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RESUMO -Objetivou-se com este trabalho determinar as concentracdes de P, Mg, K, Ni e Cu
em amostras comerciais de cacau em pé da Bahia (n=10) e de Sao Paulo (n=10). As amostras
foram digeridas utilizando acido nitrico diluido e forno micro-ondas. As solucdes foram
analisadas por espectrémetro de emissdo éptica com plasma acoplado indutivamente. Os
dados foram analisados com média e desvio padrdo, e Analise de Componentes Principais
(ACP). Os valores encontrados para P, Mg, K, Ni e Cu variaram de 2808 a 7225 mg.kg, 3997
a 5850 mg.kg?l, 16655 a 49261 mg.kg?, 3,56 a 6,30 mg.kg?, e 22,2 a 44,6 mg.kg?,
respectivamente. Para os minerais P, Mg e Cu, as médias da Bahia e Sdo Paulo foram
proximas, no entanto para K e Ni, as amostras de Sdo Paulo apresentaram maiores
concentracgoes. Este resultado foi refor¢cado pela ACP. Este estudo possibilitou a determinacao
de P, Mg, K, Ni e Cu em amostras de cacau em pd, e demonstrou o potencial dos minerais K e
Ni na identificacdo de origem geogréafica deste produto.
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DETERMINATION OF P, Mg, K, Ni AND Cu IN COMMERCIAL
SAMPLES OF COCOA POWDER FROM TWO BRAZILIAN STATES BY
ICP OES

ABSTRACT — The objective of this study was to determine the concentrations of P, Mg, K, Ni
and Cu in commercial samples of cocoa powder from Bahia (n=10) and Sao Paulo (n=10). The
samples were digested using dilute nitric acid and a microwave oven. The solutions were
analyzed using an inductively coupled plasma optical emission spectrometer. The data was
analyzed using mean and standard deviation, and Principal Component Analysis (PCA). The
values found for P, Mg, K, Ni and Cu ranged from 2808 to 7225 mg.kg™, 3997 to 5850 mg.kg"
116655 to 49261 mg.kg™?, 3.56 to 6.30 mg.kg?, and 22.2 to 44.6 mg.kg™, respectively. For the
minerals P, Mg and Cu, the averages for Bahia and S&o Paulo were close, but for K and Ni,
the S&o Paulo samples had higher concentrations. This result was reinforced by the PCA. This

IV Simposio da Pés-Graduagdo em Engenharia e Ciéncia de Alimentos — IV

SIMPECAL
Pdgina 1



AL

“Tecnologia e Inovagdo: o papel da ciéncia nos novos desafios da industria de alimentos”

|/ SIMPE

SIMPOSIO DA POS-GRADUACAO EM
ENGENHARIA E CIENCIA DE ALIMENTOS

study enabled the determination of P, Mg, K, Ni and Cu in cocoa powder samples, and
demonstrated the potential of the minerals K and Ni in identifying the geographical origin of
this product.

Keywords: micronutrients; macronutrients; minerals.

1. INTRODUCAO

O cacau em p6 é um produto versétil e benéfico, com aplica¢bes nas mais diversas areas,
com destaque na industria de alimentos (Joseph et al., 2019; Tsai et al., 2019). Sua utilizacéo é
associada principalmente a suas caracteristicas sensoriais e nutricionais, e sua composicao
quimica inclui carboidratos, lipidios, proteinas, polifendis e minerais. Essa composi¢do pode
influenciar diretamente o valor nutricional de diversos alimentos que tém o cacau em p6 como
ingrediente.

Os minerais presentes no cacau em po, alguns essenciais como o P, K, Mg e Cu (Kara$
et al., 2021), desempenham diversas fun¢des no organismo humano, no entanto o consumo
excessivo pode ocasionar toxicidade (Sharma et al., 2022), como por exemplo o Ni.
Mohammadi et al. (2024) apontam que o Ni quando em excesso pode causar diversos disturbios
a salde, relacionados a atividade das células e ao sistema respiratorio.

Fatores relacionados com a producdo do cacau, desde praticas agricolas ao
beneficiamento dos graos, proporcionam diferencas na sua composicao, influenciando no perfil
de minerais dos seus derivados, como o cacau em pé (Yanus et al., 2014; Quelal-Vasconez et
al., 2022). Nesse contexto os produtos originados de diferentes estados do Brasil podem
apresentar distin¢cGes quanto a composicao mineral.

A avaliacdo de P, K, Mg, Cu e Ni de diferentes estados pode promover uma avaliacéo
comparativa da influéncia regional refletida na qualidade do produto, correlacionada a obtencéo
de informacg6es de composicao nutricional.

Objetivou-se com este trabalho determinar as concentracdes de P, Mg, K, Cu e Ni em
amostras de cacau em po obtidos em dois estados brasileiros, Bahia e Sdo Paulo, a fim de avaliar
a composicao mineral desses produtos e verificar possiveis padrdes na concentracdo destes
elementos, que possibilitariam a identificacdo da origem.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Obtencéo das amostras

Vinte amostras de marcas comerciais de cacau em p6 de diferentes lotes e de dois estados,
Bahia (n=10) e S&o Paulo (n=10), foram adquiridas no periodo de 2021 a 2023. As amostras
foram acondicionadas sob congelamento em freezer a temperatura de -18°C até 0 momento das
analises.

2.2 Digestao das amostras

Para o preparo das amostras um método de digestdo foi proposto e validado. O método
consistiu na utilizagdo de &cido nitrico diluido em substituicdo ao concentrado, digestdo
assistida por micro-ondas. Foram utilizados 0,3 g de amostra, pesados diretamente em tubos
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politetrafluoretileno (PTFE-TFM), adicionados de 3,0 mL de HNOs 7,0 mol.L™? 65% m/m
EMSURE® Merck (Darmstadt, Alemanha), 1,0 mL de H202 30% EMSURE® Merck
(Darmstadt, Alemanha) 30% m m-1 e 4,0 mL de H20. O frasco foi submetido a um programa
de aquecimento do forno micro-ondas Multiwave 5000 (Anton-Paar, Graz, Austria), para
produtos de cacau. Apds a decomposicdo as amostras foram transferidas para tubo rosqueavel
(50 mL) e o volume completado com agua ultrapura até 20 mL. Com branco analitico preparado
da mesma forma, com auséncia da amostra. Todas as amostras foram preparadas em triplicata.

2.3 Analise das amostras

As determinacdes foram realizadas utilizando espectrémetro de emissdo Optica com
plasma acoplado indutivamente (ICP OES) modelo 710-ES (Varian, Mulgrave, Australia). As
condicdes experimentais usadas no ICP foram: poténcia de 1,35 (Kw), pressao do nebulizador
de 200 (KPa), velocidade da bomba de 15 (rpm), 15 e 1,5 (L/min) para vazéo do gas do plasma
de argobnio e gas auxiliar respectivamente e 15 s para tempo de estabilizacdo. Para analise foram
seguidas as instrucGes do fabricante e as linhas espectrais utilizadas para cada elemento foram:
Mg (279,800), K (769,897), P (213.618), Cu (327.395) e Ni (231.604).

2.4 Andlise estatistica

Os resultados foram analisados por meio de analise de estatistica descritiva, média e desvio
padrdo. Também foi utilizada analise de componentes principais (ACP) com intuito de observar
a dispersdo amostral com relacdo aos elementos analisados. As analises estatisticas foram
realizadas por meio do software Statistica. O gréafico foi plotado utilizando software Sigma
versédo 14.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os valores encontrados para P, Mg, K, Ni e Cu variaram de 2808 a 7225 mg.kg™, 3997 a
5850 mg.kg?l, 16655 a 49261 mg.kg?, 3,56 a 6,30 mg.kgl, e 22,2 a 44,6 mg.kg?,
respectivamente (Tabela 1).

Oliveira et al. (2020) observaram valores proximos para amostras de cacau em po, com
concentracdes de 6820 mg.kg™, 2557 mg.kg?, 19180 mg.kg?, 46 mg.kg™, para P, Mg, K e Cu,
respectivamente. Os valores determinados por Oliveira et al. (2020) foram superiores, com
excecdo do K, que apresentou resultado inferior aos aqui encontrados. Febrianto e Zhu (2022)
avaliaram o conteddo mineral de grdos de cacau de diferentes regides da Indonésia
apresentando resultados proximos para Cu (22,1-33,9 mg.kg™), e valores abaixo para P (3741-
4952 mg.kg™?), Mg (2793-3922 mg.kg™) e K (8696-13494 mg.kg™).

Bertoldi et al. (2016) avaliaram minerais em produtos de cacau, e para Ni a concentracao
variou de 2,7 a 8,5 mg.kg, valores semelhantes aos determinados neste trabalho. Mrmoganin
et al. (2018) quantificaram multielemtos em chocolate e encontraram concentracdes de Ni
variando de 1,9 a 5,9 mg.kg?. Krusczewski et al. (2018) determinaram a concentracdo de
elementos potencialmente toxicos em produtos de cacau de duas diferentes marcas observando
valores médios de Ni de 11,7 e 12,1 mg.kg™ valores acima dos observados neste estudo.
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Tabela 1. Concentracédo de P, Mg, K, Ni e Cu (média + desvio padrdo) em amostras,

comerciais de cacau em p6 dos estados de Bahia e Sdo Paulo.

Amostras P[mg.kg?] Mg[mgkg?!] K[mgkg?!] Ni[mgkg?!] Cul[mg.kg?]
BAl 3422 + 145 4770 £ 199 26734 +993 510+0,132 222+0421
BA2 7073 +£33,5 5823 +£62,4 16655+ 103 556 +0,057 44,6 +£0,199
BA3 7225 + 160 5811 + 135 29881+ 677 4,47+0,139 38,7+0,810
BA4 6959 + 292 5679 +265 30680 + 1551 4,85+0,138 37,9 +0,661
BAS5 7147 + 107 5850 + 67,2 18677 £206 4,60+0,046 38,6 £0,265
BAG6 6346 + 135 5354 £124 29414 + 634 4,47 +0,034 358+0,639
BA7Y 2808 + 124 3997 £218 23865+ 2607 5,45+0,060 24,1+0,207
BAS8 4333 £ 909 4473 +951 21290+ 3293 3,93+0,060 39,6 +0,404
BA9 6674 + 159 5075+ 113 26198 £ 775 4,64 £0,213 36,7+ 1,61

BA10 5641 + 104 5123+61,8 34158 +652 4,75+0,138 36,6 £0,793
Media 5763 5196 25755 4,78 35,5
SP1 6432 + 136 5353 + 157 43324 +781 491+0,059 41,0+0,283
SP2 3309 £ 79,2 4398 £81,5 24420+471 4,41+0,121 23,8+0,585
SP3 4935 + 63,8 5220 £+ 202 22724 +394 565+0,095 34,7+0,589
SP4 6938 £+ 295 5239 +£278 32842 +1910 5,60+0,315 37,2+0,692
SP5 7028 £ 190 5510 £ 162 49261 +1419 496+0,053 36,0+0,796
SP6 6574 + 118 5803 + 138 26061 334 5,75+0,238 28,4 +1,37
SP7 6298 + 120 5347 +92,9 32642 +496 6,30 £0,023 42,5+ 1,25
SP8 7129 £ 213 5674 + 157 31540 + 648 5,82+0,012 41,9+0,359
SP9 3303+ 178 4574 + 200 24800+ 1128 3,56+0,079 30,4 +0,964
SP10 6564 + 1136 5328 £905 34584 +5931 6,15+0,071 42,1 +0,525
Média 5851 5245 32220 531 35,8

Valores em negrito representam 0 maximo e 0 minimo na mesma coluna.

Os resultados ja encontrados na literatura para estes minerais indicam que além do
processamento e qualidade dos grdos, outro fator para as diferencas nas concentragdes seria a
origem do cacau em po.

Os valores médios para os elementos estudados com relacdo aos estados indicam
semelhanca nas concentragdes de P, Mg e Cu, enquanto K e Ni apresentaram concentragfes um
pouco distintas, com teores maiores para esses elementos correspondente as amostras de S&o
Paulo.

O resultado da ACP confirma o que foi observado com relacéo as variaveis K e Ni (Figura
1).
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Figura 1. Dispersdo de amostras comerciais da Bahia (e) e S&o Paulo (e) para os
Componentes Principais 1 e 2.

Os dois componentes principais explicam 84,4% da variacdo total dos dados, sendo que
0 CP 1 é atribuido principalmente pelas varidveis P, Mg e Cu, e o CP 2, as variaveis K e Ni.

Como é possivel observar (Figura 1), a maior parte das amostras de Sdo Paulo
apresentaram altos valores para o CP 2, que sdo mais influenciados pelas variaveis K e Ni. Para
0 CP 1, P, Mg e Cu foram as variaveis com maiores pesos e as amostras nao demonstraram ter
um padréo especifico quanto ao estado que pertencem. De acordo com o que é apresentado, a
ACP possibilitou visualizar quais elementos ajudariam na identificacdo da origem das amostras
estudadas, sendo os maiores contribuintes o K e Ni.

4. CONCLUSAO

Os resultados obtidos neste trabalho permitiram uma observacdo quanto a concentracao de
P, Mg, K, Ni e Cu de diferentes marcas de cacau em pd, obtidas de dois estados brasileiros,
Bahia e S&o Paulo. As concentragdes encontradas neste trabalho tiveram algumas variagdes,
que podem ser atribuidos aos fatores que influenciam na composi¢do mineral dos produtos
alimenticios, entre eles, a origem.

A ACP demonstrou que as varidveis K e Ni apresentaram diferencas no padrdo de
concentracdo dentre as amostras da Bahia e de S&o Paulo, indicando que estas seriam variaveis

que podem ser utilizadas para possivel identificacdo de origem geografica de amostras de cacau
em po.
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