BRAZILIAN&

OURNAL

OF FOOD TECHNOLOGY

Braz. J. Food Technol., Campinas, v. 14, n. 3, p. 181-201, jul./set. 2011
DOI: 10.4260/BJFT2011140300023

Revisao:
Polifendis em cacau e derivados: teores, fatores de variacao e efeitos na saude
Review:

Polyphenols in cocoa and derivatives: factors of variation and health effects

&

N
Autores | Authors

X Priscilla EFRAIM

Universidade Estadual de Campinas
(UNICAMP)

Faculdade de Engenharia de Alimentos
(FEA)

Caixa Postal: 6121

CEP: 13083-862

Campinas/SP - Brasil

e-mail: efraim@fea.unicamp.br

Adriana Barreto ALVES

Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL)
Centro de Ciéncias e Qualidade de
Alimentos (CCQA)

e-mail: drialves@ital.sp.gov.br

Denise Calil Pereira JARDIM

Instituto de Tecnologia de Alimentos (ITAL)
Centro de Tecnologia de Cereais e
Chocolate (CEREAL CHOCOTEC)

e-mail: djardim@ital.sp.gov.br )

DX Autor Correspondente | Corresponding Author

Recebido | Received: 22/02/2010
Aprovado | Approved: 28/03/2011

Il Resumo

O numero de estudos sobre os polifendis presentes no cacau tem
aumentado consideravelmente nos ultimos anos, principalmente relacionando-os
aos beneficios a saude humana. Mais recentemente, alguns trabalhos tém
procurado prever o teor de polifendis em produtos derivados de cacau com base
no teor de soélidos desengordurados de cacau (SDC) e como o processamento
afeta os polifendis do cacau. As compilacdes da literatura, em geral, aprofundam
0s mecanismos dos efeitos benéficos dos compostos fendlicos do cacau no
organismo humano. Esta revisédo fornece um panorama das principais pesquisas
relacionadas aos altos teores de polifendis presentes no cacau e produtos
derivados, bem como aos seus beneficios a saude. Além disso, busca apresentar
aspectos tecnolodgicos que influenciam o perfil dos compostos fendlicos durante
as etapas de processamento. Pelas pesquisas cientificas, a destruicdo dos
compostos fendlicos naturalmente presentes nas sementes se da principalmente
nas etapas realizadas para o desenvolvimento do sabor de chocolate, as
quais favorecem a diminuicdo da adstringéncia e do amargor. Os polifendis,
responsaveis pela capacidade antioxidante do cacau, s&o drasticamente
reduzidos durante a fermentacdo das sementes e a alcalinizacdo dos nibs e
liguors, etapas que envolvem a ocorréncia de complexas reag6es bioquimicas ou
uma significativa variacdo do pH. A producdo de chocolate ao leite ou amargo,
excluindo o chocolate branco, apresenta um enorme potencial para inovacéo
tecnoldgica, visto a necessidade da manutencao destes compostos importantes
para a saude, sem prejuizo do sabor agradavel, atributo esperado e de grande
importancia em produtos como o chocolate.

Palavras-chave: Cacau; Chocolate;, Compostos fendlicos, Polifendis;
Fermentacéo; Alcalinizacao.
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Il Summary

The number of studies on cocoa polyphenols has increased significantly
in recent years, mainly due to their benefits on human health. Recently, some
researchers have studied how to predict the polyphenolic content of cocoa
products based on the nonfat cocoa solids (NFCS), and how these contents are
affected by the manufacturing steps. Most of the reviews found in the literature are
focused on the mechanisms of the benefits of phenolics from cocoa on the human
organism. The present review gives an overview of the main research carried out
on the high polyphenolic contents of cocoa and its derivatives and on the health
benefits. In addition it presents the technological aspects affecting the phenolic
compounds profile during processing. Scientific research has indicated that
destruction of the phenolic compounds naturally present in cocoa seeds occurs
mainly during the stages carried out to develop the chocolate flavour, favouring
a decrease in adstringency and bitterness. The polyphenols responsible for the
antioxidant activity of cocoa, are drastically reduced during fermentation of the
seeds and alkalization of the nibs and liquors, steps that involve the occurrence
of complex biochemical reactions or a significant variation in pH. The production
of milk and dark chocolate, excluding white chocolate, has a great potential for
technological innovation, due to the need to maintain these compounds important
to the health, without prejudicing the pleasant flavour, which is a very important
attribute in chocolate products.

Key words: Cocoa, Chocolate; Phenolic compounds, Polyphenols;
Fermentation; Alkalization.
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Il 1 Introducao

Os polifendis, ou compostos fendlicos, tém sido
largamente estudados em raz&do dos efeitos benéficos
que propiciam a saude, como uma potente atividade
antioxidante na prevencao de reagdes oxidativas e de
formacao de radicais livres, bem como na protecao
contra danos ao DNA das células (WOLLGAST e
ANKLAN, 2000b). Outros efeitos positivos para a saude
sao as propriedades anti-inflamatéria, anticarcinogénica,
antiaterogénica, antitrombodtica, antimicrobiana,
analgésica e vasodilatadora, comprovadas em estudos
cientificos (WOLLGAST e ANKLAN, 2000a; GOTTl et al.,
2006).

Uva, vinho tinto, cha preto, chéa verde, outras
frutas, como macga, morango, cereja, ameixa, péssego
e similares, além das sementes de cacau e o proéprio
chocolate, sao ricos em flavanois (YILMAZ, 2006).

Durante o processamento do cacau, ocorrem varias
reacOes bioguimicas que podem alterar os teores de
flavanois e procianidinas nos produtos derivados. Esta
revisdo tem por objetivo apresentar os principais polifendis
presentes em cacau e produtos derivados, os beneficios
a saude que propiciam e como o processamento pode
influenciar os teores desses compostos nos produtos
obtidos.

Il 2 Principais polifendis em cacau e chocolate

Os compostos fendlicos s&o produtos do
metabolismo secundéario de plantas, sintetizados a partir
de duas principais vias primarias: via do chiquimato e via
do acetato (BRAVO, 1998).

Por se tratar de um amplo grupo, contendo mais
de oito mil compostos ja identificados, os compostos
fendlicos podem ser distribuidos, dependendo da sua
estrutura bésica, em classes como fendis simples, acidos
fendlicos, acetofenonas, acidos fenilacéticos, acidos
hidroxicinamicos, fenilpropenos, cumarinas, xantonas,
antraquinonas, flavonoides, lignanas e ligninas, entre
outras (BRAVO, 1998; WOLLGAST e ANKLAM, 2000a). De
maneira simplificada, podem ser agrupados de acordo
com a massa molecular, sendo que a classe de baixa
massa molecular compreende os acidos hidroxibenzoicos
e hidroxicindmicos; a classe de massa molecular
intermediaria, os flavonoides, considerada a maior e mais
importante; e, entre os de alta massa molecular, estéo
0s taninos condensados (procianidinas) e os taninos
hidrolisaveis (ESCARPA e GONZALEZ, 2001).

Os flavonoides s&o derivados da reacéo de
condensacao do acido cinamico com grupos malonil-CoA
(BLOOR, 2001) e a sua classificagdo depende do nivel
de oxidacgao verificado em suas estruturas quimicas.
De acordo com Seigler (1995), existem 14 tipos de
flavonoides, sendo que a maioria dos compostos
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identificados pertence a apenas seis tipos: flavonas,
flavanonas, flavondis, flavanois (também chamada de
flavan-3-0is), isoflavonas e antocianinas (PETERSON e
DWYER, 1998; ALVES, 2009).

2.1 Polifendis do cacau

Os principais compostos fendlicos encontrados nas
sementes de cacau sé&o listados na Figura 1, estando dentro
das classes dos taninos e dos flavonoides. Os flavonoides
presentes incluem flavanadis, flavondis, antocianinas,
flavonas e flavanonas. Entre estes, os flavandéis sdo os mais
abundantes, sendo a (+)-catequina e a (-)-epicatequina
0s principais representantes. A (-)-epicatequina tem
sido reportada como o principal flavanol monomérico
do cacau, representando aproximadamente 35% do
conteudo total dos fendlicos (WOLLGAST e ANKLAM,
2000a). As sementes do cacau também contém uma
série complexa de procianidinas, formadas a partir da
condensacdo de unidades individuais de catequinas
ou epicatequinas, chamadas mondémeros; por isso, S&o
também conhecidas como taninos condensados. As
procianidinas diferem na posic&o e na configuragédo das
ligacOes entre 0s mondmeros, e sdo encontradas em altas
concentracdes em cacau e chocolate, uvas e vinho, macéa
e amendoim. Também sao encontradas em quantidades
menores em outros vegetais, principalmente frutas (De
PASCUAL-TERESA et al., 2000). Por serem moléculas
altamente hidroxiladas, podem formar compostos
insolUveis ao se complexarem com carboidratos e
proteinas. Durante a degustacao de alimentos com alto
teor destes compostos, pode ocorrer a complexacao das
procianidinas com proteinas da saliva, o que confere
a sensacgdo de adstringéncia (WOLLGAST e ANKLAN,
2000a).

2.2 Biodisponibilidade dos polifendis de cacau e
derivados

Dados relativos a permanéncia dos polifendis no
organismo humano sdo de grande importancia, uma
vez que alguns dos efeitos fisiologicos dos polifendis
encontrados nos alimentos dependem dos niveis
presentes na circulagdo sanguinea. Porém, informacdes
quanto a absorcao, distribuicdo, metabolismo e eliminacao
dos polifendis em seres humanos s&o escassos. A
absorcéo e 0 metabolismo dos compostos fendlicos sao
determinados inicialmente pela sua estrutura quimica,
a qual depende de fatores como o grau de glicosilacao
ou acilacéo, de sua estrutura bésica (anel benzénico ou
derivados de flavona), da possivel conjugac&o com outros
compostos fendlicos, da massa molecular, do grau de
polimerizac&o e da solubilidade (BRAVO, 1998).

Richelle et al. (1999) observaram que apoés o
consumo de 80 g de chocolate amargo, a concentragao
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| Polifendis do cacau |

[
Taninos
(polifendis poliméricos)

Flavonoides

Taninos condensaveis
Procianidinas:
procianidina B1 = epicatequina-(4p—8)-catequina
procianidina B2 = epicatequina-(4—88)-epicatequina
procianidina B3 = catequina-(48—88)-catequina
procianidina B4 = catequina-(48—88)-epicatequina
procianidina B5 = epicatequina-(4—86)-epicatequina
procianidina C1 = epicatequina-(4p—88)-epicatequina-(4p—88)- epicatequina

procianidina D = epicatequina-(4f—88)-epicatequina-(4p—88)-epicatequina-(4f—88) epicatequina
oligbmeros elevados e polimeros homdlogos a epicatequina com 2 a 18 unidades monoméricas

+)-galocatequina
-)-epigalocatequina

quercetina-3-O-a-D-galactosideo

Flavanois Flavonoéis Antocianidinas Flavanonas Flavonas
-)-epicatequina quercetina-3-O-a-D-arabinosideo 3-0-D-galactosidil-cianidina naringenina luteolina
+)-catequina quercetina-3-O-B-D-glucopuranosideo 3-B-L-arabinosidil-cianidina naringenina-7-O-glucosideo luteolina-6-C-glucosideo

luteolina-7-O-glucosideo
apigenina-6-C-glucosideo
apigenina-8-C-glucosideo

Figura 1. Principais polifendis encontrados nas sementes de cacau. Fonte: Porter et al. (1991); Sanbongi et al. (1998); Sanchez-

Rabaneda et al. (2003); Counet et al. (2006).

de epicatequina em plasma de humanos aumentou,
alcancando valor maximo entre 2 e 3 h. Os niveis de
epicatequina no plasma foram de 0,7 umol.L™" a partir
da ingestao de 80 g de chocolate contendo 164 mg de
epicatequina, sendo que, antes da ingestéo, o teor foi
considerado muito baixo pelos autores, inferior ao limite
de detecgéo do método utilizado. O estudo concluiu ainda
que a epicatequina foi absorvida e eliminada rapidamente
do plasma.

Holt et al. (2002) observaram teores
consideravelmente mais baixos de dimeros
de procianidinas (16 nmol.L-") em relacédo aos de
(-)-epicatequina (2,61 umol.L™") e (+)-catequina
(0,13 umol.L™") no plasma humano apo6s 30 min do
consumo de uma bebida a base de cacau com alto
teor desses compostos. Entre os flavandis presentes na
bebida, a epicatequina foi encontrada em quantidade
dez vezes maior que a catequina no plasma, sendo que,
na bebida, sua quantidade era apenas trés vezes maior
que a de catequina. Os resultados obtidos sugerem
que, in vivo, ocorra preferencialmente a absorcdo de
epicatequina ou a modificacao isomérica da catequina,
transformando-a em epicatequina.

Considerando que polifendis podem formam
complexos com proteinas, a adic&o de leite, por exemplo,
em chéa preto ou chocolate, pode causar a reducéo
da biodisponibilidade dos polifendis do cha ou do
cacau. Serafini et al. (1996) verificaram que a ingestéo
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de cha verde ou preto aumenta significativamente a
capacidade antioxidante no plasma total, mas a adicao
de leite neutraliza este efeito. Outros autores, entretanto,
observaram que a adicdo de leite em cha verde ou
preto em quantidades menores do que as utilizadas
por Serafini et al. (1996) ndo afetaram a concentracéo
de catequina e quercetina na corrente sanguinea,
em comparacdo com cha puro (infusdo em agua)
(HOLLMAN et al., 2001; van HET HOF et al., 1998).

Depréz et al. (2001) demonstraram que catequinas
e epicatequinas (monémeros), e procianidinas com até
trés mondémeros condensados foram absorvidas pelo
trato gastrointestinal de forma intacta e que dimeros
e trimeros mostraram-se permeéaveis a um modelo de
predicao de absorgéo celular passiva no intestino (células
de adenocarcinoma de coélon humano - Caco-2). Os
autores verificaram que procianidinas com mais de trés
mondémeros condensados ndo podem ser absorvidas
diretamente pelo Ilimen gastrointestinal, sendo necessaria
sua quebra em monémeros ou polimeros menores em
meio &cido no estdbmago para serem absorvidas.

Schramm et al. (2003) estudaram o efeito da
composicao nutricional de dietas na absorcé&o e na
farmacocinética de flavandis de cacau no organismo
e conclufram que hé influéncia do tipo de alimento
consumido, sendo que maior absorgéo foi observada com
dieta rica em carboidratos. Contudo, os autores alertam
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para a necessidade de pesquisas adicionais sobre o tipo
de carboidrato que pode causar os efeitos observados.

Il 3 Beneficios dos polifenodis a saude

O cacau tem um longo histérico de utilizagdo como
alimento e como medicamento (KWIK-URIBE, 2005). Os
europeus, no século XVI, utilizavam o cacau e o chocolate
(liquido) como veiculos de medicamentos, além de serem
considerados por si s6 como medicamentos. Na forma
isolada ou em combinagcdo com ervas, plantas e outros
suplementos alimentares, o cacau e o chocolate eram
utilizados no tratamento de doencas, como desordens
digestivas, dores de cabeca, inflamacdes e insénias
(KWIK-URIBE, 2005).

De acordo com Schroeter et al. (2006), a
epicatequina é o componente ativo do cacau responsavel
pelos efeitos benéficos a saude vascular a ele associados.

Ha um crescente numero de estudos que
comprovam os beneficios a saude propiciados pelos
flavonoides na prevencdo e na atenuacao do risco de
contragéo de determinadas doencas. Alguns dos efeitos
benéficos sao discutidos a seguir.

3.1 Capacidade antioxidante

As espécies reativas de oxigénio (ERO) tém papel
importante em muitos processos bioldgicos. Sao geradas
durante reacdes de transferéncia de elétrons em células
aerdbicas, especialmente pela cadeia transportadora
de elétrons mitocondrial (HALLIWEL e GUTTERIDGE,
1990 apud COENTRAO, 2005). Incluem o radical
hidréxido (eOH), anion superdxido (O,e)", perdxido de
hidrogénio (H,0,), acido hipoclérico (HOCI) e oxigénio
singlete ('0,) (SIES, 1991). Quando produzidos em
excesso e ndo destruidos pelo sistema antioxidante de
defesa do organismo, podem reagir facilmente com o
DNA, as proteinas e os lipidios, provocando doencas
como cancer, aterosclerose, injuria da mucosa gastrica
e envelhecimento (HALLIWELL, 1990). Para auxiliar
0s sistemas antioxidantes de defesa, é desejavel a
ingestao de substancias com capacidade antioxidante
para combater o excesso de ERO. Alguns polifendis,
como o flavonol quercetina e os flavanois catequina e
epicatequina, além de carotenoides e vitaminas C e E,
apresentam elevada atividade antioxidante (JACOB e
BURRI, 1996).

A atividade antioxidante do cacau foi mensurada
em diversos estudos. Sanbongi et al. (1998), avaliaram
o efeito in vitro de um extrato rico em flavonoides obtido
a partir de liquor de cacau em solucéo alcodlica 80%.
Os resultados indicaram que nao apenas catequinas e
epicatequinas apresentaram efeito antioxidante, como
também quercetina, quercetina-3-glicosideo, quercetina-
3-arabinosideo e dideoxiclovamida. Mao et al. (2000)
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demonstraram a elevada atividade antioxidante in vitro
das procianidinas do cacau, tanto na fase de inducéo
(atuando como antioxidante preventivo), como na fase
de propagacao (atuando como antioxidante de quebra
de cadeias) da peroxidagdo de lipidios. Os mesmos
compostos mostraram-se capazes, ainda, de retardar o
ataque de lipidios durante a fase de quebra das reagdes
de proé-oxidacéo, inibindo totalmente a formacéo de
produtos de degradacéo. Esses efeitos foram observados
mesmo em concentracdes submicromoleculares,
indicando que as procianidinas do cacau podem
atuar como inibidoras de inflamagcdes agudas. Dados
apresentados por Steinberg et al. (2003) coletados a
partir de outros estudos demonstraram que a capacidade
antioxidante das procianidinas de cacau e derivados foi
maior em comparacg&do com outros alimentos (Tabela 1).

Em estudos realizados in vivo em humanos,
as catequinas foram responsaveis pelo aumento da
atividade antioxidante, diminuicdo de malonaldeido e
peroxido lipidico no plasma, aumento das concentracées
de ascorbato no plasma, diminuicdo da absorgdo de
ferro ndo-heme e aumento da resisténcia do LDL-colesterol
a oxidacao (WILLIAMSON e MANACH, 2005).

3.2 Atividade cardioprotetora

As plaguetas sdo componentes sanguineos cuja
principal fungdo é a formag&o de codgulos em locais
do corpo que tenham sofrido danos, reduzindo a perda
sanguinea e auxiliando a cicatrizacao de ferimentos.
Por outro lado, a elevada atividade das plaguetas pode
ser indesejavel, especialmente em casos de doencas
cardiovasculares. Fatores como altos niveis de colesterol,
diabetes, fumo e obesidade levam ao aumento da
reatividade das plaquetas, levando a sua agregacéo e
a formacdo de coagulos que podem desencadear um
ataque cardiaco (KWIK-URIBE, 2005).

O consumo de produtos de cacau com alto teor de
flavandis e procianidinas diminui a tendéncia de agregagéo

Tabela 1. Capacidade antioxidante de alguns alimentos e

bebidas.
Alimento ORAC *
(mmol de equivalentes

Trolox.100 g-')

ou bebida

Liquor de cacau 40,0
Chocolate amargo 13,0
Chocolate ao leite 6,7
Macé 0,2
Vinho Tinto 0,7
Infusdo cha preto 1,6

(2 g cha.200 mL-" agua)
g g

*(ORAC) Capacidade de absorcao de radicais de oxigénio. Fonte:
Arts et al. (2000); Hammerstone et al. (2000); Osakabe et al. (1998);
Wang et al. (2000); Cao et al. (1996, 1998 apud STEINBERG et al.,
2003).
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das plaquetas e, portanto, a formacédo de coagulos
(KWIK-URIBE, 2005). Além disso, o risco de contragéo
de doencas cardiovasculares diminui quando sao
administradas doses terapéuticas de acido acetilsalicilico
e suplementos antioxidantes, pois o tratamento com estes
compostos favorece uma significativa diminuicdo na
incidéncia de eventos coronarios, minimizando o risco de
infarto do miocardio e de derrame cerebral (LEKSTRON
e BELL, 1991; HANNEKENS, 1994).

O consumo de bebidas a base de cacau com
elevado teor de flavandis e procianidinas pode favorecer
a saude cardiovascular por meio do aumento dos niveis
de oxido nitrico (NO) por reflexo da melhoria das funcées
endoteliais (SCHNORR et al., 2008). O NO, quando
em niveis normais no organismo, apresenta efeito de
relaxamento dos vasos endoteliais. Deve-se considerar
que baixas concentragdes do aminoacido L-arginina
nos tecidos e vasos sanguineos estéo relacionadas
com doencas inflamatérias por causa da diminuicéo
da biodisponibilidade de NO, uma vez que os niveis da
enzima arginase aumentam, levando a diminuigdo dos
niveis de NO. Schnorr et al. (2008) avaliaram o efeito
do consumo de bebida a base de cacau com alto teor
de flavanois por dez voluntarios saudaveis e verificaram
diminuicdo da atividade da enzima arginase e melhoria
da funcé&o vascular.

Considerando que pessoas diabéticas apresentam
baixa biodisponibilidade de NO, Balzer et al. (2008)
avaliaram a protegéo vascular pelo impacto de
dietas a base de bebidas de cacau contendo teores
variaveis de flavanois e procianidinas administradas
diariamente a pacientes diabéticos. Os resultados estédo
apresentados no Quadro 1, demonstrando aumento da
biodisponibilidade de NO. Cooper et al. (2008) avaliaram
como os polifendis do cacau podem afetar o sistema
vascular, com dependéncia das concentracdes de NO
como alvo central.

3.3 Atividade anti-inflamatoria

Embora algumas reag8es inflamatérias no
organismo sejam necessarias para repelir bactérias
estranhas e virus, em casos em que se apresentam
problemas cardiovasculares, respostas inflamatérias
podem resultar em ataques cardiacos. Estudos in vitro
realizados com flavanois e procianidinas do cacau
demonstraram que estes possuem capacidade de
reduzir a producdo de compostos pro-inflamatérios e
de aumentar a producéo de pelo menos uma molécula
com propriedades anti-inflamatérias. Rein et al. (2000)
demonstraram a capacidade dos flavanéis modularem
etapas-chave que regulam a formac&o de moléculas
pro-inflamatérias e de afetarem enzimas envolvidas
diretamente na formacé&o de tais moléculas. Contudo, o
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grau de condensac&do (mondémeros, dimeros, trimeros,
etc.) dos flavandis interferiu em sua atividade.

Osakabe et al. (1998) também verificaram, em
estudo realizado in vivo, que a ingestdo de flavanois
e procianidinas favoreceu a producdo de compostos
anti-inflamatérios. Foi demonstrada ainda propriedade
anti-inflamatoria por meio da reducdo da severidade
de lesdes gastricas induzidas pelo consumo de éalcool.
Neste sentido, concluiu-se que tais compostos oferecem
protecdo cardiovascular por causa da capacidade
de modularem moléculas envolvidas em processos
inflamatorios.

3.4 Compilacao de estudos sobre os efeitos dos
polifendis na saude

No Quadro 1, sdo apresentados dados compilados
de diversas referéncias quanto a dose ingerida, ao tipo de
produto oferecido e aos efeitos observados. A maioria dos
estudos que avaliaram o efeito de doses agudas (dose
Unica) utilizou teores préximos a 900 mg de flavanois e
procianidinas por porcéo servida e a maioria dos estudos
que avaliaram doses crénicas (consumo por periodo
mais prolongado), utilizou teores préximos a 300 mg de
flavanois e procianidinas.porcao'.dia™".

3.5 Dados sobre ingestao e consumo

O chocolate contribui com o consumo per capita de
antioxidantes na Unido Europeia e nos Estados Unidos,
sendo, neste Ultimo, a terceira mais importante fonte de
antioxidantes da dieta da populacédo (VINSON et al.,
2006). Gu et al. (2004) calcularam, por meio de dados
do USDA (United States Department of Agriculture), que
0 consumo per capita de procianidinas da populagcao
americana é de 58 mg.dia', sendo o chocolate uma
das principais fontes. Arts et al. (2001) estimaram que
o consumo médio de flavandis na Holanda é de 50 mg.
dia', sendo que as principais fontes s&o o cha, a maca
e 0 chocolate.

Para declaracao em rétulo de beneficios a saude,
fabricantes de chocolates com altos teores de polifendis
se apodiam em estudos cientificos para a definicdo das
seguintes quantidades de polifendis em seus produtos:
Linha Cocoavia® (Mars Inc.) -200 mg de flavandis e
procianidinas por porgéo; Linha Acticoa (Barry Callebaut)
-240 mg de flavanois e procianidinas em 40 g de
chocolate amargo (50 e 70% de cacau) e 60 mg de
flavanois e procianidinas em 40 g de chocolate ao leite;
produto “Antioxidant milk chocolate” (Hershey’s) —260 mg
flavandis e procianidinas em 40 g e produto “Hersheys
whole beans” =180 mg de flavandis e procianidinas em
40 g (COCOAVIA, 2011; ACTICOA, 2011; HERSHEY'S,
2010).
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Cabe destacar que 58% dos consumidores de
chocolate da Europa preferem o tipo ao leite, seguidos
de 43% que preferem o tipo amargo. Na Inglaterra,
a diferenca na proporcédo de pessoas que preferem
chocolate ao leite ao amargo é maior (61 versus 35%).
Na Espanha, as bebidas a base de cacau e chocolate
s&0 mais populares que o chocolate em si. Nos Estados
Unidos, como no Brasil, ha também maior preferéncia por
chocolate ao leite, mas 87% do chocolate consumido é
combinado com nozes, castanhas, frutas secas e outros
(COOPER et al., 2008).

Il 4 Teores de polifendis em cacau e derivados

As sementes de cacau possuem de 6 a 8%
de compostos fendlicos, em peso seco, sendo 60%
(+)-catequina, (-)-epicatequina e procianidinas (ZUMBE,
1998; BRITO, 2000). Em sementes de cacau néo
fermentadas in natura, a quantidade de (-)-epicatequina
é vinte vezes maior que a de (+)-catequina (KWIK-URIBE,
2005), enquanto que, no chocolate, observa-se teor ao
redor de seis vezes maior (KEEN, 2001). De acordo
com Lee et al. (2003), o cacau possui teor mais alto de
flavonoides por porcao de consumo que chas e vinho
tinto.

A quantidade de compostos fendlicos presentes
no cacau e, consequentemente, em chocolates, depende
ndo apenas de caracteristicas genéticas, mas também
de outros fatores, como clima (temperatura e umidade),
propriedades quimicas do solo, regiao de cultivo, entre
outros aspectos discutidos nesta revisdo (JALIL e
ISMAIL, 2008). Em geral, as caracteristicas de amargor
e adstringéncia do cacau e de produtos derivados
s&o atribuidas aos compostos fendlicos, embora a
literatura reporte outros fatores, como a presenca de
certos amino&cidos e a complexacéo de peptideos com
metilxantinas, que também contribuem para o amargor e a
adstringéncia (van DER GREEF et al., 1987 apud BRITO,
2000; PICKENHAGEN et al., 1975).

Entre as antocianinas identificadas em sementes
de cacau, encontram-se a cianidina-3-arabinosideo e a
cianidina-3-galactosideo, as quais representam cerca
de 4% do conteudo total de polifendis das sementes.
Entretanto, tais compostos podem sofrer hidrolise durante
0 processo de fermentagdo do cacau (WOLLGAST e
ANKLAM, 2000a).

Na Tabela 2, s&do apresentados os teores de
polifendis totais, flavandis e procianidinas (mg.g™") em
produtos derivados de cacau, compilados de diversos
trabalhos, nos quais se observam grandes variacdes
discutidas a seguir.

Kealey et al. (1998, 2000) encontraram teores
consideravelmente distintos de polifendis em sementes

Braz. J. Food Technol., Campinas, v. 14, n. 3, p. 181-201, jul./set. 2011

n&o fermentadas, apesar de terem sido utilizados métodos
de extracao e deteccéo similares. No primeiro estudo,
foram usadas sementes da variedade SIAL 659 de
procedéncia ndo informada e, no segundo, de Sulawesi,
variedade ndo informada. Nesse caso, as variagdes
possivelmente ocorreram por diferencas genéticas e/
ou edafoclimaticas. Os valores encontrados por Kim e
Keeney (1984) para améndoas fermentadas e secas de
diferentes procedéncias variaram de forma consideravel.
Além das mesmas causas levantadas para as sementes
nédo fermentadas, a forma de beneficiamento também
pode influenciar. Adamson et al. (1999) e Natsume et al.
(2000) encontraram teores de polifendis similares em
liquors de cacau de mesma procedéncia (Costa do
Marfim). Em relacdo a grande diferenca observada
nos teores em liquors de Sanchez e Costa do Marfim,
Adamson et al. (1999) esclarecem que, em Sanchez, as
améndoas de cacau s&do pouco ou nao fermentadas e,
na Costa do Marfim, a fermentagao ocorre por periodos
maiores, 0 que possivelmente explicaria o teor mais alto
de polifendis da amostra de Sanchez em comparacéo
com a da Costa do Marfim. Os mesmos autores ressaltam
ainda que os teores de procianidinas encontrados nos
chocolates amargos podem ter sido mais baixos que
0 esperado por ter sido utilizado, em sua producéo,
liquor alcalinizado. A influéncia da fermentacao e da
alcalinizacdo nos teores de polifendis seré discutida
neste artigo.

Andrés-Lacueva et al. (2008), que avaliaram
11 diferentes marcas espanholas de cacau em po,
encontraram teores totais de flavondis (quercetina,
quercetina-3-glucoronideo, isoquercetina e quercetina-
3-arabinosideo) na faixa de 9,08 a 81,31 ug.g™'. Ao
comparar os valores encontrados em base seca com
outros alimentos, 0s autores destacam que o cacau em pé
fornece quantidade de quercetina proxima a encontrada
em brécolis congelado (0,91-3,52 mg.100 g'); em macé
Golden com casca (1,56-4,40 mg.100 g') e em uva,
variedade Vitis vinifera (0,00-3,98 mg.100 g™"). Entretanto,
uma vez que 0 cacau em po ndo é o produto final a ser
consumido, a quantidade de flavonois fornecida por
porcado de alimentos ou bebidas formuladas com cacau
em p6 (0,083-1,3mg.20 g') pode ser menor em relacdo a
outras fontes de alimentos que, em geral, s&o consumidos
em porgdes maiores (em média, 200 g), como macé,
brécolis e uva.

Wollgast e Anklam (2000a) também atribuem
as variacdes nos teores de polifendis encontrados em
cacau e derivados as diferencas nas metodologias
analiticas empregadas para extracéo e quantificagéo dos
compostos, além da influéncia genética, edafoclimatica
e dos processos tecnoldgicos utilizados para a obtencao
dos produtos avaliados, entre outros motivos.
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4.1 Marcadores de polifendis

A utilizacao do teor de sélidos desengordurados de
cacau (SDC) como marcador ou forma de prever o teor
de polifendis tem sido outra recente fonte de estudos.
Miller et al. (2006) encontraram forte correlacédo entre
os teores de SDC e de polifendis e procianidinas e a
capacidade de absorgao do radical oxigénio (ORAC), em
grande variedade de produtos contendo cacau nos EUA.
Gu et al. (2006) encontraram forte correlac&o entre o teor
de SDC e de procianidinas (até decameros) em cacau
em po e chocolate amargo, eliminando-se variagoes
individuais e considerando as médias obtidas dentro
das categoriais de produtos avaliadas. Cooper et al.
(2007) demonstraram haver consideravel variacdo no
teor individual de polifendis em 68 amostras de chocolate
avaliadas. Contudo, foram observadas relacdes preditivas
entre os teores de (-)-epicatequina e de outros polifendis
individuais presentes no chocolate, especialmente as
procianidinas B2 e C1. Estudos realizados com ampla
variedade de amostras de chocolate podem revelar o
quanto a relacéo entre o teor de SDC e a concentracao de
polifendis (totais e individuais) € significativa, e como tal
relacdo pode ser utilizada na identificagao de chocolates
com alto teor de polifendis, especialmente a epicatequina,
considerada por Schroeter et al. (2006) mais benéfica a
saude. Neste sentido, Cooper et al. (2008) avaliaram 69
amostras comerciais de chocolate produzidas em varios
paises quanto ao potencial preditivo entre SDC e o teor
de polifendis por meio de andlise de regresséo linear. Do
total de amostras avaliadas, 39 declaravam no rétulo o
teor de ingredientes de cacau (liquor, manteiga e /ou pd
de cacau), que era de 20 a 100%. O modelo sugerido
foi preditivo quanto ao teor de compostos fendlicos totais
e ao teor de SDC em chocolate amargo puro. Polifendis
individuais, como a epicatequina, mostraram relacao
menos preditiva, especialmente em chocolate do tipo ao
leite ou contendo ingredientes agregados.

Uma possivel causa seriam as diferentes
sensibilidades dos métodos empregados, isto €, o método
por cromatografia liquida de alta eficiéncia, empregado na
determinacéo de polifendis individuais, € menos sensivel
a interferéncias de proteinas que o método de Folin-
Ciocalteu usado na quantificagdo de polifendis totais. Ou
seja, o método de Folin-Ciocalteu mostra-se limitado em
funcéo da falta de especificidade, uma vez que outros
produtos da oxidag&o ocorrida durante determinacéo
podem interferir, superestimando os teores de polifendis
dos produtos analisados (AINSWORTH e GILLESPIE, 2007
apud RAMIREZ-SANCHEZ et al., 2010). Destacam-se
ainda as condicdes de processo utilizadas na fabricacao
dos diferentes tipos de chocolate, as quais podem afetar
os teores de mondmeros e oligbmeros, bem como a razdo
entre os mesmos (COOPER et al., 2008).
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Il 5 Fatores que influenciam os teores de
polifendis em cacau e produtos derivados

Os teores de polifendis em cacau podem variar de
acordo com a origem geografica, a variedade da planta,
o clima, o tipo de solo e a regido de plantio (fatores
agrondémicos e ambientais). As diferentes etapas da
transformacdo do cacau em chocolate também podem
influenciar no teor de polifendis dos produtos finais
(fatores de processo) (RAMIREZ-SANCHEZ et al., 2010).

5.1 Fatores intrinsecos

Embora novas classificacGes genéticas estejam
atualmente sendo estudadas, a mais utilizada divide
os tipos de cacau em dois principais grupos genéticos,
com base em caracteristicas morfolégicas e origens
geogréficas: Criollo, cujas sementes sao normalmente
grandes e 0s cotilédones apresentam coloragdo branca
ou violeta clara. Estes, quando corretamente processados,
originam chocolates e outros derivados com sabor mais
suave e frutado. Outro grupo é Forastero Amazbnico,
caracterizado por sementes intensamente pigmentadas,
que originam chocolates e outros derivados com sabor
mais intenso, amargo e adstringente (MOTAMAYOR et al.,
2008; BECKETT, 2009). O tipo Trinitario é resultante
da hibridizacao dos grupos anteriores, sendo que 0S
cotilédones das sementes podem apresentar coloracéo
variando de branca a violeta-palida (PIRES, 2003;
MOTAMAYOR et al., 2008). Sementes de cacau do grupo
Forastero contém de 30 a 60% mais compostos fenolicos
que as do grupo Criollo (KEALEY et al., 1998; BRITO,
2000). Isso possivelmente se relaciona ao maior amargor
e a adstringéncia verificados em produtos derivados
de cacau Forastero, em comparacdo com produtos
derivados de cacau Criollo.

Kealey et al. (2001), Efraim et al. (2006) e
Niemenak et al. (2006), também demonstraram haver
variacao no teor de polifendis em funcado de caracteristicas
genéticas e da variedade de cacau. Kim e Keeney (1984)
avaliaram o teor de (-)-epicatequina de oito genotipos
de cacaueiro provenientes de Itabuna (Bahia, Brasil)
dos grupos Forastero Amazonico, Hibridos Trinidad-
Jamaica, Trinitario e Forastero Nacional, encontraram
teores mais altos de (-)-epicatequina no gendétipo SIC-250
(Forastero Amazbnico) e mais baixos nos genotipos ICS
(hibridos Trinidad-damaica), em relacao aos demais
materiais estudados. Capriles de Reyes et al. (1964
apud NOJOSA et al., 2003) encontraram teores mais
altos de polifensis no gendtipo IMC 67 em relagdo aos
demais avaliados e, associaram este resultado a maior
resisténcia a pragas e doencas desse gendtipo. Por outro
lado, Meifrein e Tanguy (1967); Daguenet e Parvais (1991);
Omokolo et al. (1996) e Efraim et al. (2006) encontraram
teores mais baixos de polifendis no genétipo ICS 95,
que apresenta maior susceptibilidade a pragas e
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doencas. Pelos diversos trabalhos avaliados, observa-se
que genodtipos do grupo Forastero ou descendentes
apresentam teores de polifendis mais altos que os
gendtipos dos grupos Criollo e Trinitario.

5.2 Fatores relacionados ao processo

Para a obtencéo de produtos derivados de cacau,
as sementes, apos colheita e quebra dos frutos, séo
submetidas a varias etapas: fermentacdo, secagem,
torracdo, moagem das améndoas inteiras ou dos nibs
(fragmentos das améndoas de cacau isentos de casca e
gérmen) para a obtencado da massa de cacau, moagem
fina para obtencao do liquor de cacau, e prensagem do
liquor para a obtencé&o da manteiga de cacau e da torta.
A partir da torta de cacau, origina-se o cacau em po,
que podera ainda ser alcalinizado. O liquor, a manteiga
e 0 cacau em po sdo os principais produtos utilizados
na fabricagdo de chocolates e alimentos derivados de
cacau. As etapas que correspondem ao processamento
do chocolate a partir de liquor e manteiga de cacau sao,
basicamente, mistura, refino, conchagem, temperagem,
resfriamento e moldagem/recobrimento.

A adstringéncia e o amargor sao atribuidos aos
polifendis juntamente com os alcaloides teobromina e
cafeina, além de aminoacidos, peptideos, pirazinas e
dicetopiperazinas, também presentes naturalmente nos
produtos derivados (PICKENHAGEN et al., 1975; SERRA-
BONVEH( e VENTURA COLL, 1997; LUNA et al., 2002;
MISNAWI et al., 2005).

Durante as etapas de processamento do cacau
para a producao de chocolate, Cross (1999) observou que
os flavanois sofrem uma série de reacdes quimicas, como
oxidacao, complexacéo e lixiviacao, que, associadas as
demais reacdes em curso — como a hidrélise de proteinas
a aminoacidos, e de agucares - levam a formacgéo de
compostos aromaticos, contribuindo significativamente
para a formacdo do sabor desejavel e a reducdo do
amargor e da adstringéncia.

5.2.1 Influéncia da fermentacéo

A fermentacdo das sementes é essencial para
a obtencéo de produtos de boa qualidade sensorial.
Durante esta etapa, ocorrem reacdes biogquimicas
complexas, importantes para o desenvolvimento dos
compostos precursores do sabor caracteristico do
chocolate. O tempo requerido para a fermentagdo das
sementes é variavel, dependendo do tipo de cacau,
das condicbes climéaticas, das quantidades a serem
fermentadas, entre outros aspectos. As sementes
Forastero, grupo mundialmente predominante, devem ser
fermentadas, em geral, por periodos superiores a cinco
dias (BECKETT, 2009).
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Durante a fermentacdo, com a morte do embriéo,
os polifendis entram em contato com as enzimas
polifenoloxidase e glicosidase (responsaveis pela
hidrélise das antocianidinas) presentes nas sementes
(FORSYTH e QUESNEL, 1958; HANSEN et al., 1998;
BRITO, 2000; BECKETT, 2009), sofrendo oxidacéo,
complexagdo com proteinas e formagdo de quinonas,
as quais sofrem condensac&o covalente com grupos
reativos de aminoacidos, peptideos, proteinas e fibras
(FORSYTH e QUESNEL, 1958). O teor de antocianinas
decresce, chegando a 7% do valor inicial, e grande
parte dessa perda ocorre entre o primeiro e o terceiro
dia (CROSS et al., 1982; BRITO, 2000). Ainda durante a
fermentacdo, o teor de polifendis totais diminui cerca de
70%, sendo que a (-)-epicatequina, principal substrato
da enzima polifenoloxidase, sofre reducédo de 90% de
sua concentracao inicial.

Os teores de polifendis também séo influenciados
pela estabilidade que apresentam em meios acidos
ou basicos (ZHU et al., 1998). Cooper et al. (2008)
reportaram nao haver evidéncias suficientes quanto aos
reais mecanismos que levam a perda de flavanois e
procianidinas. No entanto, destacaram a possibilidade
de tais compostos serem utilizados para a formacéo de
taninos de maior massa molecular, uma vez que o perfil,
e nao o teor total dos polifendis, sofre alteracao apdés a
fermentagdo durante o processamento das améndoas
para a obtencao de liquore cacau em pd (COOPER et al.,
2008).

A polimerizacao e a complexacao dos polifendis
com proteinas durante a fermentacdo provocam a
diminuicéo da solubilidade dos mesmos e a reducéo
da adstringéncia. Ao mesmo tempo, catequinas formam
taninos complexos e antocianinas sdo hidrolisadas a
antocianidinas, que se polimerizam (SERRA-BONVEHI e
VENTURA COLL, 1997).

A Tabela 3 apresenta dados dos teores de flavanois
de sementes de cacau desengorduradas mensurados
durante a etapa de fermentacdo. Cabe destacar que as
sementes de cacau contém, normalmente, de 50 a 57%
de manteiga de cacau.

Kealey et al. (1998) observaram perdas de 53 a
74% de flavanois e procianidinas durante a etapa de
fermentacédo. Kealey et al. (2001) quantificaram os
teores de polifendis de sementes de cacau durante o
processamento e, observaram perdas de 32, 47, 57 e
87% dos polifendis em relacdo aos teores iniciais de
sementes nao fermentadas nas etapas de fermentacao,
torracéo, obtencdao de /iquor natural e obtencao de liquor
alcalinizado, respectivamente. Efraim (2004) estudou a
adic&o de bissulfito de sodio e sulfato de cobre durante
a fermentacdo de sementes de cacau para inibir a
acdo de enzimas responsaveis pela degradacédo dos
compostos fenolicos. A adicdo de 5 mg de bissulfito de
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Tabela 3. Teores de flavanois e procianidinas (mg.g™') em base seca e desengordurada, em sementes de cacau, ao longo da

Tempo de fermentacao (h)

fermentacéo.
Flavanéis
(mg.100 g)
Monémeros 21,99 21,09
Dimeros 10,07 9,76
Trimeros 10,2 9,12
Tetrameros 7,79 7,06
Pentameros 5,31 4,74
Hexameros 3,24 2,91
Heptameros 1,31 1,36
Octémeros 0,63 0,61
Nonameros 0,42 0,36
Decameros 0,15 0,18
Undecameros tracos tracos
Total 60,75 57,25

20,89 9,55 8,58
9,89 578 4,66
9,47 5,06 4,07
7,34 3,36 2,56
4,906 2,14 1,63
2,93 1,16 0,89
1,33 0,46 0,33
0,69 0,25 0,17
0,41 0,14 0,12
0,3 0 0

tracos nd nd

58,17 27,91 22,97

Nd: n&o detectado. Fonte: Kealey et al. (1998).

sédio permitiu retencdo 63,7% maior de polifendis em
relacdo a fermentacéo realizada de forma convencional
e a adicdo de 5 mg de sulfato de cobre.100 g' de
sementes, de 72,3%, confirmando que enzimas como a
polifenoloxidase e a glicosidase s&o de fato responsaveis
pela reducao do teor de polifendis nesta etapa.
Das améndoas de cacau obtidas, foram produzidos
chocolates que tiveram aceitacdo sensorial similar a
de chocolates produzidos com améndoas de cacau
fermentadas convencionalmente. Ainda em relagédo a
influéncia de enzimas presentes no cacau na degradagéo
dos compostos fendlicos, Tomas-Barberan et al. (2007)
avaliaram as condicdes 6timas para inativar a enzima
polifenoloxidase em sementes de cacau in natura, por
meio de calor umido. As condicdes sob as quais houve
0 menor escurecimento enzimatico foram as usadas no
tratamento realizado a 95 °C por 5 min.. Kattenberg e
Willemsen (2003 apud TOMAS-BARBERAN et al., 2007)
descreveram o uso de aquecimento por micro-ondas para
impedir a atividade da polifenoloxidase em améndoas de
cacau fermentadas.

Aikpokpodion e Dongo (2010) estudaram o perfil da
capacidade antioxidante do sistema, do primeiro ou sexto
dia de fermentacéo, quando os compostos fendlicos sdo
reduzidos. O conteudo de catequina das sementes de
cacau néo reduziu durante a fermentacéo e os resultados
mostraram que, apesar da perda dos polifendis totais
durante a fermentac&o, a concentracéo restante nas
sementes é altamente suficiente para produzir uma alta
capacidade antioxidante.

5.2.2 Influéncia da secagem

A secagem tem como principal objetivo interromper
a fermentacao e reduzir a umidade das améndoas de
cacau, tornando-as mais estaveis ao armazenamento.
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Tal etapa deve ser iniciada imediatamente apdés a
fermentacdo e deve ser adequadamente conduzida para
evitar o desenvolvimento de fungos toxigénicos, que
podem afetar o desenvolvimento do sabor caracteristico
de chocolate, além de causarem danos a saude. Muitas
das reagdes bioquimicas iniciadas na fermentagao
continuam durante a secagem, permitindo a reducao do
amargor, da adstringéncia e da acidez das améndoas,
além do escurecimento dos cotilédones, contribuindo
com a formacéao dos precursores de sabor desejaveis
de chocolate (BECKETT, 2009). A secagem ao sol
permite a obtencao de produtos com melhor qualidade
sensorial em relacdo a secagem realizada de forma
artificial (FABORODE et al.,1995; EFRAIM et al., 2010).
Efraim et al. (2010) demonstraram haver maior retencéo
de polifendis na secagem natural, possivelmente por
ser realizada em temperaturas mais brandas que na
secagem artificial. Durante a secagem, a reducéo do
teor de polifendis é atribuida a reacao de escurecimento
enzimatico causada pela polifenoloxidase que, nessa
etapa, encontra condicbes ideais para sua atividade,
seguida de escurecimento ndo enzimatico decorrente da
polimerizacao das quinonas resultantes e da acumulacao
de compostos insoltveis (HANSEN et al., 1998).

5.2.3 Influéncia da torracao

A etapa de torracdo é fundamental para a
obtencao das caracteristicas de qualidade de chocolates
(KLEINERT, 1994; LOPES et al., 2003). As condicbes de
torracdo dependem de varios fatores, como a origem e o
tipo da améndoa, o periodo de colheita, os tratamentos
anteriores a torracéo, além da umidade e do tamanho
das améndoas ou dos nibs (Pezoa-Garcia, 1989; Brito,
2000; Lopes et al., 2003). Por sua vez, as reagodes
qguimicas envolvidas sédo afetadas pelos parametros de
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tempo e temperatura de torragéo, e fatores como pH,
umidade e lipidios totais, bem como a presenca, o tipo e
0s teores de compostos aroméaticos, acucares redutores
e aminoacidos livres.

De acordo com Kealey et al. (2001), quanto
maiores o tempo e a temperatura utilizados na torracéo,
menores 0s teores de polifendis dos produtos resultantes.
Misnawi et al. (2002) verificaram diminuicao de 3% no teor
de polifendis totais durante a torracéo de liquor de cacau
a 120 °C por 45 min, sugerindo que os polifendis possam
se ligar as pirazinas (compostos formados pela Reagéo
de Maillard). Em outro estudo, Misnawi et al. (2004)
verificaram que 0 aumento na concentracao de polifendis
em liquor de cacau, além de diminuir a formacg&o de
pirazinas durante a torragdo, também causou reducéo
na disponibilidade de aminoacidos livres e agucares
redutores para a formacao de pirazinas, indicando que
os polifendis, além de se ligarem as pirazinas durante
a torracdo, também podem se ligar aos compostos
precursores da Reacao de Maillard. Cabe destacar
que a reducdo na concentracao de pirazinas formadas
praticamente nao foi influenciada pelos tempos de
torrac&o estudados (15, 25, 35 e 45 min) (MISNAWI et al.,
2004). Misnawi et al. (2005) conclufram que elevadas
concentracdes de polifendis em liguor nao torrado podem
influenciar negativamente a formacédo de compostos
desejaveis ao sabor.

Ortega et al. (2008) avaliaram o efeito de diversas
etapas de processamento de améndoas de cacau sobre
os teores e o perfil dos compostos fendlicos. Foram
avaliadas améndoas fermentadas e secas, nibstorrados,
liquor e p6 de cacau do grupo Forastero, oriundos de
Gana, Africa. Os autores encontraram teores mais altos
de compostos fendlicos nos nibs torrados em relacéo
aos demais produtos avaliados e, justificaram tal fato
em fungéo das operagdes de quebra das améndoas e
de torracédo dos nibs de cacau, as quais permitiriam,
por meio da ruptura de membranas celulares, maior
solubilidade e difusdo dos compostos fendlicos. QOutra
possibilidade nao considerada pelos autores seria que
as améndoas fermentadas e secas compreendem o0s
cotilédones (nibs), o gérmen e a casca, sendo que 0s
dois Ultimos correspondem a aproximadamente 12%
do peso da améndoa e possuem teores mais baixos de
polifendis que os cotilédones.

5.2.4 Influéncia dos processos de alcalinizagdo do po
de cacau

A alcalinizacdo é um tratamento que visa a
modificacé&o da cor e do sabor dos produtos de cacau,
bem como a melhoria de solubilidade. Este processo
envolve a exposicdo dos nibs, liquor ou pd de cacau
natural a solucdes alcalinas de bicarbonato de sdédio
ou potéassio, ou de outros élcalis, alterando o pH de, em
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média, 5,5 (cacau natural) até 8,2 (p¢ alcalinizado). S&o
obtidos pds de cacau ou liquors de diferentes tonalidades,
de marrom claro a preto.

Gu et al. (2006) relataram haver menor quantidade
de flavandis (catequinas e procianidinas) em p6 de cacau
alcalinizado em relacéo ao natural. Andrés-Lacueva et al.
(2008) determinaram o conteudo de flavanois monoméricos
e de alguns flavonois em diferentes marcas espanholas de
cacau em po. Estudaram a influéncia da alcalinizacdo em
dez amostras de cacau em p6 natural contendo 10 a 12%
de manteiga, obtidas de améndoas de cacau Forastero
de diferentes variedades e origens. Todas as amostras
foram alcalinizadas até pH 7,2 e, em seguida, tanto o
cacau em po alcalinizado como o natural foram utilizados
para o processamento de diferentes produtos derivados.
Os resultados mostraram concentragdes de flavandis
superiores as de flavondis em todos os pods avaliados.
A (-)-epitecatequina foi o polifenol encontrado em maior
quantidade nos po6s de cacau, conforme reportado
em outros estudos (KIM e KEENEY, 1984; LAMUELA-
RAVENTOS et al., 2005; GU et al., 2006). A faixa de valores
foi de 116,02 a 730,26 ug.g' para (-)-epitequatequina e
de 81,40 a 447,62 ug.g™" para (+)-catequina. Entretanto,
valores mais baixos foram encontrados nos pos de cacau
alcalinizados (180 a 380 pug.g™' de (-)-epitecatequina e
230 a 350 pg.g' de (+)-catequina), indicando perda
aproximada de 60% dos flavonoides, possivelmente
por causa da alcalinizacédo. Entre os flavandis, a
(-)-epitecatequina mostrou queda maior (67%) que
a (+)-catequina (38%), resultando em uma troca do
perfil original de flavandis monoméricos, causada,
possivelmente, pela epimerizacao da (-)-epitecatequina
a (-)-catequina. Desta forma, o processo de alcalinizacao
pode afetar a biodisponibilidade dos flavandis do cacau,
uma vez que a (-)-epicatequina apresenta maior absorgéo
que a (+)-catequina. Quanto aos flavondis, Andrés-
Lacueva et al. (2008) demonstraram que houve, apos
alcalinizag&o, maior perda de quercetina (86%), seguida
de quercetina-3-glucoronidio, quercetina-3-arabinosidio e
isoquercetina, que mostraram quedas similares (58, 62 e
61%, respectivamente)

As alteracbes que ocorrem na etapa de
alcalinizagado podem ser atribuidas a oxidacdo dos
compostos fendlicos, que ocorre com o0 aumento do
pH, levando a formagao de pigmentos marrons que sé&o
polimerizados em diferentes graus. Em particular, reacbes
secundarias provocadas pela enzima polifenoloxidase
envolvendo o-quinonas durante a fermentagdo também
podem levar ao desenvolvimento da cor marrom durante
a alcalinizagéo (REEVES et al., 1988; GUYOT et al., 1996
apud ANDRES-LACUEVA et al., 2008).

Com isso, o processo de alcalinizagdo provoca
consideravel diminuicdo da concentragéo de flavonoides
em po6 de cacau natural, além de mudancas no perfil
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de flavandis monoméricos, afetando negativamente
a atividade antioxidante e a biodisponibilidade dos
polifendis presentes (ANDRES-LACUEVA et al., 2008).
Considerando que produtos elaborados com p¢é de
cacau geralmente possuem menor teor de gorduras
saturadas que tabletes de chocolate, devem-se otimizar
as condi¢cdes de alcalinizacao para minimizar a perda
de polifendis.

5.2.5 Influéncia das etapas de fabricacdo do chocolate

O chocolate pode ser definido como uma disperséo
de particulas sélidas (agUcares, solidos de cacau e sélidos
de leite) em uma fase gordurosa continua, que também
contribui para o sabor e a cor, além de promover forma
ao produto final (VISSOTTO et al., 1999). De acordo com
Lawless e Hildegarde (1998), o sabor do chocolate é uma
combinacéao unica dos atributos aroma, gosto e textura.
Para o completo desenvolvimento dessa combinacéo, as
etapas de fermentacao, torracdo e conchagem sao de
extrema importancia (Hoskin e Dimick, 1994).

O processo convencional de fabricacdo de
chocolate envolve, em sequéncia, as etapas de mistura
dos ingredientes, refino, conchagem, temperagem,
moldagem, resfriamento, desmoldagem e embalagem
(BECKETT, 2009).

Estudos sugerem que, durante a fabricacéo
de chocolates, ocorram reac6es de epimerizagdo da
(-)-epicatequina, a qual se transforma em (-)-catequina,
composto ndo encontrado naturalmente nas sementes
de cacau. Cooper et al. (2007) encontraram teores
mais altos de (-)-catequina que de (+)-catequina em
68 amostras comerciais de chocolate, o que poderia
afetar a biodisponibilidade dos flavanoéis dos produtos
de cacau, uma vez que a (-)-catequina apresenta menor
biodisponibilidade que (+)-catequina (DONOVAN et al.,
2006; COOPER et al., 2008). Contudo, ainda s&o escassos
os trabalhos que tenham avaliado a influéncia das etapas
especificas de fabricagdo de massa de chocolate nos
polifendis.

Poucos trabalhos foram encontrados relatando
o efeito da conchagem na perda de polifendis. A
conchagem tem como objetivo permitir a volatilizagao
do acido acético formado durante a fermentacdo do
cacau, além da diminuicdo da umidade proveniente dos
ingredientes e da formacao de aromas desejaveis por
reacGes como a de Maillard (BECKETT, 2000).

Sulistyowati e Misnawi (2008) estudaram a
atividade antioxidante de chocolate em funcéo da
concentracao de alcali e da temperatura de conchagem.
Os resultados demonstraram que ambos influenciaram
o teor final total de polifendis, sendo que o0 aumento da
concentragao do alcali e da temperatura de conchagem
reduziu gradualmente as concentracfes finais de
polifendis. Houve uma relacdo significativa entre a
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concentracao do alcali e a temperatura de conchagem
na concentrac&o dos polifendis. Entretanto, a diminuicéo
da concentracao de polifendis em baixas concentracdes
de élcali durante a conchagem (abaixo de 5 g.kg™) foi
menos expressiva, indicando que a reducao de polifenois
foi causada principalmente pela presenca do alcali. Por
outro lado, o aumento da concentracao de alcali (15 g.
kg™") provocou aumento da oxidagdo dos polifendis. Da
mesma forma, o calor aplicado durante a conchagem
também intensificou a oxidac&o. Essas duas condicdes
resultaram em uma reducao da concentracdo dos
polifendis apds a conchagem a 80 °C, de 26,7 para 22,5 g
de polifendis.kg™" de chocolate. Entretanto, foi sugerido
que a reducdao nos teores de polifendis foi causada mais
por oxidac&o do que por hidrélise, uma vez que a maioria
dos polifendis sofre condensacéo, transformando-se em
taninos, 0s quais sdo mais resistentes as reacodes de
hidrolise. Foi demonstrada ainda redu¢ao mais intensa
da atividade antioxidante dos polifendis presentes no
chocolate com a aplicac&o do calor por tempos longos,
como 24 h, neste sistema complexo, no qual acucar,
leite, sal, baunilha e é&lcali estdo presentes. Os autores
mostraram que 1 g de bicarbonato de sédio reduziu
em 17% a atividade antioxidante, enquanto que 15 g
reduziram em 23%. A reducao da atividade antioxidante
em razdo do aumento da concentracao de alcali nas
temperaturas de conchagem entre 40 e 80 °C foi de
7 e 18%, respectivamente, concluindo-se haver efeito
sinérgico entre o calor e o alcali para a reducéo da
atividade antioxidante, ou seja, 0 aumento da temperatura
de conchagem e da concentracéo do alcali pode produzir
efeito sinérgico na reducé&o da atividade antioxidante.

Il 6 Conclusbdes

Assim como ja é conhecido o efeito antioxidante de
cha, uva e outras frutas, a semente de cacau, o chocolate
em po e os chocolates amargos sao ricos em compostos
fendlicos. Por porcédo consumida, possuem teores mais
altos de polifendis entre outros alimentos. Os principais
compostos fendélicos encontrados nas sementes de
cacau estdo classificados entres os taninos e 0s
flavonoides, sendo os mais abundantes a (+)-catequina e a
(-)-epicatequina (na forma de procianidinas monoméricas
ou taninos condensados). Na presenca de proteinas e
carboidratos, os polifensis se complexam, produzindo
sensacdo de adstringéncia e amargor indesejaveis no
chocolate. O pré-processamento das sementes de cacau
e algumas etapas do processamento de chocolate foram
tradicionalmente estabelecidos para eliminacdo dessa
sensacéo e formac&o do sabor caracteristico. Entretanto,
a revisdao do assunto demonstra que os parametros
utilizados nas operacdes tradicionais de processamento
de cacau e derivados levam a perda dos compostos
fendlicos, que é desejavel sob o ponto de vista de sabor,
mas altamente indesejavel em relagdo as propriedades
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antioxidante, cardioprotetora, anti-inflamatéria, entre
outras, quando da ingestdo de bebidas ou produtos
de cacau. As etapas do processo que mais contribuem
para a destruicao dos polifendis séo a fermentacao das
sementes de cacau e a alcalinizac&o dos nibs e liguor.
A epicatequina tem sido apresentada como o composto
ativo do cacau responsavel pelos efeitos benéficos a
salde vascular. Os teores de polifendis encontrados
nos produtos de cacau podem estar relacionados com
a origem, a variedade do cacau e com parametros
de processo, sendo 0 pH um dos mais importantes. A
producédo de chocolates ao leite e amargo apresenta
um enorme potencial para inovacéo tecnoldgica, visto
a necessidade da manutencéo destes compostos pelos
beneficios a saude, sem prejuizo do sabor agradavel e
esperado, atributo de grande importancia em produtos
como o chocolate.
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