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RESUMO: Para a verificagio do padrBo de qualidade da manteiga
de cacau produzida no Brasil, foram feifas as seguinies determinacdes:
indice de acides, indice de refracfio, indice de iodo, ponic de fusio, subs-
tAncias volateis, substincias insaponificdveis e prova de rancidez. Foi,
também, determinada a composicio de écidos graxos.

Foi feita uma adaptacio no processo de metilac8o por transesterifi-
cagdo em ampola com metilato de sddio.

Os ésteres metilicos foram analisados por eromatografia em fase ga-
sosa com detector de ionizacio de chama. Foram identificados e desados
o0s dcidos ildurico, miristico, palmitico, palmitoléico, estedrico, oléico, I
nolgéico, araquidico, linolénico e behénico. Foi ainda detectado wm dcido
graxo saturado com 17 dtomos de carbono,

DESCRITORES: dcidos graxos em manteiga de cacau, delermina-
¢cdo por cromatografia em fase gasosa: manteiga de cacau, deferminacio
de acidos graxos por cromatografla em fase gasosa.

INTRODUCAO ¢ao da manteiga de cacan sfo executados
nas fibricas de chocolate,
A manteiga de cacau constitul a fracio
Hpidica das sementes do cacaueiro (Theo- O desenvolvimentc do odor & sabor
broma cacau). Estas sementes, apds retira-  caracteristicos do chocolate ocorre duranie
das de seus frutfos, sofrem um preocesso de  as fases de fermentacfio e torrefacfio,
fermentacio e depois s@o submetidas 5 se-
cagemn nos préprios locais de cultivo. Os A manteiga de cacau € normalmente
processos de torrefagio, moagem e exira-  cbiida por prensagem, mas pods, também,

* TRealizade na Divizsic de Bromatologia & Quimica do Iunstituto Adolfe Lutz, Sfic Paulo, 3.P.
Apresentado 4 272 Reunido da Sociedade RBrasileira pars o Progresso da Ciéneia, realizada
em Bolo Horizonte, M.G., do § a 16 do julhe de 1975,

*~ Do Institute Adolfo Lutz.
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ser exiraida por meic de solventes adequa-
dos comoe hexano e tricloroetileno.

No processo de manufaturacic do ca.
cau em pPS, parie da manteiga de cacau é
remevida; 4 na fecnologis do preparo de
chocolabe, estes Hpidios s80 novamente
zdicionados.

A primeira parte de nosse trabalho
consistiy em verificar o padrio de quali.
dade da manteiga de cacau empregada no
preparo de chocolate em diferentes fdabri-
cas de Sdo Paulo.

A segunda parte visou a identificacio e
determinacio dos dcidos graxos da mantei-
ga de cacan produzida no Brasil.

MATERIAL E METODOS

Anslisamos 13 amostras de manteiga
e cacau, sendo gue 11 foram fornecidas
por induastrias de chocolate, indusirias es-
tas por nés consideradas iddneas; duas
amostras foram por nos extraidas ne labo-
ratorio a partir de semente de cacau. To-
das as sementes empregadas na extracéo
da manteiga de cacau eram provenientes do
Estado da Bahia.

Para verificarmos o padrio de gualida-
de e 0 grau de pureza determinamos dife-
rentes indices, de acordo com ©S Processcs
indicados nas Normas Analiticas do Instl
futo Adolfo Lutz “: ponto de fusdo, indice
de refracio a 40°C, indice de acidez, indice
de saponificacio e indice de iodo (Hiibl.
Além destas constantes fisico-quimicas de-
ferminamos, também, substincias voldteis e
matéria insaponificdvel, esfa 1ultima de
acordo com A.O.A.C. 7, como também foi
verificada a rancidez das amostras por
meio da reacfo de Kreiss,

A andlise por cromatografia em fase
gasosa dos acidos graxos de dleos e gordu-
ras exige, previamente, a transfcrmacio
dos glicérides em ésteres metilicos.

No inicio do trabalho, efetuamos a pre-
paracio dos dsteres metiiicos dos deidos

graxos (4 amosiras) de acordo com o pro-
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cesso recomendado pela Organizacfio Inter-
nacional do Cacau e Chocolate 8. Este pro-
cesso € baseado na esterificacio dos deidos
graxos com metancl, apds saponificacio,
usando como catalisador {rifluorete de ho-
ro (BF;).

Entrefanto, como {fivéssemos dificulda-
de em adqguirir o reagente trifiucreic de
horo, empregamos para a metilacio o pro-
cesso de transesterificacio em ampola indi-
cado por DE FRANCESCO & MAGLITTO 3,
para oOleos, sendo por nds introduzmidas al
gumas modificacdes necessdrias para o ca-
50 ge manteiga de cacat. Em ambos os pro-
cessos de metilacho, os resuliados obtidos
iforam idénticos.

Método de transesterificagdo em ampola

Transfira cerca de 1 g da amostra pa-
ra uma ampoels de vidro e adicione 2 mi
de metilate de sdédio (sédio metdlico em
dlcool metilico a 1,5%). Feche a ampola
com o macarico tomando cuidado para nfo
haver vasamento. Aguega em banho-mariz
fervente, por 2 horas. Abra & ampola e
transfira o coenteddo para um funil de se-
paragic de 125 ml, com auxilic de uma
solucgho saturads de cloreto de sddio, quen-
te. Adicione 10 ml de dlcool etilico, agite e
espere a separacdo das camadas (se houver
formacio de emaulsdo, adicione mais 5 ml
de dlcool). Despreze a camada inferior
agquosa e recolha g superior onde estéo dis-
solvidos os 4cidos graxos metilados.

Para a andlise dos ésteres metflicos as-
sim obtidos fol usado wm cromatdgrafo a
g4s da marca Varian, modelo 14G0, com de-
tector de ionizacio de chama.

Os componentes foram separados em
uma coluna de 6 pés de comprimento e 1/8
de polegada de didmetro inferno, tendo co-
mo fase estaciondria succinato de dietileno
glicol (DEGS) a 10% em Cromosorb W, co-
mo suporie $6lido. Foram observadas as se.
guintes condicdes de operagio: femperatu-
ra do injetor, 2200C; temperatura do de-
tector, 2200C: temperatura da coluna, pro-
gramada de 150 a 200°C, g = 4°C/min; gds
de arraste, nitrogénio; fluxo, 30 mi/min;
sensibilidade, 1x10-10 ¢ 32x10~16,



ALMEIDA, M.E.W.; NAKANG, ¢. & BADOLATO,
graxos de manieiga de cacsu do Brasil, EEap,

E.G, -~ Cromatogratia em fase gasosa de éeidos
Inst. Adolfo Luiz, 35/36: 81-8%, 1975/76.

Identificacdo dos componenies

Para a andlise gualitativa fol inletado
no cromatografo 1 « da solucgho dos éste-
res metilicos.

A identificacio dos picos no cromato-
grama fol efefuada por comparacio dos
tempos de retencio obiidos com os tem-
poes de retencdo de padrdes infetados. Ain-
da, para confirmagic, foi adicionado &
amostira, padrio de dcido graxo suposto;
isto foi feitc no caso de ocorréncia de al-
guma divida, principalmente quando o
deide graxo estava presente em peguens
guantidade,

Dosagem dos componentes

Para a shndlise guaniitativa, como a
concentragfio dos diferenies dcidos graxos
fosse muito variada, fol necessdria a obten.
cio de dois cromatogramas, injetando guan-
tidades diferentes das solucdes e variando,
também, a atenuacfo da resposta do apa-
relho.

Para determinar a porcentagem relati-
va dos diferentes dcidos graxos ol empre-
gade o processo de normalizacBo interna 7,
também de acerdo com as normas adota-
das pela O.1.C.C. 8

Neste processo & admitigo gue a soma
das dreas dos picos dos dsieres metilicos

dos decidos graxes & proporcional 3 massa
dos componentes e corresponde a 100% da
mistura.

Assim, a porcentagem em massa foi de-
terminada pela {érmula:

a
ésfer metilico x (%) = — x 100
b
8 = drea Go pico do éster metilico x
b = 2 das 4dreas dos picos dos ésteres

metilicos

Ainds a ©.1.C.C. 8 recomenda que oS
resuitados sejam sempre referidos com 3
algarismos significativos, na seguinte base:
3 algarismos para acidos graxos em con-
centracfo acima de 10%; 2 zlgarismos para
gcidos graxos em conceniracio enire 1 e
% e 1 algarismo para dcidos graxos em
concentracio abaixo de 1%.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na primeira par-
te do trabalho, referente ao padrio de qua-
fidade e indice de pureza da manteiga de
cacau, estdo reunidos ns tabela 1 e pode-
mos verificar gue os dados obtidos cairam
dentro dos limites estabelecidos pela legis-
lagdo em vigor no Brasil 19 gque coincidem
com os limites constantes na Farmacopéia
Brasileira ¢,

TABELA 1

Constanies fisico-quimicas e determinqebes em manteiga de coacau™

Minimo Maximo
. i

Ponto de fusio em ©C : 28,0 32,8
Indice de refragio, a 4000 1,456 1,458
Indice de acidez 2,18 5,00
Indice de saponificacio 188,45 196,50
indice de iodo 34,54 39,74
Substfincias voldiels a 1050C % 0.03 0,22
Matéria insaponificdvel % 0,23 0,76

* N.° de amostras = 13
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Na compoesicio dos dcidos graxos da
manteiga de cacau, idsntificamos em todas
as amostras os seguintes dcidos: miristico,
palmitico, palmitoléico, dcido graxo satura-
do com 17 dtomos de carbono, estedrico,
oléico, linoléico, araguidico, Iinolénico e
behénico (fig. 1). Apenas em uma amostra

identificameos, a mais, decido ldurico. Esta
amostra foi metilada pelos dois processos
citados e o dcido Idurico identificado nos
cromatogramas obtidos (fig. 2).

Para a determinagio da porcentagem
dos &cidos graxos, foram utilizados dois
sromsafogramas para cada amostra, como
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g 1 — Cromateograma de deidos graxos de manieiga de cacau (sensibilidade
= 1 x 16-19),
Chromatogram of fatly acids in cocoa bulter (semsibilify = 1 x 10-14)
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Fig. 2 — Cromatograma de dcidos graxos de manieiga de cacau apresentando
dcido ldurico {(sensibilidade = 1 x 10-10),

Chromatogram of jafty acids in cocoa buller with louric acid [sensibi
fity = 1 x 1019},
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Fig. 4 — Grifico para a identificagfo do dcido graxo com 17 sdtomos de earbono.

Identification of the fatty acid with 17 carbon afoms.
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Cromatografia e fase gasosa de acidos

mostram as figuras 1 & 3. Os resultados
obtidos estdo reunidos na iabeln 2.

TABELA 2

Composicdo dos deidos graros de manteiga

Para a identificacio do pico que emer-
ge logo apds 0 pico correspondente ao Aci-
do palmitoléico, como nfo coincidisse com
nehhtum deos padrées disponiveis, foi em-
pregade o método griafico 4, baseado no
principic gue o logaritmo dos tempos de

df cacan retencdio é funcio Ilinear do nimero de dto-
. o o mos de carbono (fig. 4). Tal conclusio foi
i‘gﬁgg Minimo Maglme baseada, também, nos trabalhos de BELLA-
£ “’ ’ VITA & DAMIANIZ? & VAN WIINGAAR-
R BT T DEN ef alil1t que citam a presenga desse
Liurico —— 0,2 acido em manteiga de cacau.
Miristico 0,05 0.1 Na literatura consuitada ndc encontra-
gﬂgﬁ;ﬁ%ico 23; 2;'{ mos nenhum trabalho referente & compo-
Cy. 01 02 sicBo de dcidos graxes em manteigs de ca-
Estadrico 32,1 36,4 cau, efefuado no Brasil, por eromatografia
Oléico 325 378 em fase gasosa.
Linoléieo 28 44 Entretanto, $e cOmMpararmos o$ nossos
ifggﬁeﬁfg gf (132 resultados com trabalhos efetuados em ou-
Bohénico 0.1 02 tros paises, verificamos que os nossos da-
dos, praticamente, caem deniro dos Hmites
citados por BRACCO ef aliit e VAN
N0 de amostras = 13 WIINGAARDEN ef olii1l (fabeln 3).
TABELA 3

Porceniagens dog deldos grazos da manteiga de cacau encontradas pelos autores

i
ALMEIDA i BRACCO VAN WIINGAARDEN
Acidos graxos et alit | el aliis el olif ¥
% ; O &y
Léurico 0,2 0,1 tr
Miristico 005 - 01 Gi - 023 tr - 02
Palmitico 233 - 2T 245 - 278 249 - 292
Palmitoleico 0,1 62 - 83 92 - G5
Cir 6,1 - 02 N— G4
Estesdrico 321 - 364 322 - 357 325 - 318
Oleico 32,5 - 378 32,3 - 387 32,6 - 358
Linoleico 2.5 44 26 - 49 26 - 37
Araguidico g - 15 65 - 12 0,9 - 14
Linclénico i - 03 61 - 0,2 tr - 03
Behénico 01 - 8.2 ot 68 - 14
N.° de amostras | 13 21 a1
tr = fragos
— = NEG Mencionada pelo autor
CONCLUSAQ deu bons resultados compardvels ao pro

As amostras de manteiga de cacau ana-
Hsadas apresentararn um padrio de quali.
dade de acordo com as exigéneias interna-
cionais.

A modificagio por nés infroduzida, no
método de fransesterificagho em ampola,
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cesso de metilacie cliassico que utiliza
BF, como catalisadoer.

Salientamos, ainda, a identificacio, em
todas as amosiras, de wm deido graxo com
17 atomos de carbono.
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ALMEIDA, M.E.W.; NAKANQ, C. & BADOLATO, E.G — Gasliguid
chromatography of fatly =cids in cocea butfer from Brazil. Hew.
Insi. Adolfo Lutz, 353/36: 81.89, 1975/76.

SUMMARY: In order to establish the guality standards of the cocos
butter produced in Brazil the following determinations were made: acid
value, index of refraction, iodine absorption number, melting point, mois-
ture and volatile matters, and unsaponifiable residues.

The composition of the faity acids was also determined. An adapta-
tion to the process of methylation through f{ransesterification with so-
dium methylate was made foo. Methylic esiers were analysed by gasll-
guid chromatography with a flame ionization detector.

The following acids were identified and defermined: lauric, myristic
palmitie, palmitoleic, estearic, oleic, linoleic, arachidic, linolenic and
behenic acids.

Furthermore, another saturated fatly acid with 17 carbon atoms was
aiso detected.

DESCRIFPTORS: fatly acids, deferminstion in cocoa butier by gas-
liguid chromatography; cocoa butter, fatty acids determination by gas-
liguid chromatography.
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