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RESUMEN

El objetivo principal de la investigacion fue desarrollar una solucion para reducir los efectos
de la migracion de aceite en la calidad sensorial de los chocolates con leche que contienen
rellenos a base de grasa vegetal, fabricados en la Compafiia Nacional de Chocolates S.A.S.
El estudio se realiz6 en cuatro etapas: En la primera se desarroll6 una propuesta metodoldgica
para medir migracion de aceite, que incluyé la seleccion de una formulacion de relleno, la
adecuacion del método analitico y la seleccion de los marcadores de migracion. En la segunda
se determino el efecto de la composicion lipidica de distintas grasas en la migracion de aceite.
Se utilizaron cuatro grasas vegetales, un control y tres mas con diferentes contenidos de
acidos grasos insaturados. Se plante6 un disefio multifactorial categorico, con el tiempo y el
tipo de grasa como factores, considerando la concentracion de triglicéridos y la dureza como
variables respuesta. En la tercera etapa, se evalud el efecto de distintos tamafios de particula
del chocolate en la migracion de aceite y el efecto combinado con 2 tipos de grasa vegetal.
Se planted un disefio multifactorial categorico con tres factores, el tamafio de particula del
chocolate, tipo de grasa y el tiempo, tomando como variable respuesta la concentracion de
triglicéridos en el chocolate. Finalmente, se evalud la eficacia de la solucion aplicada
mediante el andlisis sensorial comparativo de bombones rellenos fabricados bajo condiciones

actuales (patron) y la solucion propuesta a partir de los hallazgos del estudio.

Para el estudio se seleccion6 una formulacion de relleno lacteo, se utiliz6 un sistema modelo
de dos capas para ponerlo en contacto con laminas de chocolate y medir los cambios de
concentracion de triglicéridos en la grasa extraida del chocolate por cromatografia de gases.
Se evidencio el aumento de concentracion de los triglicéridos POO y el PLO en el chocolate,
por lo que fueron seleccionados como los marcadores de migracion de aceite. La
composicion lipidica de las grasas tuvo un efecto significativo en la migracion de aceite y en
los cambios de dureza, grasas con menos del 30% de AG insaturados permiten reducir la
migracion de aceite. El tamafio de particula del chocolate influy6 significativamente en la
migracion de aceite, a mayor tamafio se reduce esta y los efectos negativos en la apariencia,

el color y la microestructura del chocolate.



El uso combinado de alternativas desde composicion (tipo de grasa) y procesamiento del
chocolate (tamafio de particula) permitié reducir la migracion de aceite y los efectos
negativos en la calidad sensorial. La validacion de la eficacia, a través de la comparacion del
desempefio sensorial entre el patron y la solucion propuesta mostroé que, en ésta ultima, los
atributos sensoriales se mantienen con menor variacion en el tiempo, lo que permitio concluir
que la propuesta desarrollada configura una solucion apta para ser aplicada en los chocolates
con rellenos grasos fabricados en la Compafiia Nacional de Chocolates S.A.S.

Palabras clave: Chocolate, rellenos grasos, tamafio de particula, migracion de aceite.



ABSTRACT

The main objective of the research was to develop a solution to reduce the effects of oil
migration on the sensory quality of milk chocolates containing vegetable fat-based fillings
manufactured at Compariia Nacional de Chocolates S.A.S. The study had four stages: First,
a methodological proposal was developed to measure oil migration, which included the
selection of a filling formulation, the adequacy of the analytical method, and selection of
migration markers. Second, the effect of the lipid composition of different fats on oil
migration with four vegetable fats was determined, one control and three others with different
unsaturated fatty acid contents were used. A categorical multifactorial design was used, with
time and type of fat as factors, considering triglyceride concentration and hardness as
response variables.In the third stage, the effect of different chocolate particle sizes on oil
migration and the combined effect with 2 types of vegetable fat were evaluated.A
multifactorial categorical design with three factors, chocolate particle size, type of fat, and
time, was proposed, taking triglyceride concentration as the response variable. Finally, the
efficacy of the applied solution was evaluated through the comparative sensory analysis of
filled chocolates manufactured under current conditions (pattern) and the solution proposed

from the study findings.

For the study, we selected a dairy filling formulation that allowed clear visualization of the
effects associated with oil migration. A two-layer model system was adapted to measure by
gas chromatography the migration of oil through changes in triglyceride concentration in
cocoa butter. Two triglycerides were selected as the oil migration markers, POO and PLO.
The lipid composition of the fats had a significant effect on oil migration and hardness
changes, mainly of the filler. Less oil migration was evidenced in fats containing lauric fatty
acid. However, its presence in percentages close to 30% increased the hardness of the filling.
The particle size of the chocolate had an influence on oil migration; the larger the particle

size, the lower the oil migration and its sensory effects.

For the study, a dairy filling formulation was selected, a two-layer model system was used
to put it in contact with chocolate sheets and measure the changes in triglyceride

concentration in the fat extracted from the chocolate by gas chromatography. The increase in



the concentration of OOP and PLO triglycerides in chocolate was evidenced, which is why
they were selected as oil migration markers. The lipid composition of the fats had a
significant effect on oil migration and hardness changes, fats with less than 30% unsaturated
fatty acids allow to reduce oil migration. The particle size of the chocolate significantly
influenced the migration of oil, the larger the size the latter and the negative effects on the

appearance, color and microstructure of the chocolate are reduced.

The combined use of alternatives from composition (type of fat) and chocolate processing
(particle size) allowed to reduce oil migration and the negative effects on sensory quality.
The validation of the efficacy, through the comparison of the sensory performance between
the pattern and the proposed solution, showed that, in the latter, the sensory attributes are
maintained with less variation over time, which allowed us to conclude that the proposal
developed configures a solution suitable to be applied to chocolates with fatty fillings

manufactured by Compafiia Nacional de Chocolates S.A.S.

Keywords: Chocolate, fat fillers, particle size, oil migration.



1. INTRODUCCION

1.1. Planteamiento del problema

El sector industrial de la chocolateria y confiteria en Colombia esta en crecimiento constante
desde hace varios afos (Nieto, 2019), lo que representa una gran oportunidad para que el
sector chocolatero del pais se desarrolle a nivel nacional e internacional. En este contexto la
Compafiia Nacional de Chocolates S.A.S., tiene una participacion cercana al 70% en el
mercado nacional, y es el cuarto fabricante mas importante en Latinoamérica, lo que le
demanda cumplir estandares internacionales, donde son comunes las problematicas en
términos de producto. Este es el caso del tiempo de vida Util y la estabilidad de los chocolates
con rellenos grasos, debido a que los procesos logisticos y de comercializacion requieren
periodos de tiempo mayores y condiciones mas exigentes, comparadas con la

comercializacion en el mercado nacional.

Entre los productos de mayor demanda para ser llevados a mercados internacionales estan
los chocolates con rellenos grasos, donde la diversidad de formatos e ingredientes (de los
productos que actualmente se fabrican en la Compafiia Nacional de Chocolates S.A.S),
limitan la vida atil para su comercializacion. En éstos, la interaccion entre los componentes
del relleno y el chocolate generan un proceso conocido como migracion de aceite, causando
ablandamiento del chocolate, floraciéon de grasa (fat bloom) y endurecimiento del relleno,
afectando la calidad sensorial y ocasionando rechazo del producto (Wang & Maleky, 2018),

problematica que aln se esta investigando.

Aunque en la literatura se plantean diversas alternativas para reducir la migracion de aceite,
(Brake y Fennema, 1993; Doan et al., 2018; Kevin. Smith,Imro’t Zand, 2008; Peyronel et al.,
2016; Ribeiro et al., 2015; Si et al., 2016; Torbica et al., 2014), no se encuentran estudios
detallados con informacién del comportamiento fisico de rellenos grasos, con materias
primas de uso constante en la compafia, ni procedimientos encaminados a una solucién

practica, y con evidencia cientifica.



1.2. Objetivos

1.2.1 Objetivo General

e Desarrollar una solucion que permita reducir los efectos de la migracion de aceite, en

la estabilidad de un chocolate con leche con relleno graso.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Desarrollar una propuesta metodoldgica para la evaluacion de la migracién de aceite
en chocolates rellenos, mediante analisis quimicos GC/FID de la fase lipidica, y las
propiedades mecanicas con tres distintas formulaciones de relleno, para la seleccion
de una formulacion base.

e Determinar el efecto de la composicién lipidica de diferentes grasas vegetales sobre
la migracion de aceite, entre un relleno graso y un chocolate de leche.

e Determinar el efecto de la variacién del tamafio de particula del chocolate sobre la
migracion de aceite, entre un relleno graso y un chocolate de leche.

e Evaluar la eficacia de la solucion aplicada mediante el andlisis sensorial de bombones

rellenos, durante el almacenamiento.



2. MARCO TEORICO

2.1 El Chocolate

El chocolate es el producto que se obtiene después de someter a un proceso de fabricacion
adecuado la mezcla de productos de cacao, azUcar, derivados lacteos y otros aditivos hasta
obtener una suspension de solidos en grasa. Los sélidos incluyen las particulas finas de
azUcar, cacao Yy de los lacteos (en chocolates de leche) y la fase grasa es la manteca de cacao
(Codex Stand, 2016). Esta suspension se puede transformar en un producto sélido mediante
un proceso de moldeo para formar diferentes tipos de chocolates (Afoakwa, 2016). La
fabricacion de chocolate involucra procesos fisicos y quimicos que requieren varias
operaciones tecnoldgicas, asi como el uso de diferentes ingredientes para desarrollar las

caracteristicas sensoriales deseadas.

2.1.1. Componentes del chocolate

Cacao: es la materia prima fundamental para la elaboracion de productos de chocolate, éste
proviene de la fruta del arbol de cacao, Theobroma cacao (Linnaeus), del cual se obtienen
los insumos principales para la fabricacion de productos de chocolate (licor de cacao,
manteca de cacao y cocoa). Para lograrlo los granos deben ser sometidos a una serie de
operaciones previas, que incluyen la recoleccion de los frutos (mazorcas), la fermentacién y

el secado de los granos.

El procesamiento industrial inicia con la limpieza de los granos de cacao para retirar
materiales extrafios, continGa con el tostado a temperaturas entre 130°C y 150°C para reducir
la carga microbiana, eliminar compuestos no deseados, desarrollar color y los sabores

especificos de chocolate (Frauendorfer y Schieberle, 2008; Xiao et al., 2014).

Una vez tostados los granos se someten a un proceso de descascarillado para obtener nibs de
cacao, éstos se llevan a un proceso de molienda que permite convertirlos en licor o masa de
cacao. Posteriormente la masa o licor de cacao se puede aplicar directamente en la
fabricacion de golosinas de chocolate o puede ser sometida a un prensado hidraulico para
separar los solidos (cocoa) y la grasa (manteca de cacao). En la figura 1 se resume el proceso

antes descrito.
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Figura 1. Esquema del proceso de obtencion de licor de cacao, manteca de cacao y cocoa

(Fuente: Elaboracion propia).

Cocoa: Es el producto obtenido de la molienda y pulverizado de los sélidos de cacao
resultantes del proceso de prensado del licor de cacao, ésta puede contener entre 10 y 24 %
de grasa (manteca de cacao), ademads de una variedad de compuestos fendlicos,
hidrocoloides, azlcares, proteinas, fibras y metilxantinas (teobromina y cafeina) (Joseph et
al., 2019). Este producto es ampliamente utilizado en la industria alimentaria para conferir
color y sabor a chocolate en una gran variedad de aplicaciones como la fabricacion de
productos sucedaneos de chocolate (coberturas sabor a chocolate), confiteria, panaderia,
postres, bebidas, entre otros (Beckett, 2008).

Manteca de cacao: Es la fraccion grasa que compone el licor de cacao, su proporcion es
cercana al 50% y estd compuesta aproximadamente por un 95% de triglicéridos (TG), 2% de
diglicéridos, 1% de monoglicéridos,1% de lipidos polares y 1% de &cidos grasos libres
(Biehl, B. and Ziegleder, 2003). Los TG presentes en la manteca de cacao son principalmente
simétricos, esto quiere decir que el cido graso oleico (O) insaturado se ubica entre los &cidos
grasos saturados (Quast, B. L., Luccas, V. and Kieckbusch, 2011). La composicion promedio
de los tres principales triglicéridos de la manteca de cacao es: 35% de POS (palmitico-oleico-
estedrico), 23% de SOS (estearico — oleico — estearico) y 15% de POP (palmitico-oleico-
palmitico). La manteca de cacao también contiene pequefias fracciones de otros TG como

PLP (palmitico-linoleico-palmitico), POO (palmitico-oleico-oleico), PLS (palmitico-



linoleico-estearico) y SOO (estearico-oleico-oleico) (Rodriguez, P., Pereza, E. and Guzman,
2009). Esta configuracion de TG le permite al chocolate ser duro a temperatura ambiente y
presentar una fusion rapida y completa en boca (Saldafia et al., 2002), ademas la hace una
grasa polimorfica lo que quiere decir que puede cristalizar en varias formas, en general se
describen seis ( I-V1), cada una de ellas con propiedades de fusion diferentes: La | es inestable
y tiene un punto de fusion ente 16-18°C, ésta se convierte rapidamente en la forma Il que
funde entre 21-22°C la cual se transforma méas lentamente en las formas 111 y IV que funden
a 25.5 °C y 27-29°C respectivamente. La forma V es la forma maés estable, le confiere al
chocolate brillo, textura adecuada y resistencia a la floracion de grasa con un punto de fusion
entre 34-35°C , la forma VI que tiene un punto de fusién de 36°C en la cual los cristales que
se forman son grandes y arenosos en la boca afectando el desempefio sensorial (Afoakwa,
2016; Beckett, 2008; Talbot, 2009).

AzUcar: Lasacarosa es el aztcar mas utilizado para la elaboracion de chocolates, actia como
agente de volumen, modificador de textura, le confiere al chocolate sabor dulce y contribuye
a potencializar el sabor a chocolate (Afoakwa et al., 2007; Aguilar-villa et al., 2019). Desde
el aspecto tecnologico el hecho que presente una superficie amorfa favorece la adherencia de
los componentes del cacao en los procesos de mezclado y refinado (Afoakwa, 2016). Puede
obtenerse con diferentes tamafios de cristal, generalmente para la fabricacion de chocolate se

utiliza medianamente fina con un tamafio que oscila entre 0.6mm y 1mm (Beckett, 2008).

Sélidos Lacteos: Los sélidos lacteos se utilizan en chocolates de leche y en chocolates
blancos, generalmente se afiaden como leche entera, leche descremada o suero de leche en
polvo. La composicion de estos materiales en cuanto a contenido de grasa, proteina, lactosa
y minerales es diferente e impacta las caracteristicas sensoriales del producto final. El efecto
en las propiedades sensoriales se debe a que la grasa lactea suaviza la textura del chocolate,
las proteinas aportan cremosidad y una fraccion de ellas actia como emulsificante reduciendo
la viscosidad, la lactosa participa en las reacciones de Maillard para la generacion de sabor y

color, y la presencia de minerales impacta el sabor del chocolate (Afoakwa, 2016).



Emulsificantes: Como el chocolate es una suspension de sélidos mayormente hidrofilicos
en grasa, se requiere el uso de un emulsificante que facilite el recubrimiento de las particulas
con grasa y asi mejorar el flujo. La lecitina de soya es el emulsificante més utilizado ya que
contiene una mezcla de fosfolipidos que al ser adicionados entre 0.1% y 0.3 % reduce la
viscosidad plastica del chocolate. Otro agente comunmente utilizado es el poliglicinoleato de
poliglicerol (PGPR) que tiene un efecto considerable en modificar el esfuerzo de fluencia
pero no modifica significativamente la viscosidad plastica, ademas su uso est limitado a
maximo el 0.5% (Afoakwa, 2016; Beckett, 2008).

2.1.2. Procesamiento industrial del chocolate

Los procesos de fabricacion presentan variaciones de acuerdo a las preferencias del
consumidor y a las practicas de cada industria (Afoakwa, 2016). Para el caso de Compafiia
Nacional de Chocolates S.A.S. las etapas que componen la fabricacion de un chocolate de

leche se presentan a continuacion:

Se inicia con la mezcla de los ingredientes solidos (azucar, leche en polvo) y los ingredientes
liquidos (licor de cacao y una fraccion de manteca de cacao) hasta obtener una masa
homogénea. La mezcla obtenida se pasa a través de un proceso de refinado que permite
fragmentar las particulas a tamafios por debajo de 30um. La mezcla refinada se lleva a un
proceso de homogenizacion conocido como conchado, aqui se somete a una agitacion intensa
que se da en tres etapas: Seca, plastica y liquida. En la etapa seca se elimina humedad y
compuestos volatiles indeseables. En la etapa plastica se da un cambio en la reologia de la
masa por el recubrimiento de las particulas sélidas con la manteca de cacao expuesta,
haciendo que se convierta en una masa semifluida y en la etapa liquida se adiciona la fraccion
restante de manteca de cacao y de emulsificante para obtener una masa fluida que es
almacenada a temperatura controlada (Gonzalez et al., 2021). Para convertir la masa fluida
en un producto sélido es necesario realizar un proceso conocido como temperado, esto debido
a que la manteca de cacao es una grasa polimorfica. Este proceso tiene 4 etapas, la fusion
completa de los cristales a 50°C, el enfriamiento al punto de cristalizacion a 32°C, la
cristalizacion a 27°C y la conversion de cristales inestables a temperaturas entre 29°C y 31°C.

A nivel industrial estas variaciones se logran con equipos disefiados especificamente para tal



fin conocidos como atemperadoras. Una vez el chocolate es temperado se realiza el proceso
de moldeo, que consiste en depositarlo en moldes con una forma definida, someterlo a
vibracion constante para que ocupe de forma organizada el interior del molde y pasarlo a
través de cavas de enfriamiento para reducir la temperatura hasta 12 °C aproximadamente
para que cristalice y se pueda desmoldar para ser llevado a empaque (Afoakwa, 2016;

Beckett, 2008). El proceso descrito anteriormente se muestra en la Figura 2.

2.1.3. Tipos de chocolate

Las categorias principales de chocolate son el oscuro, de leche y blanco, se diferencian en el
contenido de solidos de cacao, grasa lactea y manteca de cacao lo que genera diferencias en
las proporciones de carbohidratos, grasa y proteina como se muestra en la Tabla 1.

Tabla 1. Principales componentes de chocolate oscuro, leche y blanco (Afoakwa et al., 2007)

Principales componentes de chocolate oscuro, leche y blanco

Producto Inaredientes Carbohidratos | Grasa | Proteina
J (%) (%) | (%)

Chocolate Oscuro Solidos de cacao, sacarosa, manteca de 635 28 5
cacao y emulsificante

Chocolate de leche Sia(;arosa, sOlidos lacteos, grasa lactea, 56.9 30.7 77
sOlidos de cacao, manteca de cacao y
emulsificante

Chocolate blanco Sacarosa, manteca de cacao y solidos 58.3 30.9 8
lacteos y emulsificante.

Desde el aspecto normativo se regula la clasificacion de los tipos de chocolate, el Codex
(Codex Stand, 2016) entrega unos lineamientos de composicion general para cada tipo (Tabla
2), sin embargo, cada pais define las tolerancias, en Colombia el ministerio de la proteccion
social establecio la Resolucion 1511 de 2011 donde establece los lineamientos técnicos que

debe cumplir el chocolate y los productos de chocolate (Tabla 3).
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Figura 2. Diagrama procesamiento industrial de chocolate (Fuente: Elaboracion propia).



Tabla 2. Composicion de los tipos de chocolate segun (Codex Stand, 2016).

Composicion de los tipos de chocolate segin Codex

Solidos Manteca de Sélidos de cacao s6lidos Qrasa
Producto totales de cacao (%) desengrasados lécteos (%) lactea
cacao (%) %) (%)
Chocolate Oscuro 235 =18 =14
Chocolate de leche 225 >2.5 >12-14 >2.5-3.5
Chocolate blanco 220 >14 >2.5-3.5

% calculado sobre la materia seca en el producto

Tabla 3. Composicion de los tipos de chocolate segun Resolucion 1511 de 2011 (Ministerio

Proteccion Social, 2011)

Composicién de los tipos de Chocolate segiin Resolucién 1511

Sélidos slidos d Sélidos Sélidos
totales de Solidos de | Manteca lacteos | lacteos no Qrasa AzUcares

Producto cacao no | de cacao lactea o

cacao rasos %6) (%) totales grasos (%) (%)

%) |9 (%) (%)

Chocolate >35 >14 >18
Oscuro
fézﬁgo'me de >25 >2.5 >14 >105 | =35 | <55
Chocolate >20 >14 535
blanco

% calculado sobre la materia seca en el producto

2.2 Chocolates con rellenos

Un chocolate relleno es un producto cubierto por una capa de uno 0 mas tipos de chocolate,

gue contiene un centro que se diferencia claramente de la cobertura en su composicion. La
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coquilla (capa externa) debe representar como minimo el 25 % del total del producto (Codex
Stand, 2016).

2.2.1. Tipos de rellenos utilizados en chocolates

En la industria de chocolates existen diversos tipos de rellenos, sin embargo, es posible
clasificarlos en dos categorias, rellenos grasos y rellenos acuosos. Los primeros pueden ser
suspensiones de azUcar y otras particulas finas en una matriz de grasa continua o emulsiones
de agua en aceite. En los acuosos se incluyen los liquidos (rellenos de licor), las suspensiones
(fondant), los geles (rellenos de fruta con pectina) y las emulsiones aceite en agua (ganache)
(Delbaere, C., 2016).

Este trabajo se centra en el estudio de los rellenos grasos tipo suspensiones de particulas finas
en grasa, en éstos la grasa es la fase continua en la que se distribuyen los demas ingredientes
del relleno como azucares, lacteos, cocoa, nueces, sabores, entre otros. En ellos el contenido
de grasa tiene un efecto importante en las propiedades sensoriales y reoldgicas, generalmente
la grasa es el 30% pero puede llegar hasta el 60%. La naturaleza de la grasa influye
directamente en el disefio del producto, el procesamiento, las propiedades sensoriales, la
migracion de aceite hacia la cubierta de chocolate y la floracién de grasa (Fat bloom) (Talbot,
2009).

2.2.2. Procesamiento industrial de chocolates con rellenos

La produccidn industrial de chocolates con rellenos presenta mayor complejidad técnica que
la produccion de chocolates moldeados como las tabletas, en éstos, se debe considerar de
manera conjunta el proceso de elaboracion del relleno y del chocolate, asi como la

interaccidn entre los componentes después de ser fabricado (Delbaere, 2016).

El proceso de fabricacion de los rellenos grasos incluye la mezcla de los ingredientes sélidos
con una fraccion de grasa vegetal hasta obtener una masa homogénea, seguida del refinado
para reducir el tamafio de las particulas solidas. Finalmente, a la mezcla refinada se le
incorpora la fraccion restante de grasa vegetal y una cantidad de emulsificante hasta obtener

una masa con caracteristicas de fluidez similares a las del chocolate fundido.
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Para la inclusion del relleno en el chocolate se han desarrollado diferentes métodos, los tres
mas conocidos son: el moldeo de conchas que consiste en llenar el molde completamente con
chocolate, luego invertirlo para eliminar el exceso y asi crear una concha en la que
posteriormente se deposita el relleno, el relleno alli depositado puede ser cubierto con
chocolate y llevado a enfriamiento, también puede ser acoplado a otra mitad o puede
acoplarse a otra mitad utilizando el relleno como punto de contacto. EI segundo método es el
moldeo “one —shot” que consiste en tener el chocolate y el relleno en dos tolvas adyacentes
y depositar el chocolate en el molde seguido rapidamente por el relleno que deja de
depositarse justo antes de la finalizacion en la adicion del chocolate, lo que garantiza que el
relleno quede atrapado en el chocolate. El prensado en frio que consta de un émbolo a
temperaturas entre —5°C a —20°C el cual se inserta en el molde que contiene una cantidad
precisa de chocolate haciendo que éste ocupe el espacio entre el molde y el émbolo formando
una coquilla con dimensiones precisas en la que posteriormente se deposita el relleno
(Birkett, 2009).

Para el proceso de moldeo, las propiedades de cristalizacion de la grasa que compone el
relleno juegan un papel muy importante. En moldeo en conchas, por ejemplo, la grasa del
relleno idealmente debe ser fluida a una temperatura < 30°C, con esto se evita que al dosificar
el relleno a temperaturas superiores se afecte el temperado del chocolate, ademéas debe
presentar una cristalizacion inicial rapida para facilitar un buen recubrimiento con el
chocolate, en el caso de llevar tapa, y una buena adherencia en el caso que éste actiie como
punto de contacto de dos mitades. Cuando se utilizan rellenos aireados se requiere que
inicialmente la grasa presente una cristalizacion lenta, mientras se incorpora aire, y una
cristalizacion rapida posterior a la incorporacion de aire para mantener la estructura aireada
(Talbot, 2014).

2.3 Propiedades quimicas y fisicas de las grasas utilizadas en la elaboracion de rellenos

Las propiedades quimicas y fisicas de la grasa vegetal son de gran importancia para
determinar su uso en productos de chocolate, debido a que de ellas depende el desempefio
tecnoldgico y funcional, asi como la vida util del producto terminado. Una grasa es un

material que se compone de una mezcla de triglicéridos liquidos (en adelante aceites) y
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solidos (en adelante grasas) que estan intimamente ligados (Devi y Khatkar, 2016). Para la
elaboracion de rellenos grasos generalmente se utilizan grasas de origen vegetal, las cuales

presentan una serie de caracteristicas quimicas y fisicas que se discutiran a continuacion:

2.3.1. Propiedades quimicas

La estructura quimica basica de una grasa son los triglicéridos, los cuales estan formados por
un glicerol unido a tres acidos grasos (Figura 3). Los factores mas importantes para definir
sus propiedades son: La naturaleza de los tres acidos grasos y la posicion en la que se
encuentran. Los &cidos grasos (AG) pueden ser saturados o insaturados y de acuerdo a la
posicion de los triglicéridos pueden ser simétricos o no simétricos. Un triglicérido simétrico
es aquel en el que el AG insaturado esta ubicado entre dos &cidos grasos saturados (ejemplo:
POP) y el no simétrico es cuando el AG insaturado se encuentra en un extremo (ejemplo:
POO). Cada configuracion le confiere unas propiedades fisicas especificas a la grasa que los
contiene, por ejemplo, como se menciono anteriormente, la manteca de cacao es rica en TG
simétricos como POS y SOS, los cuales le confieren una forma de cristalizacion especial que
le permite ser solida a temperatura ambiente y fundir facilmente a temperatura corporal,
mientras que en las grasas utilizadas para rellenos, si bien hay presencia de algunos simétricos
como POP, suelen contener en mayor medida TG no simétricos como POO, el cual le

confiere una textura semi-blanda (Talbot, 2014).

Las propiedades funcionales de las grasas vegetales dependen directamente de la
composicion de triglicéridos y de acidos grasos (de Man JM, 1998). Los acidos grasos son
cadenas de hidrocarburos que tienen un grupo metilo (~CH3) y un grupo carboxilo final

(-COOH) y se clasifican de acuerdo su estructura molecular en 4 grupos:

Acidos grasos saturados: Son los que presentan cadenas largas carbono-carbono con un
grupo metilo (CH3) en un extremo y un grupo acido carboxilico (graso) (COOH) en el otro
(Figura 4a). Las grasas vegetales cominmente utilizadas en confiteria contienen cadenas de
carbono que van de 8 a 10 atomos de carbono como el aceite de coco, hasta cadenas de 18
atomos de carbono como la manteca de cacao (Talbot, 2009).
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Figura 3: Estructura quimica de un triglicérido (Talbot 2009).

Acidos grasos cis- mono insaturados: Son aquellos que presentan un doble enlace en la
cadena del &cido graso, el cual se forma entre 2 atomos de carbono (Figura 4 b). El cis -mono
insaturado mas comun en las grasas para confiteria es el acido oleico, que tiene 18 atomos de
carbono en la cadena, y el doble enlace se encuentra entre C9 y C10, gracias a su amplia
disponibilidad en la naturaleza y a sus propiedades fisicas las cuales le confieren texturas

suaves a los productos en los cuales se aplica (Talbot, 2009).

Acidos grasos poli-insaturados cis: Estos contienen mas de un doble enlace en la cadena
de écido graso (Figura 4c), en confiteria los cis-poliinsaturados mas comunes son el &cido
linoleico y el &cido linolénico. El acido linoleico contiene dos enlaces dobles C6-C7 y C9-
C10 y el &cido linolénico contiene tres enlaces dobles: dos estan en la misma posicion que

en el &cido linoleico (C6-C7 y C9-C10) y el tercero esta entre C3 y C4.

Acidos grasos insaturados trans: En los AG insaturados trans las cadenas de carbono que
salen de los dobles enlaces estdn en lados opuestos del doble enlace (Figura 4d), esta
configuracion limita el uso de éste tipo de grasas en confiteria debido a que se ha demostrado
que tienen efectos adversos sobre los niveles de colesterol en sangre (Talbot, 2014).



14

AN COOH a
CH; (a)
CH,J_/—/_/K\ COoH (o)
COOH (c)
CH,
i i
CH, = COOH (d)

Figura 4: Estructura quimica de los &cidos grasos (a) Acido graso saturado: acido estearico;
(b) Acido graso cis- mono insaturados: &cido oleico; (c) Acido graso cis poli-insaturados:

4cido linoleico;(d) Acido graso mono- insaturados trans: acido elaidico (Talbot 2009).

2.3.2. Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de las grasas proporcionan informacion relevante para establecer la
conveniencia de ser utilizadas o no en un proceso tecnologico especifico (Devi & Khatkar,
2016), en el caso de la aplicacién en rellenos grasos para chocolates, se consideran

principalmente el punto de fusién, el contenido de grasa solida y el polimorfismo.
Punto de fusion

El punto de fusién hace referencia a la temperatura en la cual la grasa pasa del estado sé6lido
al estado liquido, esta caracteristica depende principalmente del grado de hidrogenacion, la
composicion de acidos grasos Yy la posicion en las moléculas de triglicéridos que componen
la grasa (Belitz HD, Grosch W, 2004). Esta propiedad tiene un impacto relevante en la
percepcion de textura del relleno. Como se reviso en el numeral 2.3.1. los acidos grasos
presentan diferentes longitudes de cadena y pueden ser saturados o insaturados (cis /trans),
siendo los acidos grasos insaturados cis los que presentan puntos de fusion mas bajos. En la
Tabla 4 se puede observar el efecto de la longitud de cadena y del grado de instauracion en

el punto de fusion de los principales &cidos grasos presentes en grasas vegetales destinadas
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al uso en rellenos. Por lo general las grasas vegetales utilizadas en confiteria contienen una
mezcla proporcional de estos &cidos grasos, de la cual dependeran las propiedades fisicas y

el desempefio sensorial y la vida util.

Tabla 4. Efecto de la longitud de cadena y del grado de instauracién en el punto de fusion
de los &cidos grasos (Talbot & Smith, 2006).

Acido Graso | Longitud de Cadena | Numero de dobles enlaces Punto de Fusion (°C)
Céprico 10 0 31.6
Laurico 12 0 44.8
Miristico 14 0 54.4
Palmitico 16 0 62.9
Estearico 18 0 70.1
Araquidico 20 0 76.1
Oleico 18 1-Cis 16
Elaidico 18 1-Trans 44
Linoleico 18 2-Cis -6.5
Linolénico 18 3-Cis -12.8

Contenido de grasa sélida (SFC)

El contenido de grasa solida (Solid Fat Content - SFC) es considerada una de las propiedades
fisicas mas importantes en las grasas utilizadas para rellenos. Como se menciono
anteriormente las grasas estan compuestas por una mezcla de triglicéridos liquidos y sélidos,
el SFC se define como la proporcion de grasa soélida y se reporta a una temperatura especifica
(Ghotra et al., 2002). Por lo general cuando las grasas contienen menos del 50% de s6lidos a
20°C son destinadas a ser aplicadas en rellenos, mientras que las utilizadas para coquillas
generalmente contienen més del 60% de sdlidos a 20°C , lo que indica la relacion directa de
éste parametro con la dureza de la grasa (Talbot, 2009). ComUnmente las grasas se
caracterizan en un rango determinado de temperaturas y se presentan los datos de forma
grafica como se muestra en la Figura 5, en la cual se presentan ejemplos de los rangos de

dureza que se pueden obtener con mezclas de grasas parcialmente ladricas.
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Figura 5. Curva de sélidos de grasas parcialmente lauricas con diferentes grados de dureza
(Birkett, 2009).

Cristalizacion y polimorfismo

La posicion de los acidos grasos en la molécula del triglicérido influye en las propiedades
fisicas de las grasas, en especial en las interacciones que se dan para la formacién de cristales.
El polimorfismo es la capacidad que tienen una grasa para cristalizar de distintas formas. En
general se conocen tres formas, que en el orden de menor a mayor estabilidad son: alfa (a),
beta-prima (B ') y beta (B). Las grasas que alcanzan rapidamente una forma estable se
consideran “no polimoérficas”, mientras que otras requieren procesos especificos para
permitan lograr una cristalizacion estable, éstas se consideran polimdrficas, ya que presentan
una mayor cantidad de formas de cristalizacion, entre ellas esta la manteca de cacao. (Talbot,
2009)

Este parametro es utilizado para clasificar las grasas utilizadas en confiteria, en general
existen 3 grupos, que consideran ademas del polimorfismo la presencia o no de acido graso

Laurico en su composicion.
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Grasas polimdrficas no Ladricas: Se obtienen a partir de aceites no Lauricos que presentan
polimorfismo, en éste grupo se incluye la manteca de cacao y las grasas desarrolladas con un
perfil de triglicéridos similar a ésta conocidas como equivalentes de manteca de cacao (CBE).
En los rellenos las grasas utilizadas poseen una composicion de TG similar a la manteca de
cacao, sus diferencias radican en que las grasas del relleno suelen ser mas ricas en POP y
suelen contener triglicéridos mas suaves e insaturados como POO a diferencia de la manteca
de cacao y algunas CBE que se utilizan para revestimiento que contienen POS y SOS en
mayor proporcion. Este tipo de grasas requieren un proceso de temperado para cristalizar en
una forma estable (Talbot, 1995).

Grasas no polimérficas no Ladricas: Estas son las grasas que tradicionalmente se obtienen
a partir de aceites parcialmente hidrogenados y frecuentemente fraccionados como el aceite
de palma, aceite de soya, aceite de colza y aceite de semilla de algodon. Este tipo de grasas
se conocen como reemplazantes de la manteca de cacao (CBR) y se utilizan por ser mas
econdémicas y por su facilidad de procesamiento, ademas no requieren un proceso de
temperado porque cristalizan de forma rapida generando una estructura cristalina estable
(Talbot, 1995).

Grasas Lauricas no polimorficas: Son mezclas de triglicéridos obtenidos a partir de aceite
de semilla de palma y/o aceite de coco las cuales presentan altos contenidos de acido Laurico
(C12:0). En dichas mezclas el &cido Laurico constituye aproximadamente el 50%, lo que les
confiere un bajo punto de fusién y una buena textura en boca. Cuando se utilizan en
chocolates, se conocen como sustitutos de la manteca de cacao (CBS). Se pueden obtener
diferentes grados de dureza, lo que permite que sean aptas para diferentes tipos de aplicacion,
ya sea como revestimiento o para rellenos, esto se logra preferiblemente mediante procesos
de fraccionamiento. Su composicion de triglicéridos les permite ser consideradas no
polimorficas lo que las hace idoneas en procesos en los que no se cuenta con sistema de
atemperado (Birkett, 2009; Talbot, 2014)

2.3.3. Factores a considerar en la eleccion de grasas para rellenos

Algunos factores que se deben considerar en la eleccion del tipo de grasa a utilizar en la

fabricacion de rellenos grasos se presentan en la Tabla 5, donde a partir de criterios como el
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tipo de cristalizacion, el proceso, el desempefio sensorial entre otros, es posible realizar una

identificacion preliminar del tipo de grasa a utilizar para la fabricacion de rellenos grasos.

Por lo general el factor mas determinante es el relacionado con el proceso, dado que las grasas

polimorficas requieren proceso de temperado, lo que implica inversiones adicionales en las

lineas de produccion, por lo que las grasas no polimorficas suelen ser muy utilizadas para la

fabricacién de chocolates rellenos.

Tabla 5. Criterios para seleccionar el tipo de grasa a utilizar en el relleno (Fuente:

Elaboracion propia).

Tipo de Grasa Proceso Sensorial Compatibilidad con Aspe_cto
el chocolate Nutricional
Perfil de fusion Alta compatibilidad
. con manteca de
Requieren adecuado. Compuestas por lo
. cacao
Temperado. | Permite obtener general por 2/3
Grasas i
N distintos rangos de partes de AG
polimorficas locidad de | d Mayormente d
no LAuricas Ve_oq_ ad ge | dureza. compuestas por TG Saturacos.
solidificacion | Un mal temperado bl |
moderada genera un relleno compatibles con la
con granulosidad manteca de
' cacao.(Talbot, 2009)
Pueden encontrarse
Alta compatibilidad | parcialmente
. .. | con manteca de hidrogenadas o
No requieren | Presentan buen perfil >
temperado de fusion cacao y con grasas Fraccionadas.
Grasas no CBE.
pollmorflcas, Alta Permite obtener B Pr_eferlblemer_lte se
no Lauricas . S Alta concentracion utilizan fraccionadas
velocidad de | distintos rangos de S .
e, de triglicéridos aunque impliquen
solidificacion | dureza. .
mono insaturados no | un aumento en el
simétricos. contenido de AG
saturados.
Baja compatibilidad | Pueden encontrarse
. .. | con manteca de parcialmente
No requieren | Presentan buen perfil .
- cacao. hidrogenadas o
temperado de fusion :
Grasas Fraccionadas.
Laquc,as,_ ho Alta Permite obtener Presgntan .
polimorficas . o propiedades Se prefieren las
velocidad de | distintos rangos de Y e .
e eutécticas con grasa | fraccionadas para
solidificacion | dureza. e . .
polimorficas no reducir el riesgo de
Ladricas. grasas trans.
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2.4. Migracion de aceite en chocolates con rellenos grasos

La migracion de triglicéridos liquidos, denominada en adelante migracion de aceite, es un
proceso que ha sido ampliamente estudiado en chocolates con rellenos grasos, debido a que
constituye un problema importante asociado a la pérdida de calidad sensorial. En los rellenos
grasos es deseable una textura semi-blanda y suave, lo que hace necesario que para su
elaboracion se utilicen grasas de origen vegetal que tienen mas triglicéridos liquidos que la
manteca de cacao del chocolate. Esta diferencia genera un gradiente de concentracion que
ocasiona una transferencia de masa hasta alcanzar el equilibrio, lo cual desencadena cambios
sensoriales en los productos afectando su calidad sensorial (Delbaere, C., 2016; Wang &
Maleky, 2018).

2.4.1. Factores que influyen en la migracion de aceite

Los factores que tienen influencia en la migracion de aceite estan relacionados con la

composicion, el procesamiento y la temperatura de almacenamiento.

En cuanto a composicidn son varios los elementos que tienen influencia directa o indirecta
en la velocidad de migracion de aceite, el primero es el tipo de grasa que se utiliza en la
fabricacion del relleno. Estas grasas por lo general contienen una mayor proporcién de
triglicéridos liquidos que aceleran el proceso de migracion (Choi et al., 2005; Depypere et
al., 2009; Ghosh et al., 2002; K. . Smith, 1998; Wang & Maleky, 2018). El segundo es la
presencia de grasa lactea en el chocolate porque modifica en cierto grado la cristalizacion de
la manteca de cacao (Tietz y Hartel, 2000). El tercero, la proporcion de sélidos no grasos
como azUcar y particulas de cacao que estan directamente relacionados con el tamafio de
particula del chocolate, el cual a su vez tiene una influencia relevante en la migracion de
aceite (Dhonsi y Stapley, 2006). Por ultimo, la presencia de emulsificantes en el chocolate y
en el relleno, los cuales facilitan la interaccion entre las particulas solidas y la manteca de

cacao (Johansson y Bergenstahl, 1992).

En el procesamiento se deben considerar varias etapas, la primera es el refinado del cual
depende el tamafio de las particulas sélidas, y su distribuciéon para formar las estructuras

internas en el chocolate. El efecto del tamafio de particula en la migracion de aceite ha sido
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objeto de varios estudios, algunos resultados indican que al tener particulas mas pequefias se
reduce la velocidad de migracion porque se da un mayor empaquetamiento entre ellas y se
genera una estructura mas densa con mayor resistencia a la migracion (Choi et al., 2005).
Otros estudios explican que particulas mas pequefias aumentan la trayectoria de difusién del
aceite alrededor de las particulas, retardando el proceso de migracion (Ghosh et al., 2002;
Smith, 1998). Sin embargo, también se han reportado estudios que encontraron menores tasas
de migracion en chocolates con un tamafio de particula mayor (Altimiras et al., 2007;
Dahlenborg et al., 2015a). Los autores asocian las diferencias encontradas a la diferencia en
la proporcion de sélidos no grasos (SNG) presentes en el chocolate, indicando que un
chocolate con mayor contenido de SNG tendra una mayor &rea especifica y la proporcion de
grasa entre las particulas serd menor, conduciendo a una estructura menos resistente a la
migracion. Los resultados concuerdan en afirmar la importancia del tamafio de particula en
la migracion de aceite, y las diferencias encontradas, abren la posibilidad de explorar el efecto
en chocolates de leche en contacto con rellenos grasos.

La segunda etapa es el temperado, éste permite formar una gran cantidad de pequefios
cristales que se configuran en una red cristalina estable en el chocolate, que actia como
barrera a la movilidad del aceite desde el relleno a la superficie, varios estudios encontraron
una reduccién en la migracion de aceite en chocolates bien temperados comparados con
chocolates mal temperados (Dahlenborg et al., 2015b; Maleky et al., 2012; Svanberg et al.,
2011). La tercera etapa es el moldeo, éste proceso requiere una cristalizacion adecuada del
chocolate (lograda con un buen temperado), y el control detallado de la temperatura del
relleno durante la dosificacién, debido a que un exceso de ésta puede afectar el temperado
de la coquilla y generar grietas y poros en el chocolate a través de los cuales pueda fluir el
aceite del relleno (Aguilera et al., 2004; Rothkopf y Danzl, 2015; Ziegler, 2009).

Un factor elemental después de un buen proceso de elaboracién es la temperatura de
almacenamiento. Los estudios realizados afirman que la velocidad y la cantidad de migracién
aumentan a alta temperatura, éste efecto se atribuye a un aumento de la cantidad de grasa
liquida, lo que genera un mayor gradiente entre el relleno y el chocolate, incrementando asi
la velocidad de migracion (Afoakwa et al., 2009; Ali et al., 2001; Cikrikci y Oztop, 2018;
Depypere et al., 2009; Kevin. Smith,Imro’t Zand, 2008; Rothkopf et al., 2017).
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2.4.2. Alternativas para retardar la migracion de aceite

Como se menciono antes, la migracion de aceite en chocolates rellenos es un fendmeno que
se presenta en busca de alcanzar un equilibrio termodinamico entre relleno y chocolate, por
lo cual pensar en eliminarlo por completo es poco probable. Sin embargo, distintos estudios
han propuesto estrategias que tienen como enfoque reducir la velocidad con la que se presenta

este proceso. Entre las mas mencionadas estan:

a. Utilizar grasas vegetales con bajos contenidos de triglicéridos liquidos, lo que en cierta

medida impacta la textura suave deseada en el relleno.

b. Utilizar grasas que sean compatibles con la manteca de cacao para evitar ablandamiento
excesivo del chocolate, incluso otros sugieren realizar una pre-saturacion del relleno con
manteca de cacao para disminuir la solubilidad de los cristales del chocolate en el aceite del
relleno y como consecuencia reducir la migracion (Delbaere, C., 2016; Timms, 2002; Ziegler,
2009).

c. Incluir fracciones de grasas en el relleno que tengan un punto de fusién mas alto que las
grasas que componen el chocolate, por ejemplo, mezclas de grasas duras y blandas con altos
contenidos de triglicéridos para generar una estructura que retarde la movilidad de las grasas
liquidas (Ghosh et al., 2002; Timms, 2002; Tran et al., 2015).

d. Utilizar recubrimientos internos en la coquilla de chocolate a base de hidrocoloides,
edulcorantes y organogeles de esterol que funcionan como una barrera entre ambos (Brake y
Fennema, 1993; Wendt et al., 2017), sin embargo, se debe considerar que el uso de este tipo
de barreras implica etapas adicionales en el procesamiento y una posible afectacion en el

desempefio sensorial del producto (Delbaere, C., 2016).

e. Obtener una estructura més densa en el chocolate para retardar la migracion, buscando una
mayor cohesion entre las particulas para que reduzca la movilidad de la grasa liquida a través
del chocolate. Esto puede lograrse de dos maneras, la primera, creando una red de cristales
mas densa por medio del temperado, y la segunda, creando un mayor empaquetamiento de
las particulas al modificar la distribucion del tamafio de estas en el sistema, mediante el
proceso de refinado, buscando obtener un sistema poli-disperso en el cual se logra un mayor

empaquetamiento, permitiendo que las particulas pequefias pueden ocupar el espacio entre
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las particulas grandes y asi generar una barrera a la movilidad de la grasa liquida (Delbaere,
C., 2016).

2.4.3. Técnicas utilizadas para medir la migracion de aceite

Los estudios de la migracion de aceite han estado apoyados en el uso de técnicas analiticas
avanzadas que permiten monitorear los cambios en el tiempo que presenta el chocolate y el
relleno cuando estan en contacto. Las técnicas se dividen en métodos de medicion directa y
métodos indirectos. La mayoria de los métodos directos se enfocaron en estudiar los cambios
que presentan las grasas presentes en el chocolate y en el relleno. Por ejemplo la
cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC) se ha utilizado en distintos estudios para
monitorear cambios en la composicién de TG a través del seguimiento a marcadores de
migracion (Depypere et al., 2009; Tran et al., 2015). La cromatografia de gases (GC) también
permite medir los cambios en la concentracion de acidos grados y de triglicéridos tanto en el
chocolate como en el relleno (Depypere et al., 2009). Segin (Ghosh et al., 2002) esta técnica
debe combinarse con otras para comprender el mecanismo de migracién. Recientemente se
han utilizado técnicas mas avanzadas en las cuales se combina la resonancia magnética
nuclear con el analisis de imagenes (MRI) para investigar cambios en la distribucion espacial
de la grasa liquida en muestras de chocolate (Cikrikci y Oztop, 2018; Miquel y Hall, 2002;
Rumsey y McCarthy, 2012; Wang y Maleky, 2018).

Entre los métodos indirectos, que son aquellos que miden alguna propiedad que se ve
afectada por la migracion de aceite, estan principalmente la medicion del contenido de grasa
solida (SFC) a través de resonancia magnética nuclear (Ghosh et al., 2002; K. W. et al .
Smith, 2007) y la medicién de los cambios de dureza a través de técnicas instrumentales
(Liang y Hartel, 2004; Svanberg et al., 2012a). Adicional a lo anterior, se han utilizado
técnicas de microscopia para conocer los efectos de la migracion de aceite en la
microestructura del chocolate, entre ellas la microscopia de luz polarizada (PLM), la
microscopia de escaneo laser confocal (CLSM) y la microscopia electronica de barrido
(SEM) (James y Smith, 2009; Lonchampt, P., Hartel, R.W, 2006; Svanberg et al., 2011).
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2.5 Estabilidad y vida util en productos de chocolate

Los productos alimentarios presentan cambios en sus propiedades a medida que transcurre el
tiempo y se consideran estables cuando mantienen dichas propiedades dentro de las
especificaciones definidas por el fabricante. El periodo de tiempo en el que esto sucede se
conoce como vida util, durante éste los productos permanecen seguros, conservan las
caracteristicas sensoriales, quimicas, fisicas y microbioldgicas deseadas y cumplen con la
declaracion de datos nutricionales en la etiqueta cuando se almacenan en las condiciones
recomendadas (IFST, 1993). La estabilidad, por su parte, se refiere a la capacidad que tiene
dicho producto para mantener al minimo las cinéticas propias de deterioro, bajo la influencia
de diferentes factores ambientales.

Los productos de confiteria, por lo general, son estables a temperatura ambiente, y su vida
util es relativamente larga comparada con otro tipo de alimentos, esto se debe a que en su
composicion hay una cantidad importante de azlcar, lo cual, sumado a una baja humedad,
les confiere mayor estabilidad frente a los cambios microbioldgicos que afectan la inocuidad.
Las principales causas de deterioro estan relacionadas con cambios fisicos y quimicos que
desencadenan alteraciones en el sabor, color, olor y textura (Subramaniam, 2016). En el caso
de los chocolates solidos la vida util esta condicionada por los cambios que presenta la red
de cristales que forma la manteca de cacao durante el almacenamiento y transporte, entre
ellos: la alteracion en la proporcion de grasa sélida-liquida y las modificaciones en las formas
polimorficas y el tamafio de los cristales causando la floracion de grasa en la superficie
conocida como ‘“fat bloom”, la cual es considerada como la principal causa de deterioro en
el chocolate (Subramaniam, 2009). Estos cambios afectan la apariencia (brillo), la textura
(snap) y la liberacion de sabor. En los chocolates con rellenos grasos la vida dtil esta
directamente asociada a la migracion de aceite que se da entre el relleno y el chocolate, la
cual desencadena cambios de textura no deseados en el producto, como el ablandamiento del
chocolate, endurecimiento y secado del relleno; adicional se afecta la apariencia del producto
por la floracion de grasa. Ademas, también pueden ocurrir cambios asociados al sabor debido
que algunos sabores son solubles en el aceite y al migrar se afecta el balance en el producto
(Ghosh et al., 2002).
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2.5.1. Estudios de vida util

Para estimar la vida util, por lo general se pueden utilizar dos tipos de pruebas de estabilidad:
pruebas en tiempo real y pruebas aceleradas. En las primeras el producto se almacena en las
condiciones de almacenamiento recomendadas y se monitorea hasta que no cumple con la
especificacion. En las pruebas aceleradas, el producto se almacena en condiciones de estrés
elevado considerando por lo general factores como temperatura, humedad y pH. Para
determinar la vida util es esencial identificar los factores de calidad que limitan la vida (til
que en el caso de los productos de confiteria estan relacionados principalmente con la pérdida

de parametros especificos de calidad sensorial.

Por lo anterior, las pruebas sensoriales son la herramienta principal para evaluar la vida (til
en este tipo de productos, al estar directamente relacionadas con la aceptabilidad. Entre las
pruebas que pueden utilizarse estan las pruebas de diferencia y las pruebas descriptivas
comunmente utilizadas para identificar y medir los cambios en los productos, éstas son
ejecutadas por paneles sensoriales entrenados. Otro tipo de pruebas, aunque menos utilizadas,
son las heddnicas las cuales brindan una medida directa de la aceptabilidad del consumidor,

pero que son altamente costosas (Subramaniam, 2009).

Hay una serie de variables adicionales que se miden en los estudios de vida util de acuerdo
al factor de calidad critico para el producto, entre ellas el contenido de humedad, la actividad
de agua, la rancidez y algunas mediciones fisicas. Entre las mas utilizadas en productos de
chocolate estan la medicién de propiedades mecénicas con equipos para determinacion de
textura (Svanberg et al., 2012) y las mediciones de parametros de color para determinar la
floracion de grasa en la superficie del chocolate (Rothkopf et al., 2017).
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3. METODOLOGIA

El presente trabajo se desarroll6 en cuatro etapas experimentales como se describe a

continuacion:

Desarrollo de la propuesta metodoldgica para la evaluacion de la migracién de
aceite en chocolates rellenos.

Evaluacion quimica y Adecuacion condiciones Seleccion de los

fisica de tres de medicién de triglicéridos
] formulaciones — | triglicéridos en — marcadores de
chocolate por GC /FID migracion.

Seleccién Formulacién

Montaje experimental

Efecto de la composicion lipidica de diferentes grasas vegetales sobre la migracion de
aceite entre un relleno graso y un chocolate de leche

Caracterizacion
fisicay quimica
de distintas

grasas vegetales.

Fabricaciony
caracterizacion
de rellenos con
las grasas

Medicion en el
tiempo de los
cambios en la

concentracion

Medicion en el
tiempo de los
cambios de
textura en el

seleccionadas.

de triglicéridos
en el chocolate.

chocolate y en
los rellenos.

ETAPA 2

Efecto de la variacion del tamafio de particula del chocolate sobre la migracion de
aceite entre un relleno graso y un chocolate de leche.

Medicion de los
efectos en la
aparienciay la
microestructura del
chocolate.

Fabricacion
chocolates con

— distintos tamarios de
particula.

Medicion en el tiempo
de los cambios de
concentracion de
triglicéridos en el
chocolate.

Evaluacion de la eficacia de la solucién aplicada mediante el analisis sensorial de
bombones rellenos, durante el almacenamiento.

Evaluacion sensorial
durante el tiempo de
almacenamiento.

Fabricacion de bombones
- de chocolate con las
condiciones patrony la
propuesta

—

ETAPA 4 ETAPA 3
I

Figura 6. Esquema general de las etapas experimentales.
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Desarrollo de la propuesta metodoldgica para la evaluacion de la migracion de aceite
en chocolates con rellenos grasos.

El presente capitulo tiene como objetivo desarrollar una propuesta metodoldgica para medir
la migracion de aceite en chocolates con rellenos grasos. Para esto se evaluaran tres
formulaciones de rellenos grasos fabricados en la Comparfiia Nacional de Chocolates, se
definird el montaje experimental y se adecuara el método para medir los cambios de
concentracion de triglicéridos en el chocolate, con el fin de identificar y seleccionar los

marcadores de migracion de aceite.

4.1 Materiales y métodos

4.1.1. Quimicos y reactivos

Los reactivos quimicos utilizados en el estudio (Metanol, n — Hexano, y n-Heptano), fueron
grado analitico y suministrados por la marca Merck (Merck, Darmstadt, Germany). El
estandar analitico FAME MIX 47885-U LB-95902 fue suministrado por la marca Supelco
(Supelco, USA) y el estandar de referencia certificado IRMM-801 cocoa butter (TG) por el
Instituto de Materiales y Medidas de Referencia (IRMM, Geel, Bélgica).

4.1.2. Seleccién de la formulacién de relleno.

Se evaluaron tres chocolates rellenos, cada uno con un tipo de relleno graso diferente,
abarcando  formulaciones de productos que se fabrican actualmente en la Compafia
Nacional de Chocolates S.A.S (Rionegro, Antioquia). En la Tabla 6 se muestra la
composicion de los rellenos de cada producto. Para seleccionar la formulacion més adecuada
para el estudio, se midieron los cambios fisicos y quimicos que presentan los rellenos durante
su vida util al estar cubiertos con chocolate de leche, a través de mediciones de dureza y de
composicion lipidica en los productos con un mes de fabricados y productos cercanos al final

de su vida atil con 9 meses.



Tabla 6. Composicién de los rellenos de mani, chocolate y lacteo.

Componente ( %) Relleno Mani Relleno Cocoa Relleno Lacteo
Azucar 36 42 29.5
Grasa Vegetal 125 29 26
Leche en polvo 0 22 44
Mani en polvo 51 0 0
Cocoa 0 7 0
Lecitina de Soya 0.5 0.5 0.5
% Grasa Total 37.5 36 36.5
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4.1.3. Composicion de acidos grasos.

Para medir la composicion de acidos grasos se realizd una separaciéon manual de la capa de
chocolate y del relleno en cada producto, al inicio y al final de la vida atil. EI método utilizado
se basé en la AOCS Ce 1i-07. Se pesaron 10mg de muestra en viales de vidrio de tapa rosca,
se secaron en un concentrador de vacio centrifugo (Labconco, Kansas, USA) a 60°C durante
una hora. Luego se afiadieron 0.7 mL de NaOH (0.5% (v/v) en metanol grado HPLC. La
solucién fue calentada a 70°C durante dos horas en el concentrador de vacio centrifugo y
finalmente enfriada hasta temperatura ambiente (25°C). Para extraer la grasa se afiadié 1ml
de hexano, se agit6 y una vez formada la bicapa se tom6 0.1ml del sobrenadante y se diluy6
con 0.4ml de hexano. Luego se inyectd en un cromatdgrafo de gases Agilent 7890B (Agilent
Technologies, California, USA) equipado con detector de ionizacién de llama (FID) y
operado mediante el software Mass Hunter V B.07.01. El volumen de muestra inyectado fue
de 1 pL. La separacion se corrié en una columna CP —TAP CB (25 m x 0.25mm x 0.1um)
con hidrégeno como gas portador (1ml/ min). La identificacion de los acidos grasos se realizo
comparando con un estdndar de 37 componentes FAME MIX 47885-U LB-95902 y la
integracion de las sefiales del cromatograma se realiz6 con el software Mass Hunter V
B.07.01. El porcentaje de cada acido graso se calculé como se muestra en la ecuacion (1).
Los resultados se presentaron como la sumatoria de los acidos grasos saturados, mono-

insaturados y poli-insaturados.

Area C16:0
Area total

% FAME (C16:0) = * 100 (1)
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4.1.4. Andlisis de dureza.

Las mediciones de dureza se realizaron en muestras de los tres productos, tomadas en el
primer mes y en el mes nueve de vida util. Las mediciones se realizaron mediante pruebas de
puncion en un Texturometro TA-XT plus de la marca Stable Microsystemes (Stable Micro
Systems, Godalming, Reino Unido), equipado con una celda de carga de 30Kg. Se utiliz6 una
sonda P/2 para atravesar el producto desde la capa de chocolate hasta el centro del relleno.
Las condiciones del método fueron: Velocidad previa 1mm/s, velocidad de ensayo 1 mm/s 'y
velocidad posterior al ensayo de 10 mm/s. Se programo una distancia de penetracién de 7mm.
Los datos se obtuvieron por medio del software Exponent V.32 (Stable Micro Systems,
Godalming, Surrey, UK). Se tomd el valor maximo de la curva fuerza vs tiempo como el
valor de dureza del chocolate y el valor medio de fuerza después de atravesar la coquilla
como la dureza del relleno. Las muestras se midieron por triplicado y los valores de dureza

se expresaron en unidades de gf.

4.1.5. Montaje experimental para medir la migracion de aceite

A continuacidn, se describen las etapas de la metodologia definida para medir la migracién
de aceite en chocolates rellenos, incluyendo la preparacion de muestras, la definicion de las
condiciones para medir triglicéridos en el chocolate a través de cromatografia de gases y la

seleccion de los triglicéridos marcadores.

4.1.5.1. Preparacion de muestras

El montaje experimental para medir la migracion de aceite se basé en lo descrito por
Dahlenborg et al. (2015), que incluye la fabricacion de laminas de chocolate que se ponen en
contacto con el relleno, para formar un sistema de dos capas como se muestra en la Figura 7.
Las muestras se almacenaron en condiciones controladas y en determinados periodos de
tiempo se separ0 la ldmina de chocolate, se extrajo la grasa y se midio la concentracion de
triglicéridos. En el presente estudio, las laminas de chocolate se fabricaron depositando 10g
+1g de chocolate temperado en contenedores plasticos de forma circular (diametro: 6¢cm y

altura: 1.5cm), los cuales se vibran para garantizar una distribucion adecuada del chocolate,
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se llevan a enfriamiento a 12°C durante 1 hora y luego se desmoldan. EI temperado del
chocolate se realizé por la técnica de semilleo, adicionando al chocolate fundido a 33°C el
1% P/P de manteca de cacao pre-cristalizada a 33°C en un equipo de temperado (Magic
Temper, Francia). Para formar el sistema de dos capas, se depositaron aproximadamente 20g
de relleno a una temperatura de 30°C en el mismo tipo de contenedor pléstico, luego se
cubrieron con las ld&minas de chocolate previamente formadas como se muestra en la Figura
7.

S

Figura 7. Esquema del modelo de dos capas utilizado para la medir migracion de aceite.

(Fuente: Eolaboracion propia).

Para evaluar la efectividad del montaje, se realiz6 un ensayo poniendo en contacto un relleno
graso con chocolate de leche durante una semana. La separacién de la lamina de chocolate
se realizd sometiendo la muestra a ultra-congelacion a -20°C por 24 horas, esta condicion
permitio la cristalizacion completa del relleno y facilité la separacion. Posteriormente se
realiz6 un corte trasversal, de un espesor aproximado de 1mm, para descartar la cara que

estuvo en contacto con el relleno y evitar errores debidos al muestreo.

Para la extraccion de la grasa, se maceré el chocolate en un mortero, se llevo a un tubo de
ensayo en el que se adicionaron 10ml de hexano. Seguidamente se homogeniz6 en un vortex
(Thermolyne, Hampton, USA) durante 1 minuto y se llevd a un bafio de ultrasonido
(Elmasonic, Singen, Alemania) a 50°C durante 5 minutos. Luego se centrifugé a 3000rpm
durante 5 minutos en una centrifuga Rotofix 32A (Hettich, Tuttlingen, Alemania). El
sobrenadante se transfirié a tubos de ensayo y se llevo a calentamiento en estufa a 100°C

durante cuatro horas para eliminar el exceso de solvente y obtener la grasa.
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4.1.5.2. Medicién de triglicéridos.

El método utilizado para medir el contenido de triglicéridos en el chocolate se basé en lo
descrito por (Buchgraber, 2003). Se utilizdé un cromatografo de gases Agilent 7890B con
detector de ionizacion de llama (FID) operado mediante el software Mass Hunter. Se pesaron
aproximadamente 15mg de grasa en un vial de 1.5 ml y se adicionaron 1450 pl de n-heptano.
El volumen de muestra inyectado fue de 1 pL. Los triglicéridos se separaron en una columna
CP —TAP CB (25 m x 0.256mm x 0.1um) (Agilent Technologies, California, USA). La
temperatura del FID se fijo en 360 ° C y se utilizé hidrégeno como gas portador. Se realizo
una relacion de Split 50:1 y el puerto de inyeccién se fijé a 350 ° C usando un flujo constante
de 2 ml / min. El horno se programé a 200°C y se subié a 350°C a 5° C / min, donde se
mantuvo isotérmicamente durante 10 min. Para la cuantificacion se utiliz6 un estandar
certificado de manteca de cacao IRMM-801.Las areas del cromatograma se analizaron
mediante el software Agilent MassHunter Quantitative Analysis. Los datos del estandar y de
las muestras se utilizaron para obtener el porcentaje de los triglicéridos mediante las

ecuaciones (2), (3) y (4).

. ARi

ARi (%) = KRII * 100 )
. MRi(%)

RFi = ARi(%) )
. c0.\ _ _RFi*ASi

MSi (%) = X (RFi*ASi) *100 (4)

Donde:

ARi: Area debajo del pico correspondiente al triglicérido i en el estandar de manteca de cacao
IRMN.

YARi: Suma de las areas bajo los picos atribuidos a los triglicéridos en el estdndar de manteca
de cacao IRMM.

RFi: Factor de respuesta de los triglicéridos en el estandar de manteca de cacao IRMM.

MRIi: Porcentaje en masa de triglicérido i en el estandar de manteca de cacao IRMM indicado

en el certificado.

MSi (%): Porcentaje en masa de triglicérido i en las muestras de chocolate.
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ASi: Area debajo del pico correspondiente al triglicérido i en las muestras de chocolate.

4.1.5.3. Identificacion y seleccion de los marcadores de migracion de aceite

Para seleccionar los marcadores de migracion de aceite se fabricaron muestras de chocolate
y relleno como se describe en el numeral 4.1.5.1., se almacenaron a 30°C durante 4 semanas
y luego se realizd la separacion, extraccion y cuantificacion de los triglicéridos como se
describié anteriormente. En paralelo se realizé el mismo procedimiento con muestras de
chocolate que no estuvieron en contacto con el relleno. Los resultados se tabularon y se
calculd la diferencia en concentracién de cada uno de los triglicéridos con el fin de identificar
los que presentaron los cambios mas relevantes y a partir de éstos, apoyados en los descrito

en la literatura, seleccionar los marcadores de migracion.

4.2. Resultados y Discusion
4.2.1. Andlisis de composicion lipidica

En la Tabla 7 se presenta la composicion lipidica del chocolate puro (chocolate con leche que
no estuvo en contacto con rellenos grasos) y de los chocolates después de un mes de estar en
contacto con los tres tipos de rellenos utilizados en esta etapa del estudio. La composicién
lipidica se presenta en términos de &acidos grasos saturados, mono-insaturados y poli-

insaturados.

Tabla 7. Composicion lipidica de los chocolates de coberturas en los tres productos.

Acidos Grasos Saturados Mono-Insaturados Poli-Insaturados
/Muestra

Chocolate Puro 64.80 + 0.03 31.91+0.01 3.27 £0.01
Chocolate conrelleno | 55 54 4 053 33.00 £ 0.2 436031
de mani
Chocolate conrelleno | 5, 434 0,25 34.65 +0.01 10.84 +0.24
de cocoa
Elgfecg"ate conrelleno | g, g 4+ 0,02 33.53 +0.07 3.56 +0.02
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Los resultados de la Tabla 7 reflejan los cambios en la etapa mas temprana de la vida dtil, es
decir en los productos con s6lo un mes de fabricados, en ellos se puede evidenciar que el
contenido de &cidos grasos saturados de los chocolates disminuye después de estar en
contacto con los rellenos, y especialmente en el que estuvo en contacto con el relleno de
cocoa, con una reduccién cercana al 10%. Los acidos grasos mono-insaturados aumentan en
cerca de un 2% y no se obtienen diferencias considerables entre los tres tipos de rellenos. Por
su parte los acidos grasos poli-insaturados, se puede notar un aumento considerable en el
caso del relleno de cocoa, mientras que los otros dos no presentaron cambios considerables.
Lo anterior permite evidenciar que el relleno de cocoa genera cambios considerables en la

composicion lipidica del chocolate en etapas muy tempranas de la vida Gtil.

Tabla 8. Composicion lipidica de las tres formulaciones de relleno evaluados.

Acidos Grasos / Saturados Mono-Insaturados Poli-Insaturados
Muestras

Relleno de mani 49,99 +0.28 37.20+0.18 12.79+0.09
Relleno de cocoa 44,32 £0.16 36.03 £ 0.08 19.64 + 0.07
Relleno lacteo 49,58 + 0.06 38.28 +-0.01 11.96 +0.08

En la Tabla 8 se presenta la composicion lipidica de los rellenos extraidos de los productos
con un mes de vida Util, en éstos es posible notar que, desde composicion lipidica global (sin
entrar en detalle de los tipos de &cidos grasos que los componen), los rellenos con mani y
lacteo tienen una composicion lipidica similar, mientras que el relleno de chocolate presenta

un contenido inferior de saturados y un contenido mayor de poli-insaturados.

Lo anterior explica las diferencias descritas en la tabla 7 , donde el chocolate que estuvo en
contacto con éste fue el que presentd los mayores cambios, generados por el gradiente de
concentracion de acidos grasos poli insaturados entre este relleno ( 19.6%) y el chocolate
(3.27%) que de acuerdo con otros autores (Ghosh et al., 2002) influye directamente en la

velocidad de migracion de aceite.



A. Chocolate con Relleno Mani

B. Chocolate con Relleno Cocoa
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Figura 8. Cambios en la composicién de acidos grasos del chocolate y del relleno entre el mes 1y el mes 9 de vida dtil. (A) Chocolate con
relleno de mani, (B) Chocolate con relleno de cocoa, (C) Chocolate con relleno lacteo
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En la Figura 8 se presentan los cambios en la composicién de acidos grasos saturados, mono-
insaturados y poli-insaturados que se dan en el chocolate y en los rellenos de los tres productos
evaluados. Los resultados se presentan como la diferencia de concentracion de acidos grasos
entre el mes 9 y el mes 1 de vida util expresado como AAG (%). En los tres productos se
evidencia un patron de comportamiento similar, en el chocolate se disminuyen los acidos
grasos saturados, aumentando los mono y poli- insaturados. En los rellenos el comportamiento
es inverso, con aumento de saturados y disminucién de mono y poli-insaturados. Lo anterior
indica que en los tres productos se da un proceso de transferencia de masa, que, de acuerdo al
contexto del estudio, corresponde a la migracion de acidos grasos liquidos (mono y poli-
insaturados) desde los rellenos hacia el chocolate, y como consecuencia de esta movilidad se
reduce la proporcion de saturados en el chocolate y se aumenta el contenido de saturados en

el relleno.

Al comparar los niveles de cambio entre los rellenos (barras rojas) y los chocolates (barras
azules), es posible notar que los mayores cambios se dan en los rellenos y que estan
principalmente asociadas a los acidos grasos saturados y poli-insaturados. En los productos
con relleno de cocoa y con relleno lacteo se observan los cambios de mayor magnitud,
mientras que en el producto con relleno de mani se evidencia un menor grado de cambio.
Estas diferencias se asocian principalmente a la composicion lipidica de cada relleno, la cual
determina la velocidad con la que se dan éstos cambios, en el relleno con mani se puede
evidenciar que los cambios no son tan marcados en los primeros 9 meses, en el caso del
relleno con cocoa, como se mostro anteriormente se da un proceso rapido en el primer mes
gue continua hasta los 9 meses, mientras que en el relleno lacteo al inicio no mostro ser raido
, pero entre el mes 1 y mes 9 se evidencia que la tasa de cambio es notoria, siendo la mas alta
de los tres rellenos evaluados.

Es importante resaltar que en el anélisis anterior los &cidos grasos fueron agrupados de
acuerdo a su clasificacion por el nimero de instauraciones, sin embargo, los acidos grasos de
mayor relevancia para analisis posteriores, por el alto contenido en el chocolate y en los

rellenos, son el Palmitico, el Estearico, el Oleico y el Linoleico (Beckett, 2008).
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Figura 9. Fuerza de penetracion (gf) en el chocolate y en el relleno de los tres productos evaluados al inicio y final de la vida Gtil.

(A) Chocolate con relleno Mani, (B) Chocolate con relleno de cocoa , (C) Chocolate con relleno Lacteo.
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4.2.2. Analisis de dureza

En la Figura 9 se presentan los cambios de dureza que presentaron el chocolate y los rellenos
de los tres productos entre el mes 1 y el mes 9 de vida util. Cada producto presentd un
comportamiento diferente. En el producto con relleno de mani, el chocolate presentd una
reduccion de dureza que se asocia principalmente a la diferencia de concentracion de grasa
total entre el relleno (37.5 %) y el chocolate (34.5%), sumado a la diferencia en la
concentracion de acidos grasos insaturados que en el relleno fue de 50% (Tabla 8)
comparado con un 35 % del chocolate, mientras que el relleno no mostré cambios apreciables
debido a que el relleno conserva una parte de la grasa liquida que le permite tener una dureza

baja.

En el producto con relleno de cocoa, tanto el chocolate como el relleno presentaron un
aumento de dureza. En el producto con un mes de vida util, se encontraron los valores mas
bajos de dureza, tanto en el relleno como en el chocolate, esto se asocia con el alto contenido
de &cidos grasos poli-insaturados que contiene el relleno (Tabla 8) y que se transfieren al
chocolate en los primeros dias después de su fabricacion (Tabla 7). En el producto con 9
meses de vida Util, se observan valores de dureza mayores a los obtenidos al inicio de la vida
atil, lo que indica un movimiento bidireccional de la grasa liquida para equilibrar la

distribucion entre el chocolate y el relleno, acorde a lo descrito por Ghosh et al. (2005).

En el caso del producto con relleno lacteo, la dureza en el chocolate disminuy6 mientras que
en el relleno aumento, este es el comportamiento esperado en el proceso de migracion de
aceite, causado por el movimiento de grasa liquida desde el relleno y el consecuente aumento
de dureza en el relleno acorde a lo reportado por Ziegleder et al., (1996). Cabe resaltar que
los resultados de dureza obtenidos en los productos con relleno de mani y de cocoa no se
explican Unicamente a través de la migracion de aceite, por lo cual no son del interés del

presente estudio.
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4.2.3. Seleccién de la formulacion de relleno y chocolate

Los resultados obtenidos en los anlisis de composicion lipidica y de dureza permitieron
concluir que el producto con relleno lacteo presento el cambios esperados y descritos en la
literatura (Ghosh et al., 2005; Wang & Maleky, 2018; Ziegleder et al., 1996), por lo cual se
decide tomar esta formulacién para las etapas posteriores del estudio. En la Tabla 9 se
muestra la composicion porcentual de este relleno y del chocolate con leche, éste Gltimo
corresponde a uno de los chocolates mas utilizados para la fabricacion de productos con

rellenos grasos en la Compafiia Nacional de Chocolates S.A.S.

Tabla 9. Composicién del chocolate y del relleno seleccionados para el estudio.

Composicidon del chocolate y del relleno utilizados en el estudio
Componente Chocolate de leche Relleno Graso
Sélidos Lacteos (%) 16.5 36.5
So6lidos No Léacteos (%) 49.0 27.0
Grasa No Léactea (%) 30 29
Grasa Lactea (%) 4.5 7.5
Grasa Total (%) 34.5 36.5

En el sistema elegido, el porcentaje de grasa total del relleno es mayor comparado con el
relleno, lo que puede acelerar la migracion de aceite (Ghosh et al., 2005), sin embargo, se
decide no intervenir esta diferencia, con el fin de evaluar el proceso en una formulacion real

de este tipo de productos.

4.2.4 ldentificacion y seleccion de los marcadores de migracion de aceite

A partir del montaje mostrado en la Figura 7 y utilizando la formulacion definida en el
numeral anterior, se realizaron los analisis de triglicéridos en las muestras de grasa extraida
del chocolate de acuerdo a lo descrito en el numeral 4.1.5.2 y en el relleno seleccionado para

conocer las diferencias en relacion a la composicion de triglicéridos.
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Figura 10. Comparativo de los triglicéridos del chocolate con leche y del relleno lacteo en

el tiempo 0.

En la Figura 10 se muestra un comparativo de la composicion de triglicéridos del chocolate
con leche y del relleno lacteo seleccionado para el estudio. Es posible notar que hay
diferencias en la composicién de los dos sistemas, en el chocolate la mayor proporcion es de
triglicéridos simétricos (POP, POS, SOS) que representan cerca del 83%. En el relleno hay
una mezcla de triglicéridos simétricos (POP, PLP, POS, SOS) que suman el 44 % y de otros
no simetricos (POO, PLO, SOO) que representan el 41%. Estos ultimos son los que le
confieren al relleno la textura semi-blanda caracteristica (Talbot, 1995).

En la Figura 11 se muestran los resultados de la prueba de migracion realizada entre el relleno

seleccionado y el chocolate como se describe en el numeral 4.1.5.3.
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Figura 11. Diferencia de concentracion entre los triglicéridos del chocolate puro y del
chocolate después de estar en contacto con el relleno graso.

permitiendo concluir gque son los componentes marcadores de migracién de aceite

Los resultados reflejan que los cambios estan principalmente asociados a cuatro triglicéridos
(POS, POO, PLO, SOS), los triglicéridos liquidos POO y PLO, que inicialmente estan en
mayor proporcién en el relleno (Figura 10), aumentan su concentracién en el chocolate
causando la disminucion de los triglicéridos POS y SOS que por su configuracion simétrica
tienden ser solidos. Al comparar los resultados obtenidos con los hallazgos de distintos
estudios, se encuentra que el triglicérido POO fue reportado como marcador de migracion
por Depypere et al. (2009) en un estudio con rellenos grasos a base de pasta de avellana y
por De Clercq et al. (2014) en un estudio del efecto de la adicidn de diglicéridos de manteca
de cacao en chocolate para retardar la migracion de aceite. Por otra parte, de los triglicéridos
PLP y PLO no se encontraron estudios en los que hayan sido utilizados como marcadores de
migracién, sin embargo, considerando la composicion del relleno elegido, el cual esta
compuesto principalmente por leche en polvo, y sumado a la diferencia de contenido de grasa
lactea entre el relleno y el chocolate (Tabla 9), se define hacer seguimiento al triglicerido

PLO debido a que su presencia ha sido reportada en grasa lactea (Fontecha et al., 2005)
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Por su parte los que reducen su concentracion son el POS y SOS, presentes mayormente en
el chocolate, no seran considerados como marcadores dado que su cambio de concentracion
obedece a la “dilucion” que sufren cuando pasan los triglicéridos liquidos del relleno al
chocolate. Al relacionar los resultados obtenidos para los marcadores de migracion, con los
efectos en la disminucién de la dureza del chocolate descritos en la literatura (Ali et al.,
2001; Ziegleder, 1997), es posible concluir que dichos efectos se presentaron en el sistema
elegido para el estudio, los cuales se mostraron en la Figura 8 (C), y que fueron causados por
el paso de los trigliceridos POO y PLO al chocolate, causando una reduccién en el contenido
de los triglicéridos POS y SOS, los cuales junto con el POP forman la estructura cristalina

en el chocolate (Saldafia et al., 2002) y le confieren al mismo la dureza caracteristica.

4.3 Importancia de los resultados obtenidos

La seleccion del tipo de relleno a utilizar en el estudio es fundamental para lograr visualizar
los cambios asociados a la migracion de aceite de forma gradual, no se considera adecuado
un relleno que presente migracion muy alta en periodos de tiempo cortos y cuyos efectos
fisicos no se expliquen por completo a través de la migracién de aceite. Los cambios en la
composicion de &cidos grasos permiten entender el proceso de migracion de aceite y explicar
algunos efectos en los cambios fisicos, sin embargo, es deseable que el monitoreo de la
migracion de aceite se realice a través de los triglicéridos, que son la forma en la que se
encuentran las grasas en el relleno y en el chocolate, para esto es fundamental identificar los
triglicéridos marcadores de migracion, los cuales se pueden contrastar con hallazgos de
estudios similares como el POO, o pueden ser seleccionados a partir de los componentes del

relleno como el PLO.
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Efecto de la composicion lipidica de diferentes grasas vegetales sobre la migracion de

aceite, entre un relleno y un chocolate con leche

El objetivo del presente capitulo fue evaluar el efecto de la composicion lipidica de las grasas
utilizadas en la fabricacion de rellenos sobre la migracion de aceite al chocolate. Se utilizaron
cuatro grasas vegetales, un control y tres grasas con diferente proporcion de acidos grasos
insaturados, todas fueron caracterizadas desde sus propiedades quimicas y fisicas. Con ellas
fabricaron rellenos utilizando la formulacién definida en el capitulo anterior, los cuales
también fueron caracterizados desde propiedades fisicas y sensoriales. Para evaluar la
migracion, los rellenos se pusieron en contacto con laminas de chocolate con leche formando
un sistema de dos capas y se almacenaron durante siete semanas. Cada semana se efectuaron
mediciones del contenido de triglicéridos en la grasa extraida del chocolate y se midio la

dureza en el chocolate y en los rellenos.

5.1. Materiales y métodos

5.1.1. Quimicos y reactivos

Los reactivos quimicos utilizados en el estudio (Metanol, n — Hexano, y n-Heptano, 2 —
Propanol) fueron grado analitico, suministrados por la marca Merck (Merck, Darmstadt,
Germany). El estandar analitico FAME MIX 47885-U LB-95902 fue suministrado por la
marca Supelco (Supelco, USA) vy el estandar de referencias certificado IRMM-801 cocoa
butter (TG) por el Instituto de Materiales y Medidas de Referencia (IRMM, Geel, Bélgica).

5.1.2. Seleccion de las grasas

En el estudio fueron evaluadas cuatro grasas, una denominada control que corresponde a la
grasa de mayor uso en rellenos para chocolates fabricados en la compafia Nacional de
Chocolates S.A.S, y tres grasas suministradas por el fabricante de grasas AAK (Malmo,

Suecia). Se consideraron dos criterios de seleccion, el primero que tuvieran diferencias de
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por lo menos un 10% en el contenido de insaturados y el segundo que fueran grasas disefiadas

para ser aplicadas en rellenos grasos en productos de chocolate.

5.1.3. Caracterizacion de las propiedades quimicas y fisicas de las grasas

En las grasas seleccionadas se midi6 la composicion de acidos grasos, punto de fusion y
contenido de sélidos grasos (SFC), como parametros determinantes en el desempefio de las

grasas utilizadas en la fabricacion de rellenos grasos.

5.1.3.1. Composicion de acidos grasos

La composicién de acidos grasos se midio a través de cromatografia de gases, de acuerdo a
la metodologia descrita en el numeral 4.1.4. El contenido de acidos grasos se reporta en
términos porcentuales calculado a partir del estindar FAMES. En los resultados se presentan

los &cidos grasos principales de cada una de las grasas.

5.1.3.2. Punto de Fusién

La determinacion del punto de fusién se realizo siguiendo el método de la AOAC 920.157,
gue consiste en llenar un tubo capilar de 1mm de didmetro con la grasa s6lida hasta una altura
de 10mm, luego se lleva a congelacién durante 16 horas y posteriormente el tubo capilar se
sumerge, adherido a un termémetro, en un bafio de agua en el que se aplica un calentamiento
gradual, con incrementos de 0.5°C/min. Para obtener el punto de fusion se registré la
temperatura (°C) en la cual la grasa empieza a ascender a traves del capilar. Las mediciones

se realizaron por duplicado.

5.1.3.3. Contenido de so6lidos grasos (SFC)

El contenido de sélidos se realiz6 siguiendo la metodologia descrita en la AOCS Cd 16b-93,
se utilizé un equipo de resonancia magnética Minispec (Bruker, Massachusetts, USA). Para
las grasas utilizadas en los rellenos las condiciones de medicion fueron: 30 min a 60°C/60
min a 0°C y 30 min a las temperaturas de medicion (10°C, 20°C, 30°C, 35°C y 40°C). Para

la manteca de cacao extraida del chocolate se utilizaron las siguientes condiciones: 30 min a
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60°C; 90 min a 0°C; 40 horas a 26°C; 90 min a 0°C y 60 min a las temperaturas de medicion
(10°C, 20°C, 25°C, 30°C, 35°C y 40°C). Los resultados se presentaron como una curva de

solidos, graficando la temperatura (°C) frente al contenido de sélidos (%).

5.1.4. Fabricacion de los rellenos

La fabricacion de los rellenos se realiz6 en la planta piloto de la Compafia Nacional de
Chocolates S.A.S. (Rionegro, Antioquia). Se tomo6 como base la formulacidn que se muestra
en la Tabla 9. Se fabricaron cuatro rellenos utilizando para cada uno las grasas previamente
caracterizadas. El proceso incluyé la incorporaciéon del azucar, la leche en polvo y una
fraccion de la grasa en una mezcladora Hobart SE 500 (Hobart Corporation, Ohio, USA)
hasta obtener una mezcla homogénea. Una vez obtenida la mezcla se pasé a través de un
refinador SDY 300 (Buhler, Uzwil, Suiza) en el cual se fijaron los mismos parametros de
operacion para los 4 rellenos (Apertura de las masas, presion y temperatura). La mezcla
refinada se llevo a la mezcladora para incorporar la fraccion restante de la grasa y la lecitina
de soya para obtener un producto semi-fluido. En los rellenos obtenidos se midi6 tamarfio de

particula y reologia, ademas se realiz6 una caracterizacion sensorial.

5.1.5. Caracterizacion fisica de los rellenos

Una vez fabricados los rellenos, se realizé una caracterizacion de algunas propiedades fisicas
que pueden influir en los resultados obtenidos en etapas posteriores, entre ellas se midio el

tamafio de particula y la reologia.

5.1.5.1. Tamafio de particula

El método para medir la distribucion del tamafio de particula se bas6 en lo descrito por
Glicerina et al.(2014), modificando el medio dispersante y algunas condiciones de operacion
para optimizar el resultado. Se utilizé un analizador de difraccion laser Mastersizer 3000
(Malvern Panalytical Ltd, Worcestershire, Inglaterra) equipado con el modulo de liquidos.
Para la medicion se realizé una pre-dispersion de aproximadamente 100mg de muestra, se
adicionaron 50ml de 2- Propanol y se llevaron a una plancha de calentamiento con agitacién

constante a temperatura de 33°C+/-1°C durante 10 minutos hasta obtener una dispersion
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homogénea. Para la medicion se adiciond gradualmente la muestra en el mddulo de
dispersion a 1500rpm hasta alcanzar una obscuracion entre 10 y 12%. Las propiedades
oOpticas utilizadas fueron tomadas de la biblioteca del software Mastersizer 3000. Para el
relleno se tomo el indice de refraccion de 1,54 y un indice de absorcion de 0,01. Para el 2-
Propanol el indice de refraccion fue de 1,37. Se obtuvieron las distribuciones de tamafio de
particula tomando el Dv 90(um) como indicador el tamafio de particula de las muestras.

5.1.5.2. Reologia

Las propiedades reoldgicas se midieron tomando de referencia el método descrito por
Schantz, (2005), modificando las condiciones en el modo rotacional para obtener las curvas
de flujo de ascenso y descenso. Se utilizd un redbmetro Physica MCR 101 (Anton Paar, Graz,
Austria) equipado con una geometria de cilindros concéntricos CC27-SN8006 (diametro
interior y exterior 26,6, 28,7mm; longitud de 40mm; &ngulo de cono, 120°). Las muestras se
midieron a 40 °C. La temperatura se control6 con un sistema Peltier +/- 0.1°C. El rango de
velocidad de corte utilizado fue de 0.1 s a 100 s* en la curva de ascenso, se realizé
sostenimiento a 100 s y la curva de descenso de 100 s* a 0.1 s™. El equipo fue operado
mediante el software Rheoplus/32 version 2.66.

5.1.6. Caracterizacion sensorial

Con el fin de conocer el impacto sensorial al cambiar el tipo de grasa en los rellenos,se realiz6
una evaluacion sensorial descriptiva de sabor y textura, utilizando la metodologia descrita en
la Norma Técnica Colombiana NTC 3932 de 1996. EI método utilizado fue evaluacion por
consenso. Para la evaluacion se seleccionaron tres atributos de sabor (dulce, lacteo, salado),
dos de textura (fundencia y granulosidad) y la calidad general como indicador global del
desempefio sensorial. Se utiliz6 una escala estructurada mixta de 0 a 10 para calificar la
intensidad de los atributos (0: Ausente, 1 a 2: Bajo, 3 a 5: Medio, 6 a 8: Alto, 9-10: Muy
Alto). Las muestras fueron evaluadas por siete jueces entrenados en evaluacion sensorial de
productos de chocolate bajo las guias tecnicas GTC 245-246 equivalentes a la ISO 8586-1:
1993. Los resultados del consenso se tabulan y se grafican para obtener los perfiles

sensoriales de cada relleno.
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5.1.7. Medicion de la migracion de aceite y sus efectos en la textura del chocolate

5.1.7.1. Preparacion de muestras

Los rellenos fueron puestos en contacto con las ldminas de chocolate en contenedores
cilindricos como se mostrd en la Figura 7, se almacenaron en condiciones controladas a una
temperatura de 25 °C +/- 1°C. Cada semana se realizaron las mediciones de textura en las
laminas de chocolate y en los rellenos. En paralelo, las laminas de chocolate fueron separadas
para realizar la extraccion de grasa y medir la composicion de triglicéridos. Las mediciones

se realizaron durante 7 semanas.

5.1.7.2. Medicién de triglicéridos

La composicion de triglicéridos se midié en la grasa extraida del chocolate cada semana, a
través de cromatografia de gases de acuerdo a lo descrito en el numeral 4.1.5.2.

5.1.7.3. Medicion de textura

Para medir la textura se tomaron muestras cada semana y mediante en un Texturémetro TA-
XT plus (Stable Micro Systems, Godalming, Reino Unido) equipado con celda de carga 30Kg
y acoplado a una aguja P/2 se realizaron mediciones de puncién atravesando las laminas de
chocolate y los rellenos. Las condiciones del método fueron: Velocidad previa 1mm/s,
velocidad de ensayo 1 mm/sy velocidad posterior al ensayo de 10 mm/s, ademas se programo
una distancia de penetracion de 5mm. Los datos se obtuvieron por medio del software
Exponent V. 32 (Stable Micro Systems, Godalming, Surrey, UK) se tomd el valor maximo
de la curva fuerza vs tiempo como el valor de dureza del chocolate y el valor medio de fuerza
después de atravesar el chocolate, como la dureza del relleno. Las muestras se midieron por

triplicado y los valores de dureza se expresaron en unidades de gf.

5.1.8. Disefio experimental y analisis estadistico

Se realizo un disefio multifactorial categorico con 2 factores: El tipo de grasa con 4 niveles

(control, grasa 1, grasa 2, grasa 3) y el tiempo con 7 niveles (7 semanas), donde la medicion
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inicial se hizo después de una semana de fabricacion (tiempo 1). Se tomaron como variables
respuesta la concentracion de los triglicéridos marcadores POO y PLO, la dureza del
chocolate y la dureza de los rellenos. El analisis estadistico se realizd mediante analisis de la
varianza (ANOVA), con evaluacion de diferencias minimas significativas con un nivel de
confianza del 95% (p<0,05). Se empled el Software Statgraphics Centurion XVI 16
(Statistical Graphics Corp., Herndon, VA, USA).

5.2. Resultados y discusion

5.2.1. Caracterizacion de las grasas

En la Tabla 10 se muestran las caracteristicas generales de las grasas utilizadas en el estudio
suministradas por los fabricantes, en ella se describen los usos comunes, la vida util, los
aditivos y el contenido de &cidos grasos saturados e insaturados. Como se puede notar, el
rango de cidos grasos insaturados que presentan las grasas esta entre 20 % y 55%, siendo la

grasa 3 la de menor contenido y la grasa control la de mayor contenido.

Tabla 10. Caracteristicas generales de las grasas vegetales seleccionadas para el estudio.

% Acidos % Acidos
Nombre Usos Comunes Vida util Aditivos Grasos Grasos
(meses) Saturados Insaturados
Rellenos de L.
Control confiteria. 12 Ar1('EI|_on|1|d5;1 te 45 55
Esparcibles
Rellenos de
Grasa 1 confiteria 12 Lecitina E322 55 45
Reposteria
Grasa 2 Rellenos de 12| Lecitina E322 70 30
confiteria
Grasa 3 Rellenos de 12| Lecitina E322 80 20
confiteria
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5.2.2. Caracterizacion de las propiedades quimicas y fisicas de las grasas

5.2.2.1. Composicion de acidos grasos
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Figura 12. Composicion de acidos grasos de las grasas utilizadas en el estudio.

En la Figura 12 se presentan los acidos grasos principales que componen las grasas utilizadas
en el estudio. Las cuatro tienen en comun los acidos grasos saturados Miristico, Palmitico y
Esteérico y los insaturados el Oleico y Linoleico. Las grasas 2 y 3 contienen ademas acido
graso saturado Laurico. Las diferencias en el tipo de éacidos grasos saturados que se
encuentran en cada una, las sitian en una clasificacién diferente, siendo la grasa control y la
grasa 1 catalogadas como grasas no polimérficas no ladricas, que usualmente son las mas
utilizadas en rellenos que se cubren con chocolate real, mientras que la 2 y 3 como grasas
ladricas no polimorficas, que usualmente se utilizan en rellenos para ser cubiertos con
chocolates sucedaneos, sin embargo, existen aplicaciones en las que se cubren con chocolate
real. En éste caso se debe considerar que el contenido de acido graso Laurico esté por debajo
del 50% para evitar efectos eutécticos (reduccion del SFC), condicidon que cumplen al estar

en 17% y 30 % respectivamente. El acido graso Laurico cumple la funcion de agente
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estructurante, que como se mencion0 antes, es una alternativa para retardar la migracion de
aceite (Delbaere, C., 2016; Peyronel et al., 2016). Un factor adicional a considerar es el que
no presente un punto de fusién demasiado alto, que afecte el desempefio sensorial en el

producto.

En relacion al contenido de los &cidos grasos Oleico y Linoleico se observa que estan
presentes en diferentes proporciones, presentando una escala de concentracion descendente
en la cual la grasa control es la de mayor contenido y la grasa 3 la de menor contenido. Este
contenido esta directamente asociado con el grado de fluidez de la grasa y asi mismo con el
potencial para generar una mayor o menor migracion de aceite, dado que estan directamente
relacionadas con el gradiente de concentracion de grasa liquida entre el chocolate y los

rellenos, principal causa de la migracion de aceite (Ghosh et al., 2002; Ziegleder et al., 1996).

5.2.2.2. Punto de Fusién

Tabla 11. Punto de fusion de las grasas y del chocolate con leche.

Chocolate con Grasa
Muestra L eche Control Grasal | Grasa?2 | Grasa3
Punto de Fusién (°C) 30+1 33+1 37+1 32+1 34+1

En la Tabla 11 se presentan los puntos de fusion de las grasas y del chocolate. La grasa 1
presentd el valor mas alto, seguida por la grasa 3, la grasa control y la grasa 2
respectivamente. El chocolate por su parte presenta el punto de fusion mas bajo. Este
parametro estd directamente asociado con la composicion de acidos grasos e impacta de
manera positiva o negativa la percepcién sensorial del relleno (Talbot, 2009). En la grasa 1,
a pesar de no tener un alto contenido de saturados, la alta proporcién de Palmitico (punto de
fusion 63°C) contribuye con el aumento en el punto de fusion global. La grasa 3 presenta el
mayor contenido de acidos grasos saturados, lo que guarda relacion con su punto de fusién.
La grasa control, a pesar de tener un contenido importante de insaturados, la proporcién de

saturados que contiene esta representada por Palmitico y Estearico los cuales tienen puntos
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de fusidn altos, 63°C y 70 °C respectivamente. La grasa 2, si bien presenta un contenido
importante de &cidos grasos saturados (70%), éstos se distribuyen en saturados de cadena
corta (Laurico y Miristico) con un 25% y saturados de cadena larga (Palmitico y Estearico)
con un 45%, lo que sumado a la presencia de los insaturados (Oleico y Linoleico) en un 30%,
logran un punto de fusion cercano al del chocolate de leche, lo que podria ser favorable para
la percepcion sensorial de un producto de chocolate relleno.

5.2.2.3. Contenido de grasa sélida (SFC)

En la Figura 13 se presenta el contenido de grasa solida (SFC) en funcion de la temperatura
para las cuatro grasas utilizadas en el estudio, se puede observar que el %SFC disminuye a

medida que aumenta la temperatura.
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Figura 13. Variacion del contenido de sélidos (SFC) las grasas utilizadas en el estudio.

En la figura se marcan 3 zonas, la primera relacionada con la dureza (entre 20°C -25 °C), la
segunda con la resistencia al calor (entre 25°C -30 °C) y la tercera con la fusion (entre 30°C
-35 °C). Las diferencias entre las grasas seran descritas en funcion de éstas. La grasa 3 es la
de mayor dureza y resistencia al calor seguida por las grasas 1 y 2 localizadas en un SFC
similar y por ultimo la grasa control. En la zona de fusion, la grasa 1 presenta el SFC mas

alto, seguida por la grasa 3, la grasa control y la grasa 2.
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Las curvas de solidos obtenidas en las grasas, reflejan el efecto de la composicion lipidica de
cada una en las propiedades fisicas. La grasa 3, al presentar el mayor contenido de &cidos
grasos saturados (80%), presenta mayor dureza y mayor resistencia al calor, sin embargo,
esto no la condiciona a presentar una baja fusién, como pudo notarse tanto en los datos de
punto de fusién como en el resultado anterior. La grasa 2 es la que sigue en el orden de
contenido de &cidos grasos saturado (70%), sin embargo, la distribucidn de éstos le permite
tener un SFC intermedio en las regiones de dureza y resistencia al calor, y un buen
comportamiento en la fusion. En la grasa 1 se pudo notar la influencia, antes mencionada,
del alto contenido de &cido graso palmitico (45%) que impactd negativamente la grasa en la
fusion, donde la grasa presenta solidos a 35°C convirtiéndola en una grasa que probablemente
sea percibida como sebosa en boca. Finalmente, en la grasa control, la de menor contenido
de saturados y mas alto contenido de insaturados, el SFC varia poco a medida que aumenta
la temperatura, debido a que desde su estado inicial hay un contenido mayoritario de grasa
liquida.

El SFC de las grasas esta directamente relacionado con el desempefio sensorial,
especialmente con los atributos de dureza y fusion en boca. En relacion a la dureza, los
chocolates con rellenos deben exhibir una diferencia de este pardmetro entre la coquilla y el
relleno (Talbot, 2009). Se espera que el relleno presente menor dureza y que se conserve
durante el tiempo de vida dtil. Esta diferencia, como se ha mencionado antes, se ve afectada
por la migracion de aceite durante el almacenamiento, generandose un endurecimiento del
relleno (Ziegleder et al., 1996). Por otra parte, la fusion en boca se relaciona directamente
con el punto de fusion de la grasa, y con la velocidad con la que se perciben los sabores

disueltos en la grasa, lo que define la calidad sensorial del relleno (Ghosh et al., 2002).

5.2.3. Caracterizacion fisica de los rellenos

5.2.3.1. Tamafo de particula

La medicion del tamafio de particula en los rellenos se realiz6 con el objetivo de caracterizar,

desde el aspecto fisico, los rellenos fabricados con las 4 grasas. En la Tabla 12 se presentan
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los resultados de tamafio de particula en términos del pardmetro Dv 90 (um), que representa
el tamafio de particula por debajo del cual se encuentra el 90% de las particulas presentes en
la muestra. Los valores obtenidos estan entre 40 um y 51 um, que son altos Si Se comparan

con los valores de referencia para un chocolate que es de 30 um (Beckett, 2008).

Tabla 12. Tamafio de particula de los rellenos en el tiempo 0.

Rellenos Dv 90 (um)
Relleno con Grasa Control 40.13 + 2.592
Relleno con Grasa 1 49.17 £ 2.87°
Relleno con Grasa 2 51.63+1.78°
Relleno con Grasa 3 51.23 +4.70¢

Los valores corresponden a la media y a la desviacion estandar de tres mediciones. Los valores de la media con
letras diferentes en la misma columna presentan diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

Cabe destacar que aun bajo las mismas condiciones de operacion, los rellenos con tamafios
de particula mas bajos fueron aquellos fabricados con las grasas de mayor contenido de
acidos grasos insaturados. Estos acidos grasos insaturados presentan una mayor proporcion
de grasa liquida, lo que permite un mayor recubrimiento de las particulas y a la vez una mayor

reduccion de su tamafio al pasar por el refinador (Afoakwa, 2016; Beckett, 2008).

Debido a que no hace parte del objetivo del trabajo profundizar en la optimizacion del
proceso de refinado de los rellenos grasos, se define dar continuidad al estudio bajo las
condiciones establecidas en el disefio inicial del proceso, sin embargo, es de interés en futuros
estudios evaluar el efecto de la composicion lipidica de las grasas vegetales, utilizadas en

rellenos, sobre este parametro.

5.2.3.2. Reologia

Los rellenos grasos se pueden considerar como fluidos pseudoplasticos, tixotrépicos

(dependientes del tiempo), con una estructura compuesta por una suspension de solidos en
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grasa. En la Figura 14 se presentan los reogramas de los rellenos recién fabricados, obtenidos
a partir de las curvas de flujo de ascenso y descenso. El &rea formada entre éstas se conoce
como area de histéresis y esta relacionada con el grado de ruptura estructural, a mayor area
mayor ruptura. En el caso de los rellenos grasos la estructura esta formada por la interaccion
entre las particulas sélidas y la grasa, por lo cual el término ruptura se puede interpretar como
el grado de separacion entre éstas.
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Figura 14. Caracterizacion reoldgica de los rellenos fabricados en el tiempo 0.

Ramel y Marangoni (2017) estudiaron el efecto de la viscosidad de la grasa en la migracion
de aceite, sin embargo, no se encontraron referencias que relacionen los parametros antes
expuestos con la migracion de aceite. Al comparar los reogramas obtenidos, 3 de los 4
rellenos presentaron un resultado similar. El relleno con la grasa 2 presenté un resultado que
difiere de los demas, encontrando en éste un menor grado de ruptura, lo que indica que bajo
las condiciones del estudio este tipo de grasa conserva en mayor proporcion la estructura del

relleno.
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5.2.3.3. Caracterizacion sensorial

En la figura 15 se presenta el resultado de la evaluacion sensorial realizada en los rellenos,
los valores mostrados para cada atributo corresponden al valor obtenido por el consenso de

siete evaluadores entrenados.
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Figura 15. Caracterizacion sensorial de los rellenos recién fabricados.

En los atributos de sabor lacteo, sabor salado y textura granulosa, las calificaciones fueron
similares para los rellenos. En cuanto al sabor dulce y la textura fundente se obtuvieron
calificaciones diferentes. El relleno con la grasa 3 presentd la calificacion méas baja de sabor
dulce, mientras los demas rellenos presentaron una calificacion similar. El relleno con la
grasa 2 presento la calificacion mas alta en textura fundente y los otros 3 una calificacion
similar. En la calidad general el relleno mejor valorado fue el fabricado con la grasa 2,

seguido por el fabricado con la grasa control.

Los resultados de la evaluacion sensorial mostraron relacion directa con lo evidenciado en
las propiedades quimicas y fisicas de las grasas. Fue posible notar que en la grasa 3 por el

alto contenido de acidos grasos saturados y por la mayor resistencia al calor que esto



56

ocasiona, el sabor dulce fue percibido en menor intensidad. En relacion a la grasa 2 el
comportamiento frente a la fusion, evidenciado en el punto de fusion y en el SFC a 35°C le
confieren al relleno una alta fundencia, contribuyendo a que ésta sea bien valorada desde el

aspecto sensorial.

5.2.4. Medicion de la migracion de aceite y sus efectos en la textura del chocolate

5.2.4.1. Medicion de triglicéridos en el chocolate

En la Tabla 13 se presentan los valores p obtenidos en el analisis de varianza realizado para
la migracion de aceite y los efectos en la textura del chocolate y del relleno. Es posible notar
que el factor tiempo tiene un efecto significativo en las variables medidas (p <0.05), mientras
que el tipo de grasa mostrd un efecto significativo en la migracion de aceite y en la dureza
del relleno, pero no en la dureza del chocolate. Asi mismo la interaccién tiempo y tipo de

grasa para esta variable respuesta no mostré diferencias significativas (p>0.05).

Tabla 13. Valores P obtenidos en el anélisis de varianza para la migracion de aceite y la

textura, en funcion del tiempo y el tipo de grasa.

Efectos en la migracién de aceite Efectos en la Textura
Fuente
Dureza del Dureza del

[POO/SOS] [PLO/SOS] Chocolate (gf) Relleno (gf)
Ef_ectgs Valor-P Valor-P Valor-P Valor-P
principales
A:tiempo 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
B:tipo de grasa 0.0000 0.0000 0.1084 0.0000
Interacciones
AB 0.0008 0.0000 0.3167 0.0045

En la Figura 16 (A) se presenta la migracion del triglicérido POO desde los rellenos hacia el
chocolate en el tiempo, los datos se presentan relativos al triglicérido SOS segln lo propuesto
por Depypere et al., (2009), con el fin de evitar variaciones debidas al muestreo. Es posible

notar que cuando el chocolate se pone en contacto con los rellenos fabricados con la grasa
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control y la grasa 1, la tasa de cambio del [POO/SOS] es mayor, comparado con las otras

grasas, que exhiben un comportamiento mas estable.
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Figura 16. Cambios de concentracion en los triglicéridos en funcién del tipo de grasa y el
tiempo. (A) Triglicérido [POO/SOS] y (B) Triglicérido [PLO/SOS].
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El resultado es similar al presentado por [PLO/SOS] en la Figura 16 (B), no obstante, es mas
clara la diferenciacion entre la grasa control y la grasa 1, donde esta tltima exhibe un mayor
cambio en el tiempo. Lo anterior permite evidenciar que éstas, debido a sus propiedades
quimicas y fisicas no permiten retardar la migracion de aceite desde los rellenos hacia el

chocolate.

En contraste, los rellenos fabricados con las grasas 2 y 3 presentaron una menor migracion
en el tiempo, lo que indica que su aplicacion en los rellenos permite retardar el proceso de
migracion de aceite hacia el chocolate. Esto se da principalmente gracias a su composicion
lipidica, debido a que presentan un mayor contenido de &cidos grasos saturados, y en especial
de &cido graso LAurico, el cual contribuye a tener una estructura cristalina que retarda la
migracion. En la literatura no se describe especificamente éste acido graso como un agente
que retarde la migracion, sin embargo, se hallaron algunos estudios que aplican fracciones
de grasa con propiedades quimicas y fisicas similares a las que presenta el AG Laurico, para
obtener este efecto y reducir el deterioro que éste proceso causa en el chocolate (Peyronel et
al., 2016; K. W. et al . Smith, 2007). Los resultados también muestran que hay diferencias
entre éstas dos grasas, siendo la grasa 3 la que menos migracion presenta, a causa de su mayor

contenido de acido graso Laurico.

5.2.4.2 Medicion de textura

En la Figura 17 (A) se presentan los resultados de dureza en el tiempo para las laminas de
chocolate, que fueron puestas en contacto con los rellenos fabricados con las 4 grasas del
estudio. Los valores obtenidos en la primera semana se vieron afectados por el estado fisico
de los rellenos en las etapas tempranas de la fabricacion, donde alin no habian cristalizado
completamente y presentaban una textura semi-fluida, afectando la medicién de dureza
inicial en el chocolate. A partir de la semana 2, la dureza presentd diferencias significativas
para el factor tiempo (p<0.05), efecto asociado al paso de los triglicéridos liquidos desde el
relleno como lo describe (Ziegleder et al., 1996). Para factor tipo de grasa no se evidenciaron
diferencias significativas (p>0.05). Esto indica que, en el lapso de tiempo evaluado, la dureza

del chocolate se reduce en el tiempo independientemente del tipo de grasa del relleno.
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Figura 17. Cambios de dureza en el chocolate y en los rellenos en funcién del tipo de

grasa y el tiempo. (A) Chocolate (B) Rellenos.
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En la Figura 17 (B) se muestran los resultados de dureza de los rellenos en el tiempo. Es

posible notar que los cambios son diferentes para cada uno, los rellenos fabricados con las

grasas 2 y 3 presentan los valores mas altos en las primeras semanas y se mantienen con poca

variacion en el tiempo. Por otra parte, los rellenos fabricados con la grasa 1 y la grasa control,

presentan una dureza inicial baja y en el tiempo muestran un incremento gradual. Los
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resultados de migracion presentados en la Figura 16 y los resultados dureza de la Figura 17
muestran la relacion directa entre la migracion y los efectos en la textura de los chocolates
rellenos, ademas confirman el efecto que tiene la composicidn lipidica de las grasas utilizadas

para fabricar el relleno, en el nivel de migracion y en la magnitud de los cambios de textura.

La dureza inicial en las grasas de menor migracion es un aspecto importante, por lo general
la dureza del relleno es inferior a la del chocolate, siendo éste un factor importante en la
calidad del producto. En las dos grasas se cumple lo descrito anteriormente, sin embargo, el
escenario méas favorable seria aquel en el que se tenga un relleno lo més blando posible y
cuya migracion de aceite sea baja. Por lo anterior, la grasa 2 se posiciona como la de mejor
desempefio y se define su uso para las etapas posteriores del estudio. Vale la pena resaltar
que sus propiedades pueden ser objeto de optimizaciones en estudios futuros, que tengan
como objetivo el disefio de una grasa éptima para elaborar rellenos grasos, destinados a ser
aplicados en los chocolates de leche que fabrica a la Compafiia Nacional de Chocolates

5.2.5. Importancia de los resultados obtenidos

El uso de grasas vegetales que contienen fracciones de &cidos grasos saturados de cadena
corta, como &cido graso Laurico, permite retardar la migracién de aceite en chocolates con
rellenos grasos sin afectar considerablemente las propiedades sensoriales. Su aplicacion se
ve favorecida por el punto de fusion y limitada por dos aspectos relacionados con los efectos
eutécticos y con la dureza que le confieren al relleno, los cuales se pueden controlar con el
uso de grasas que contengan menos del 30 %. En la eleccion de una grasa adecuada para ser
aplicada en rellenos se debe considerar que esta permita obtener un relleno semi-blando, con
una fundencia adecuada y que las fracciones de grasa liquida permanezcan el mayor tiempo
posible en el relleno durante su vida Gtil, caracteristicas que en el presente estudio cumple la

grasa 2.
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Efecto de la variaciéon del tamafio de particula del chocolate sobre la migracién de

aceite, entre un relleno graso y un chocolate con leche

Este capitulo tiene como objetivo evaluar el efecto del tamarfio de particula del chocolate en
la migracion de aceite y evaluar el desempefio de la grasa seleccionada en la etapa anterior.
Para esto se fabricaron tres chocolates con distinto tamafio de particula y dos rellenos, uno
con la grasa control y otro con la grasa 2, en adelante grasa ensayo. Se fabricaron muestras
de chocolate con relleno bajo el modelo de 2 capas (Figura 7) y se almacenaron durante 8
semanas. Cada semana se midio la concentracion de los triglicéridos POO y PLO en el
chocolate. Al final del almacenamiento se registraron los efectos de la migracion en la
apariencia y en la microestructura del chocolate, a través de mediciones de color y de

microscopia electrénica de barrido (SEM).

6.1. Materiales y métodos

6.1.1. Quimicos y reactivos

Los reactivos quimicos utilizados en el estudio (Metanol, n — Hexano, y n-Heptano, 2 —
Propanol) fueron grado analitico, suministrados por la marca Merck (Merck, Darmstadt,
Germany). El estandar de referencia certificado IRMM-801 cocoa butter (TG) fue

suministrado por el Instituto de Materiales y Medidas de Referencia (IRMM, Geel, Bélgica).

6.1.2. Preparacion de muestras

6.1.2.1 Chocolates

La fabricacion de los chocolates se realizo en la planta piloto de la Compafiia Nacional de
Chocolates S.A.S. (Rionegro, Antioquia). Se fabricaron tres chocolates de leche con distintos
tamafos de particula, utilizando la formulacién utilizada en las etapas previas del estudio
(Tabla 9). Se utiliz6 una mezcladora Hobart SE 500 (Hobart Corporation, Ohio, USA) para
la mezcla de ingredientes, un refinador SDY 300 (Buhler, Uzwil, Suiza) y un equipo de

conchado Zum Wald CH-3762 (Zum Wald, Freiburg, Suiza). Se realizaron varios ensayos
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hasta obtener la combinacion de condiciones de operacion que permitio obtener tres
chocolates en los cuales el tamafio de particula Dv (90) (um) tuviera una diferencia cercana
a las 10um. En los ensayos se modificaron condiciones en los siguientes procesos: En el
mezclado se vario el porcentaje de grasa entre 26% Yy 30%. En el refinado se controlaron las
condiciones de operacion del refinador como apertura de las masas, presion y temperatura.
El conchado se realizé un tiempo estandar de 2 horas para todas las muestras y en él se ajustd
el porcentaje de grasa restante en cada una. En cada chocolate fabricado se midio la
distribucion de tamafio de particula en un analizador de difraccion laser Mastersizer 3000
(Malvern Panalytical Ltd, Worcestershire, Inglaterra). Posterior a la obtencion de los
chocolates, se moldearon ldminas depositando 10g+lg de chocolate temperado en
contenedores plasticos para formar el sistema de 2 capas que se mostro en la Figura 7. Para
reducir las variaciones en el temperado del chocolate, el proceso se realiz6 adicionando al
chocolate fundido a 33°C el 1% de manteca de cacao pre-cristalizada a 33°C en un equipo
de temperado (Magic Temper, Francia).

6.1.2.2 Rellenos

La fabricacion de los rellenos grasos se realizo en la planta piloto de la Compaiiia Nacional
de Chocolates S.A.S. (Rionegro, Antioquia) tomando la formulacién que se muestra en la
Tabla 9. Se fabricaron dos rellenos, uno con la grasa control y otro con la grasa 2, que en
adelante se nombrard como grasa ensayo, con el objetivo de evaluar el efecto del tamafio de
particula en 2 escenarios distintos de composicion lipidica. El proceso incluyd la
incorporacion del azucar, la leche en polvo y una fraccion de la grasa en una mezcladora
Hobart SE 500 (Hobart Corporation, Ohio, USA) hasta obtener una mezcla homogénea. Una
vez obtenida la mezcla se paso a través de un refinador SDY 300 (Buhler, Uzwil, Suiza). La
mezcla refinada se llevd de nuevo a la mezcladora para incorporar la fraccion restante de la

grasa y la lecitina de soya.
6.1.2.3. Medicion de tamario de particula en los chocolates
La distribucion del tamafio de particula se midio de acuerdo a lo descrito en el numeral

5.2.3.1. Se obtuvieron las distribuciones de tamafio de particula y se tomd el Dv 90(um), que

corresponde al tamafio de particula por debajo del cual se encuentra el 90% de la muestra,
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como indicador del tamafio de particula. Ademas, se calcul6 el parametro SPAN que es la
medida del ancho de la distribucion de tamafio de particula.

6.2 Medicion de la migracion de aceite y sus efectos en la apariencia y en la

microestructura

6.2.1. Montaje experimental para medir migracion de aceite

Se fabricaron muestras con los dos rellenos y con los 3 tipos de chocolate, y se realizé el
montaje de 2 capas descrito en la Figura 7. Las muestras se almacenaron en condiciones
controladas a una temperatura de 25°C, y se tomaron muestras cada semana, durante 8
semanas para medir la migracion. En la semana 8 se tomaron las muestras para medir los

cambios en apariencia y microestructura.

6.2.2. Medicion de triglicéridos en el chocolate

Para medir la migracion lipidica, se separ6 el chocolate , se realiz6 la extraccion de grasa
para y se midio la concentracién de los triglicéridos POO y PLO por cromatografia de gases

de acuerdo a lo descrito en el numeral 4.1.5.2.

6.2.3. Aparienciay color del chocolate

En la semana 8 se tomaron las ld&minas de chocolate que estuvieron en contacto con los
rellenos, se realizaron registros fotograficos y mediciones de color mediante un colorimetro
ColorFlex EZ de la marca HunterLab (HunterLab, Virginia; USA). Se registraron los
espacios de color (L*, a*, b*) en la superficie del chocolate. Con los datos obtenidos se
calculo indice de blancura (W1) utilizando la ecuacion (5), el cual se relaciona directamente
con el fat bloom en el chocolate (Bricknell y Hartel, 1998).

WI= 100-[(100-L*)2 +a*2+b*2]°5 (5)
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6.2.4. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Para visualizar el efecto de la migracién en los chocolates con distintos tamafios de particula,
se realizaron mediciones de microscopia en un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM) a
100X, 250X y 500X. Para esto las muestras de chocolate se fijaron en una cinta de grafito.
Luego fueron recubiertos con una fina capa de oro (Au) (Equipo Denton Vacuum Desk 1V).
La microestructura de las muestras se examind en el Microscopio (SEM; JEOL JSM 6490
LV) a través del detector de electrones retrodispersados (BES), que proporciond imagenes en
alta resolucion en el modo de composicion a 10kV. Las mediciones se realizaron con un
vacio de 50Pa. que permitid visualizar la morfologia y topografia en la superficie de las

laminas de chocolate después de estar en contacto con los rellenos durante 8 semanas.

6.2.5. Disefio experimental y analisis estadistico

Se realiz6 un disefio multifactorial categdrico con 2 factores: El tipo de grasa utilizada para
fabricar el relleno (control y grasa 2) y el tamafio de particula del chocolate (15um, 28 um'y
37 um) empleando el Software Statgraphics Centurion XVI (Statistical Graphics Corp.,
Herndon, VA, USA). Las variables respuesta fueron la concentracién los triglicéridos
marcadores POO y PLO. El analisis estadistico se realiz6 mediante analisis de varianza
(ANOVA), con evaluacion de diferencias minimas significativas a un nivel de confianza del
95% (p<0,05).

6.3. Resultados y discusion

6.3.1. Tamafo de particula del chocolate

En la Tabla 14 se muestran las condiciones del proceso de refinado que permitieron obtener

los chocolates con distintos tamarfios de particula.
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Tabla 14. Condiciones de proceso y tamafio de particula obtenido en las muestras de

chocolate.
Condiciones de la mezcla Condiciones de operacion
Condicién Presién
de proceso Temperatura | Presion masas ; T(°C) T(°C) T(°C)
% Grasa o Cuchilla
(°C) ('bar) Masa 1 Masa 2 | Masa 3
(bar)
1 30 40 18-18
2 28.5 40 14-16 16 23-25 23-25 20-22
3 26 40 14-16

Los niveles fueron seleccionados tomando de referencia el valor de 30um definido por
(Beckett, 2008) como el valor por debajo del cual no se logran percibir las particulas de

azucar.

En la Tabla 15 se presentan los tamafios de particula obtenidos en términos del Dv90, ademas
del parametro SPAN como indicativo de la amplitud de la distribucion de tamafio de particula

en cada chocolate.

Tabla 15. Tamafios de particula del chocolate en las condiciones de proceso seleccionadas.

Tamariio de particula
Condicion de
proceso Dv (90) (um) SPAN
1 15.1 +/- 0.43 2 2.11 +/-0.052
2 28.5+/-0.26° 2.50+/-0.12 "
3 37+/-0.22°¢ 2.62 +/-0.05°

Los valores de Dv 90 y SPAN corresponden a la media y a la desviacion estandar de 5 mediciones. Los valores
de la media con letras diferentes en la misma columna presentan diferencias estadisticamente significativas
(p<0,05).

Los tamarios fueron 15um, 28um y 37um. Un rango de evaluacion similar fue utilizado por
Dahlenborg et al., (2015a) en un estudio en el que relaciona el efecto del tamafio de particula
con la migracion de aceite y desarrollo de fat bloom en chocolates con rellenos grasos a base

de nueces.
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Figura 18. Distribucion de tamafio de particula en los chocolates utilizados en el estudio.

En la Figura 18 se muestra la distribucion de tamafio de particula en funcién de la densidad
en volumen para los tres chocolates seleccionados. Se puede observar que el tipo de
distribucion obtenida en el chocolate de 15um es diferente comparada con los otros
chocolates, éste presenta una distribucion mono- modal mientras que en los chocolates de
28um y 37um tiende a ser bimodal, similar a la presentada por los chocolates evaluados por
Afoakwa et al., (2008) en un estudio relacionado con el efecto del temperado y de la
cristalizacion en la microestructura de chocolate oscuro. El tipo de distribucién, sumado a
los valores de SPAN obtenidos y presentados en la Tabla 16 indican que en los chocolates
de 28um y 37um el sistema es mas poli-disperso y contiene una mayor cantidad de tamafios

de particula.

6.3.2. Medicion de triglicéridos en el chocolate

En la Tabla 16 se presentan los valores p obtenidos en el andlisis de varianza realizado. Es
posible notar que los 3 factores independientes mostraron diferencias significativas (p< 0.05)
en la migracion de aceite, medida a través de los dos triglicéridos seleccionados como

marcadores. En relacion a las interacciones, para el [POO/SOS] la interaccién tiempo/ tipo
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de grasa y tamafio de particula /tipo de grasa fueron significativas. En el caso del [PLO/SOS]
la interaccion de los 3 factores fue significativa.

Tabla 16. Valores P obtenidos en el analisis de varianza para la migracion de aceite en

funcién del tiempo, tamafio de particula del chocolate y el tipo de grasa del relleno.

Fuente [POO/SOS] [PLO/SOS]

Efectos principales Valor-P Valor-P
A:tiempo 0.000 0.0000
B:tipo de grasa 0.000 0.0000
C:Tamafio de particula 0.000 0.0000
Interacciones B B

AB 0.0000 0.0000
AC 0.7525 0.0005
BC 0.0000 0.0003
ABC 0.2060 0.0480

En la Figura 19 se muestra el grafico de efectos principales para el tamafio de particula y el
tipo de grasa en la migracion de aceite. Es posible notar que los resultados obtenidos con los
2 triglicéridos (POO y PLO) son similares, y muestran que el uso de la grasa ensayo permite
obtener los valores de concentracion mas bajos en el chocolate, lo que reafirma el buen
desempefio de ésta para reducir la migracion de aceite. Por su parte con la grasa control se
obtuvieron las concentraciones mas altas. Al comparar los rangos de concentracion de los
dos marcadores, se evidencia que el POO se mueve en valores superiores al PLO, hecho que
se atribuye principalmente a las diferencias de concentracién que tiene cada uno entre el
relleno y el chocolate, como se mostré en la Figura 10, en la que se observa una diferencia
de concentracion entre chocolate y relleno del 23% para el POO, y solo un 11% para el PLO.
Esta diferencia esta asociada a que la principal fuente del POO es la grasa vegetal (Depypere
et al., 2009), que representa el 29 % del relleno, mientras que la fuente principal de PLO es
la grasa lactea (Fontecha et al., 2005) que en el relleno representa el 7.5% y en el chocolate

un 4.5 %, lo que hace que la diferencia de concentracion sea menor.
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Figura 19. Interacciones del tamafio de particula y del tipo de grasa en la migracion de
aceite. (A) Migracién de [POO/SOS] y (A) Migracion de [PLO/SOS].

En relacion al tamafio de particula, es posible notar que con el chocolate de 37um se
obtuvieron los valores mas bajos de concentracion de los 2 triglicéridos en el chocolate,
independiente del tipo de grasa utilizada, lo que indica que esta condicion permite reducir la
migracion de aceite gracias a la formacion de una estructura densa que retarda el paso de los
triglicéridos liquidos desde el relleno a la superficie. Dahlenborg et al., (2015a) encontraron

resultados similares al exponer chocolate a rellenos a base de nueces. Asi mismo (Delbaere,
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C., 2016) encontrd que al tener un mayor nimero de tamafios de particula hay una mayor
probabilidad de que se formen estructuras compuestas por la union de particulas grandes y
de particulas pequefias (que se ubican entre las méas grandes) para formar estructuras mas
densas que impiden el paso del aceite, siendo coherente esta descripcion con los valores de
SPAN obtenidos en el chocolate de 37um. Los resultados indican que la combinacion del
chocolate con el tamafio de particula de 37um y el uso de la grasa ensayo en el relleno

permiten reducir la migracion de aceite.

6.3.3. Aparienciay color del chocolate

En la Figura 20 se muestran las imagenes obtenidas en las laminas de chocolate después de
8 semanas expuestas al contacto con los rellenos. En ellas es posible notar diferencias
asociadas al desarrollo de fat bloom en la superficie. Se evidencia que, en los chocolates
expuestos a la grasa control y con menor tamafio de particula (15um) este defecto es mayor

comparado con el chocolate de 28 um y 37um expuesto al relleno con grasa ensayo.

1Spm 28um 37pm

Figura 20. Imagenes de las ldminas de chocolate almacenadas 8 semanas a 25 °C.
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Y

Grasa Ensavo
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El indice de blancura (WI) es un pardmetro que esta relacionado con el fat bloom en el
chocolate (Bricknell & Hartel, 1998). Los resultados observados en Figura 20 concuerdan
con los datos presentados en la Tabla 17, donde se muestra el indice de blancura del chocolate
para cada tipo de grasa utilizada en el relleno asociada a los tres tamafios de particula

evaluados.

Tabla 17. indice de blancura en las laminas de chocolate con distinto tamafio de particula.

Tamafio de particula | WI Chocolate Relleno control | W1 Chocolate Relleno Ensayo

15pum 39.41+ 0.322 32.16 + 0.36%
28um 35.56 + 0.88° 30.50 £ 0.27°
37um 30.61+0.36¢ 29.92 £ 0.21°

Los valores corresponden a la media y a la desviacidn estandar de tres réplicas. Los valores de la media con

letras diferentes en la misma columna presentan diferencias estadisticamente significativas (p<0,05).

En los chocolates expuestos a la grasa control los valores de WI presentaron diferencias
significativas entre los tres tamafios de particula, siendo el chocolate de 37um el que se
presenta los valores mas bajos. Los valores del indice de blancura para las muestras expuestas
a la grasa ensayo fueron inferiores a los obtenidos con la grasa control, y solo el chocolate
de 15 pum present6 diferencias respecto a los de 28um y 37um. Estos resultados guardan
relacion con lo expuesto por Dahlenborg et al., (2015a) , quien reporté una reduccion del fat
bloom en laminas de chocolate de 40um, comparadas con laminas de chocolate de 15 um y
22 pum expuestas a un relleno graso, asi mismo (Altimiras et al., 2007) en un estudio
relacionado con el desarrollo de fat bloom en chocolates durante el almacenamiento,

reportaron valores de W1 mayores en los chocolates con menor tamafio de particula.
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6.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Con el fin de visualizar los efectos de la migracion de aceite en la microestructura del
chocolate, se realizaron observaciones en microscopia SEM en la superficie y en la parte
interior de las laminas de chocolate. En la Figura 21 se muestran las imagenes tomadas en la
superficie del chocolate, en ellas se pueden notar que los chocolates expuestos a la grasa
control sufren un mayor deterioro comparado con los expuestos a la grasa ensayo. Ademas,
es posible notar las diferencias en funcién del tamafio de particula, donde el chocolate con
15um es el mas afectado comparado con el de 28um y el de 37um. Los resultados obtenidos
en microscopia confirman los hallazgos desde los componentes quimicos (triglicéridos) y
desde la apariencia, convirtiéndose en validadores de los analisis previos. Con la evidencia
recolectada a través de estudio es posible afirmar que la mejor alternativa de tamarios de
particula para reducir la migracion de aceite y sus efectos es el chocolate de 37um y sumado
a este, el uso de una grasa con las propiedades quimicas y fisicas de la grasa ensayo permite
tener una combinacion de elementos favorables para reducir la migracion de aceite e impactar
positivamente la vida util en los chocolates rellenos fabricados en la comparfiia Nacional de

Chocolates.



Grasa Control Grasa Ensayo

10KV X100 100pm  UdeA” »

s
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Figura 21. Imagenes SEM de la superficie del chocolate almacenado 8 semanas a 25 °C.
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6.4. Importancia de los resultados obtenidos

El desarrollo de este capitulo permitio evidenciar que la modificacion de la microestructura
del chocolate, a traves de la obtencion tamafios de particula superiores a los estandares,
permite retardar la migracion de aceite en chocolates de leche con rellenos grasos y que esta
condicion sumada al uso de una grasa vegetal, con una composicion lipidica especifica, para
la fabricacion del relleno, permiten configurar una propuesta para reducir los efectos de la
migracion de aceite en los chocolates con rellenos grasos fabricados en la Compariia Nacional

de Chocolates.
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Evaluacion de la eficacia de la solucion aplicada mediante el andlisis sensorial de

bombones rellenos, durante el almacenamiento

Este capitulo tiene como objetivo evaluar el desempefio sensorial de un chocolate de leche
con relleno graso en el tiempo, que combina las mejores alternativas obtenidas en las etapas
previas del estudio en cuanto a la reduccion de la migracion de aceite. La evaluacion se

realiz6 comparando el desempefio del producto frente a un producto patrén.

7.1. Materiales y métodos

7.1.1 Preparacion de muestras

La preparacion de las muestras se llevo a cabo en la planta piloto de la Compafiia Nacional
de Chocolates S.A.S. (Rionegro, Antioquia), teniendo en cuenta la formulacion que se
muestra en la Tabla 9 del capitulo 1. Para las descripciones que se haran en adelante, el patron
corresponde a los bombones de chocolate con relleno de linea (grasa actual y chocolate de
linea) y la propuesta, a los fabricados con la solucién definida en la etapa anterior del estudio
(grasa 2 y chocolate con 37um de tamafio de particula). EI proceso de fabricacion se realizé

de acuerdo a lo descrito en el numeral 5.1.4

7.1.2. Moldeo

Para realizar la evaluacion se fabricaron bombones de chocolate en forma de media esfera,
por el método de moldeo de conchas, que consistié en llenar el molde completamente con
chocolate, luego invertirlo para eliminar el exceso y asi crear una concha que se llevo a
enfriamiento para luego ser llenada con el relleno a 30°C, cubrirlo con chocolate y finalizar

con enfriamiento. El proceso fue el mismo para el control y para el ensayo.
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7.1.3. Condiciones definidas para la evaluacion

7.1.3.1. Almacenamiento

Con el fin de conocer los cambios que presentan los productos en el tiempo, se planted un
estudio de vida til en natural, almacenando las muestras en un cuarto que se mantiene a una
temperatura promedio de 20 °C y una humedad relativa entre 55-65 %. Con lo anterior se
buscé evitar el ruido experimental de un estudio acelerado en camara climatica, en el que la
principal variable utilizada para acelerar el deterioro es la temperatura, que para la migracion

de aceite es un factor que acelera el proceso.

7.1.3.2. Disefio experimental

Se planted un disefio escalonado por lotes, que consistié en fabricar tres lotes de bombones
rellenos, con un espacio de tiempo de tres meses, almacenarlos en las condiciones antes
descritas y cumplidos 6 meses, realizar una evaluacion sensorial con el panel sensorial
entrenado. Este proceso se realizé para el patron y para la propuesta descritas en el numeral
7.1.1.

7.1.3.3. Evaluacion sensorial

Las muestras fueron evaluadas por cinco jueces entrenados en evaluacidon sensorial de
productos de chocolate bajo las guias técnicas GTC 245-246 equivalentes a la ISO 8586-1.:
1993 y la norma NTC 4489 equivalente a la ISO 11036. La evaluacion se focalizd en los
atributos sensoriales de los rellenos, debido a que el aumento de dureza, la textura seca y la
pérdida de cremosidad, son los principales factores de rechazo, que limitan la vida atil, en
los productos con rellenos grasos fabricados en la compafiia Nacional de Chocolates S.A.S.
Se definieron los siguientes atributos: Apariencia (apariencia seca del relleno), tres atributos
de textura (dureza, fundencia y cremosidad), dos atributos de sabor (sabor dulce y sabor
lacteo) y la calidad general como indicador global del desempefio sensorial. La descripcion

de los atributos se presenta en la Tabla 18.



78

Se utilizé una escala estructurada mixta de 0 a 10 para calificar la intensidad de los atributos
(0: Ausente, 1 a 2: Bajo, 3 a 5: Medio, 6 a 8: Alto, 9-10: Muy Alto). Los datos fueron
recolectados usando el software Fizz Acquisition 2.51 software (Biosystemes, Francia) y se
analizaron con Fizz calculations 2.50 (Biosystemes, Francia). En la Tabla 18 se presenta la

definicion de los atributos evaluados

Tabla 18. Atributos sensoriales evaluados.

Atributos Definicion
Apariencia . . .
nga Aspecto visual de perdida de fluidez o sequedad en el relleno.
Dureza Fuerza necesaria para deformar el relleno cuando se le ejerce presion al
morderlo
Fundencia Es la velocidad con la cual se derrite el relleno en boca.
Cremosidad Es permanencia de un recubrimiento suave a medida que se funde el relleno
Sabor Dulce Percepcion de dulzor propio de la sacarosa.

Sabor Lacteo | Percepcion de notas de sabor asociadas a la leche en polvo.

Es la calificacion global de apariencia, textura y sabor que se le asigna al
relleno por parte de los evaluadores.

Calidad general

7.2. Resultados y discusion

Como se expresa en la Tabla 18, la calidad general es la calificacién global de apariencia,
textura y sabor que le asignan los evaluadores al relleno evaluado. Puntuaciones altas en
apariencia seca y en dureza reducen la calidad general y se aumentan cuando la fundencia y
la cremosidad son altas. Los atributos de sabor son un complemento, que permiten monitorear

el efecto de los cambios texturales en el sabor del relleno.

En la Figura 22 se presentan los perfiles sensoriales del patrén y de la propuesta obtenidos
en tres tiempos de vida Gtil (0, 3 y 6 meses). En la Figura 22(A) se muestran los resultados
del mes 0 y se evidencia que la propuesta, comparada con el patron, presentd puntuaciones
mas altas en apariencia seca, dureza y fundencia, ademas puntuaciones mas bajas en
cremosidad, mientras que los atributos de sabor fueron muy similares, la combinacién de
estas puntuaciones, arrojé una calidad general ligeramente mayor en el relleno patrén. Estos

resultados se alinean con las caracteristicas antes expuestas de la grasa propuesta, que por su
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composicion lipidica le confiere al relleno una apariencia menos liquida y una estructura mas

rigida, y por su bajo punto de fusion favorece la fundencia.

En la Figura 22 (B) se muestran los resultados del mes 3, se puede notar que los perfiles son
muy similares, con excepcion del atributo cremosidad, que obtuvo una puntuacién mayor en
la propuesta, sin afectar la calidad general. El aumento en las puntuaciones de apariencia seca
y dureza, asi como una disminucion en la cremosidad de la muestra patron son claras sefiales
del deterioro sensorial durante los primeros 3 meses de almacenamiento. Por otra parte, la

muestra propuesta no presenta cambios.

En la Figura 22 (C) se muestran los resultados del mes 6, donde se evidencia que la calidad
general en la propuesta es mayor comparada con el patrén, hecho que se atribuye
principalmente a que en éste Ultimo la puntuacion de apariencia seca es mayor que la
propuesta (y la mas alta comparada con los tiempos anteriores), presentando ademas una
menor fundencia, factores que a pesar de mantener una dureza menor que la propuesta,

afectan la calidad general del patréon.

Si bien los atributos de apariencia y textura determinaron, en buena medida, la calidad
general, es importante resaltar que en los dos productos las puntuaciones de sabor dulce y
sabor lacteo presentaron una leve disminucion al pasar del mes 0 al mes 6. Lo anterior
también fue descrito por otros autores (Ghosh et al., 2002), quienes afirman que la migracion
de aceite genera cambios en el sabor, debido a la solubilidad en la fase lipidica de algunos de
estos, afectando el sabor global del producto. Los resultados antes expuestos permiten
concluir que los cambios sensoriales asociados a la migracion de aceite son mas altos en el
patron, reflejandose principalmente en el aumento de las puntuaciones de la apariencia seca
y de la dureza, mientras que la solucion propuesta confiere una mayor estabilidad en el

tiempo al producto final.
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©)
(A) (B)
Apariencia Apariencia Apariencia
Seca Seca Seca
18 10 10
8 2 g
Calidad 7 . i
Dureza Calidad 7 Calidad 7
general 6 general 6 Dureza general Dureza
Sabor Fundencia i
Lacteo Sabor Lacteo Fundencia Sabor Lacteo Fundencia
Sabor Cremosida
Dulce d Sabor Dulce Cremosidad

Sabor Dulce Cremosidad

Patron 3 meses == Propuesta 3 meses

Patron 6 meses

Patron 0 meses == Propuesta 0 meses Propuesta 6 meses

Figura 22. Analisis sensorial por aproximacién multidimensional para las muestras patron y propuesta durante el almacenamiento. (A) 0 meses, (B) 3
meses, (C) 6 meses.
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7.3. Importancia de los resultados obtenidos

Las puntuaciones obtenidas en los rellenos, mostraron que la propuesta permite conservar
los atributos sensoriales con menos variacion en el tiempo, comparado con el patron, lo
que sumado a los hallazgos del capitulo anterior, donde se muestra el efecto positivo de
la propuesta en mantener la aparienciay color del chocolate, ofrece evidencia para afirmar
que el uso de la grasa elegida, combinada con un chocolate con tamafio de particula de
37um mejora la estabilidad los chocolates rellenos fabricados en la Compariia Nacional
de Chocolates S.A.S.
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8. CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

La formulacion de relleno lacteo permitié estudiar los cambios de composicién lipidica y de

propiedades mecanicas que se dan como consecuencia de la migracién de aceite.

Los triglicéridos POO (Palmitico-Oleico-Oleico) y PLO (Palmitico-Linoleico-Oleico) son
marcadores adecuados para evaluar la migracion de aceite entre rellenos grasos con base

lactea y chocolates con leche.

La composicion lipidica de las grasas vegetales evaluadas, tuvo un efecto significativo en la
migracion de aceite y en los cambios de textura del relleno.

Las grasas con mayor contenido de &cidos grasos saturados permiten retardar la migracion
de aceite, especialmente las que contienen fracciones de acidos grasos saturados de cadena
corta, que ademas permiten mantener las propiedades fisicas y sensoriales cuando se aplican

en rellenos grasos.

El tamafio de particula del chocolate influye significativamente en la migracion de aceite, a
mayor tamafio se reduce ésta y los efectos negativos en la apariencia, el color y la
microestructura del chocolate.

El uso combinado de alternativas desde composicion (Grasa con 17% de &cido graso Laurico
en el relleno) y procesamiento (Chocolate con un tamafio de particula de 37um en la
cubierta), permite reducir significativamente la migracién de aceite y los efectos negativos
en la calidad sensorial, configurando una solucién apta para ser aplicada en los chocolates

con rellenos grasos fabricados en la Compafiia Nacional de Chocolates S.A.S.

Las puntuaciones sensoriales obtenidas en los rellenos en los primeros 6 meses de vida util,
mostraron que la solucion propuesta permite conservar los atributos sensoriales con menos
variacion en el tiempo, comparado con el patrén, lo que ofrece evidencia para afirmar que
ésta, mejora la estabilidad los chocolates rellenos fabricados en la Comparfiia Nacional de
Chocolates S.A.S.



83

Realizar una validacién de vida Gtil en condiciones naturales durante 12 meses, aplicando la

solucion propuesta en un bombdn con relleno graso.

Explorar la posibilidad del desarrollo de grasas hechas a la medida de las necesidades
particulares de los productos fabricados en la Compafiia Nacional de Chocolates, tomando
como punto de partida los hallazgos del presente estudio y buscando la optimizacion del
contenido de acido graso Laurico, con miras a encontrar un equilibrio entre la funcionalidad

y los posibles impactos en la composicién nutricional de los productos con rellenos grasos.
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ANEXO 1. Efecto de la composicion lipidica de diferentes grasas vegetales sobre la

migracion de aceite, entre un relleno y un chocolate de leche.

Analisis de Varianza para POO/SOS

Suma de

Grados de

Cuadrado

Fuente Cuadrados | Libertad Medio Razon-F | Valor-P
EFECTOS
PRINCIPALES
A:TIEMPO 0.0242888 6 0.00404813 16.2 0.0000
B:TIPO DE GRASA 0.1436 3 0.0478668 191.59 0.0000
INTERACCIONES
AB 0.013677 18 0.000759833 3.04 0.0008
RESIDUOS 0.0139913 56 0.000249845
TOTAL
(CORREGIDO) 0.195558 83
Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Analisis de Varianza para PLO/SOS

Suma de Grados de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Libertad Medio Razon-F | Valor-P
EFECTOS
PRINCIPALES
A:TIEMPO 0.00721612 6 0.00120269 19.08 0.0000
B:TIPO DE GRASA 0.0503985 3 0.0167995 266.56 0.0000
INTERACCIONES
AB 0.00485207 18 0.00026956 4,28 0.0000
RESIDUOS 0.00352933 56| 6.30238E-05
TOTAL
(CORREGIDO) 0.065996 83
Medias y 95,0% de Fisher LSD
01 -
0,08 X ]
T
80,06~ -
g L
o 0,04 — + _
L KN |

(X 0,001)
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Analisis de Varianza para Dureza Chocolate
Grados
Fuente Suma de de Cuadrz_ido Razén-F | Valor-P
Cuadrados . Medio
Libertad
EFECTOS PRINCIPALES
A TIEMPO 8.81E+06 6 1.47E+06 31.66| 0.0000
B:TIPO DE GRASA 294314 3 98104.7 2.12| 0.1084
INTERACCIONES
AB 976092 18 54227.3 1.17| 0.3167
RESIDUOS 2.60E+06 56 46364.6
TOTAL (CORREGIDO) 1.27E+07 83
Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Andlisis de Varianza para Dureza del Relleno

Suma de Grados de Cuadrado .
Fuente Cuadrados Libertad Medio Razon-F | Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:TIEMPO 1.99E+06 6 332175 34.61 0
B:TIPO DE GRASA 4.91E+06 3 1.64E+06 170.5 0
INTERACCIONES
AB 433299 18 24072.2 2.51| 0.0045
RESIDUOS 537436 56 9597.07
TOTAL (CORREGIDO) 7.87E+06 83
Medias y 95,0% de Fisher LSD
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ANEXO 2. Efecto de la variacion del tamafio de particula del chocolate sobre la

migracion de aceite, entre un relleno graso y un chocolate de leche.

Anélisis de Varianza para POO/SOS

Suma de Grados de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Libertad Medio Razon-F Valor-P
EFECTOS
PRINCIPALES
A:TIEMPO 0.254721 7 0.0363887 140.78 0.0000
B: TAMANO
PARTICULA 0.00456305 2 0.00228152 8.83 0.0004
C:TIPO GRASA 0.298762 1 0.298762 1155.87 0.0000
INTERACCIONES
AB 0.00238256 14| 0.000170183 0.66 0.7525
AC 0.0876682 7 0.012524 48.45 0.0000
BC 0.00250772 2 0.00125386 4.85 0.0000
RESIDUOS 0.0160253 62 0.000258473
TOTAL
(CORREGIDO) 0.66663 95
Medias y 95,0% de Fisher LSD
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Analisis de Varianza para PLO/SOS

Suma de Grados de Cuadrado ,
Fuente Cuadrados Libertad Medio Razon-F Valor-P
EFECTOS
PRINCIPALES
A:TIEMPO 0.0231513 7 0.00330732 67.09 0.0000
B: TAMANO
PARTICULA 0.00393213 0.00196607 39.88 0.0000
C:TIPO GRASA 0.0528431 0.0528431 1071.91 0.0000
INTERACCIONES
AB 0.00229983 14 0.000164273 3.33 0.0005
AC 0.0105521 7 0.00150744 30.58 0.0000
BC 0.00089667 2 0.000448335 9.09 0.0003
RESIDUOS 0.00305649 62 4.92982E-05
TOTAL
(CORREGIDO) 0.0967315 95
Medias y 95,0% de Fisher LSD
(X 0,001)
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ANEXO 3. CROMATOGRAMA COMPARATIVO CHOCOLATE CON Y SIN MIGRACION DE ACEITE.
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