo balangco da Associacdo Brasileira da Industria de Chocolates, Cacau,
Amendoim, Balas e Derivados (ABICAB), o Brasil é o terceiro maior produtor e
guarto maior consumidor de chocolate do mundo, teve sua producdo em 2014 de
781 mil toneladas, com consumo aparente de 775 mil toneladas, exportando 29 mil
toneladas gerando receita de US$ 166 milhdes e importando 23 mil toneladas, 17,8
% a mais que em 2013 (ABICAB, 2017).

No ano de 2011, a industria brasileira do setor de confeitos, no qual o
chocolate se encontra, teve um faturamento real de US$ 12,6 bilhdes, garantindo
mais de 50% do faturamento em toda a América Latina, que foi de U$ 24,9 bilhdes.
(ABICAB, 2012).

No Brasil, houve uma taxa de crescimento de 2,1% sobre as 78,3 mil
toneladas consumidas no mesmo periodo de 2010. (ABICAB, 2012). O pais ainda
possui a maior rede de chocolates finos do mundo, segundo a Associagao Franquia
Sustentavel (AFRAS, 2009), empresa esta que do ano de 2009 para o ano de 2013
passou de 1100 franquias da marca (AFRAS, 2009) para 1300 (CACAU SHOW,
2013).

15



3.1.2 Tipos de chocolate

A CNNPA - Comissdao Nacional de Normas e Padrbes para Alimentos, em

conformidade com o artigo n° 64, do Decreto-lei n°® 986, de 21 de outubro de 1969

classifica os tipos de chocolate de acordo com a sua composi¢cdo, sendo

classificados da seguinte forma:

a)
b)

d)

f)

)

h)

chocolate em p6 - produto obtido pela mistura de cacau em p6 com agucar;
chocolate em po parcialmente desengordurado e chocolate em pé soluvel -
produto obtido pela mistura de cacau em po parcialmente desengordurado ou
cacau soluvel, com acucar;

chocolate ao leite produto preparado com pasta de cacau, agucar e leite, leite
em po evaporado ou condensado;

chocolate fantasia ou composto - produto preparado com mistura, em
propor¢des variaveis, de chocolate, adicionado ou ndo de leite e de outros
ingredientes, tais como améndoa, aveld, amendoim, nozes, mel e outras
substancias alimenticias, que caracterizam o produto; sua denominacgao
estara condicionada ao ingrediente com que foi preparado.

chocolate "fondant" e chocolate tipo suico - produto contendo no minimo 30%
de gordura de cacau, o que abaixa o0 seu ponto de fuséo;

chocolate recheado moldado - produto contendo um recheio de substancias
comestiveis, completamente recoberto de chocolate. O recheio deve diferir
nitidamente da cobertura, em sua composicdo. No minimo 40% do peso total
do produto, deve consistir de chocolate. O produto deve ser denominado
chocolate com recheio, seguido da denominacgao recheio. Ex.: "chocolate com
recheio de geleia de frutas";

chocolate amargo - produto preparado com cacau, pouco acucar adicionado
ou nao de leite;

chocolate cobertura - produto preparado com menor propor¢cdo de acgucar e
maior propor¢cdo de manteiga de cacau, empregado no revestimento de

bombons e outros produtos, de confeitaria.
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3.1.3. Ingredientes principais

Uma formulacdo de chocolate € basicamente formada por massa de cacau,
manteiga de cacau, acUcar, emulsificante (geralmente lecitina de soja) e em alguns
casos leite em p6 (GARTI; WIDLAK, 2012).

3.1.3.1. Massa de cacau

De acordo com a RDC n° 264, de 22 de setembro de 2005, massa (ou pasta
ou liquor) de cacau é o produto obtido das améndoas de cacau (Theobroma cacao
L.) por processo tecnolégico considerado seguro para a producéo de alimentos.

O cacau é um fruto muito popular, pois a partir de suas sementes € obtido o
chocolate. Seu sabor é condicionado ndo apenas a atributos genéticos do cacaueiro
(variedade), como também as modificacbes que ocorrem durante seu
beneficiamento. Basicamente, apds a colheita do cacau, sdo efetuadas as
operacdes de abertura dos frutos, fermentacdo das sementes junto a polpa que as
envolve, secagem e torracao para obtencdo da massa de cacau, que serd utilizado
na obtencdo de manteiga e p6 de cacau, para posterior uso na fabricacdo de
chocolates e produtos analogos (BECKETT, 1994). A massa de cacau é um dos
ingredientes do chocolate, do qual pode-se extrair a manteiga de cacau por

prensagem e, da torta resultante, produzem-se os achocolatados (COHEN, 2004).

3.1.3.2. Manteiga de cacau

7

A manteiga de cacau é o ingrediente de maior custo e extremamente
importante na formulacdo do chocolate, pois é responsavel por fatores de qualidade
do produto, como dureza, resisténcia mecanica suficiente para gerar uma quebra
ruidosa (snap), brilho e fusdo completa e rapida a temperatura corporal, com
desprendimento de aroma e sabor durante a degustacdo (LUCCAS e
KIECKBUSCH, 2006).

A manteiga de cacau € a principal gordura utilizada como fase continua nos
chocolates, servindo como seu principal dispersante. A manteiga de cacau é
formada por diferentes acidos graxos, sendo sua composi¢cao distinta para cada

regido geogréfica (LIPP, 2010). Os mais importantes compostos encontrados na
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manteiga de cacau séo os triacilgliceréis Cis-mono-insaturados (TAG), sendo estes
0S principais responsaveis pela percepcéo do sabor (PESCHAR et al., 2004).

De acordo com Luccas (2001) o polimorfismo da manteiga de cacau é muito
discutido na literatura técnica devido a sua grande influéncia nas propriedades
fisicas e sensoriais do chocolate. Existe uma grande discrepancia nos dados
apresentados com relacdo ao numero de formas cristalinas presentes e seus
respectivos pontos ou faixas de fusao.

Os TAGs, sob diferentes pontos de fusao, podem possuir polimorfos distintos,
como demonstrado na Figural. (RAY et al,. 2011). A diferenca entre algumas destas

estruturas é perceptivel tanto visualmente no chocolate quanto no paladar.

Figura 1 Polimorfos da manteiga de cacau, suas nomenclaturas segundo diferentes autores e seus
respectivos pontos de fuséo

Willie e Lutton Larsson Van malssen et al Ponto de fusédo

(1996) (1966) (1999) (°C)

I B's r 17,3

Il a-2 A 23,3

1] B'2-2 B' 25,5

v B'1-2 27,5

Y, B'2-3 B-V 33,8

VI B'1-3 B-IV 36,4

(Retirado de Garti; Widlak, 2012)

O ponto de fusdo das formas cristalinas indica sua estabilidade, sendo: II,
quando as formas sao instaveis; Ill as de estabilidade intermediéria e beta () ou V,
as de alta estabilidade (COHEN, et al. 2004). A forma V é a mais desejada, por suas
caracteristicas de ser estavel em temperatura ambiente, se tornar liquida na
temperatura da boca e possuir propriedades mecéanicas excelentes. A forma V pode
ser facilmente convertida para a forma VI, com o passar do tempo de
armazenamento, esta, por sua vez, € menos estavel, sendo a responséavel pelo
fatbloom (migracdo da gordura e posterior recristalizagdo na superficie do chocolate)
em chocolates e deve ser evitada (JAMES; SMITH, 2009). J4 a forma | é muito
instavel e se transforma facilmente na forma Il, que por sua vez tem a tendéncia de
se passar para a forma lll e IV (AFOAKWA, 2010).

Em virtude dessas simetrias e das condi¢goes de temperagem do chocolate, a
manteiga de cacau se cristaliza em seis diferentes formas polimérficas de acordo
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com a Figura 1, responsaveis por suas propriedades de fusdo e cristalizacdo, o
processo de temperagem da manteiga de cacau pode ser observado na Figura 2
(SOUZA, 2010).

Figura 2 Etapas de temperagem do chocolate

T,
9 2.
& %,
N <,
S %
) )
N
<
| Chocolate | 5
Chocolate 30°C
Chocolate Fusao dos F_ormagao}do; Derretlmenfcos
1 L cristais estaveis dos cristais
sélido lipideos A o
e instaveis instaveis

Fonte: SOUZA, 2010. (adaptacao)

O sistema lipidico da manteiga de cacau € composto por 75% de TAGs do
tipo POS, SOS e POP (P = palmitico, O = oleico e S = estearico), que podem se
cristalizar em formas bem definidas, dependendo de sua composicao, das condi¢des
da cristalizacao e da temperagem durante o processo e o armazenamento (RIBEIRO
et al., 2012).

O sabor, a textura e o derretimento na boca séo influenciados pela estrutura
cristalina que é formada durante a temperagem do chocolate (PESCHAR et al,.
2004).

Técnicas importantes utilizadas para a caracterizacdo fisica e térmica da
manteiga de cacau incluem a Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para
determinacdo do teor de gordura sélida, a Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC) e a Analise Térmica Diferencial (DTA) para quantificar variagdes entalpicas
com a temperatura (LUCCAS, 2001).

3.1.3.3. Gorduras substitutas

Desde os anos 30 existe um interesse maior no uso de gorduras que néo

sejam a manteiga de cacau na producdo de confeitos, devido a incerteza de
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suprimentos e aos custos da manteiga de cacau, que séo diretamente dependentes
do mercado flutuante do grédo de cacau (LANNES, GIOIELLI, 1998).

Para substitui-la de maneira total ou parcial, a indlstria e pesquisadores
(DEMAN, DEMAN, 1994; LANNES, 1993; LANNES, GIOIELLI, 1998; LIPP,
ANKLAM, 1998; TIMMS, 2001) trabalham no desenvolvimento de produtos ou
substancias que possam apresentar o mais proximo possivel as mesmas
propriedades da manteiga de cacau, produzindo gorduras com caracteristicas que
atendam as exigéncias dos consumidores. Estes sao classificados como:

e Substitutos (CBS - “cocoa butter substitutes” e CBR — “cocoa butter
replacers”) — similares a manteiga de cacau em suas propriedades fisicas,
mas ndo totalmente compativeis para misturas. Podem se dividir em lauricas
(CBS) e nao-lauricas (CBR);

e Equivalentes (CBE - “cocoa butter equivalents”) — similares em suas
propriedades fisicas e quimicas, sendo compativeis para misturas em
qualquer proporcdo, pois contém quase 0S mesmos acidos graxos e
acilglicer6is da manteiga de cacau.

Os substitutos de gorduras ideais devem ser compostos de reconhecida

seguranca para a saude e que apresente todas as propriedades funcionais e

sensoriais (Calorie Control Council, 2005).

3.1.3.4.Sacarose

A sacarose tem grande importancia no sabor do chocolate, principalmente do
chocolate ao leite, compensando o amargor dos sélidos de cacau (BECKETT, 1988).

A sacarose € um dissacarideo formado por uma molécula de glicose em uma
molécula de frutose, sendo responséavel pelo sabor doce e pelo agente de corpo dos
produtos. Muitos produtos de confeitaria utilizam as propriedades especiais de
solubilidade e cristalizacdo da sacarose, sozinha ou combinada com outros
“agucares” (CHERLEY, WEAVER, 1998). O acucar utilizado deve ser livre de agucar
invertido e possuir uma baixa umidade para nao prejudicar as etapas de refino e a

conchagem no processamento do chocolate (BECKETT, 1988).
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3.1.3.5. Leite em po6

O leite em po é utilizado no chocolate para agregar sabor e valor nutricional
ao produto. O chocolate ao leite € um dos mais consumidos no Brasil (ABICAB,
2014). O leite € geralmente composto por caseina e proteinas do soro, que atuam
como surfactantes no chocolate, modificando sua viscosidade e textura.
(AFOWAKA; PATERSON; FOWLER, 2007).

A utilizacdo de leite em po auxilia na reducdo a formacédo da forma VI na
cristalizacdo da manteiga de cacau, evitando o fatbloom, sendo este o defeito mais
comum gue pode ocorrer no chocolate. Este fendmeno ocorre quando h& a migracao
da gordura para a superficie do chocolate, deixando-o com uma pelicula branca e
alterando sabor, brilho e textura (LONCHAMPT; HARTEL, 2004).

3.1.3.6. Emulsificantes

Schantz e Rohm (2005) relatam que os emulsificantes sdo usados para
modificar as propriedades de fluidez das massas de chocolate devidoa estrutura das
moléculas que abaixam a tensdo na interface entre os sélidos e a fase continua
formada por manteiga de cacau e gordura do leite, quando contiver.

A lecitina de soja é o emulsificante mais aplicado na manufatura do chocolate
e sua utilizacdo pode reduzir em 10 vezes a quantidade de manteiga de cacau nas
formulacbes com o objetivo de reduzir a viscosidade, diminuindo o0s custos
produtivos gerais pela economia em manteiga de cacau (SCHANTZ; ROHM, 2005).
Atuando ainda na interface entre sélido e a gordura reduzindo a tensao superficial e
assim melhorando a dispersdo dos sélidos na fase gordurosa, atingindo
propriedades reoldgicas importantes para a producdo e aceitacdo sensorial
(DHONSI, STAPLEY, 2006; RICHTER; LANNES, 2007).

3.1.3.7. Aromatizantes ou aromas

Sao substancias ou misturas de substancias com propriedades odoriferas e
ou sapidas, capazes de conferir ou intensificar o aroma e ou sabor dos alimentos.
Para efeitos do Regulamento Técnico RDC n° 2, de 15 de janeiro de 2007, os

aromatizantes classificam-se em naturais ou sintéticos (Brasil, 2007). Na producéao
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de chocolates € bastante utilizada a vanilina em pd e para recheios séo utilizados

aromas liquidos sintéticos.

3.1.4. Processamento

O chocolate ao leite, 0 amargo e o branco possuem em seu processamento as
mesmas etapas (Figura 3), consistem em: mistura de ingredientes, refino,

conchagem e temperagem.

Figura 3 Fluxograma geral de processamento de chocolate

MISTURA DOS INGREDIENTES

REFINO

CONCHAGEM

TEMPERAGEM

MOLDAGEM

RESFRIAMENTO

DESMOLDAGEM
I

EMBALAGEM
I

ESTOCAGEM / EXPEDICAO

3.1.4.1. Mistura

A etapa de mistura consiste na homogeneizacdo dos ingredientes em pé
(agucar, leite em p6) com os ingredientes liquidos e semi-liquidos (manteiga de
cacau e massa de cacau fundidos), por tempo suficiente para se transformarem em

uma massa plastica adequada para o refino. Essa etapa é feita, em geral, em tachos
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encamisados a 40°C, para garantir que a manteiga de cacau permaneca fundida.
(MARTINS, 2007).

A massa obtida a partir da mistura deve ter consisténcia adequada para aderir
ao sistema de rolos que normalmente compfe as maquinas responsaveis pela

reducdo da granulometria, as chamadas refinadeiras (BECKETT, 1994).

3.1.4.2. Refino

O padrao para tamanho de particulas vai depender do tipo de chocolate a ser
elaborado e dos ingredientes. As refinadeiras mais utilizadas possuem cinco rolos
como pode ser observado na Figura 4 em que a massa passa como um fino filme
por entre eles. A regulagem da distancia entre os rolos e as velocidades de rotacéo
podem definir o tamanho médio das particulas do refinado. A temperatura entre os
rolos deve ser controlada para permitir a formacédo de uma pelicula continua entre
eles. No rolo de alimentac&o e no seguinte a temperatura deve ser mantida entre 26
e 35°C, no terceiro entre 29 e 40°C, no quarto entre 38 e 48°C e no ultimo
novamente entre 26 e 35°C (ALAMPRESE et al., 2007. MINIFIE, 1989).

Figura 4 Refinadeira de cinco rolos
Pontos de controle: (1) presséo entre os rolos; (2) pelicula de chocolate; (3) alimentagcdo da massa de
chocolate; (4) presséo entre os rolos de alimentacéo; (5) rolo fixo; (6) chocolate refinado separado
pelo raspador.

Fonte: Beckett (1994)

O teor de gordura influencia esta etapa, sendo que massas muito secas (com
menores teores de gordura) sdo refinadas mais rapidamente, porém, apresentam
tamanho de particulas mais elevado que o ideal. Por outro lado, um teor elevado de
gordura faz com que a massa fique muito fluida, deslizando lentamente nos cilindros
de refino (MARTINS, 2007).
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A maioria das particulas da massa refinada deve ter até 40 ym, mas na
pratica, tamanhos maiores que 25 ym proporcionam arenosidade na boca ao
degustar o chocolate, e por outro lado, tamanhos inferiores a 20 ym podem causar
problemas tecnoldgicos, uma vez que levam ao aumento da viscosidade e do limite
de escoamento, dificultando os processos posteriores (BECKETT, 1988). A etapa de
refino € muito importante no processamento, pois confere a textura do chocolate que
€ uma condicao essencial para a qualidade do mesmo. A granulometria, ou tamanho
das particulas, chega ao limite de percepcdo das particulas sélidas pelo palato
(HERME, 2006).

3.1.4.3. Conchagem

O produto refinado é colocado dentro de maquinas chamadas conchas. O
processo de conchagem consiste na mistura intensa de ingredientes com adicéo de
parte da manteiga de cacau da formulacdo mediante aquecimento. A conchagem
tem a funcdo de remover umidade e volateis indesejaveis desenvolvendo ao longo
do processo sabores desejaveis. Nesta etapa as inUmeras superficies expostas
durante o refino sdo recobertas por gordura melhorando a fluidez da massa
(ALAMPRESE et al. 2007).

A conchagem é normalmente constituida de 3 fases, sendo a primeira
denominada de fase seca, que ocorre em mais altas temperaturas e tem objetivo de
eliminar volateis, onde a umidade da massa final é considerada aceitavel com
valores préximos a 0,4 e 0,6% (BOLENZ et al,. 2005).

A fase intermediéria, fase pastosa, mantém a funcao de liberar &gua e acidos
residuais, intensifica a homogeneizacdo (BECKETT, 1994). Geralmente é
adicionada nesta fase a quantidade final de manteiga de cacau que compde a
formulacao.

Na ultima etapa da conchagem séo adicionados emulsificantes que, além de
afetar significativamente a reologia das massas, influenciam também na
sensibilidade do produto a luz e a temperatura, solidificacdo, migragéo de gordura e
oxidacdo dos chocolates (SHANTZ; ROHM, 2005). Na fase final, fase liquida, as
particulas solidas devem estar cobertas de gordura de forma homogénea e devem
ser tomados cuidados com a temperatura para adicao de emulsificantes (BOLENZ et

al., 2005).
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A guantidade de gordura utilizada, o tamanho de particula, a quantidade de
umidade, os emulsificantes utilizados, o tempo de conchagem e a temperatura, sao
fatores descritos por Sokmen e Gunes (2007) como fatores que afetam diretamente

a reologia do produto e a validacéo da etapa de conchagem.

3.1.4.4. Temperagem

O processo de temperagem do chocolate € essencialmente uma cristalizacao
controlada em que, por meio de tratamentos térmicos e mecanicos, se produz uma
porcentagem especifica de cristais na forma mais estavel da manteiga de cacau
(HARTEL, 1991).

Os principais objetivos da temperagem sao: permitir rapida solidificacdo do
chocolate no molde; induzir a um empacotamento adequado dos triglicerideos e,
consequentemente, maior contracao de volume, facilitando a desmoldagem; evitar a
formacéo do fatbloom no resfriamento e no armazenamento; obter um produto final
com boas caracteristicas de brilho, textura (snap) e fusdo (BARNA, et al, 1992).

Apos o completo derretimento sem nenhuma forma cristalina presente
(temperatura entre 45°C e 50°C), inicia-se 0 processo de pré-cristalizacédo
(temperagem) com resfriamento lento e gradual, com movimentagcdo constante,
induzindo a formacao dos cristais V estaveis de maneira homogénea (MCGAULEY,
MARANGONI, 2002; SCHENK, PESCHAR, 2004).

A pré-cristalizacdo ocorre em 2 a 4% da manteiga de cacau, causando
aumento da viscosidade. No final da temperagem, o chocolate apresenta
viscosidade duas vezes maior quando comparada com o chocolate derretido
inicialmente. A temperatura adequada para o final de temperagem varia de acordo
com o tipo de chocolate, sendo por volta de 28 °C, 29 °C e 31 °C, para os chocolates
branco, ao leite e meio amargo, respectivamente (Schenk, Peschar, 2004). A
cristalizagdo continua durante o resfriamento do chocolate alcangcando, no final do

processo, aproximadamente 75% de cristais (ITAL, 1998).
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3.1.4.4.1. Parametros do processo de temperagem

Existem trés parametros de processo que devem ser controlados
simultaneamente para se obter boa temperagem: temperatura, tempo de
cristalizacéo e velocidade de agitacdo (HARTEL, 1991).

A temperatura de cristalizagdo varia em funcdo da composicdo da fase
gordurosa presente no chocolate. A presenca de gordura de leite, por exemplo,
retarda a cristalizacdo e diminui o ponto de fusdo das formas polimorficas da
manteiga de cacau, ja que possui uma tendéncia em se cristalizar nas formas Il e lll.
Assim, chocolates com altas concentragcbes de gordura de leite requerem
temperaturas mais baixas e maiores tempos de temperagem (CHAPMAN, 1971,
JEFFERY, 1991; BARNA et al., 1992; LOHMAN; HARTEL, 1994; WEYLAND, 1998).

O tempo de cristalizacdo deve ser suficiente para que haja a formacéo e a
multiplicacdo dos cristais estaveis formados, permitindo o amadurecimento dos
cristais (HARTEL, 1991). O tempo de cristalizacdo depende do tempo de retencao
da massa dentro da temperadeira, o qual varia em funcdo do tipo de equipamento
utilizado e, principalmente, da formulacéo do produto.

Segundo NELSON (1994), a velocidade de agitacédo ou taxa de cisalhamento
do chocolate afeta a mistura e a taxa de transferéncia de calor e de massa em um
equipamento de temperagem. Portanto, existem limites para a intensidade de
cisalhamento que pode ser aplicada para o chocolate na fase de temperagem. Muito
cisalhamento produzir4 calor e o possivel rompimento dos cristais ja formados;
pouco cisalhamento ocasionara uma insuficiente transferéncia de calor e de massa
no produto (NELSON, 1994; HARTEL, 1991).

3.1.4.5. Resfriamento, desmoldagem, embalagem e estocagem

AplOs a etapa de témpera, o produto deve ser moldado e resfriado. No
resfriamento (ap6és a modelagem), acelera-se a multiplicacdo dos cristais VI,
formando uma rede cristalina compacta e estavel. Entre a temperatura de
resfriamento (tunel ou geladeira, de 8 a 10 °C) e o ambiente de trabalho (20 a 22 °C)
nao deve haver uma diferenca superior a 10 °C, para evitar a condensacao de
umidade sobre o produto (STAPLEYET AL.,1999; MCGAULEY, MARANGONI,
2002).
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Em processos industriais geralmente utilizam-se tuneis de resfriamento de
trés zonas de temperatura. Na primeira zona, a temperatura deve estar entre 15 e
17°C, contribuindo assim para a formacao de cristais estaveis. Na segunda zona a
temperatura deve ser menor, entre 10 e 13 °C. Na dUltima zona, h&d um
reaquecimento para que o produto saia do tunel com uma temperatura proxima a
20°C, para nado ocorrer condensacdo de umidade sobre a superficie do chocolate,
com posterior aparecimento de manchas esbranquicadas (sugar bloom). Em
seguida, os produtos sao resfriados e embalados (EMBRAPA, 2003).

3.2. Fuséo e cristalizacao

As propriedades de cristalizacdo e fusdo sdo as de maior interesse e estao
relacionadas com o polimorfismo da gordura e com o conteudo de gordura soélida
(LANNES, MEDEIROS, GIOIELLI, 2003), sendo o processo de cristalizacao
simplificado por alguns autores, que o dividem em duas fases: nucleacdo e o
crescimento dos cristais. Na primeira etapa ha uma formacdo de agregados
moleculares que ultrapassam um determinado tamanho e atingem a estabilidade sob
resfriamento. Uma vez formados os ndcleos, inicia-se a etapa de crescimento, onde
0S mesmos crescem e se desenvolvem em cristais (CERDEIRA, CANDAL,
HERRERA, 2004).

A fusdo na manteiga de cacau ocorre juntamente com liberacdo de aroma,
proporcionando sensacao caracteristica, enquanto que a existéncia de um sélido a
temperaturas superiores a 36°C é considerado como sensacdo cerosa ha boca.
(QUAST et al., 2011)

O comportamento de cristalizacdo das gorduras depende da composicao
guimica e também das condi¢cdes de processamento, como temperatura, taxa de
resfriamento e cisalhamento. O controle da cristalizacdo é fundamental para a
obtencéo de qualidade em chocolates (AWAD e MARANGONI, 2006).

3.3. Calorimetria Exploratéria Diferencial

Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas encontra-se a Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC - do inglés “Differential Scanning Calorimetry”), na qual

se acompanha a variacao da energia entre a amostra e a referéncia. A nomenclatura
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e a abreviagcdo segue o padrao sugerido por lonashiro e Giolito (2017), para a lingua
portuguesa, segundo recomendacéo da Associacao Brasileira de Andlise Térmica e
Calorimetria — ABRATEC.

Durante anos, a DSC vem sendo usada na caracterizagdo da manteiga de
cacau e outras gorduras, para controle de qualidade das mesmas (ESCRIVA, 2002).

Em um experimento de Calorimetria Exploratoria Diferencial, mede-se a
variagao de entalpia que ocorre entre a amostra e a referéncia durante o processo
de aquecimento/resfriamento. Diferentes arranjos de construgdo utilizam o mesmo
nome para o equipamento. O termo DSC foi utilizado primeiramente em 1963, para
definir um sistema desenvolvido pela empresa norte-americana Perkin-Elmer.
Atualmente tem-se definido:

e DSC com Compensacdo de Poténcia: arranjo no qual a referéncia e
amostra sdo mantidas na mesma temperatura, através de aquecedores
elétricos individuais. A poténcia dissipada pelos aquecedores é
relacionada com a energia envolvida no processo endotérmico ou
exotérmico.

e DSC com Fluxo de Calor: o arranjo mais simples é aquele no qual a
amostra e a referéncia, contidas em seus respectivos suportes de
amostra, sdo colocadas sobre um disco de metal. A troca de calor
entre o forno e a amostra ocorre preferencialmente pelo disco. Para
uma condicdo de fluxo de calor de estado estacionério, o sinal medido
T (diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia).

Para andlise dos picos levamos em consideracdo que quando ocorre um
processo de absorcao de calor, endotérmico, surge um pico podendo ele ser positivo
ou negativo, indo de acordo com o equipamento utilizado, e sempre deve ser
representado na curva DSC (j& que o aquecedor da amostra deve dissipar calor para
manter a temperatura igual a referéncia), enquanto no processo de emanacao de
calor, exotérmico, o pico é negativo. Isto torna necessario marcar o sentido dos
processos no grafico resultante.

Os fendmenos térmicos que ocorrem na amostra se apresentam na forma de
desvios da linha de base na dire¢cdo exotérmica ou endotérmica. Na compensacao

de energia do DSC as respostas endotérmicas sdo apresentadas como sendo
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positivas, isto €, acima da linha de base, correspondendo a um aumento de

transferéncia de calor a amostra em relacéao a referéncia (BROWN, 1988).

Em uma curva DSC, o formato das curvas e a faixa de fusdo de uma gordura
estdo diretamente relacionados com a sua composi¢cado quimica, histéria térmica e
polimorfismo (NASSU, 1994). Uma curva DSC tipica resultante de um experimento

DSC para uma amostra genérica é representada na Figura 5.

Figura 5 Curva DSC para uma amostra genérica

Cristalizacio —- 7

3.3.1. Aplicacdo de DSC na area de alimentos

O processamento térmico é uma das principais operacdes na industria de
alimentos, por este motivo, é muito importante conhecer os efeitos do calor nos
varios constituintes presentes nos alimentos a fim de minimizar a perda de qualidade
inerente ao produto ou otimizar condicdes de processo (WRIGHT, 1986).

A técnica do DSC pode fornecer muitas informacdes sobre o comportamento
de proteinas, carboidratos, lipideos e agua, principais componentes dos alimentos.
Tanto transicoes de primeira ordem como de segunda ordem pode ser detectadas,
sendo que em alimentos, transicdoes de primeira ordem sao principalmente
relacionadas com desnaturacdo de proteinas, gelatinizacdo do amido e fusédo de
gorduras (RAEMY & LAMBELET, 1991).

Desta forma, este trabalho propde estudar as diferentes temperaturas de
ponto de fusao e cristalizagdo de 21 amostras de chocolates comerciais, por meio da

técnica de analise térmica DSC.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras

Neste trabalho foram utilizadas 15 amostras sendo chocolates e 6 coberturas

sabor chocolate e uma amostra de manteiga de cacau.

As amostras de chocolate e cobertura foram adquiridas no comércio local da

cidade de Campo Mourado — Parana, as diferentes variedades utilizadas nas anélises

estdo apresentadas da Tabela 1.

A manteiga de cacau foi cedida pela empresa Cargill, localizada em Ilhéus-

BA.

Tabela 1 Lista de amostras e ingredientes

Amostra Caracterizagcdo do chocolate

Lista de ingredientes

Acucar, gordura vegetal hidrogenada, cacau em po,
soro de leite em po6, leite em p6é desnatado,

emulsificante lectina de soja e aromatizante.

Acucar, leite integral em p6, manteiga de cacau,
massa de cacau, creme de leite em po,
emulsificantes lecitina de soja, ésteres de acido
ricinoleicointeresterificados com  poliglicerol e

aromatizante.

Acucar, leite integral em po, manteiga de cacau,
massa de cacau, creme de leite em po,
emulsificantes lecitina de soja e ésteres de acido
ricinoleicointeresterificados com  poliglicerol e

aromatizante.

Aclcar, massa de cacau, manteiga de cacau, leite
integral em p6 , creme de leite em po, emulsificantes
lecitina de soja, ésteres de acido
ricinoleicointeresterificados com  poliglicerol e

aromatizante.

Acgucar, massa de cacau, manteiga de cacau,

emulsificante lecitina de soja e aromatizante.

1 Cobertura hidrogenada

2 Chocolate - 34% de cacau
3 Chocolate - 28% de cacau
4 Chocolate - 41% de cacau
5 Chocolate - 55% de cacau
6 Chocolate - 70% de cacau

Massa de cacau, aclcar, manteiga de cacau, cacau

em po6, emulsificante lecitina de soja e aromatizante.
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Chocolate - 85% de cacau

Massa de cacau, cacau em pé, aclcar, manteiga de

cacau, emulsificante lecitina de soja e aromatizante.

Chocolate - 35% de cacau

Acucar, leite em pd, manteiga de cacau, massa de

cacau, emulsificante lecitina de soja.

Chocolate - 53% de cacau

Acgucar, massa de cacau, manteiga de cacau e

emulsificante lecitina de soja.

10

Chocolate - 70% de cacau

Massa de cacau, aglUcar, manteiga de cacau e

emulsificante lecitina de soja.

11

Chocolate - ao leite

Aclcar, massa de cacau, manteiga de cacau,
gordura vegetal, leite em pé integral, leite em po6
desnatado, soro de leite, emulsificantes: lecitina de
soja (INS322) e poliglicerolpoliricinoleato (INS 476) e

aromatizante sintético idéntico ao natural.

12

Chocolate - meio amargo

Aclcar, massa de cacau, gordura vegetal,
emulsificantes: lecitihna de soja (INS322) e
poliglicerolpolirricinoleato (INS 476) e aromatizante

sintético idéntico ao natural.

13

Chocolate - ao leite

Acucar, leite em po integral, manteiga de cacau,
liquor de cacau, gordura vegetal, emulsificantes
lecitina de soja e poliglicerolpolirricinoleato e

aromatizante.

14

Chocolate - meio amargo

Acucar, liquor de cacau, gordura vegetal, leite em po
integral, manteiga de cacau, emulsificantes lecitina

de soja e poliglicerolpaolirricinoleato e aromatizante.

15

Cobertura - sabor chocolate ao

leite

Acucar, gordura vegetal fracionada, cacau em po,
soro de leite em pb, leite em péd integral,
emulsificante lecitina de soja, polirricinoleato de

poliglicerol e aromatizantes.

16

Cobertura - sabor chocolate

meio amargo

Acucar, gordura vegetal fracionada, cacau em po,
emulsificante lecitina de soja, polirricinoleato de

poliglicerol e aromatizantes.

17

Cobertura - sabor chocolate ao

leite

AcUcar, gordura vegetal, cacau em po, soro de leite
em pod, emulsificantes: lecitina de soja (INS 322),
polirricinoleato de poligricerol (INS 476) e aroma

idéntico ao natural.
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Cobertura - sabor chocolate

Aclcar, massa de cacau, gordura vegetal,

emulsificantes: lecitihna de soja (INS322) e

18 _ poliglicerol polirricinoleato (INS 476) e aromatizante
meio amargo o o ~ .
sintético idéntico ao natural. NAO CONTEM
GLUTEN.
AclUcar, manteiga de cacau, leite integral em po,
soro de leite em po6, emulsificantes lecitina de soja e
19 Chocolate branco ) o L N
ésteres de acido ricinoléicointeresterificado com
poliglicerol, extrato de malte e aromatizante.
Acucar, leite em po integral, manteiga de cacau,
20 Chocolate branco lactose, gordura vegetal, emulsificantes lecitina de
soja e poliglicerolpolirricinoleato e aromatizante.
Acucar, gordura vegetal fracionada, soro de leite em
Cobertura - sabor chocolate o o -~ N
21 po, leite em po integral, emulsificante lecitina de
branco . . - .
soja, polirricinoleato de poliglicerol e aromatizantes.
Chocolate - ao leite - apos re- ) o
22 R Amostra 13 ap0s re-cristalizagéo
cristalizacéo
Chocolate - ao leite - apos re- ) o
23 o Amostra 11 ap0s re-cristalizagéo
cristalizacéo
Chocolate - meio amargo - apos ) o
24 o Amostra 14 apaos re-cristalizagéo
re-cristalizacao
Chocolate - meio amargo - apos ) o
25 o Amostra 12 apaos re-cristalizagéo
re-cristalizacao
26 Manteiga de cacau

4.2. Determinacao do ponto de fuséo e cristalizagao

Para a determinacéo da temperatura de fuséo e cristalizagdo das amostras,

foi utilizado a técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial, em DSC (Perkin Elmer

4000), com fluxo de calor, com fluxo de nitrogénio gasoso de 50 mL.min! em uma

taxa de aquecimento de 20°C.min™.

Para determinagao do primeiro ponto de fusdo a faixa de temperatura foi de

0°C a 60°C (rampa de aquecimento); para determinagdo do ponto de cristalizacéo a

faixa de temperatura foi de 60°C a 0°C (rampa de resfriamento) — permanecendo na
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temperatura de 0°C por 5 min; para determinacédo do segundo ponto de fusdo a faixa
de temperatura foi de 0°C a 60°C (rampa de aquecimento).
Entre 5 e 10 mg de amostra foram pesadas e acondicionadas em porta-

amostras de aluminio fechadas.

4.3. Re-cristalizacdo do chocolate

Duas amostras de chocolate ao leite e duas amostras de chocolate meio
amargo foram submetidas ao teste de re-cristalizacdo, que foi realizado da seguinte
forma: cerca de 500g do produto foram fundidos em banho maria até atingir a
temperatura de 40°C e despejadas na bancada de marmore (laboratério de andlise
sensorial da Universidade Tecnolégica Federal do Parana — Campus Campo Mouréo
— bloco C), estando esta a uma temperatura inferior a do chocolate; ao se colocar
todo o conteludo da massa, iniciou-se constante movimentacdo com auxilio de uma
espatula, até atingir a temperatura desejada (chocolate ao leite 28°C; meio amargo
30°C).

Os chocolates foram moldados em férmas de policarbonato.

Ap6s o preenchimento das formas, realizou-se vibracdo manual para
acomodar a massa nos moldes e expulsar bolhas de ar, retirando, em seguida, 0
excesso do produto com o auxilio de uma espatula.

As férmas foram colocadas em refrigerador a temperatura de 10°C, durante
aproximadamente 30min.

A desmoldagem foi realizada pela inversdo das formas em mesa de marmore
e os produtos foram armazenados em recipientes plasticos tampados, até a analise
no DSC.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os pontos de fuséo e cristalizacdo que foram obtidos a partir das andlises do

DSC, estéo apresentados na Tabela 3.

Tabela 2 Amostras e suas temperaturas de fusdo e cristalizacéo

Temperatura Temperatura de

Amostra Caracterizacdo da amostra de fusao cristalizacdo
(°C) (°C)
1 Cobertura hidrogenada 34,09 14,86
2 Chocolate - 34% de cacau 33,66 10,41
3 Chocolate - 28% de cacau 32,44 9,98
4 Chocolate - 41% de cacau 33,6 10,18
5 Chocolate - 55% de cacau 35,59 10,75
6 Chocolate - 70% de cacau 34,21 10,89
7 Chocolate - 85% de cacau 35,06 10,88
8 Chocolate - 35% de cacau 33,91 10,14
9 Chocolate - 53% de cacau 33,37 10,5
10 Chocolate - 70% de cacau 34,39 10,6
11 Chocolate - ao leite 34,08 9,99
12 Chocolate - meio amargo 33,89 10,44
13 Chocolate - ao leite 32,42 10,41
14 Chocolate - meio amargo 34,38 10,55
15 Cobertura - sabor chocolate ao leite 33,34 13,48
16 Cobertura - sabor chocolate meio amargo 34,25 14,20
17 Cobertura - sabor chocolate ao leite 33,09 16,05
18 Cobertura - sabor chocolate meio amargo 34,13 13,04
19 Chocolate branco 33,16 10,09
20 Chocolate branco 33,30 10,21
21 Cobertura - sabor chocolate branco 33,92 10,65
22 Chocolate - ao leite —re-cristalizado 32,61 10,84
23 Chocolate - ao leite —re-cristalizado 33,28 10,47
24 Chocolate - meio amargo —re-cristalizado 35,63 10,49
25 Chocolate - meio amargo —re-cristalizado 34,13 10,59
26 Manteiga de cacau 38,72 10,64
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A partir dos dados obtidos foi possivel realizar diferentes analises e
comparacdes entre as amostras.

A amostra de manteiga de cacau foi analisada como referéncia para
comparacao com as demais amostras. Sua curva DSC esta apresentada na Figura
6,e pode ser observado um pico curto entre a faixa de temperatura de 22 °C e 28 °C
caracterizando a fusdo de cristais na forma I, Ill e IV, como citado na reviséo, ja o
pico de interesse € 0 que apresenta o maior ponto de fuséo, sendo ele de 38,72 °C,

caracterizando a fusao de cristais da forma V, sendo esta a forma mais estavel.

Figura 6 Curva DSC — amostra 23 — manteiga de cacau (temperatura de fusdo: 38,72°C — AH: 128,04
J.g%)

—Tf: 38,72 °C

Fluxo de calor
Endo

-10 0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Todas as amostras foram analisadas e apresentaram uma curva DSC
semelhante ao da Figura 7, que apresenta o ciclo de aquecimento-resfriamento-
aguecimento da amostra 11 (chocolate ao leite). A primeira etapa caracterizada
como aguecimento indo de 0°C até 60°C, apresentando o ponto de fusdo em
34,08°C, a segundo etapa caracterizada como resfriamento retornando de 60°C para
0°C, apresentando o ponto de cristalizacdo em 9,99°C, e a terceira etapa
caracterizada como reaquecimento indo novamente de 0°C até 60°c, apresentando
um novo ponto de fusdo em 19,29°C. Esta diferenga nos pontos de fusao acontece,
pois 0 chocolate ndo passou pela etapa de re-cristalizacdo adequada, ou seja, 0s
cristais da manteiga de cacau ndo se rearranjaram de forma que a estabilidade
térmica do mesmo fosse restabelecida da forma desejada, provocando

deslocamento da temperatura de fusdo do chocolate, evidenciando a etapa de

temperagem.
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Figura 7 curva DSC — amostra 11 — chocolate ao leite

— Tf: 34,08°C

Tf: 19,29°C

Fluxo de calor
Endo

Temperatura (°C)

Quatro amostras de chocolate, sendo elas amostra 11, 12, 13 e 14, foram re-
cristalizadas de forma adequada para que os cristais da manteiga de cacau das
amostras fossem rearranjados. Na Figura 8 é possivel observar as trés curvas de
fusdo do mesmo chocolate, a primeira fusdo € referente ao chocolate comercial,
sendo sua temperatura de fusao igual 34,08 °C, o chocolate passou por processo
térmico inadequado, sofrendo apenas queda de temperatura sem movimentacao
constante, apresentando entdo a segunda fusédo, que obteve deslocamento do seu
pico de fusdo, tendo a temperatura de fuséo igual a 19,29 °C, ou seja, ndo atingindo
a estabilidade térmica ideal necesséria. A terceira curva de fusdo, que foi obtida a
partir do chocolate re-cristalizado de forma adequada apresentou a temperatura de
fusdo de 32,61 °C, retornado seu pico ao redor da estabilidade necessaria. Ainda na
mesma curva DSC é possivel observar diferenca no fluxo de calor entre as curvas
F1 e F1 re-cris, que é representado como a variacdo de entalpia (J/g), sendo esta a
guantidade de energia absorvida para fundir os cristais, portanto quanto maior a
guantidade de massa a ser fundida, maior sera o fluxo de calor necessario, sendo
gue a curva que necessitou de maior fluxo de calor utilizou a massa de 7,9 mg
contrapartida a curva que necessitou de menor fluxo de calor utilizou a massa de 5,4

mg.
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Figura 8 curva DSC — amostra 11 — chocolate ao leite (F1 — primeira fuséo; F2 — segunda fuséo; F1 -
re.cris. — primeira fusao apés chocolate re-cristalizado)

—— Chocolate ao leite - F1
—— Chocolate ao leite - F2
—— Chocolate ao leite - F1 - re-cris.

Tf1: 34,08 °C

Tf1 re-cris.: 32,61 °C

S

S 5 A Tf2: 19,29 °C

O ©

T C

o uw

X

E

L
I T T T T T T T T T T T T T 1
40 0 10 20 30 40 50 60

Temperatura (°C)

Na comparacdo da curva DSC do chocolate ao leite (amostra 13) e da
cobertura sabor chocolate ao leite (amostra 17), mostrada na Figura 9, & possivel
observar, que o ponto de fusdo do segundo aquecimento da amostra 17 (cobertura
F2) variou cerva de 1 °C, enquanto que essa variacao foi maior que 15 °C para a
amostra 13 (chocolate F2). Este resultado evidencia a utilizacdo de quantidade
adequadas de gorduras substitutas a manteiga de cacau na amostra 17 (gordura
vegetal fracionada), demonstrando a ndo necessidade do processo de temperagem
no caso de derretimento e re-cristalizagdo. Esta informacéo consta na embalagem
da amostra 17: “Nao necessita temperagem ou choque térmico, garantindo mais
praticidade e agilidade no preparo das receitas”. Em contrapartida o chocolate ao
leite (amostra 13), apresentou grande deslocamento do seu ponto de fusao,
evidenciando a necessidade de re-cristalizacdo adequada, pela presenca de grande
guantidade de manteiga de cacau, em relacédo a gordura vegetal, indicadas na lista

de ingredientes da embalagem.
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Figura 9.Curva DSC comparativa entre chocolate ao leite e cobertura sabor chocolate ao leite

—— Chocolate ao leite - F1
—— Chocolate ao leite - F2
—— Cobertura - F1
— Cobertura - F2

T1:32,42°C

— = T1:33,09°C

T2:31,94°C
S
8
0 3
o i
o . o
2 A T2: 15,36 °C
m \

Temperatura (°C)

5.1. Ponto de fusdo em diferentes variedades de chocolate

Trés diferentes variedades de chocolate (de mesma marca) foram submetidas
a andlise calorimétrica, sendo elas: ao leite — amostra 13, meio amargo — amostra 14
e branco — amostra 20. Foi possivel observar, que as trés amostras apresentaram o
ponto de fusdo proximo a 33°C, também apresentam um pequeno pico de fusao -
devido a pequena quantidade de cristais I, Il e Ill na gordura deste chocolate
(FURLAN, 2017.) - antes do pico de fusédo efetiva como apresenta a Figura 10-a,
tendo variacdo apenas do fluxo de calor que foi aplicado na amostra, que esta
relacionado a quantidade de amostra que foi submetida a analise.

A mesma analise foi feita com as coberturas fracionadas, que apresentaram o
ponto de fusdo também proximo a 33°C, mostrando variacdo somente no fluxo de
calor, porém, como na cobertura fracionada € permitida a adicdo de gorduras
substitutas da manteiga de cacau, ndo conseguimos estabelecer uma ligacao direta
com a variagdo de entalpia da manteiga de cacau, mesmo que ainda apresente
grande semelhanca. Na Figura 10-b, é possivel observar a curva DSC obtida para

as amostras 15, 18 e 21.
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(cobertura)

—— Chocolate ao leite (6,5 mg)
—— Chocolate meio amargo (8,4 mg),
— Chocolate branco (8,1 mg)

Figura 10 a. curva DSC amostras 13, 14 e 20 (chocolate) b. curva DSC amostras 15, 18 e 21

Cobertura sabor chocolate ao leite (9,2 mg)
—— Cobertura sabor chocolate meio amargo (8,4 mg)
—— Cobertura sabor chocolate branco (6,3 mg)

b)
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5.2. Influéncia das gorduras substitutas na variedade de chocolate

A Figura 11 apresenta as curvas do chocolate ao leite — amostra 11, da
cobertura fracionada sabor chocolate ao leite — amostra 15 e da cobertura
hidrogenada sabor chocolate ao leite — amostra 1.

Na curva é possivel observar como as amostras de cobertura hidrogenada e
fracionada tem o comportamento de fusdo semelhante, pois as duas contém gordura
substituta da manteiga de cacau em sua formulagéo, o chocolate ao leite, também
apresenta gordura substituta em sua formulacdo, porém em menor quantidade,
desta forma, ndo obtendo influéncia em seu comportamento térmico. Porém a curva
da amostra 11 apresenta um pico antes da efetiva fusado, este fato ocorre devido a

conformacao dos cristais da manteiga de cacau.
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Figura 11 curva DSC amostra 1 — cobertura hidrogenada sabor chocolate ao leite; amostra 15
cobertura fracionada sabor ao leite; amostra 11 — chocolate ao leite

—— Cobertura hidrogenada (5,3 mg)
—— Cobertura fracionada (9,2 mg)
—— Chocolate ao leite (7,9 mg)

[ T:3334°C

T: 34,08 °C

T: 34,09 °C

Fluxo de calor
Endo

-10 0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Seguindo a comparacéo entre as amostras ao leite, na Figura 12 podemos
observar as mesmas amostras analisadas na situacao anterior, agora comparadas
com a curva da manteiga de cacau. A semelhanca entre a curva do chocolate ao
leite e a manteiga de cacau € evidenciada pelo pequeno pico antes do pico efetivo
de fusao, pico este que a cobertura hidrogenada e fracionada nao apresentaram.

Figura 12 curva DSC comparacéo das amostras ao leite e a manteiga de cacau

—— Manteiga de cacau (7,9 mg)
—— Chocolate ao leite (7,9 mg)
—— Cobertura hidrogenada (5,3 mg)
— Cobertura fracionada (9,2 mg)

T:38,72°C

Endo ——

T:33,34°C

T: 34,08 °C

Fluxo de calor

T:34,09°C

Temperatura (°C)

Segundo Luccas (2001), a entalpia de fusdo ou fluxo de calor, de uma
gordura corresponde ao seu calor latente, ou seja, € a energia que deve ser
fornecida a amostra para que ocorra uma completa fusdo da gordura. Constata-se
gue os maiores valores de entalpia de fuséo (em valores absolutos) ocorrem devido
ao seu maior teor de triacilglicerideos monoinsaturados e maiores teores de gordura

sélida. Na Figura 12 podemos observar que a entalpia de cada pico estéa relacionada
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ao tipo de gordura e a quantidade desta na massa da amostra. Na curva da
manteiga de cacau, onde temos 100 % de gordura, a entalpia de fusdo registrada foi
de 128,0459 J.g!, enquanto que na amostra de chocolate ao leite, de mesma massa
que a amostra de manteiga de cacau (7,9 mg) a entalpia foi de 26,906 J.g*. A
cobertura fracionada, que possui grande parte da manteiga de cacau substituida por
outra gordura vegetal, mesmo com massa maior que do chocolate, teve entalpia de
30,7460 J.g* e o chocolate hidrogenado, que ndo possui gordura advinda do cacau,

precisou da menor energia para fundir os cristais de gordura 27,3614 J.g™~.
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6. CONCLUSAO

O presente trabalho mostrou que os pontos de fusdo das amostras de
chocolate e de cobertura sabor chocolate sdo proximos e ficam em torno de 33°C.

Foi possivel observar que as coberturas ndo necessitam de temperagem para
atingir a estabilidade térmica, por apresentarem gordura substituta em sua
formulacéo, cristalizam e fundem sempre com a mesma temperatura.

Em contrapartida o chocolate apresenta comportamento de fusdo e
cristalizacdo semelhante ao comportamento da manteiga de cacau, necessitando de
re-cristalizacdo de forma adequada com temperatura, movimentacdo e tempo

controlados, para que assim os cristais se rearranjem de forma correta.
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Fluxo de calor

Endo

Fluxo de calor

ANEXO

amostra 1 - cobertura hidrogenada (5,3 mg)|

Tf1: 34,09 °C
Tf2: 32,30 °C

N4

Tc: 14,86 °C

-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 13 curva DSC - amostra 1 - sem re-cristaliza¢éo

—— amostra 3 - chocolate 28 % de cacau (6,2 mg)|
/T Tf1: 32,44 °C
Tf2: 15,66 °C

)

Endo

\QTM% "

-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 14 curva DSC - amostra 3 - sem re-cristaliza¢é@o
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amostra 4 - chocolate 41 % de cacau (5,6 mg)|

Tf1: 33,60 °C

Tf2: 15,35 °C

Fluxo de calor
Endo

\STCZ 10,18 °C

-10 0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura (°C)

Figura 15 curva DSC - amostra 4 - sem-recristalizacdo

—— amostra 5 - chocolate 55% de cacau (5,7 mg)
—— amostra 9 - chocolate 53% de cacau (5,3 mg)

Fluxo de calor
Endo

-10 0 10 20 30 40 50 60 70
Temperatura (°C)

Figura 16 curvas DSC - chocolate — sem re-cristalizacdo - amostras 5e 9
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amostra 12 - chocolate meio amargo (7,6 mg)
—— amostra 14 - chocolate meio amargo (8,3 mg)

Fluxo de calor
Endo

Temperatura (°C)

Figura 17 curva curvas DSC - chocolate meio amargo — sem re-cristalizacao - amostras 12 e 14

—— Chocolate branco - amostra 19 (6,4 mg)
—— Chocolate branco - amostra 20 (8,1 mg)

T:33,20 °C
ﬂ T:33,16 °C

Fluxo de calor
Endo

-10 0 10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Figura 18 curvas DSC - chocolate branco - primeira fuséo - amostras 19 e 20
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