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RESUMO

MELEGARI, J. R. Analise dos perfis de gorduras de chocolates comerciais por
cromatografia gasosa. 2019. 43f. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado
em Engenharia de Alimentos), Universidade Tecnolégico Federal do Parana. Campo
Mouréo, 2019.

Chocolate é o produto obtido a partir da mistura de derivados de cacau,
massa de cacau, cacau em pdé e ou manteiga de cacau, com outros ingredientes,
contendo, no minimo, 25 % (g/100g) de sdlidos totais de cacau.

A manteiga de cacau € o ingrediente de maior custo e maior importancia na
formulacdo do chocolate, visto que é responsavel por fatores de qualidade do
produto, como dureza, resisténcia mecanica suficiente para gerar uma quebra
ruidosa (snap), brilho e fusdo completa e rapida a temperatura corporal, com
desprendimento de aroma e sabor durante a degustacao.

O presente trabalho teve como obijetivo principal analisar os perfis de gordura
de chocolates comerciais por cromatografia gasosa. Quatro amostras de chocolate
ao leite (AL) e quatro amostras de chocolate meio amargo (MA) foram comparadas.
Foi feita a extracao de lipidios totais por meio da metodologia adaptada de Blyer &
Dryer. Em seguida foi feita a preparacédo dos ésteres metilicos realizada por reacao
de transesterificacdo, em meio basico e a frio seguindo a metodologia de Lutz
(2008). A separacao dos esteres metilicos de acidos graxos (EMAGS) ocorreu num
cromatografo a gas (Shimadzu GC-2010 Plus AF) equipado com uma coluna capilar
modelo BPX-70.

Todos os resultados encontrados nesse trabalho através das analises feitas

estavam dentro dos padrdes exigidos pela legislacdo brasileira.



Palavras-Chave: cromatografia de gas, acidos graxos, manteiga de cacau e

chocolate.

ABSTRACT

MELEGARI, J. R. Fat profile analysis of commercial chocolates by gas
chromatography. 2019. 43f. Course Conclusion Paper (Bachelor of Food
Engineering), Federal Technological University of Parana. Campo Mour&o, 2019.

Chocolate is the product obtained by mixing cocoa derivatives, cocoa mass, cocoa
powder and or cocoa butter, with other ingredients containing at least 25% (g / 100g)
of total cocoa solids.

Cocoa butter is the most costly and important ingredient in chocolate formulation as
it is responsible for product quality factors such as hardness, sufficient mechanical
strength to generate snap, gloss and complete and rapid melting. at body
temperature, giving off aroma and taste during the tasting.

The present work aimed to analyze the fat profiles of commercial chocolates by gas
chromatography. Four samples of milk chocolate (LA) and four samples of dark
chocolate (MA) were compared. Total lipids were extracted by the adapted
methodology of Blyer & Dryer. Then the preparation of the methyl esters was
performed by transesterification reaction in cold and basic medium following the
methodology of Lutz (2008). Separation of fatty acid methyl esters (EMAGS) occurred
on a gas chromatograph (Shimadzu GC-2010 Plus AF) equipped with a BPX-70
capillary column.

All results found in this work through the analyzes made were within the standards

required by Brazilian law.
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1. INTRODUCAO

O chocolate é formado por uma mistura de derivados de cacau, massa de
cacau, cacau em p6é e/ou manteiga de cacau, junto com acgucar (sacarose). Deve
conter no minimo 25% (g/100g) de sélidos totais de cacau. (BRASIL, 2005).

A producdo do chocolate ocorre basicamente em 5 estagios: mistura de
ingredientes, refino, conchagem, témpera e cristalizacdo final. Para produzir
chocolate de alta qualidade é necessario verificar a caracteristicas dos ingredientes,
0 processo produtivo, as tecnologias usadas e também as expectativas regionais em
relacdo ao produto (CIDELL; ALBERTS, 2006; PIMENTEL, 2007).

A manteiga de cacau € um dos ingredientes mais importantes na formulacéo
do chocolate. Juntamente com a gordura do leite, representa a fase continua do
produto, dispersando as particulas solidas de cacau, acucar e leite. Pode constituir
até mais de 1/3 da formulacdo, sendo responsavel por diversas caracteristicas de
qgualidade como dureza e quebra a temperatura ambiente (snap), rapida e completa
fus@o na boca, brilho, contracdo durante o desmolde e rapido desprendimento de
aroma e sabor na degustacdo. Sua natureza polimérfica define as condi¢cbes de
processo e estd diretamente ligada a estabilidade do produto, durante o
armazenamento (GUNNERDAL, 1994; LIPP; ANKLAM, 1998).

O custo alto da matéria prima, especialmente a manteiga de cacau,
impulsiona os fabricantes buscarem novos ingredientes na fabricacdo de chocolates.
Por essa razdo, buscou-se novas op¢des de matérias primas, com a mesma ou
melhor qualidade e com custos menores. Pesquisas tem sido feitas para
desenvolver gorduras alternativas para substituicdo total ou parcial da gordura da
manteiga de cacau (O REGRA, 1998 ;VIZZOTTO et al., 1999; MEDEIROS, 2006).

Acidos graxos, conhecidos como gorduras, sd0 compostos organicos que
fazem parte das moléculas de lipidios, possuem um grupo carboxila em uma das
suas extremidades, com cadeias abertas e longas, variando de 4 a 22 atomos de

carbono, podendo ser saturadas e instauradas, dependendo das ligacdes presentes
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na molécula. Classificados em subcategorias conforme sua forma molecular,
podendo ser encontrado em fontes de gorduras vegetais ou animais. Para
identificacdo dos acidos é recomendado a cromatografia gasosa (MOTTA, 2011).

As gorduras equivalentes, sdo gorduras ndo-hidrogenadas, obtidas por 3
fontes de matérias-primas: 6leo de shea, manteiga illipe e oleina de palma. Podem
ser usadas para substituicdo total ou parcial da manteiga de cacau, sem sofrer
nenhuma alteracdo nas suas propriedades fisico-quimicas por conter 0s mesmos
acidos graxos e triacilglicerdis da manteiga de cacau. (BECKETT, 1994, LANNES,
GIOIELLI, 1998).

Ja os melhoradores possuem composi¢do quimica totalmente diferente da
manteiga de cacau, mas suas propriedades fisicas sdo similares ao chocolate. S&o
cristalizados diretamente na forma polimoérfica B’ quando resfriados. Podendo ser
classificados em néo-lauricas e lauricas (LUCCAS, 1998).

Gorduras ndo-lauricas séo retiradas de O6leos de soja, algodao, colza e
palma, ricas em fontes de acido graxo palmitico e estearico. Possui boa capacidade
de se misturar com a manteiga de cacau, o que permite ao fabricante usar p6 de
cacau com alto teor de manteiga de cacau, dando um 6timo aroma ao produto final.
(LEISSNER et al., 1991)

As gorduras lauricas séo retiradas do 6leo de palma e coco, fracionados e
hidrogenados, também pode ser obtido por interesterificacdo. Possuem alta
percentagem de acido laurico em sua composicao, tornando-as incompativeis com a
manteiga de cacau. (LEISSNER et al., 1991, LUCCAS, 1998).

Cromatografia gasosa é usada para separar e quantificar compostos volateis
ou semi volateis com caracteristicas fisico-quimicas bem parecidas em misturas
complexas. Baseada na separacdo da mistura por interacdo diferencial dos
compostos entre uma fase estacionaria (liquido ou sélido) e uma fase movel (liquido
ou gas). Difere-se das outras técnicas analiticas por seu limite de deteccao poder ser
cerca de 100 a 1000 vezes menor do que dos outros métodos. (PENTEADO;
MAGALHAES; MASINI, 2008).



2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral identificar os &cidos graxos

presentes em chocolates comerciais por cromatografia gasosa.

2.2 Objetivos especificos

o Extrair os Lipidios Totais das amostras de chocolate
o Obter o perfil dos acidos graxos da fracéo lipidica dos chocolates
o Comparar os perfis lipidicos das amostras através de uma andlise

estatistica
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Historico e definicdo do Chocolate

Os termos cacau e chocolate apresentam definicbes diferentes. As sementes
de cacau séo colhidas dos cacaueiros que, depois de alguns procedimentos, liberam
um extrato bruto nomeado liquor de cacau, composto de cerca de 55 % de manteiga
de cacau, onde é possivel extrair o cacau em po6. O chocolate, no entanto, € um
produto elaborado, basicamente, de diferentes propor¢cées de manteiga de cacau,
liquor de cacau, acucar e leite (FERNANDEZ-MURGA et al, 2011).

Os ingredientes formuladores do chocolate interferem diretamente nas
caracteristicas do produto final. A maciez do chocolate sélido aumenta com a
manteiga de cacau, o acUcar esta relacionado a caracteristicas de textura e brilho e
o leite em pdé atua na viscosidade e textura, diminuindo a umidade e aumentando o
valor nutritivo do produto (RICHTER; LANNES, 2007).

O cultivo do cacau no Brasil teve origem na regidao amazonica e foi introduzido
na Bahia no século XVIII, no municipio de Canavieiras. Até mais ou menos meados
de 1890 o cultivo de cacau, no estado, era insignificante devido a atividade
econbmica da cana-de-acucar em funcdo do elevado preco desse produto no
mercado, atraindo o capital agricola para essa atividade, especialmente no Nordeste
brasileiro. Porém, a crise da atividade agucareira no Nordeste, no final do século XIX
estimulou a rapida expanséo dos cacauais nessa regido. Isso fez com que, em 1890,
o Brasil passasse a ocupar lugar de destaque na exportacdo (MARTINS, 2007).

O Brasil € o terceiro maior produtor e quarto maior consumidor de chocolate
do mundo, sendo sua producdo em 2014 de 781 mil toneladas, com consumo
aparente de 775 mil toneladas, exportando 29 mil toneladas gerando receita de US$
166 milhdes e importando 23 mil toneladas, 17,8 % a mais que em 2013 (ABICAB,
2017).

3.2 Tipos de chocolate



De acordo com RDC n° 264, de 22 de setembro de 2005, entende-se por
Chocolate o produto formado a partir da mistura de derivados de cacau (Theobroma
cacao L.), massa (ou pasta ou liquor) de cacau, cacau em pé e ou manteiga de
cacau, com outros ingredientes, contendo, pelo menos, 25 % (g/100g) de solidos
totais de cacau. O chocolate branco feito a partir da mistura de manteiga de cacau
com outros ingredientes, contendo, pelo menos, 20 % (g/100 g) de sdlidos totais de
manteiga de cacau. Os dois produtos podem apresentar recheio, cobertura, formato
e consisténcia variados.

3.3 Producéo e Principais Ingredientes do Chocolate

3.3.1 Processo Produtivo do Chocolate

Pelo método convencional, a producdo de chocolate é feita seguindo as
etapas de mistura dos ingredientes, refino, conchagem e temperagem. Para a
producdo de chocolates em tabletes, a massa é distribuida em moldes que logo em
seguida sao resfriados. Depois de resfriado eles sdo desmoldados, embalados e
armazenados em temperatura adequada. (EFRAIM et al., 2009; RIBEIRO, 2014). O
esquema geral de processamento do chocolate esta apresentado na Figura 1.
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Pesagem dos ingredientes

Mistura dos ingredientes

Refinagao

Conchagem

Temperagem

Cristalizagao

Moldagem

Resfriamento

Embalagem

Figura 1 Etapas do processo de fabricagao do chocolate.

3.3.2 Massa de cacau

De acordo com a RDC n° 264, de 22 de setembro de 2005, massa (ou pasta
ou liquor) de cacau é o produto obtido a partir das améndoas de cacau (Theobroma
cacao L.) por um processo tecnoldgico classificado como seguro para a producao de
alimentos. O cacau € um fruto muito popular, onde a partir das sementes € obtido o
chocolate. Seu sabor ndo é devido apenas a atributos genéticos do cacaueiro
(variedade), como também as modificagbes que ocorrem durante seu
beneficiamento.

ApoOs a colheita do cacau, os frutos séo abertos e logo em seguida ocorre a
fermentacdo das sementes junto a polpa que as envolve, a secagem e a torracao
para obtencéo da massa de cacau, futuramente utilizada na obtencédo de manteiga e

po de cacau, para um posterior uso na fabricacdo de chocolates e produtos analogos



(BECKETT, 1994). A massa de cacau € um ingrediente onde pode-se extrair a
manteiga de cacau por prensagem e, da torta resultante, produzem-se o0s
achocolatados (COHEN, 2004).

3.3.3 Manteiga de cacau

A manteiga de cacau € o ingrediente mais importante para formulacdo do
chocolate e é também o de maior custo. E responséavel por fatores relacionados a
qualidade do produto, como dureza, resisténcia mecéanica suficiente para gerar uma
quebra ruidosa (snap), brilho e fusdo completa e rapida a temperatura corporal, com
desprendimento de aroma e sabor durante a degustacdo (LUDCCAS e
KIECKBUSCH, 2006). A manteiga de cacau é a gordura principal usada como fase
continua nos chocolates, sendo seu principal dispersante. E formada por diferentes
acidos graxos, sendo sua composicdo distinta para cada regido geografica (LIPPI,
2010). Os compostos mais importantes encontrados na manteiga de cacau sdo o0s
triacilglicerdis Cis-mono-insaturados (TAG), que sdo 0s principais responsaveis pela
percepc¢éo do sabor (PESCHAR et al., 2004).

O sistema lipidico da manteiga de cacau é composto por 75% de TAGs do tipo
POS, SOS e POP (P = palmitico, O = oleico e S = estearico), que dependendo de
sua composicdo, das condicdes da cristalizacdo e da temperagem durante o
processo € 0 armazenamento podem se cristalizar em formas bem definidas
(RIBEIRO et al., 2012).

O sabor, a textura e o derretimento na boca sé&o influenciados pela estrutura
cristalina que é formada durante a temperagem do chocolate (PESCHAR et al.,
2004).

A composicado em acidos graxos tem grande importancia pelos seus aspectos
nutricionais e funcionais. De acordo com Martin (1987) a manteiga de cacau é
composta  principalmente  por triagliceréis  (94%), diacilgliceirdis  (4%),
monoacilgliceréis (< 0,5 %) e éacidos graxos livres (1,3%). Os &cidos palmitico,
estearico e oléico sdo os principais acidos encontrados na manteiga de cacau,

segundo a figura 2.
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Figura 2 Componentes dos acidos graxos presentes na manteiga de cacau
(Adaptado de Souza, 2010).

3.3.4 Gorduras substitutas

Desde os anos 30 existe um interesse maior no uso de gorduras alternativas a
manteiga de cacau na producdo de chocolates, isso por causa da incerteza de
suprimentos e aos custos da manteiga de cacau, sujeitos do mercado flutuante do
grao de cacau (LANNES, GIOIELLLI, 1998).

As gorduras sucedaneas, como sdo chamadas as gorduras alternativas a
manteiga de cacau, sdo obtidas a partir de modificacdes fisica e/ou quimicas de
Oleos e gorduras de frutas e sementes, apresentando sempre caracteristicas
semelhantes a manteiga de cacau, permitindo ao fabricante uma padronizacdo na
qualidade dos seus produtos (LUDCAS, 2001; FARAH, 2008).

Quando uma gordura de diferente composicdo é adicionada a manteiga de
cacau, a forma cristalina da gordura resultante é geralmente alterada, causando
alteracao no perfil de fusdo da gordura chamado de incompatibilidade (LANNES,
1993).

Para substitui-la de maneira total ou parcial, a industria e pesquisadores
(DEMAN, DEMAN, 1994; LANNES, 1993; LANNES, GIOIELLI, 1998; LIPP,
ANKLAM, 1998; TIMMS, 2001) trabalham no desenvolvimento de produtos ou

substancias que possam ter as caracteristicas mais proximas da manteiga de cacau,



produzindo gorduras com caracteristicas que atendam as exigéncias dos
consumidores. S&o classificados como:

e Substitutos (CBS - “cocoa butter substitutes” e CBR - “cocoa butter
replacers”) — Semelhantes a manteiga de cacau em relacdo as suas
propriedades fisicas, mas ndo totalmente compativeis para misturas. Podem
se dividir em lauricas (CBS) e nao-lauricas (CBR);

e Equivalentes (CBE — “cocoa butter equivalents”) — semelhantes em suas
propriedades fisicas e quimicas, sendo compativeis para misturas em
gualquer proporcéo, por conter quase 0s mesmos acidos graxos e acilglicerois

da manteiga de cacau.

3.3.5 Sacarose

A sacarose é de grande importancia no sabor do chocolate, principalmente no
chocolate ao leite, compensando o amargor dos soélidos de cacau (BECKETT, 1988).

A sacarose € um dissacarideo formado por uma molécula de glicose em uma
molécula de frutose, responsavel pelo sabor doce e pelo agente de corpo dos
produtos. (CHARLEY, WEAVER, 1998). O acucar utilizado ndo deve ter acucar
invertido e deve possuir uma baixa umidade para ndo prejudicar as etapas de refino
e a conchagem do processamento do chocolate (BECKETT, 1988).

3.3.6 Emulsificante

Os emulsificantes séo utilizados para modificar as propriedades de fluidez das
massas de chocolate por conta da estrutura das moléculas que abaixam a tenséao na
interface entre os sdlidos e a fase continua formada por manteiga de cacau e
gordura do leite, quando tiver (SCHANTZ; ROHM, 2005).

Schantz e Rohm (2005) declaram que a lecitina de soja € o emulsificante mais
aplicado para o chocolate, podendo reduzir em 10 vezes a quantidade de manteiga
de cacau nas formulacdes, reduzindo a viscosidade e diminuindo os custos
produtivos gerais pela economia em manteiga de cacau. Agindo ainda na interface
entre solido e a gordura reduzindo a tensdo superficial e melhorando a disperséo

dos sélidos na fase gordurosa, atingindo propriedades reoldgicas importantes para a
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producdo e aceitacdo sensorial (DHONSI, STAPLEY, 2006; RICHTER; LANNES,
2007).

3.3.7 Leite em po

O leite em pd é obtido através desidratacdo do leite de vaca, por meio de
processos adequados, podem ser classificados como integral, parcialmente
desnatado e desnatado, de acordo com o conteudo de matéria graxa (MAPA, 1996).

O leite em p6 aumenta o valor nutritivo dos alimentos e tem influéncia direta na
viscosidade e textura, além de contribuir para diminuicdo da umidade e aumento da
vida de prateleira dos produtos (CHARLEY, WEAVER, 1998).

As propriedades fisicas e a porosidade intrinseca do leite em pé interferem
nos processos relacionados a producdo do chocolate e modificam as caracteristicas
fisicas e sensoriais do produto final (LIANG; HARTEL, 2004). Segundo Lima (2000),
o leite em po, deve apresentar determinadas condicdes como acidez entre 12 e 16
Dornic, umidade inferior a 3% e baixa contagem de microrganismos para poder ser
usado no processo do chocolate.

O leite é composto geralmente por caseina e proteinas do soro, que agem
como surfactantes no chocolate, modificando sua viscosidade e textura. (AFOWAKA,
PATERSON; FOWLER, 2007).

A utilizacdo de leite em p6 contribui para reducao a formacdo da forma VI na
cristalizacdo da manteiga de cacau, evitando o fatbloom, que é o defeito mais
comum que pode ocorrer no chocolate (LONCHAMPT; HARTEL, 2004).

3.4 Propriedades Fisicas do Chocolate: Fuséo e cristalizacéo

As propriedades de cristalizacdo e fusdo sdo as de interesse principal
relacionadas com o polimorfismo da gordura e com o conteudo de gordura soélida
(LANNES, MEDEIROS, GIOIELLI, 2003), sendo o processo de cristalizacédo dividido
em duas fases por alguns autores: nucleacdo e o crescimento dos cristais. A
primeira etapa diz respeito a uma formacéo de agregados moleculares (nucleos) e
atingem a estabilidade sob resfriamento. Depois de formado os nucleos, inicia-se a
etapa de crescimento, onde 0os mesmos crescem e se desenvolvem em cristais
(CERDEIRA, CANDAL, HERRERA, 2004).



Conforme as condigcbes de processo usadas, a manteiga de cacau pode
cristalizar-se em diferentes formas cristalinas onde cada uma delas possui um
determinado ponto de fusdo e volume fisico da massa sélida. De acordo com
KLEINERT (1976), a cristalizacdo da manteiga de cacau tem inicio durante a
temperagem da massa de chocolate, estendendo-se até o resfriamento.

Polimorfismo é o nome dado para as diferentes formas possiveis de
empacotamento molecular no cristal (NARINE et al., 1999; HARTMAN; ESTEVES,
1982). Formas cristalinas com baixo ponto de fusdo sdo menos estaveis e tendem a
se transformar em formas mais estaveis, com pontos de fusdo mais altos. (TALBOT,
1994).

Os pontos de fusdo das formas cristalinas da manteiga de cacau indicam suas
estabilidades (JOVANOVIC et al. 1995). De acordo com Luccas (2001) o
polimorfismo da manteiga de cacau € muito discutido na literatura técnica por causa
da sua grande influéncia nas propriedades fisicas e sensoriais do chocolate. Existe
uma grande desigualdade nos dados apresentados com relacdo ao namero de
formas cristalinas presentes e seus respectivos pontos ou faixas de fusdo. Os acidos
graxos triacilglicerdis (TAGs), sob diferentes pontos de fusdo, podem possuir
polimorfos diferentes, como demonstrado na Figura 3. (RAY et al,. 2011). Algumas
diferencas entre essas estruturas sdo perceptiveis no chocolate tanto visualmente

guanto no paladar.

Willie e Lutton Larsson Van malssen et al Ponto de fusdo

(1996) (1966) (1999) (°C)

I B r 17.3

Il a-2 A 23,3

] p'2-2 B’ 25,5

v p'-2 27,5

vV p'2-3 B-V 33,8

Vi p'1-3 B-1v 36.4

Figura 3 Polimorfos da manteiga de cacau, suas nomenclaturas de acordo
com diferentes autores e seus respectivos pontos de fusao
FONTE: Retirado de Garti; Widlak, 2012.
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O ponto de fusdo das formas cristalinas indica sua estabilidade, sendo: I,
quando as formas séo instaveis; lll as de estabilidade intermediaria e beta (8) ou V,
as de alta estabilidade (COHEN, et al. 2004). A forma V € a mais desejada, por
causa das suas caracteristicas estaveis em temperatura ambiente, torna-se liquida
na temperatura da boca e possuir propriedades mecéanicas excelentes. A forma V
pode ser facilmente convertida para a forma VI, conforme passa o tempo de
armazenamento, vai diminuindo a estabilidade, sendo a responsavel pelo fatbloom
(migracdo da gordura e posterior recristalizacdo na superficie do chocolate) em
chocolates e deve ser evitada (JAMES; SMITH, 2009). J4 a forma | € muito instavel
e se transforma facilmente na forma Il, que tende a passar para a forma Il e IV
(AFOAKWA, 2010).

A manteiga de cacau € composta principalmente de triacilgliceréis (TAGS)
simétricos como o acido oleico e possui alguns tracos de triacilglicerdis assimétricos.
Apresenta aproximadamente 20% de triacilglicerois encontrados na fase liquida em
temperatura ambiente, dispondo de uma faixa de fusdo de 32-35°C e amolecimento
em torno de 30-32°C. S&o encontrados também acidos graxos saturados e
monoinsaturados, destacando-se o acido palmitico, esteéarico e oleico (Shukla,1995;
Afoakwa et al.,2007).

A escolha do triacilglicerol (TAGSs) e dos acidos graxos usados na massa do
chocolate tem influéncia direta no polimorfismo da cristalizacdo da gordura na etapa
de temperagem, proporcionando estabilidade mesmo com alteracbes na temperatura
e evitando efeitos de “fat bloom” com formagdo de uma camada esbranquigada na
superficie (Feuge et al.,1962; Minifie, 1989).

3.4.1 Lipidios, acidos graxos e as propriedades fisicas do chocolate

Os Lipidios sdo um grupo amplo de compostos quimicamente variados,
sollveis em solventes organicos. Em geral, sédo indicados como gorduras (sélidos)
ou 6leo (liquidos), mas também podem ser classificados como apolares e polares,
indicando diferencas na sua solubilidade e em suas propriedades funcionais
(DAMODARAN; PARKIN, 2019).

O conteudo total e a composicéo de lipideos em alimentos variam muito. Eles
desempenham um papel importante na qualidade dos alimentos, influenciando na
textura, sabor, nutricdo e densidade calérica (DAMODARAN; PARKIN, 2019).



Os lipidios destacam-se como o0s constituintes mais importantes das
améndoas de cacau por serem substancias criticas para a elabora¢do do chocolate,
determinando suas caracteristicas fisicas e de estabilidade, além de influenciar na
cor, no aroma e na qualidade da manteiga de cacau (CODINI et al., 2004;
GONZALEZ et al., 1999). As améndoas de cacau fermentadas e secas apresentam
aproximadamente 15 a 20 % de proteinas e 50 % de lipidios (manteiga de cacau)
(BIEHL; PASSERN; PASSERN, 1977).

Os acidos graxos sao os principais componentes da estrutura lipidica, exceto o
colesterol. Sado apresentadas como substancias livres, esterificadas na forma de cis
e através do processo de hidrogenacéo pode se encontrar na forma trans (Mendes,
Biscontini e Miranda, 2002).

Acidos graxos saturados sdo menos reativos, apresentando um ponto de
fusdo maior quando comparado ao acido graxo correspondente de mesmo tamanho
de cadeia com uma ou mais duplas ligagdes. Acidos graxos insaturados podem ser
encontrado nas configuracdes cis e trans, com propriedades fisico-quimicas
diferentes. Os acidos graxos na forma trans (AGT), apresentam, devido as suas
caracteristicas estruturais, um ponto de fusdo mais elevado quando comparado com
0 seu isbmero cis correspondente, porém apresenta um ponto de fuséo inferior ao
ponto de fusdo do acido graxo saturado com mesmo numero de atomos de carbono.
Por isso os isbmeros trans podem ser considerados como intermediarios entre um
acido graxo original insaturado e um acido graxo completamente saturado (SUZUKI,
2009).

A presenca de ligagBes duplas influencia no ponto de fus@o dos &cidos
graxos. As duplas ligacdes em configuracdo cis fazem os acidos graxos se
organizarem em uma configuracdo curvada, portanto, os &cidos graxos insaturados
nao sado lineares, dificultando sua auto orientacdo em configuracbes bastantes
compactas. Por causa desse impedimento espacial, as interacdes de Vander Waals
entre 0s acidos graxos insaturados sao parcialmente fracas, fazendo com que
diminua a necessidade de energia para promover transigdes de fase sélido-liquido,
diminuindo entdo seu ponto de fusdo. Quanto mais ligacdes duplas forem
adicionadas, mais curvada ficard a molécula, mais fracas as interacbes de Van der
Waals e menor o ponto de fusdo (DAMODARAN; PARKIN, 2019).
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Os &cidos graxos com ligagdes duplas na configuragdo trans sdo mais lineares
que os acidos graxos na configuracdo cis, resultando em um empacotamento mais
forte das moléculas e em pontos de fusdo mais elevados (DAMODARAN; PARKIN,
2019).

Segundo a resolucdo RDC 360, de 23 de dezembro de 2003, que desigha a
obrigatoriedade de declaracdo dos niveis de gordura TRANS nos rotulos dos
alimentos industrializados (BRASIL, 2003), Pode ser usado na rotulagem como “zero
TRANS” os alimentos que apresentarem maximos de 0,2 g de gorduras TRANS e de
2 g de gorduras saturadas por porgcéo (BRASIL, 1998).

As transicdes solido-liquido (fusdes) s6 acontecem quando o material tem sua
temperatura acima do ponto de fusdo, sdo transicbes endotérmicas e por isso &
necessario o fornecimento de energia ao sistema para aproximac¢ao das moléculas
mais separadas. Ja as transicOes liquido-solido (cristalizacdes) sdo exotérmicas
pois com o grupamento das moléculas ha liberacdo de energia, mesmo sendo
inferior ao ponto de fusdo (DAMODARAN; PARKIN, 2019).

A fusdo na manteiga de cacau ocorre junto com a liberacdo de aroma,
possibilitando sensacao caracteristica, em contrapartida, a existéncia de um solido a
temperaturas superiores a 36°C é considerado como sensacdo cerosa nha boca
(QUAST et al., 2011).

Geralmente, quando um 6leo liquido é resfriado com rapidez a temperaturas
abaixo de seu ponto de fusdo, ocorre a formacdo de grande numero de cristais
pequenos, entretanto, quando o mesmo 0leo € resfriado lentamente a temperaturas
um pouco abaixo de seu ponto de fusdo, forma-se um pequeno numero de cristais
grande (DAMODARAN; PARKIN, 2019).

O tamanho dos cristais tem influéncia direta nas propriedades reoldgicas e
organolépticas nos alimentos. Quando os cristais sdo muito grandes, eles séo
percebidos como “granulares” ou “arenosos” na boca (DAMODARAN; PARKIN,
2019).

A manteiga de cacau possui uma coloracdo amarelada, sabor e odor
caracteristicos. Quando é adequadamente cristalizada, é dura e quebradica em
temperaturas inferiores a 30°C e derrete completamente a 35°C. Possui boa
estabilidade oxidativa por causa da presenca de agentes antioxidantes naturais
(tocoferdis) e quando utilizada na fabricacdo de chocolate apresenta viscosidade
adequada para esta finalidade (BECKETT, 1994).



As gorduras alternativas a manteiga de cacau, também chamadas de CBA
(Cocoa butter alternative), podem ser produzidas para serem duras ou de média
consisténcia, dependendo do destino do produto final. Uma gordura alternativa pode
ser derivada de um unico 6leo ou gordura ou de combinacdo de varios Oleos e
gorduras (MINIM, 1996; FACIOLI, 1996).

A legislacdo brasileira atual, a Resolucdo RDC 264 de 2005, da ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), permite a substituicdo parcial da
manteiga de cacau por gorduras alternativas na fabricacdo de chocolate. A condicéo
atual é de que contenha no chocolate, pelo menos, 25 % em massa de sélidos totais

de cacau.

4. MATERIAIS E METODOS

Para calculo do erro absoluto foi utilizada a Equacéo 1 e o relativo a Equacao
2 encontradas no livro fundamentos de quimica analitica de Skoog, West, Holler,
Crouch (2006):
Eap=Xi-Xy (Equacédo 1)

_|Xi-Xv |

= x100 (Equacéo 2)

Onde:
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X; = Valor experimental
Xy = Valor exato ou verdadeiro (declarados no rétulo)

4.1 Amostragem

As amostras de chocolate foram adquiridas no comércio de Campo Mourao —
Parand, divididas em duas categorias: chocolate ao leite e chocolate meio amargo.
Das 4 amostras de chocolate ao leite, 2 foram classificadas como “chocolate” e 2
foram classificadas por “cobertura”. O mesmo foi feito para as amostras de chocolate
meio amargo. As amostras foram nomeadas como “AL” para “ao leite”, “MA” para
“‘meio amargo”, os numeros 1 e 2 representam as coberturas e os numeros 3 e 4
representam os chocolates.

O Quadro 1 contém informacfes contidas no rotulo das amostras e seu

respectivo ponto de fuséo obtido por Renisz (2017).

Quadro 1- Lista das amostras e seus respectivos ingredientes, quantidade de

gorduras totais por por¢céo e ponto de fuséo

Quantidade Ponto
de fuséo
L de gorduras oC
Caracterizagao ) ) (°C)
Amostra Ingredientes totais por
do chocolate -
porcao
(1009)
AcUlcar, gordura vegetal fracionada,
cacau em pg, soro de leite em po,
leite em po integral, emulsificantes,
Cobertura - lecitina de soja e polirricinoleato de
AL1 sabor chocolate | poliglicerol e aromatizantes. Contém
. , 28,89 33,34
ao leite glaten. Pode conter tracos de
amendoim
AcUlcar, gordura vegetal fracionada,
cacau em po, emulsificante lecitina
Cobertura - de soja e polirricinoleato de
MA1 sabor chocolate | poliglicerol e aromatizantes. Contem 3249 34,25
meio amargo glaten. Pode conter tragos de leite e
amendoim.
Acucar, gordura vegetal, cacau em
33,09




AL2

Cobertura -
sabor chocolate
ao leite

po, soro de leite em po,
emulsificantes: lecitina de soja (INS
322), polirricinoleato de poligricerol
(INS 476) e aroma idéntico ao

natural.

3164

MA2

Cobertura -
sabor chocolate

meio amargo

AcUcar, cacau em p6, gordura
vegetal, emulsificantes: lecitina de
soja (INS322) e poliglicerol
poliricinoleato (INS 476) e
aromatizantes sintético idéntico ao
natural. Nao contém glaten. Pode

conter leite.

32,0g

34,13

AL3

Chocolate - ao
leite

Acucar, massa de cacau, manteiga
de cacau, gordura vegetal, leite em
po integral, leite em pd desnatado,
soro do leite, emulsificantes: lecitina
de soja (INS322) e poliglicerol
poliricinoleato (INS 476) e
aromatizantes sintético idéntico ao

natural. Nao contém glaten.

31,29

34,08

MA3

Chocolate - meio

amargo

Acucar, massa de cacau, gordura
vegetal, emulsificantes: lecitina de
soja (INS322) e poliglicerol
poliricinoleato (INS 476) e
aromatizantes sintético idéntico ao
natural. Nao contém glaten. Pode

conter leite.

30,89

33,89

AL4

Chocolate - ao

leite

Acgucar, leite em po integral,
manteiga de cacau, liquor de cacau,
gordura vegetal, lactose, cacau em

po, gordura anidra de leite,

emulsificantes lecitina de soja e

poliglicerol polirricinoleato e
aromatizante. Contém gluten. Pode

conter amendoim, améndoa,
castanha-de-caju, castanha-dopara,

aveld, aveia, cevada e trigo

32,09

32,42
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AcUcar, Liquor de cacau, manteiga
de cacau, gordura vegetal, leite em
poé integral, emulsificantes lecitina
Chocolate - meio | de soja e poliglicerol polirricinoleato
MA4 ) i i 33,69 34.38

amargo e aromatizante. Contém glaten. '
Pode conter amendoim, améndoa,
castanhade-caju, castanha-do-para,

aveld, aveia, cevada e trigo

As amostras foram submetidas as andlises de teor de lipidios totais e

composicdo em acidos graxos, conforme descricdes a seguir.

4.2 Extragao dos lipidios totais — BLIGH-DYER

A metodologia foi adaptada de Blyer & Dryer (1959). Este método permite a
extracdo de gordura a frio através de uma mistura cloroformio-metanol-agua, nas
proporcdes 1:2:1,8. Pesou-se aproximadamente 5,0 gramas da amostra triturada,
transferiu-se para béquer de 250 mL, adicionou-se 30 mL de metanol e 15 mL de
cloroférmio e agitou-se por 5 minutos. Em seguida adicionou-se mais 15 mL de
cloroférmio agitando por mais 2 minutos, por fim acrescentou-se 15 mL de agua e
mais cinco minutos de agitacdo. A mistura foi filtrada sob vacuo e o residuo
ressuspendido em 10 mL de cloroférmio e novamente agitado por 5 minutos, filtrado
e o béquer lavado com 10 mL de cloroférmio por 3 vezes. O filtrado foi transferido
para um funil de separacdo com solucdo saturada de cloreto de sédio saturada,
permanecendo em repouso até separacdo das fases. ApGs aproximadamente 24
horas, a fase inferior foi transferida para um baldo de fundo chato, devidamente
tarado e o solvente totalmente evaporado. O baldo com a matéria graxa foi pesado e
o teor de lipidios totais calculados e expresso em porcentagem. Essa fracéo foi
recolhida em frascos ambar, armazenados a -18°C para posterior andlise dos &cidos

graxos.

4.3 Preparacao de ésteres metilicos de acidos graxos

Seguindo a metodologia de Lutz (2008), a preparacao dos ésteres metilicos foi

realizada por reacdo de transesterificagdo, em meio basico e a frio. Pesou-se 100



mg da amostra em tubos de centrifuga de 20 mL com tampa. Em seguida,
adicionou-se 2 mL de iso-octano e 2,0 mL de solugdo metandlica de KOH 2 mol.L™.
A mistura foi agitada em vortex (Nova técnica nt 825) por 5 min e refrigerada. Apos a
separacao das fases a superior foi coletada e transferida para o frasco vial de 2,0 mL

e armazenada a -18 C até a analise no cromatografo gasoso.
4.4 Separacdao e identificacdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos

A separacdo dos ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGS) ocorreu num
cromatdgrafo a gas (Shimadzu GC-2010 Plus AF) equipado com uma coluna capilar
modelo BPX-70 (60 m x 0,25 mm d.i. x 0,25 um espessura do filme com fase 70%
Cianopropil polisilfenil-siloxano otimizado para FAME. As condicdes operacionais do
GC foram: temperaturas do detector por ionizacdo de chamas (FID) de 240 °C e
injetor de 230 °C com divisdo de amostra de 1:50, sendo 1 pL o volume de injecao.
A temperatura inicial da coluna foi de 160 °C por 2,0 minutos, logo foi aumentada a
uma taxa de 2 °C.min™* até 170 °C mantida por 2,0 minutos, na sequéncia a
temperatura foi aumentada a 4 °C.min™ até 180 °C por 4,0 minutos e finalmente foi
usada uma taxa de 10 °C.min™ até 235 °C mantendo esta temperatura durante 9,0
minutos. O gas de arraste foi o hidrogénio de alto grau de pureza com fluxo de 1,24
mL.min"* e velocidade linear de 35,4 cm.s™. O géas auxiliar (make-up) foi o nitrogénio
a 30,0 mL.min™. A chama do FID foi produzida com hidrogénio (30,0 mL.min?) e ar
sintético (300,0 mL.min™"), ambos com alto grau de pureza.

A identificacdo dos ésteres metilicos de &cidos graxos foi feita por
comparacao dos tempos de retencdo com uma mistura de padrbes de ésteres
metilicos de &cidos graxos (Sigma-Aldrich). As areas dos picos foram integradas
utilizando software GCsolution versdao 2.41 (Shimadzu) e os resultados da
composicdo de ésteres metilicos dos acidos graxos foram expressos em

porcentagem de area relativa, da média de trés injecdes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Analise de lipideos

Os dados obtidos em relacdo a quantidade de teor de lipidios estédo
apresentados na Tabela 1, bem como os valores dos erros absoluto e relativo,

calculados em relagdo aos declarados nos rétulos dos chocolates.

Tabela 1 Porcentagem dos lipidios totais experimental e declarados nos rétulos dos

chocolates
Lipidios (%) Erro
Amostra Experimental Rétulo Relativo(%) Absoluto
Q ALl 27,57 28,80 4,26 1,23
® MA1 31,60 32,40 2,47 0,80
g AL2 27,24 31,60 13,80 4,36
” MA2 37,05 32,00 15,79 -5,05
9 AL3 27,43 31,20 12,08 3,77
§ MA3 28,02 30,80 9,00 2,77
% AL4 33,18 32,00 3,68 -1,18
@ MA4 35,64 33,60 6,09 -2,05

A maioria das marcas e tipos de chocolates analisados em relacdo ao teor de
lipidios totais apresentaram valores inferiores aos indicados nos rotulos das
embalagens e apenas trés indicam valores maiores que 0 expresso. Isso pode ser
justificado pelo fato da ndo uniformidade na composicdo da matéria prima utilizada,
ou nas etapas da industrializacdo e até erros possiveis na analise. Entretanto, todas
encontram-se dentro da quantidade minima de lipidios estabelecida pela legislacéo
brasileira que é 20% de lipidios (Brasil, 1978).

Os valores de lipideos totais encontrados para amostra de chocolate ao leite
foram semelhantes aos encontrados por Reis, Coelho e Castro (2011) de 30% a
35%.

Tabela 2 Porcentagem de acidos graxos nos chocolates

Acidos graxos AL1 AL4 AL3 AL2 MA2 MA3 MA4 MA1




C8:0

C10:0

C12:0

C14:0

Cl16:0

Cle:l

C18:0

C18:1n-9t

C18:1n-9c

C18:1n-7c

C18:2n-6

C18:3n-3

C20:0

C22:0

ZAGS

ZAGMI

ZAGPI

0,07
+0,02°

0,19
+0,03°

4,59
+0,37°

2,73
+0,10°

24,36
+0,27°¢

0,16
+0,01°

32,40
+0,11°

0,21
+0,013%

30,37
+0,57%

0,27
+0,019%

3,07
+0,07°%

0,16
+0,01°%

0,78
+0,03°

0,28
+0,12%

65,40
+0,65°

31,16
+0,59%

3,23

0,05
+0,01°

0,18
+0,01%

0,66
+0,030°

1,62
+0,04%

27,63
+0,33%

0,29
+0,01°%

31,78
+0,55°

0,39
+0,02°

32,316
+0,50%

0,31
+0,02%

3,32
+0,48°%

0,23
+0,01°%

0,90
+0,01°

0,16
+0,01°

62,98
+0,96°

32,91
40,522

3,54

0,59
+0,02%

1,35
+0,03%

38,90
+1,30"

18,29
+0,67°

14,43
+0,08%

nd

16,27
+0,56"°

1,89
+0,12%

6,23
+1,04°

0,29
+0,01%

1,24
+0,56°

0,17
+0,172

0,27
+0,01°

0,07
+0,01°

90,17
+2 54°

6,53
+1,03"

1,41

0,39
+0,01°

1,16
+0,02°

38,52
+1,30°

21,05
+0,04°

13,89
+0,01°"

nd

15,98
+0,04¢

1,86
+0,18°

5,39
+0,17°

0,21
+0,02°

1,16
+0,05"

0,09
+0,01°

0,24
+0,01°

0,07
+0,01°

91,30
+0,17%

5,60
+0,17"

1,25

0,58
+0,052

1,41
+0,06°

41,05
+1,30°

19,45
+0,09°

13,7
4+0,23'

nd

17,49
+0,39°

0,99
+0,09°

3,89
+0,22°

0,08
+0,003°

0,93
+0,02°

0,06
+0,01%

0,27
+0,01°

0,058
+0,01°

94,06
+0,15°

3,96
+0,22°

0,99

0,08
+0,01°

0,15
+0,01%

3,963
+1,30°

1,90
+0,01°

24,87
+0,01°

0,13
+0,01°

34,23
+0,06”

Nd

30,52
+0,01°

0,25
+0,01%°

2,68
+0,03°

0,17
+0,06"

0,80
+0,01°

0,27
+0,01°

66,26
+0,10°

30,90
+0,01%

2,85

0,03
+0,01°

0,07
+0,01°

1,41
+1,30°

0,90
+0,01'

26,53
+0,28"

0,18
+0,01°

33,66
+0,575%

nd

32,13
+0,31°

0,29
+0,02°

3,47
+0,57°

0,20
+0,03*

0,98
40,022

0,16
+0,01°

63,73
+0,84°

32,60
+0,33°

3,68

0,43
+0,05"

1,18
+0,08"

38,04
+1,30°

20,13
+0,47°

14,72
+0,21¢

0,04
+0,02°

17,77
+0,02°

0,07
+0,01°

5,79
+1,43°

0,08
+0,06°

1,22
+0,37"

0,15
+0,09°

0,32
+0,13¢

0,06
+0,01°

92,66
+1,06%°

5,90
+1,50°

1,37
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+0,07*  +0,46*  +0,73°  +0,06° +0,01°  +0,09° +0,65%  +0,46°

0,21 0,39 1,89 1,86 0,99 0,07
ZAGT o c a a b Nd nd q
+0,01 +0,02 +0,12 +0,18 +0,97 +0,01

Resultados expressos como média + desvio padrdo de trés repeticdes. Letras diferentes na mesma linha indicam
diferenca significativa (P<0,05) pelo Teste de Tukey entre as amostras. AGS: &cidos graxos saturados; AGMI:
acidos graxos monoinsaturados; AGPI: acidos graxos poliinsaturados; AGT: acidos graxos trans.

Na tabela 2 encontram-se descritos o0s acidos graxos separados e

identificados nas amostras de chocolates estudadas, dentre os acidos graxos
saturados (AGS) o de maior concentracao foi o acido laurico (C12:0), 38,897% para
amostra MA1. Ja para o somatério desses &cidos, o maior valor foi para amostra
MA2 com o valor de 94,06%, sem diferencia significativa (p<0,05) para as amostras
MA1 e ALL.
Para os acidos graxos monoinsaturados (AGMI), o &cido oleico (C18:1n-9.) foi
majoritario para a amostra AL4 32,32%, sem diferencia significativa entre as
amostras MA4, AL3 e MA3. Os resultados dos somatérios para esses acidos foram
semelhantes entre essas amostras.

Nas amostras avaliadas a concentracdo dos 4&cidos graxos essenciais
linoleico C18:2n-6) e a-linolenico (C18:3n-3) foram de 3,47% para amostra MA4 e
0,23% para amostra AL4, respectivamente. Os valores de acidos graxos
monoinsaturados encontrados para amostra de chocolate ao leite foram bem
parecidos com os encontrador por Rubia (2009).

Foi encontrado &cido graxo trans (AGT) em algumas amostras sendo de
maior concentracdo 1,89% AL2 e AL1, com valores semelhantes entre si. O limite de
no teor dos AGTs € de 2% sobre o teor de gordura nos alimentos destinados ao
consumidor (ANVISA, 2018).

Nos rotulos das amostras de chocolate estudadas, a meng¢do em relacdo a
gordura utilizada no processamento € de gordura vegetal. Segundo Grimald,
Goncalves e Esteves (2000), para amostras de chocolate com teores acima de 20%
de acido palmitico (C16:0) existe um forte indicio da presenca de 6leo de palma e/ou
algodao. As amostras AL3, AL4, MA3 e MA4 apresentaram valores superiores ao

citado pelos Autores.



Tabela 3 Porcentagem experimental e declaradas de acidos graxos saturados nas amostras
de chocolate

Acidos graxos saturados Erro (%)

Amostra Experimental Roétulo Percentual Absoluto
Q ALl 22,82 27,60 17,32 4,78
g MA1 23,16 31,60 26,71 8,44
g AL2 22,54 néo informado
© MA2 23,00 28,00 17,86 5,00
Q AL3 16,35 19,20 14,84 2,85
§ MA3 16,56 18,40 10,00 1,84
g AL4 15,74 18,00 12,56 2,26
©  MA4 15,93 20,40 21,91 4,47

Os valores percentuais de AGS determinados experimentalmente foram
menores do que os declarados nos rétulos dos chocolates. A diferenca pode
também ser justificada pelo fato da ndo uniformidade na composi¢cdo da matéria
prima utilizada, ou nas etapas da industrializacdo e até erros possiveis na analise.
As quantidades presentes nas amostras estavam dentro do limite permitido pela
legislacdo e a condicdo do produto para consumo de gorduras saturadas é de que a
energia fornecida por gorduras saturadas seja no maximo de 10% do valor de
energia total (Brasil, 1998).

Em relacdo ao ponto de fusdo podemos observar que sdo bem préximos, iSso
significa que a industria vem conseguindo desenvolver gorduras alternativas para
substituir a gordura da manteiga de cacau, com propriedades fisicas bem parecidas
bem parecidas, obtendo sucesso nas substituicbes e sendo um grande avancgo para
indUstria. Essa substituicdo da gordura da manteiga de cacau por gorduras
alternativas também é interessante pelo fato de diminuir o efeito “fat bloom”, que é a
migracdo da gordura para a superficie do chocolate, causada por uma variacdo na
temperatura, deixando o chocolate esbranquigado.

Todas as gorduras alternativas compdem-se de trialcilglicerdis, ou seja,
estruturalmente falando, o alcool glicerol triesterificado com acidos graxos (Minim e
Cecchi, 1998).
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6. CONCLUSAO

Foi possivel determinar a composicdo de lipidios totais dos chocolates
empregando o método de extracao a frio. Houve diferenca entre o valor experimental
e o valor declarado no rotulo, entretanto todas as amostras apresentaram um

porcentual acima do minimo de 20% exigido pela legislacdo nacional.

Houve uma maior porcentagem de &cidos graxos saturados (AGS) nas

amostras de chocolate sendo os majoritarios acidos laurico, palmitico e oleico.

Em algumas amostras de chocolate foi identificado o &cido graxo elaidico,
mas em quantidade inferior ao permitido pela legislacdo nacional.

Em relacdo ao ponto de fusdo podemos observar que a diferenca foi
pequena, podendo considerar que o uso das gorduras alternativas a manteiga de

cacau e viavel para os chocolates.
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