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RESUMQ: Existem gorduras que pelas suas caracteristicas fisico-guimicas sio
adequadas a substituir total ou parcialmente a manteigs de cacau em chocolates. As
gorduras mais apreopriadas para essa finalidade podem ser as seguintes: gordurss
naturais ou 6leos naturais gue sofreram uma iransformacho industrial (hidroge-
nagio, interesterificagiio ou fracionamento) a partir de dleos extraidos de eeco,
palma ou babagu, ¢ também de outras espécies vegetais nfo comuns na América
Latina, A presenca dessas gorduras no chocolate foi defectada pela identificacio
através da cromategrafia em fase gasosa dos &steres metilicos dos 4cidos graxos:
caprilico, caprico e ldmrico, ausentes na manteiga de cacau. Foram analisadas amos-
iras de manieiga de cseaun pura, gorduras de coco babagu {Orbignye speciose), de
paima {Palmacene), gorduras previamente industrializadas, misturas destas gorduras
com manteiga de cacau, ¢ gorduras exiraidas de chocolate. Os resultados foram sa-
tisfatdrios e evidenciaram a presenca de frauds em chocolate pela adigho desses
produtos, mesmo em amostras contendo leite, dentro das condigdes esiabelecidas pelo
esquems de trabalho,

DESCRITORES: chocolate, determinagioe de 4cidos graxos e gorduras estra-
nhas; adulterantes, gorduoras estranhas em chocolate; Acidos graxos em chocolate,
determinsagéio por cromatografia em fase gasosa; cromsfografia em fase gasosa na

determinacgio de 4dcidos graxos e gorduras estranhas no chocolate.

INTRODUCAC

A legislagio sobre produtos alimenticics
da maioria dos paises, inclusive o Brasii,
proibe a adi¢do de gorduras estranhas ao cho-
colate, no seu preparo, com finalidade de
substituir, parcial ou mesmo totalmente, a
manteiga de cacau,

H4 alguns anos atrds, as gorduras empre-
gadas com esse objetive apresentavam algu-

mag earacteristicas indesejaveis, tanto na
tecnologia de obtengfio do chocolate, como pela
fdcil percepciio destas gorduras através de
testes fisico-quimicos cldssicos e dos earacte-
res organolépticos do produto final. Atual-
mente o desenvolvimento tecnoldgico ji per-
mite a obtencio de produtos mails adeguades.

As pgorduras cujas caracteristicas fisico-
~qufmicas s8o préprias para tal finalidade
pedem ser agrupadas em trés classes:

* Realizado na Diviséo de Bromateologia ¢ Quimica do Instituto Adolfe Lutz, S&e Paule, SP.
Apresentade ao 12.° Congresso Latino-Americano de Quimica, realizade em Quite, Equador, de

19 a 24 de setembro de 1976.
** Do Institute Adelfo Lutz.
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a) Gorduras e dlevs provenientes da trans-
formagio industrinl de produtvs nafurais -
Existe no mercade internacional uma grande
variedade de sucedBneos preparados a partir
dos processos de hidrogenacgho, de interesteri-
fieagdo e de cristalizagio de gorduras do tipo

“Jdurieo”, como us de coco, palma, ecoco
babagu & murumura
b) Gordurds sintéticas — S3o produtos

obtidos & partir de: interesterificagido seletive
de duns gordaras naturais nfo pertencenies
ao tipe “laurico”; esterificacho direta de
dcidos graxos e glicerol e, ainda, esterificagio
de #cido oléico e diglicerideos.

¢) Gorduras natwrais — Sdo Hpidies que
por suss propriedades ¢ composi¢de quimica
podem substituir a manteiga de cacan sem
necessidade de sofrer gualquer transformagio
industrial ou rearranjo molecular; umsa subs
taneis que preenche esses requisitos é a gor-
durs extraida de Shorea sienoptera L., citada
por Bracco et alii® e conhecida como “man-

teiga de Illipe®.

Um dos inconvenientes da adiglo de gualguer
um desses produtos & a atenuacio dos aromas
nstursis do cacau gue conferem ao chocolate
seu sabor caracteristico,

A substituigio da manteiga de cacau por
essas gorduras traz somenie vantagens eco-
némicas sos fabricantes de chocolate, eviden-
ciadas pelo fato de que a adiglo estd sempre
na dependéncia do preco da manteiga de
eacan no mercado internacional,

Os processos classicos para s identificagio
tanto da manteiga de cacau pura como da
manteiga de cacau extraida do chocolate nio
sfo suscetiveis de indicar a adiclic de gor-
duras estranhas.

PURR et alii® usou & espectrofotometria no
infravermelho para determinagio do teor de
acido iso-oléico (sob a forma trans), formade
durante a hidrogenacio de éleos e gorduras
insaturados.

A aplicagio da cromatografia em fase ga-
sosa tem side usada por vérios pesquisadores,
como BELLAVITA & DAMIANI® IVERSON %, para
a pesquisa da adiglio de diferentes gorduras &
manteiga de cacau,

No presente trabalho aplicamos, fambém, a
téenies da cromatografis em fase gasosa
baseada no fato de que manteiga de cacau
néo contém Acide laurico ou, entfo, ele estd
presente em guantidades minimas (ALMEIDA

et alii®}, enquanto que no éleos de coco de
babagu, de palma e nag gorduras industriali-
zadag, Acido ldurico estd presente em grande
quantidade, ao redor de 50%.

MATERIAL

Trabalhamos com as seguintes amostras:

a) éleo de coco de babagun (Orbignye

speciose L.}

by 6lec de palma “palm-kernel” (Pal-
maceae) ;
¢} gorduras ihdustrislizadas (hard-but-

ter) de origem nacional;

d) pgorduras iﬁéusiriaiizaéas de origem
estrangeirh;

¢) misturag, preparadas no lzboratério,
de manteigs de cacau is quais foram
adicionadas 10, 30 e 50%, respectiva-
mente, de gordura industrializada;

f} amostras de chocolate, por nds pre.
paradas, com adigio de 5 e 109 de
blec de coco de babacu;

g} amostras de chocolate normalmente

encontradas no comércio.

METODGS

Os lipidios das amostras de chocolate foram
previamente extraidos com éter ctilico de
acordo com o processo indicado nas Normas
Analiticas do Instituto Adolfo Lutz®

Todas as amostras foram submetidas a um
processo de metilagio antes de serem anali-
sadas por cromatografia em fase gasosa. O
processo de metilagio empregado foi o de
transesterificagio adaptado por CONACHER™,
que consiste no seguinte: adicione, em frasco
especial para transesterifica¢iio (fig. 1}, cerca
de 25mg da amostra, 15ml! de uma solugdo
do H,80,, a 2%, em metanol, 3ml de hexana
e algumas pérolas de vidro. Aquega em
refluxo durante uma hora. BEsfrie. Adicione
40ml de uma solugio saturada de NaCl e
agite por um minuto. Adicione mails solugio
de NaCl até = hexana atingir a parte afuni-
lada do fraseo. Todos os ésteres metilicos
formados encontiram-se dissolvidos na hexana.

* CONACHER, H.B.S., Henlth Protection Branch Food Research Division. Otiawa, Canadd. Comu-

nicagiic pessosnl,
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Para analise dos ésteres foi usado um
eromatigrafo a gds **, com detector de ioni-
zagio de chama.

Os componentes foram separados em uma
coluna de 6 pés de comprimento e 1/8 de
polegada de difimetro interno, tendo como
fape estaciondria DHEGS (suceinato de dieti-
leno glicol} s 109 em Cromosord W, como
suporte sélide. Foram observadas as seguin-
tes condiefes de operagdo:

Temperatura do injetor: 220°C

Temperatura do detector: 220°C

Temperatura da coluna: programada de
150 a 200°C, sendo 8 = 4°C/min

Gas de arraste: nitrogénio

Fluxe: 30 ml/min
Sensibilidade: 16 x 10+°
Velocidade do papel: 0,5 em/min

Identificacio dos deides graxos

A identificacio dos Acides graxos foi
feita por comparagio entre os tempos de
retencho obtidos nas amosiras e os tempos de
retengio dos padroes injetados. Para confir-
magio fol adicionado, & amostra, padrio do
decido graxo suposto.

RESULTADOS E DISCUSBAO

Na composicio dos écidos graxos de dleo de
coco de babacu encontramos os seguintes aci-
dos: caprilico, cdprico, ldurico, miristico,
palmitico, estedrico, ol8ico e linoléico {fig. 2).

No éleo de palma (palm-kernel) foram en-
contrados os seguintes acidos: caprilico, cd-
prico, ldurico, miristico, palmitico, e estedrico
e oldico em pequenas quantidades somente
detectadas  trabalhande com sensibilidade
major {1 X 10-).

Nz gordura vegetal industrializada (hard-
-butter) de origem nacional foram identifica-
dos os seguintes dcidoz: caprilico, cdprico,
laurico, miristico, palmitico e estedrico (fig.
3).

Os mesmos resultades foram obtides com
as gorduras industrializadag provenientes da
Argentina e da Suiga.

Das misturas preparadas com manteiga de
cacau e gordura industrializade foi possivel
comprovar a presenca dos 4cidos caprilieo,

**  Marea Varian, medelo 1,400,

caprico e laurico (ausentes na manteiga de
cacau pura) até a adicBo de 10% de gordura
{fig. 4).

Nas amostras de chocolate, por nds prepa-
radas, com a adigio de Gleo de coco babacu
foi evidenciada a presenga de gordura estra-
nha até a proporgie de 5% (fig. 5).

Quanto a chocolates expostos & venda, eon-
seguimos detectar a adigio de gordura estra-
nha pela presen¢a dos Acidos caprilico, edpri-
co e laurice, nos lipidios extraides, Dentre 12
amostras de chocolate, proveniente de diferen-
tes fabricantes, duas amostras se apresenta-
ram adulteradas (fig. 6 ¢ 7).

Apresentamos o cromatograma (fig. 8) de
lipidios extraides de uma amostra de choco-
late, com a sensibilidade do aparelho ajustada
& um graw maior (1 X 10°°) para poder
detectar com seguranca todos os Acidos pre-
sentes; entretanto, somente identificamos os

écidos correspondentes & manteiga de cacau
pura,

£33

W

200 ml

Fig. 1 — Frasco de iransesterificacfo.
Tranzesterification flask.
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Fig. &8 ~~ Cromatograma de 4cidos graxos de gordura industrializada.
Chromatogram of fatty acids in hard-butter. )
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Y

Pig. 4 ~ Cromategrama de #cidos graxos de manteiga de eacan & qual foi adicionado 1095
de gordura industrializada.
Chromategram of fatty ocide in cocoa butter with 10% of herd-buiter,

52



PADOLATO, E.8.G, & ALMEIDA, M.E.W. — Pesquisa por eromatografia em fase gasosa da adal-
teracfo de checolates. Rev. Inst. Adolfo Lutz, 37:47-56, 1877,

Fig, 5 — Cromatograma de #4cidos graxos extraidos de chosolate so gual foi adicionado
6leo de ecco babagu,
Chromategram of fatty acids in chocolate with 5% of babassu oil,
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Fig. 6 — Cromatograma de Acidos graxos extraidos de chocolate adulterado.
Chromatogram of fatty acids in odulierated ehocolate.
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" Betedrico
Slesoes

Fig. 7 — Cromatograma de 4cides graxos de chocolate pure.
Chromatogram e¢f fatty ocids in pure chocolute.

CONCLUSAO

A cromatografia em fase gasosa na and-
lise dos 4cidos graxos de lpidios extraidos de
chocolate evideneiou ser um processo vidvel
para pesquisa de adulferacdc do produto.

A identificagho dos Acidos caprilico, cdpri-
co ¢ laurico, ausentes na manteiga de cacau
pura, comprovou a adi¢ho de gorduras estra-
nhas ao chocolate. A presenga de leife em

algumas amostras nao interferiu nos resulta-
dos, dentro das condigdes de esguema do
trabalho.

Aumentando a sensibilidade do aparelho,
pode-se detectar adigbes de quantidades me-
nores do que 5% de gorduras indusirializadas
{hard-butter) ou de coco babacu.

Entretanto, a adigio de quantidades téo
pequenas nfo se verifica na pratica, por ndo
haver interesse econdmico.
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SUMMARY: A gas-liguid chromatographic methed for the detection of hard-
-butter and “babacu™ (Orbignys speciosa I.) oil in chocolate is presented. Pure
cocoa butier contains myristic, palmitie, palmitolele, estearie, oleie, linolele, arachidie,
{inolenic and behenic acids, Very small amounts of lauric acid were found in a few
samples of cocoa butter, Detection of adulteration is based on fhe programmed
temperature gas chromatographic analysis of fatty acids by the identification of

~— Pesguisa por cromatografia em fase gasosa da adul-

caprylic, capric and lauric aeids,

DESCRIFTORS:

chocolate, fatty acids and foreign fats determination; adul-

terants, fereign fats in choeolate; faity ascids in chocolale, dstermination by gas-
-ligrid chromatography; gas-lignid chromatography, determination of fatty aeids

in foreign fats.
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