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OLEOGEIS DE BASE POLIMERICA E USO

Campo da invengdo

[1] A presente invencdo se refere a oleogéis de base
polimérica do tipo emulsdo como substitutos parciais da gordura
de cacau convencionalmente adicionada em formulagdes de
chocolate amargo (70% cacau).

[2] A presente invencéao tem aplicacéo no ramo

alimenticio, farmacéutico e cosmético.

Fundamentos da invencédo

[3] Diferentes estratégias para estruturacdo de b6leos
insaturados, visando a substituicdo de gorduras saturadas em
alimentos tém sido publicadas. Porém, a aplicacdo desses
sistemas na producdo de chocolates é especialmente desafiadora,
tendo em vista que para reduzir o teor de gordura neste produto
é necessario encontrar solucdes tecnoldgicas inovadoras para
estabelecer uma formulacao com fracdes adequadas entre os
ingredientes e que permitam a obtencdo de um produto palatavel,
com propriedades caracteristicas e que atendam a legislacéo
brasileira que requer no minimo 25% (g/100 g) de sbélidos totais
de cacau na composicdo final. Frisamos ainda, que cerca de 30%
da formulacd&o de um chocolate amargo é gordura de cacau, e que
este é o ingrediente mais caro na formulacdo deste produto. A
elaboracdo e aplicacdo do substituto de gordura que foi
desenvolvido neste invento teve como base o uso de
polissacarideos como estruturantes de &6leo insaturados (6leo
de canola), o que propiciou a obtencdo de uma massa de chocolate
com fracdes de volume sbé6lido e propriedades de fluxo adequadas
a producdo de barras de chocolate na formulacdo de 70% cacau.

[4] O artigo cientifico de Da Silva et al (2019)
intitulado “Fat replacement by oleogel rich in oleic acid and
its impact on the technological, nutritional, oxidative, and

sensory properties of Bologna-typesausages” descreve a
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producdo de linguicas do tipo Bolonha com 25, 50, 75 e 100% de
substituicdo da gordura dorsal de porco por oleogel feito com
pele de porco, &gua e 6leo de girassol oleico (HOSO) (1,5, 1,5:
1) . As propriedades tecnoldégicas, nutricionais, oxidativas e
sensoriais foram avaliadas. A estabilidade da emulsdo aumentou
e a perda de cozimento diminuiu com o aumento da reposicdo de
gordura nas costas do porco pelo oleogel. A reformulacao
aumentou a proporcdo de acido oleico na fracdo lipidica em até
20% e diminuiu a proporcdo de &cido linoléico em até 10%, sem
alteracdes na estabilidade oxidativa. A aceitacdo e o perfil
sensorial das amostras ndo foram afetados pela substituicdo de
oleogel em até 50% da gordura dorsal da carne de porco. Assim,
os resultados mostraram que é possivel produzir salsichas do
tipo Bolonha com gordura reduzida (aproximadamente 16% de
gordura, aproximadamente 29% de reducgdo), colesterol (40 mg,
aproximadamente 10% de reducgdo) e valor energético
(aproximadamente 210kcal / 100 g, aproximadamente 21% de
reducdo) e com perfil lipidico mais saudavel usando oleogel da
HOSO. Contudo, a aceitacdo e o perfil sensorial das linguicas
foram alterados pela substituicdo de oleogel acima de 50% da
gordura dorsal da carne de porco. Além disso, apenas a
substituicdo de 100% da gordura de porco por oleogel apresentou
diferencas significativas no teor protéico do produto final.
Este tipo de oleogel sé pode ser aplicado em embutidos carneos
e em alimentos de origem animal que mantenham um perfil
sensorial préximo ao dos ingredientes do oleogel.

[5] Diferentemente, a presente invencéo utiliza
matérias-primas para estruturar 6leos ligquidos sdo polimeros,
especificamente, carboidratos hidrofilicos. Estes polimeros
ndo tém capacidade para gelificar éleos de forma direta. Dessa
forma, a estruturacdo é considerada um método de oleogelacéo
indireta. O perfil sensorial e de aceitacdo ndo foram afetados
pela substituicdo de oleogel em até 80% da manteiga de cacau

no chocolate amargo. Pode-se ainda considerar uma substituicédo
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maior da fase gordurosa e explorar sua aplicacdo em outros
tipos de alimentos de origem vegetal e/ou animal. Ainda, com a
substituicdo de 80% da fase gordurosa no chocolate se obteve
um aumento no teor proteico. Além disso a reducdo de gordura
total foi maior (4,7%) usando menos oleogel na substituicdo de
gordura.

[6] A revisdo de Martins et al (2018) intitulado “Edible
oleogels: an opportunity for fat replacement in foods”
apresenta uma visdo geral do uso de estruturantes de qualidade
alimentar e de base Dbiolbdgica na producdo de oleogéis
comestiveis, visando a reposicdo de gordura e a adaptacdo de
estruturas. Sdo discutidos os mecanismos de gelificacdo e as
fases oleosas usadas durante a produc¢cdo de oleogel, bem como
as atuais aplicacdes alimentares e as tendéncias futuras desse
tipo de estrutura. O trabalho discute principalmente os métodos
de oleogelacdo direta e faz referéncia a métodos de oleogelacéao
indireta, contudo, o trabalho ndo ressalta a oleogelacdo de
sistemas a base de quitosana, nem as etapas necessdrias para
estruturar 6leos a partir de misturas de carboidratos
hidrofilicos. Ainda, apresenta dois tipos de oleogéis aplicados
em chocolate, oleogel com resina goma-laca e oleogéis de
etilcelulose (CE), obtidos por métodos de oleogelacdo direta.
Estes materiais ja sdo explorados na producdo de oleogéis em
outros trabalhos, e n&o representam inovacdo na area.

[7] Diferentemente, a presente invencéao utiliza
carboidratos, gque possuem caradter hidrofilico e nédo possuem
atividade superficial que os caracterize. Além disso, todos os
ingredientes do oleogel desenvolvido na presente invencdo séo
considerados GRAS (Seguro para consumo humano) e com isso, além
do setor alimenticio, também existe a possibilidade de
aplicacdo dos oleogéis na Aarea farmacéutica e nas indastrias
de cosméticos. Ainda, o oleogel do presente invento cumpre com
o desafio mencionado no artigo de revisdo mencionado acima,

quanto a reposicdo de gordura, e a capacidade de imitar as
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caracteristicas das gorduras, sem percepcdo do consumidor e
mantendo as caracteristicas sensoriais do produto final (nesse
caso o chocolate amargo) com bom desempenho e aceitacéo
sensorial.

[8] O artigo cientifico de Li et al (2019) intitulado
“Cornoil-based oleogels with different gelation mechanisms as
novéis cocoa butter alternatives in dark chocolate” demonstra
que o oleogel como substituto da gordura é uma estratégia
emergente e possul grandes interesses na indGstria de
alimentos. Os oleogéis estruturados por estearato
monoglicerilico (MO) , B-sitosterol/lecitina (SO) e
etilcelulose (EO) com diferentes mecanismos de gelificacéo
foram avaliados para preparar chocolate a base de oleogel (OGC)
com 50% ou 100% de substituicdo de manteiga de cacau (CB). As
propriedades fisico-quimicas do OGC foram avaliadas por
andlises reoldbgicas, térmicas, polimorfas de <cristais e
microscédpicas. Os resultados indicaram que o OGC exibia né&o
apenas um comportamento de desbaste por cisalhamento, mas alto
grau de insaturacdo. Para a substituicdo de 50%, a dureza do
chocolate contendo OE foi superior a dos chocolates contendo
MO e SO, o que foi atribuido principalmente ao maior teor de
gordura sé6lida do primeiro. Somente o MO poderia substituir o
CB 100% por uma aparéncia sélida. As propriedades térmicas e a
forma polimérfica do OGC foram comparaveis ao chocolate preto.
A caracterizacdo da microestrutura verificou que trés tipos de
misturas oleogéis-CB exibiam diferentes estruturas
cristalinas. Esses achados demonstram que os oleogéis altamente
insaturados podem ser candidatos promissores para reduzir o
uso de CB no chocolate. As amostras que tiveram substituicédo
de 100% da manteiga de cacau ndo sdo consideradas “chocolate”
pela legislacdo da grande maioria dos paises consumidores de
chocolate mundiais. Dos materiais testados, apenas a
etilcelulose se mostrou promissora para substituicdo da

manteiga de cacau.
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[9] Diferentemente, a presente invencdo utiliza outras
misturas poliméricas a Dbase de carragena e qguitosana. As
misturas poliméricas foram incorporadas ao 6leo de canola, que
tem menor teor de gordura saturada. Entre as vantagens das
misturas poliméricas, quitosana possui acdo antimicrobiana.
Para o chocolate, gue tem uma vida de prateleira relativamente
longa, isso ndo é tdo relevante, mas para outras aplicacdes,
mais pereciveis, pode ser um diferencial importante.

[10] O artigo cientifico de Pehlivanogluet al (2016)
intitulado “0Oleogels, A  Promising Structured O0ils For
Decreasing Saturated Fatty Acid Concentrations: Production and
Food-Based Applications” demonstra que &éleos e gorduras séo
amplamente utilizados nas formulacdes de alimentos, a fim de
melhorar algumas caracteristicas nutricionais e de qualidade
dos produtos alimenticios. As gorduras sdélidas produzidas a
partir de bleos por processos de hidrogenacdao,
interesterificacdo e fracionamento sdo amplamente utilizadas
em diferentes géneros alimenticios para esses fins. Nos Gltimos
anos, aumentou a conscientizacdo do consumidor sobre a relacéo
entre dieta e saude, o que pode causar preocupacdo com a gordura
s6lida, incluindo produtos em termos de alto teor de 4&cidos
graxos saturados e &cidos graxos trans. Portanto, diferentes
tentativas foram realizadas para encontrar formas alternativas
de produzir gordura sdélida com baixo teor de Aacidos graxos
saturados. Uma das maneiras promissoras é usar oleogéis,
estruturando 6éleos com oleogeladores. Nesta revisdo, foram
mencionados a histéria, as matérias-primas e os métodos de
producdo dos oleogéis e suas fungdes na qualidade do oleogel.
Além disso, estudos relacionados ao wuso de oleogel em
diferentes produtos foram resumidos e aspectos positivos e
negativos do oleogel também foram mencionados. Considerando os
resultados dos estudos relacionados, pode-se concluir que os
oleogéis podem ser utilizados na formulacdo de produtos de

panificacdo, sucos para café da manhd, margarinas, chocolates
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e produtos derivados de chocolate e alguns dos produtos a base
de carne. Desta forma, o documento apresenta uma ampla reviséao
sobre “oleogeladores” capazes de imobilizar lipidios em estado
liqguido. Porém, a combinacdo de materiais utilizada na presente
invencdo ndo foil referenciada, nem a técnica de formacdo de
hidrogéis, desidratacdo e incorporacdo de 6leo utilizada.

[11] Na presente invencdo, foi utilizada uma combinacédo
de técnicas de producdo de hidrogéis e oleogéis para a obtencdo
de um produto que permite a reducdo de gorduras saturadas e a
reducdo de gorduras totais em chocolates e produtos similares.
Nenhuma combinacdo, nem préxima a técnica utilizada foi
apresentada nos documentos encontrados até entdo no estado da

técnica.

Breve descrigcdo da invencéo

[12] A presente invencdo se refere a oleogéis de Dbase
polimérica do tipo emulsdo como substitutos parciais da gordura
de cacau convencionalmente adicionada em formulacgdes de
chocolate amargo (70% cacau).

[13] Os oleogéis de base polimérica compreendem carragena
e quitosana na proporcdo méssica de 75:25 do tipo emulséo
contendo 20% de ¢leo de canola e estabilizado com um
emulsificante natural, a lecitina de soja.

[14] Os oleogéis podem ser aplicados no setor alimenticio,

farmacéutico e cosmético.

Breve descrigcdo das figuras

[15] Na Figura 1 apresenta-se a 1imagem do hidrogel
complexado e hidrogel apds a secagem.

[16] Na Figura 2 apresenta-se a 1imagem do oleogel
polimérico CHI:CR2 contendo 20% de 6leo de canola.

[17] Na figura 3 apresenta-se a imagem visual do chocolate
controle e o chocolate contendo oleogel na formulacao.

[18] Na figura 4 apresenta-se as etapas para a producdo
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do oleogel.

[19] Na Figura 5 apresenta-se as etapas do processamento
do chocolate amargo.

[20] Na Figura 6 apresenta-se a micrografia oéptica dos
oleogéis Quitosana: Carragena (na proporcdo de polimero 75:25)
contendo 20% p / p de 6leo de canola.

[21] Na Figura 7 apresenta-se a micrografia oéptica dos
chocolates: Superficie (A, C); Corte transversal (B, D) em trés
aumentos diferentes 500 x (1), 1500 x (2) e 2500 x (3).
apresenta-se a micrografia oéptica dos chocolates formulados

com oleogel.

Descricdo detalhada da invencédo

[22] A presente invencdo se refere a oleogéis de base
polimérica do tipo emulsdo como substitutos parciais da gordura
de cacau convencionalmente adicionada em formulagdes de
chocolate amargo (70% cacau).

[23] A presente invencdo se refere a oleogéis de base
polimérica (carragena: quitosana na proporcdo massica de 75:25)
do tipo emulsdo (contendo 20% de 6leo de canola e estabilizado
com um emulsificante natural, a lecitina de soja).

[24] O processo de producdo dos oleogéis seguiu as

seguintes etapas:

Etapa 1. Produg¢do de Hidrogéis:

[25] Foi selecionada a proporcdo massica com melhores
resultados na caracterizacdo da microestrutura, estabilidade,
reologia, umidade e atividade de &gua para o desenvolvimento

do oleogel.

Etapa 2. Producdo de Oleogel:

[26] Usando os complexos de hidrogéis na proporc¢do massica
selecionada, na segunda etapa da presente invencdo, foram
produzidos oleogéis do tipo emulsdo com trés diferentes

proporcdes de o6leo de canola na fase oleosa do sistema.
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Caracterizaram-se a microestrutura, estabilidade, absorcdo de

6leo, reologia, umidade e atividade de &gua de cada sistema.

Etapa 3. Aplicacdo de oleogel em Chocolate:

[27] Nesta etapa foli selecionado o oleogel com os melhores
resultados na caracterizacdo (principalmente da estabilidade),
para substituicdo parcial da manteiga de cacau na producdo de
barras de chocolate amargo 70% <cacau. A caracterizacdo
consistiu na anadlise de estabilidade ao armazenamento e dos
fatores que podem influenciar na qualidade do produto final
(microestrutura, cor, textura, reologia, dureza, ponto de fuséo
e anadlise sensorial) comparado com um chocolate controle (sem

oleogel) .

Preparagcdo de solug¢bes poliméricas

[28] As solucdes poliméricas de carragena foram
preparadas mantendo uma concentracdo de 2% m / v em dgua Milli-
Q. A quitosana foi dispersa em solucdo de acido acético (HAc)
(2% v / v) ajustando o pH das solugdes para 3,5. As solugdes
foram previamente aquecidas "a 80° C com agitacdo durante 30
min e depois desse tempo, resfriadas a temperatura ambiente
para obter uma solucdo limpida e homogénea. Apds o preparo,
todas as solucdes foram deixadas a temperatura ambiente sob
agitacdo constante (300 rpm) durante 12 horas para assegurar a

completa hidratac&o dos biopolimeros.

Formacdo do Complexo (Hidrogel)

[29] A formacdo dos complexos de hidrogéis foi realizada
em um béquer encamisado. As solugdes de qguitosana foram
diluidas e misturadas em conjunto com as solugdes CR2,
respectivamente (Tabela 1), para obter um complexo nas
proporgdes 75:25, 50:50 e 25:75 massa/massa na fase aquosa. As
amostras foram aquecidas até 80 °C durante os processos para
reduzir a viscosidade e melhorar a mistura e obter uma solucéo

mais cristalina. A homogeneizacdo foi feita por 10 min a 18.000
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rpm, seguida de um resfriamento rapido em banho de gelo. As
amostras seguiram para a etapa de secagem realizada a 70 °C
por 48 horas em estufa com circulacdo de ar ou até atingir uma
umidade final de 25% base Umida e armazenadas por 12 horas em
uma camara a temperatura controlada (24 * 1°C) (Figura 1)

Tabela 1. Proporcgdes massicas usadas para a formulacdo dos

complexos poliméricos

Proporgdo Massica Do Polimero

Catidbnico (+) Anidnico (-)
CR2
7 25
CHI 5

5 50
0
2 75
5

Quitosana (CH)), (-Carragena (CR2)

Produgcdo do Oleogel tipo emulsdo

[30] Para a producgédo do oleogel (Figura 4), foi
selecionado o hidrogel complexado com 25% de quitosana na
proporcdo massica. Os oleogéis do tipo emulsdo foram preparados
por homogeneizacdo de 6leo de canola e solucdo de complexo com
25% base Umida para obter apropriadamente razdes de 80:20,
50:50 e 20:80 complexos/ 6leo (massa / massa). Inicialmente,
os complexos de CHI: CR2 foram previamente aquecidos a 60 ° C
usando um bégquer encamisado ligado a um banho MA 126 / BD
(Marconi Ldta, Brasil) para reduzir a viscosidade e melhorar a
mistura. Depois disso, o 6leo de canola (CO) contendo 1% de
lecitina do peso final da formulacéao, foi adicionado
gradualmente e homogeneizado durante 2 min a 18.000 rpm usando
um rotor estator UltraTurrax IKA® T18B (IKA-WerkeGmbH& Co. KG,
Alemanha) . Posteriormente, as emulsdes foram armazenadas em
cadmara a temperatura controlada a 24+1°C (Figura 2). A partir
de entdo foram caracterizadas e/ou empregadas na formulacdo do

chocolate

Seleg¢do do oleogel
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[31] A primeira etapa do desenvolvimento da presente
invencdo consistiu na producdo dos oleogéis poliméricos
complexados com quitosana e sua caracterizacéo
(microestrutura, estabilidade, reologia, umidade e Aw). Foi
selecionado o oleogel 20:80 6leo: complexo considerado com as
melhores caracteristicas, principalmente de estabilidade, para
substituicdo parcial da manteiga de cacau na producdo de barras

de chocolate amargo 70% cacau.

Formulagcdo de Chocolate

[32] Foram produzidos chocolates do tipo amargo, sem a
presenca de leite, o que permite uma avaliacdo da influéncia
da mistura binadria, manteiga de cacau e oleogel, sem a
interferéncia da gordura proépria do leite. A formulacdo de
chocolate foi concebida para um chocolate amargo com 70% cacau
(Tabela 2). Também foram realizadas formulacdes substituindo
parcialmente 80% da fracdo de manteiga de cacau na formulacdo
pelo oleogel polimérico do tipo emulsdo. As formulacdes estavam
de acordo com os limites estabelecidos pela Resolucdo n°® 264,
da Agéncia Nacional de Vigiladncia Sanitéaria (ANVISA, 2005),
segundo a qual por definicdo, os chocolates, devem conter na
composicdo final, no minimo, 25% (g/100 g) de sdélidos totais
de cacau (Figura 3).

Tabela 2. Formulacdes de chocolate controle (Fl) e com oleogel

(F2)
Ingrediente Fl EF2
CCON (%) COLG (%)
AclGcar 29,5 29,5
Licor de Cacau 60 60
Manteiga de 10 2
Cacau
Lecitina de 0,5 0,5
Soja
Oleogel 20% 8
(CO)
Complexo - 6,4
Oleo de - 1,6
canola
100 100
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Teor de 40 33,6
lipidios
Reducéao 0 16
lipidica

Porcentuals massas/massas

Producdo de Chocolate

[33] Para a producdo do chocolate foram utilizadas as
metodologias descritas por AFOAKWA et al. (2007), GRUNENNVALDT
(2009) e OLIVEIRA (2013) com algumas modificacdes, como se

apresenta no fluxograma da Figura 5.

COMPLEXOS POLIMERICOS E OLEOGEL
Microscopia éptica do oleogel

[34] A estrutura interna dos oleogéis é mostrada na Figura
6, onde a micrografia a 10x e 40x corresponde a imagem do
oleogel contendo 20% de 6leo (foi o mais estavel), e séo
representativos de todos os pontos analisados na amostra. O
resultado das imagens mostra o aprisionamento do &leo nos
diferentes sistemas. As estruturas apresentadas podem ser
relacionadas para determinar o comportamento do &éleo nos

diferentes complexos.

Estabilidade (Complexo e Oleogel)

[35] Foi observado uma relacdo direta entre a concentracéao
do polimero CHI na estabilidade do complexo. Por outro lado,
uma concentracdo maior de complexo CHI:CR2 reduz a perda de

6leo no sistema, isso pode ser observado na tabela 3.

Tabela 3. Caracteristicas da estabilidade do complexo

de hidrogel, e do Oleogel apds 30 dias de armazenamento

Hidrogel
Complexo Estabilidade* (%)
75:25 50:50 25:75

CHI: CR2 18,38 + 4,07° 52,80 + 3,36 99,28 + 0,43°

Oleogel Estabilidade** (%)
80% CO 50% CO 20% CO
CHI: CR2 25,48 + 2,84% 88,51 + 1,81% 99,83 + 0,14°

Peticao 870200019027, de 08/02/2020, pag. 16/35



12/19

* Proporcédo polimérica no complexo de hidrogel
** Porcentagem de 6leo no oleogel

Letras diferentes indicam diferenca significativa (p

<0,05) na mesma coluna

Medicbes reolégicas (Complexos e oleogel)
[36] Todos os modelos apresentaram altas correlacdes (R2>

98%) . Observou-se uma relacdo dependente das proporcgdes dos

polimeros, a medida gque aumenta a concentracdo de CHI no

complexo, também aumenta o valor de n. Tanto o complexo de

hidrogel quanto o oleogel CHI: CR2 na proporgcdo de 25:75

apresentaram o} n menor, indicando um comportamento

pseudopléastico tipico nos sistemas alimentares. Por outro lado,
uma relacdo 1inversa pode ser observada em todos os testes,
indicando gque quanto mais préximo o comportamento de um fluido
1),

newtoniano menor o indice de consisténcia

Tabela 4.

(n = (K) .

Pardmetros reoldbgicos (Lei da Poténcia)

(2%),

de solucdes

poliméricas Hidrogéis complexados Quitosana (CHI) em

diferentes proporcdes e oleogel tipo emulsdo (20% de 6leo).

Hidrogéis )
K N R (%)
complexados
CHI: CR2 75:25 0,723 + 0,776 +
0,185" 0,047° 99,92
3,915 + 0,434 +
CHI: CR2 50:50
0,195 0,003" 99,86
CHI: CR2 25:75 49,835 + 0,240 +
9, 415° 0,004°¢ 99, 67
Oleogel K N R (%)
21,036 + 0,246 +
CHI: CR2 25:75 0, 925° 0,001°¢ 99, 90
* Modelo HB: oco: 44,446 Pa,
Letras diferentes na mesma coluna indicam uma
diferenca significativa (p < 0,05) no mesmo
ensaio, k: indice de consisténcia (Pa,sn), n:

indice de fluxo,
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CHOCOLATE

Cor (Indice de Brancura)

[37] A tabela 5 apresenta os resultados do Indice de
Brancura (WI - Whiteness 1Index) das Formulacdes F1l: (MC),
F2: (MC+OLG) . Pode-se observar que o Indice de Brancura néao
variou de forma significativa, mantendo-se praticamente
constante (WI entre 16 e 21) durante o tempo avaliado, para
todas as formulacgdes analisadas conforme j& mencionado ao longo
dos 60 dias, apesar da deteccdo visual de pontos brancos aos
30 e 45 dias ou aspecto de marmore na superficie do chocolate
aos 60 dias de armazenamento.

Tabela 5. Indice de Brancura das amostras de
chocolate apds os tempos de armazenamento a 24%

1°C.

Tempo CHOCOLATE

(Dias)

CCON COLG

1 17,18 + 0,18°" 16,74 + 0,43
15 18,31 + 0,99 18,94 + 0,83
30 18,84 + 0,54 19,27 + 0,45%*
45 20,26 + 0,54%" 19,36 + 0,51%"
60 20,67 + 0,89 20,78 + 0,57

Letras mintsculas indicam diferenca

significativa (p <0,05) na mesma coluna nos
diferentes tempos de armazenamento

Letras maitsculas indicam diferenca
significativa (p <0,05) entre tratamentos

Microestrutura

[38] Foram feitas imagens das barras dos chocolates,
cortadas em quadrados de 20 mm por 20 mm para andlise. A Figura
7, mostra as da superficie e corte transversal dos dois
chocolates formulados em trés aumentos diferentes 500 x, 1500
x e 2500 x. Nas imagens feitas em 500 x e 1500 x no dia 1 de
armazenamento notou-se uma superficie mais irregular para o
chocolate formulado com manteiga de cacau, enquanto gque o

chocolate formulado com oleogel apresentou uma superficie mais
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lisa, o que visualmente conferiu maior brilho nas amostras.
Com aumentos de 2500 x (A3, C3) foi possivel visualizar melhor
variacgdes na estrutura formadas da rede cristalina, conexdes
entre cristais bem e mal definidas formadas. A imagem de corte
transversal do chocolate formulado com oleogel (D1, D2, D3)
mostrou estruturas aparentemente encapsuladas, que pode estar
relacionada com as ©particulas de oleogel dispersas no

chocolate.

Anadlises reolégicas

[39] A importéncia de conhecer o comportamento reoldgico
do chocolate estd diretamente relacionada a influéncia das
condig¢des de processamento, dos ingredientes, do tamanho de
particula dos sé6lidos, tipo e concentracdo de emulsificantes e
grau de saturacdo da fase gordurosa, na eficiéncia de mistura,
bombeamento e transporte da massa durante o processamento

(AFOAKWA; et al., 2007).

Tabela 6. Limite de escoamento (tCA) e viscosidade
plastica (uca) das barras de chocolate controle (CCON)
e de chocolate com oleogel (COLG) obtidos pelo modelo
de Casson

Tempos 1Tca Limite de escoamento Pca Viscosidade
(Pa) plastica (Pa.s)
CCON COLG CCON COLG
Dia 1 2,246 + 6,263 * 1,952 + 3,064 +
0,149 0,863 0,007°% 0,274%"
Dia 15 2,130 * 5,644 + 1,838 + 2,920 +
0,027 0,732% 0,081%® 0,093%
Dia 30 2,014 + 5,075 + 1,737 + 3,096 +
0,026 0,289%2 , 095°¢8 0,047°%
Dia 45 1,927 + 4,890 + 1,685 + 2,881 +
0,002 0, 705%2 0,007°°® 0,329%
Dia 60 3,185 + 3,384 + 1,578 + 2,026 +
0,511%* 0,053 0,104 0,070

Letras minusculas indicam diferenca significativa (p <0,05)
na mesma coluna nos diferentes tempos de armazenamento (1,
15, 30, 46 e 60 dias).

Letras maiusculas indicam diferenca significativa (p <0,05)
entre formulacgdes CCON e COLG no mesmo tempo de
armazenamento.

[40] O limite de escoamento apresentou valores mais altos

no chocolate com oleogel que o chocolate controle, sem
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diferencas significativas nos diferentes tempos de
armazenamento (exceto no dia 60). Por outro lado na viscosidade
de Casson, pode-se observar maiores variacdes no chocolate
controle (entre 1,57 e 1,95 Pa.s), se compararmos com O
chocolate com oleogel (entre 2,02 e 3,06 Pa.s). Nos dois
tratamentos a viscosidade estd diminuindo de acordo com o tempo
de armazenamento. Comparando os tratamentos, a viscosidade
plastica é sempre maior nos chocolates com oleogel do que nos
chocolates controle.

[41] 0 limite de escoamento ¢é afetado pela interacéo
particula-particula, a quantidade e &rea de superficie
especifica das particulas, emulsificadores e umidade (ASHRAFIE
et al., 2014; DO et al., 2007). A tendéncia observada para o
limite de escoamento entre tratamentos pode ser o resultado
das mudancas do teor de umidade durante o armazenamento dos
chocolates, particularmente nos chocolates com oleogel, que
apresentou maiores variacdes, que podem ser causadas devido ao
aumento do contetdo de sdélidos totais juntamente com a reducédo
do 16% da fase gordurosa no chocolate.

[42] O efeito da gordura é proporcionalmente muito maior
para a viscosidade pléstica do que a tensdo de escoamento. Por
exemplo, a gordura extra no chocolate controle é adicionada as
moléculas de gordura livre e isto faz com que as particulas,
quando fluem, se colem. Esta gordura livre tem um grande efeito
sobre a lubrificacdo do fluxo quando ocorre e entdo a
viscosidade pléastica diminui (ASHRAFIE et al., 2014). E mesmo
com essas diferencas encontradas entre os tratamentos, valores

muito semelhantes aos relatados na literatura foram obtidos.

Tensdo de Ruptura (snap test)

[43] Na Tabela 7 pode ser observado que os valores de
tensdo e forca foram diminuindo conforme o tempo de
armazenamento, nas duas formulacdes. Para os chocolates
controle armazenados por 60 dias os valores variaram de 2,17 a

1,17 kgf/cn@ na tensdo e de 44,32 a 20,87 N na forca de ruptura,
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existindo diferenca significativa nos diferentes tempos de
monitoramento. No caso dos chocolates com oleogel, mesmo OsS
valores diminuindo de 1,95 a 1,46 kgf/cm2 e 45,29 a 32,12 N,
se observa que ndo houve diferencas significativa dos 15 aos
60 dias de armazenamento. As diferentes concentracdes de
manteiga de cacau ndo mostraram influenciar a resisténcia
mecédnica do chocolate nas duas formulacdes, os valores obtidos
coincidem com o0s reportados por (GRUNENNVALDT, 2009) para
chocolates com substituicdo parcial da manteiga de cacau por
gordura de cupuacu (GC), gordura de palma (GP) e gordura de
palmiste (GK) na fase gordurosa.
Tabela 7. Tensdo de ruptura (kgs cmﬁ) e forca de ruptura (N)

das barras de chocolate controle (CCON) e de chocolate com
oleogel (COLG)

Tempos Forga de ruptura (N) Tensdo de ruptura
(Kgzem™?)
CCON CCOLG CCON CCOLG
Dia 1 44,32 * 45,29 * 2,17 +£ 1,95 +
12,97%* 4,24% 0,40 0,13%
Dia 15 27,84 £ 27,46 * 1,48 + 1,22 +
6,30°* 4,51 0,22°* 0,13
Dia 30 25,54 * 31,68 * 1,40 + 1,39 +
3,96°® 4,60 0,17°"® 0,13
Dia 45 36,12 * 33,67 * 1,82 + 1,54 +
12,71%* 6,47 0,37%* 0,20
Dia 60 20,87 = 32,12 % 1,17+ 1,46
5,10°® 7,15 0,18°® 0,25
Diferentes letras minUsculas indicam diferenca significativa
(p <0, 05) na mesma coluna nos diferentes tempos de

armazenamento (1, 15, 30, 46 e 60 dias.

Diferentes letras maitlsculas indicam diferenca significativa
(p <0,05) entre formulacdes CCON e COLG no mesmo tempo de
armazenamento.

Ponto de fusédo

[44] Foi estudado o comportamento de fusdo das amostras
de chocolate controle e chocolate com oleogel ao decorrer do
armazenamento (1, 15, 30, 45 e 60 dias) a 24 + 1°C, o qual
permite deduzir sobre caracteristicas de derretimento na boca
deste produto ao ser consumido. Segundo DE CLERCQ et al.,
(2014), o perfil de derretimento do chocolate amargo deve ter
um pico de fusdo estreito, levando a um rapido derretimento a

37 ° C (temperatura corporal), produzindo uma sensacdo de
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frescor e sensacdo de suavidade na boca. Isto é relacionado
também ao tipo de forma polimérfica dos cristais formados
durante a temperagem.

[45] Na Tabela 8 sédo apresentados os dados termodindmicos
obtidos por DSC para as duas amostras de chocolate apéds
monitoramento peridédico por 60 dias. O chocolate controle
apresentou a temperatura de inicio de cristalizacd&o maior no
dia 30 (30,83 °C) e menor no dia 60 de armazenamento (27,02
°C), este comportamento ¢ observado também na temperatura
méaxima de fusdo (Tmax) com valores entre 31,78 e 34,18° C. No
entanto, a temperatura final de liquefacdo e as entalpias se
mantiveram constantes ao decorrer do tempo de armazenamento,
sem diferencas significativas, com valores médios de 37,42 e
41,82 °C respectivamente.

[46] No chocolate com oleogel se observa uma leve variacéo
dos valores de Tonset € Tnax, porém ndo ha diferenca significativa
com o tempo. Por outro lado, como esperado, houve variagdes
significativas na temperatura final de liquefacdo da amostra
(Teng), com valores Tend de 36,81°C no dia 1 e 38,47°C no dia
60 de armazenamento. Pode-se assumir que isto tem relacdo a
composicdo do chocolate, nesse caso contendo oleogel tipo
emulsdo produzido a partir do complexo CHI-CR2Z com 20% de CO,
precisa de maior temperatura para atingir o ponto de fuséao
final ao longo do armazenamento. notou-se que o valor da
entalpia vai aumentando, com diferenca significativa, ao
decorrer do tempo de armazenamento de 28,33 J/g no dia 1 a
48,65 J/g no dia 60, sendo o uUltimo, aquele gque apresentou
maior estabilidade devido a maior energia absorvida no processo
de fusdo. O que pode indicar também maior resisténcia a
temperatura e isto pode ser favorédvel sobretudo para paises

onde a temperatura climadtica anual média é acima dos 25°C.

Tabela 8. Visdo geral do perfil de fusdo do chocolate controle e
chocolate com oleogel

CHOCOLATE CONTROLE
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Tempo Tonset (oc) Tmax (oc) Tend (oc) AT (oc) AH (J/g)
(dias)
1 29,73 + 32,79 + 36,95 + 7,21 + 40,32 +
0,67%" 0, 355 0,96 1,035 5,53%
15 29,62 + 32,48 + 36,45 + 6,83 + 45,76 +
2,46.n 0,815 0,78°% 1,69 1,47°%
30 30,83 * 34,18 + 38,04 + 7,22 + 37,47 *
1,66% 0,14°% 0,37%" 1,40° 7,22°%
45 28,21 + 33,50 * 38,23 + 10,02 + 44,64
0,56%" 0,49%" 0,78 0, 65%2 +3,28°%
60 27,02 + 31,78 * 37,43 + 10,41 + 40,94
0,08 0,08 0,28°% 0,33% +4,24°%
CHOCOLATE OLEOGEL
TemPO Tonset (oc) Tmax (Dc) Tend (Dc) AT (OC) AH (J/g)
(dias)
1 29,83 + 33,25 + 36,81 + 8,12 + 28,33 +
1,56 0,24%" 0,59 1,15 2,54
15 27,23 + 31,88 + 37,95 + 9,58 + 37,39 +
0, 68% 0,64%" 0, 42" 0, 79%*2 2,718
30 29,72 + 33,08 * 38,15 * 8,43 + 36,17 *
1,40°% 0,81° 0,402 1,20 1,48
45 28,82 + 33,31 + 38,47 * 9,65 + 38,07 *
0,23 0,07% 0,46 0,31 2,148
60 27,47 + 33,11 + 38,47 * 11,01 + 48,65 +
0, 63% 1,03% 0,95% 0,74°% 1,31%
Diferentes letras minusculas indicam diferenca significativa (p <0,05) na
mesma coluna nos diferentes tempos de armazenamento (1, 15, 30, 46 e 60 dias).
Diferentes letras maitGsculas indicam diferenca significativa (p <0,05) entre
formulacdes CCON e COLG no mesmo tempo de armazenamento.

[47] De uma maneira geral, pode-se observar um
comportamento muito parecido entre o chocolate controle e o
chocolate com oleogel, sem que exista diferenca significativa
nos parametros Tonset; Tmaxr Tend. ESsas trés temperaturas estéo
relacionadas ao tipo de cristal e as propriedades de fusdo, o
que pode ser resultado da estabilizacdo polimérfica dos
chocolates.

[48] E interessante notar que os desvio padrido da entalpia

de fusdo é elevado se comparado com os demais parédmetros. Na
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literatura é relatada que dependendo da técnica de
cristalizacdo, pode ocorrer uma maior distribuicdo de formas
polimérficas diferentes na matriz de gordura, o que resultaria

em estruturas de gordura cristalina menos densa e heterogénea.
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REIVINDICACOES
1. Oleogéis de base polimérica caracterizado por compreender
carragena e guitosana na proporc¢do massica de 75:25 do
tipo emulsdo contendo 20% de 6leo de canola e estabilizado
com um emulsificante natural, a lecitina de soja.
2.Uso de oleogéis, conforme descrito na reivindicacédo 1,
caracterizado por aplicado no setor alimenticio,

farmacéutico e cosmético.
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Hidrogel Complexado Hidrogel apos secagem

25% Umidade

Figura 1

Figura 3
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Chocolate controle

Figura 4
SOLUC()ES POLIMERICAS 2% RESFRIAMENTO
80 °Cx 30 min
k2 r 3 0 >
e e :
0O Agitacdao ctex 12 h
]
BN Cra »
CARNG
H20 Milli-Q
OLEOGEL
Proporg&o 6leo: complexo Oleo de
Canola
80:20 50:50
18,000 rpm x 5 min
Figura 5
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Chocolate com Oleogel

COMPLEXACAO
Proporgdes
80°C [ mdssicas
75:75
50:50
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Turrax 18,000 rpm x 10 min

SECAGEM
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70°Cx 48 h ~25%
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DESENVOLVIMENTO PROCESSAMENTO EVENTOS
Formulacéo Pesagem dos
¢ e Ingredientes
i _l | Aglomeracao dos ingredientes em
| m e e | Mistura | pasta densa. Aprox ~ 20%, Teor de
1 .
I 29.5% Acucar : I ‘ |
' : ! i | Redugdgo do tamanho  d
| n | educdo o tamanho as
| 60% Licor de Cacau : | Refino | <particulas sélidas (<25um)
| ]
b e e mmmmmmmmm e o 1 | ‘ :
________ 1 S, | C h : Processo 8 h Adigéo LS 1 h antes de terminar a
| - 1 onchagem Adicao Lecitina conchagem.  Mudangas na
Proporgao MC + OLG ! T,
| POre ! I | *Adigao Oleogel viscosidade final.
:. 20:80 : |_ ....... —_ s ——— —_—"
40.28°°C P istalizaca indi d
28°C x 10 min re-cristalizagao. naice e
Temperagem 28 -31°C <Temperagem: 4,0-45
Avaliagéo da Qualidade \ i 31°C X5 min
.'"""""""""':"7 Moldagem Atingir o grau de cristalizagao
' Tamanho de 1 adequado.
' particula ' ‘
' indice de |
e ' - Taxa média
Resfriamento 2 °C/min Formagéo cristais em forma Beta
l (B): Propriedades fisicas e
Desmoldagem
Embalagem
1 245 1°C
Caracterizacéo Armazenamento Analise Sensorial
l"""""""""""I
. Analise Visual
! e Cor H
H Microestrutura !
H Tenséo de '
! ruptura H
Figura 6
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Oleogel CHI: CR2
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Chocolate CON

2018-08-23 HD7.3 x1.5K 2018-08-23 HD7.3 x2.5K 30um

2018-08-23 HD73  x500  200um 20180823  HD73  x15K  S0um 20180823  HD7Z3 x5k  30um

Chocolate OLG

2018-08-23 HD7.3  x500 200um 2018-08-23 HD7.3  x15K S0um " 2018-08-23 HD73 x2.5K 30um

2018-08-23 HD7.3 X500 200 um 2018-08-23 HD7.3 x1.5K 50 um 2018-08-23 HD7.3 x2.5K 30um
~——— —

Figura 8
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RESUMO
OLEOGEIS DE BASE POLIMERICA E USO
A presente 1invencdo se refere a oleogéis de base
polimérica do tipo emulsdo como substitutos parciais da gordura
de cacau convencionalmente adicionada em formulacgdes de
chocolate amargo (70% cacau). A presente invencdo tem aplicacéo

no ramo alimenticio, farmacéutico e cosmético.
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