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RESUMO: Existem gorduras que pelas suas características físico-químicas são
adequadas a substituir total ou parcialmente a manteiga de cacau em chocolates. As
gorduras mais apropriadas para essa finalidade podem ser as seguintes: gorduras
naturais ou óleos naturais que sofreram uma transformação industrial (hidroge-
nação, interesterificação ou fracionamento) a partir de óleos extraídos de coco,
palma ou babaçu, e também de outras espécies vegetais não comuns na América
Latina. A presença dessas gorduras no chocolate foi detectada pela identificação
através da cromatografia em fase gasosa dos ésteres metílicos dos ácidos graxos:
caprílico, cáprico e láurico, ausentes na manteiga de cacau. Foram analisadas amos-
tras de manteiga de cacau pura, gorduras de coco babaçu (Orbignya 8pecio8a), de
palma (Palmaceae), gorduras previamente industrializadas, misturas destas gorduras
com manteiga de cacau, e gorduras extraídas de chocolate. Os resultados foram sa-
tisfatórios e evidenciaram a presença de fraude em chocolate pela adição desses
produtos, mesmo em amostras contendo leite, dentro das condições estabeleci das pelo
esquema de trabalho.

DESCRITORES: chocolate, determinação de ácidos graxos e gorduras estra-
nhas; adulterantes, gorduras estranhas em chocolate; ácidos graxos em chocolate,
determinação por cromatografia em fase gasosa; cromatografia em fase gasosa na
determinação de ácidos graxos e gorduras estranhas no chocolate.

INTRODUÇÃO mas características indesejáveis, tanto na
tecnologia de obtenção do chocolate, como pela
fácil percepção destas gorduras através de
testes físico-químicos clássicos e dos caraete-
res organolépticos do produto final. Atual-
mente o desenvolvimento tecnológico ja per-
mite a obtenção de produtos mais adequados.

As gorduras cujas características físico-
-químicas são próprias para tal finalidade
podem ser agrupadas em três classes:

A legislação sobre produtos alimentícios
da maioria dos países, inclusive o Brasil,
proíbe a adição de gorduras estranhas ao cho-
colate, no seu preparo, com finalidade de
substituir, parcial ou mesmo totalmente, a
manteiga de cacau.

Há alguns anos atrás, as gorduras empre-
gadas com esse objetivo apresentavam algu-

*' Realizado na Divisão de Bromatologia e Química do Instituto Adolfo Lutz, São Paulo, SP .
.Apresentado ao 12.0 Congresso Latino-Americano de Química, realizado em Quito, Equador, de
19 a 24 de setembro de 1976.

** Do Instituto Adolfo Lutz.
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a) Gorduras e ôleoe proveniente8 da trans-
formação industrial de produtos naturais -
Existe no mercado internacional uma grande
variedade de sucedâneos preparados a partir
dos processos de hidrogenação, de interesteri-
ficação e de cristalização de gorduras do tipo
"láuríco", como as de coco, palma, coco
babaçu e murumuru.

b) Gorduras sintéticas - São produtos
obtidos a partir de: interesterificação seletiva
de duas gorduras naturais não pertencentes
ao tipo "láurico"; esterificação direta de
ácidos graxos e glicerol e, ainda, esterificação
de ácido olêico e diglicerídeos,

c) Gorduras naturais - São lipídios que
por suas propriedades e composição química
podem substituir a manteiga de cacau se:n
necessidade de sofrer qualquer transformação
industrial ou rearranjo molecular ; uma subs-
tância que preenche esses requisitos é a. gor-
dura extraída de Shorea stenoptera L., citada
por BRACCOet alii' e conhecida como "man-
teiga de lllipe".

Um dos inconvenientes da adição de qualquer
um desses produtos é a atenuação dos aromas
naturais do cacau que conferem ao chocolate
seu sabor característico.

A substituição da manteiga de cacau por
essas gorduras traz somente vantagens. eco-
nômicas aos fabricantes de chocolate, eviden-
ciadas pelo fato de que a adição está ~empre
na dependência do preço da manteiga de
cacau no mercado internacional.

Os processos clássicos para a identificação
tanto da manteiga de cacau pura como da
manteiga de cacau extraída do chocolate não
são suscetíveis de indicar a adição de gor-
duras estranhas.

PURR et alii 5 usou a espectrofotometria no
infravermelho para determinação do teor de
ácido iso-olêico (sob a forma trans), formado
durante a hídrogenaçâo de óleos e gorduras
insaturados.

A aplicação da cromatografia em fase ga-
sosa tem sido usada por vários pesquisadores,
como BELLAVITA& DAMIANI', lVERsoN', para
a pesquisa da adição de diferentes gorduras à
manteiga de cacau.

No presente trabalho aplicamos, também, a
técnica da cromatografia em fase gasosa
baseada no fato de que manteiga de cacau
não contém ácido láurico ou, então, ele está
presente em quantidades mínimas (ALMElDA

ei alii 5). enquanto que no óleos de coco de
babaçu, de palma e nas gorduras industriali-
zadas, ácido láurico está presente em grande
quantidade, ao redor de 500/0.

MATERIAL

Trabalhamos com as seguintes amostras:

a) óleo de coco de babaçu (Orbignya
epecioea L.) ;

b) óleo de palma "palm-kernel" (Pal-
maceae) ;

go~~:)raJ. e ~!i~~:.r~.~~~~~~1:(hard-but-

gorduras i dustrtalizadas de origem
estrangeir ;

misturas, p eparadas no laboratório,
de manteiga de cacau às quais foram
adicionadas 10, 30 e 50%, respectiva-
mente, de gordura industrializada;

amostras de chocolate, por nós pre-
paradas, com adição de 5 e 100/0 de
óleo de coco de babaçu ;

amostras de chocolate normalmente
encontradas no comércio.

c)

d)

e)

f)

g)

MÉTODOS

Os lipídios das amostras de chocolate foram
previamente extraídos com éter etílico de
acordo com o processo indicado nas Normas
Analíticas do Instituto Adolfo Lutz 6.

Todas as amostras foram submetidas a um
processo de metilação antes de serem anali-
sadas por cromatografia em fase gasosa. O
processo de metilação empregado foi o de
transesterif'Icaçâo adaptado por CONACHER*,
que consiste no seguinte: adicione, em frasco
especial para transesterificação (fig. 1), cerca
de 25 mg da amostra, 15 ml de uma solução
de R.SO., a 20/0, em metanol, 3 ml de hexana
e algumas pérolas de vidro. Aqueça em
refluxo durante uma hora. Esfrie. Adicione
40 ml de uma solução saturada de NaCI e
agite por um minuto. Adicione mais solução
de NaCl até a hexana atingir a parte afuni-
lada do frasco. Todos os ésteres metílicos
formados encontram-se dissolvidos na hexana.

• CONACHER, H.B.S., Health Protection Branch Food Research Divisíon, Ottawa, Canadá. Comu-
nicação pessoal.
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Para análise dos ésteres foi usado um
cromatógrafo a gás **, com detector de ioni-
zação de chama.

Os componentes foram separados em uma
coluna de 6 pés de comprimento e 1/8 de
polegada de diâmetro interno, tendo como
fase estacionária DEGS (succinato de dietí-
leno glicol ) a 10% em Cromosorb W, como
suporte sólido. Foram observadas as seguin-
tes condições de operação:

Temperatura do injetor: 220°C

Temperatura do detector: 220°C

Temperatura da coluna: programada de
150 a 200°C, sendo f3 ::::: 4°C/min

Gás de arraste: nitrogênio

Fluxo: 30 ml/min

Sensibilidade: 16 X 10.10

Velocidade do papel: 0,5 cm/min

Identificação dos ácidos graxos

A identificação dos ácidos graxos foi
feita por comparação entre os tempos de
retenção obtidos nas amostras e os tempos de
retenção dos padrões injetados. Para confiro
mação foi adicionado, à amostra, padrão do
ácido graxo suposto.

RESULTADOS E DISCUSSÃO

Na composição dos ácidos graxos do óleo de
coco de babaçu encontramos os seguintes áci-
dos: caprílico, cáprico, láurico, mirístico,
palmítico, esteárico, olêico e linolêico (fig. 2).

No óleo de palma (palm-kernel) foram en-
contrados os seguintes ácidos: caprílico, cá-
prico, láurico, mirístico, palmítico, e esteáríco
e olêico em pequenas quantidades somente
detectadas trabalhando com sensibilidade
maior (1 X 10-'°).

N a gordura vegetal industrializada (hard-
-butter) de origem nacional foram identifica-
dos os seguintes ácidos: caprilico, cáprico,
láurico, mírfstico, palmítico e esteárico (fig.
3) .

Os mesmos resultados foram obtidos com
as gorduras industrializadas provenientes da
Argentina e da Suíça.

Das misturas preparadas com manteiga de
cacau e gordura industrializada foi possível
comprovar a presença dos ácidos caprílieo,

** Marca Varian, modelo 1.400.

cáprico e láurico (ausentes na manteiga de
cacau pura) até a adição de 10% de gordura
(fig. 4).

Nas amostras de chocolate, por nós prepa-
radas, com a adição de óleo de coco babaçu
foi evidenciada a presença de gordura estra-
nha até a proporção de 5 '10 (fig. 5).

Quanto a chocolates expostos à venda, con-
seguimos detectar a adição de gordura estra-
nha pela presença dos ácidos caprflico, cápri-
co e láurico, nos lipídios extraídos. Dentre 12
amostras de chocolate, proveniente de diferen-
tes fabricantes, duas amostras se apresenta-
ram adulteradas (fig. 6 e 7).

Apresentamos o cromatograma (fig. 8) de
lipídios extraídos de uma amostra de choco-
late, com a sensibilidade do aparelho ajustada
a um grau maior (1 X 10..1°) para poder
detectar com segurança todos os ácidos pre-
sentes; entretanto, somente identificamos os
ácidos correspondentes à manteiga de cacau
pura.

200 ml

Fig. 1 - Frasco de transesterificação.
Trameeeterification. flask.
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Fig. 2 - Cromatograma de ácidos graxos de óleo de coco babaçu,
Chromatogram 01 latty acids in babassu oil.
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Fig. 3 - Cromatograma de ácidos graxos de gordura industrializada.
Chromatogram 01 latty aciâ« in harâ-butter,
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Fig. 4 - Cromatograma de ácidos graxos de manteiga de cacau à qual foi adicionado 10%
de gordura industrializada.
Chromatogram of fatty acids in cocoa butter with 10% of hard-butter.
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Fig. 5 - Cromatograma de ácidos graxos extraídos de chocolate ao qual foi adicionado
óleo de coco babaçu.
Chromatogram of fatty acids in chocolate with 5% of babassu oil.
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Fig. 6 - Cromatograma de ácidos graxos extraídos de chocolate adulterado.
Chromatogram of fatty acids in adulterated chocolate.
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Fig. 7 - Cromatograma de ácidos graxos de chocolate puro.
Chromatogram of fatty acids in pure chocolate.

CONCLUSÃO algumas amostras não interferiu nos resulta-
dos, dentro das condições de esquema do
trabalho.

Aumentando a sensibilidade do aparelho,
pode-se detectar adições de quantidades me-
nores do que 5% de gorduras industrializadas
(hard-butter) ou de coco babaçu,

Entretanto, a adição de quantidades tão
pequenas não se verifica na prática, por não
haver interesse econômico.

A cromatografia em fase gasosa na aná-
lise dos ácidos graxos de lipídios extraídos de
chocolate evidenciou ser um processo viável
para pesquisa de adulteração do produto.

A identificação dos ácidos capr ílico, cápri-
co e Iáurico, ausentes na manteiga de cacau
pura, comprovou a adição de gorduras estra-
nhas ao chocolate. A presença de leite em
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BADOLATO, E.S.G. & ALMEIDA, M.E.W. - A gas-Iiquid chromatographic me-
thod for the detection of adulterants in chocolate. Reu. Inst. Adolfo Lutz,
37 :47-56, 1977.

SUMMARY: A gas-liquid chromatographic method for the detection of har-d-
-butter and "babaçu" (Orbignya epeciosa L.) oi! in chocolate is presented. Pure
cocoa butter contains myristic, palmitic, palmitoleic, estearic, oleíc, linoleic, arachidic,
Iinolenic and behenic acids. Very small amounts of lauric acid were found in a few
samples of cocoa butter. Detection of adulteration is based on the programmed
temperature gas chromatographic analysis of fatty acids by the identification of
capr ylic, capric and lauric acids.

DESCRIPTORS: chocolate, fatty acids and foreign fats determination; adul-
terants, foreign fats in chocolate; fatty acids in chocolate, determination by gas-
-Iiquid chromatography; gas-Iiquid chromatography, determination of fatty acids
in foreign fats.

REFER11:NCIAS BIBLIOGRAFICAS

1. ALMEIDA, M.E.W.; NAKANO, C. & BA-
DOLATO, E.G. - Cromatografia em
fase gasosa de ácidos graxos de mantei-
ga de cacau do Brasil. Reu. Inst. Adol]o
Lutz, 35/36, 1975/76. No prelo.

2. BELLAVITA, N. C. & DAMIANI, P. - In-
dagini gas-cromatografiche su grasse
di cocco rettifica to impiega to per Ia so-
fisticazione del burro di cacao. Chimica
(Milano), 45: 10-5, 1969.

3. BRACCO, V.; ROSTAGNO, W. & EGLI, R.H.
- A study of cocoa butter - Illipe
butter mixtures (Shorea stenoptera L.)
Int. Choco Rev., 25: 38-43, 1970.

56

4. IVERSON, J .L. - Gas-Iiquid chromatogra-
phic detection of palm kernel and co-
conut oils in cacao butter. J. Ass. of],
agric. Chem., 55: 1319-22, 1972.

5. PURR, A.; LUCK, H. & KONHN, R. - The
determina tion of foreign fa ts in cocoa
products: detection of small additions
of hidrogenated fats in cocoa butter or
fat from chocolate by determining the
iso-oleic acid (trans-fatty acid) con-
tent, using infra-red spectrophotometry.
Int. Choco Rev., 14: 383-91, 1959.

6. SÃO PAULO. Instituto Adolfo Lutz. Normas
Analíticas do Instituto Adolf o Lute,
v.l Métodos químicos e físicos para
~nálise de alimentos. 2.a ed. São Paulo,
Melhoramentos, 1976.

Recebido para publicação em 30 de novembro de 1976.


