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RESUMO

Durante a reducao do oxigénio molecular, espécies reativas de oxigénio sao formadas
e existe a necessidade permanente de inativar estes radicais livres. Os danos
induzidos pelos radicais livres podem afetar muitas moléculas biologicas, incluindo os
lipideos, as proteinas, os carboidratos e as vitaminas presentes nos alimentos. As
espécies reativas de oxigénio também estéo implicadas nas varias doencas humanas.
Evidéncias tém sido acumuladas indicando que uma dieta rica em antioxidantes reduz
0s riscos das principais doencas humanas. Esta revisdo discute a importancia dos
antioxidantes da dieta sobre as estratégias de defesa dos organismos contra 0s
radicais livres. O presente trabalho objetivou comparar o teor de polifendis em
chocolates comuns e orgéanicos, com diferentes porcentagens de cacau em suas
respectivas férmulas considerando ainda a marca comercial de cada um. As
compilag@es da literatura, em geral, aprofundam os mecanismos dos efeitos benéficos
dos compostos fendlicos do cacau no organismo humano. Esta revisdo fornece um
panorama de pesquisas relacionadas aos altos teores de polifendis presentes no
cacau bem como aos seus beneficios a saude. Embora o resultado tenha
demonstrado que o teor de cacau presente em cada chocolate ndo esteja diretamente
ligado aos tipos analisados, comum ou organico, somente as amostras que possuem
70% e 100% de cacau apresentaram um numero maior de fendélicos, indicando que
chocolates organicos e convencionais possuem similar propriedades antioxidantes,
considerando o chocolate que possui 70% é comum e ao leite e, 0 com teor de cacau
de 100% é organico.

Palavras-chave: Radicais livres. Polifendis. Propriedades Antioxidantes.



ABSTRACT

During the reduction of molecular oxygen, reactive oxygen species are formed and
there is a permanent need to inactivate these free radicals. Free radical-induced
damage can affect many biological molecules, including lipids, proteins,
carbohydrates, and vitamins in foods. Reactive oxygen species are also implicated in
various human diseases. Evidence has been accumulated indicating that a diet rich in
antioxidants reduces the risks of major human diseases. This review discusses the
importance of dietary antioxidants on the body's defense strategies against free
radicals. The present work aimed to compare the polyphenol content in common and
organic chocolates, with different percentages of cocoa in their respective formulas,
considering the commercial brand of each one. Literature compilations, in general,
deepen the mechanisms of the beneficial effects of cocoa phenolic compounds on the
human organism. This review provides an overview of research related to the high
levels of polyphenols present in cocoa as well as its health benefits. Although the
results showed that the cocoa content in each chocolate is not directly related to the
analyzed types, common or organic, only the samples with 70% and 100% of cocoa
presented a higher number of phenolics, indicating that organic and Conventional
foods have similar antioxidant properties, considering that chocolate is 70% common
and milk, and cocoa content of 100% is organic.

KEYWORDS: Free radicals. Polyphenols. Properties Antioxidants.
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1 INTRODUCAO

A capacidade antioxidante do chocolate € amplamente estudada, porém,
ainda séo poucos os estudos que verificam se existe alteracdo dessa funcionalidade
quando o chocolate é produzido a partir de matérias-primas provenientes do cultivo
organico (AZEVEDO, 2006).

O chocolate organico é caracterizado por ser produzido com sementes de
cacau obtido do cultivo que nao realize aplicacdo de agrotdxicos ou outros insumos
qguimicos. A susceptibilidade do cacaueiro (Theobroma cacao) ao ataque do
fungo causador da vassoura-de-bruxa, o Crinipellis perniciosa, traz a necessidade de
uma manipulacdo mais efetiva e cuidadosa ao manejo do cacau, uma vez gue esse
fungo devastou milhdes de hectares da cultura no inicio dos anos 90, causando
declinio na qualidade e valor comercial do produto, principalmente para exportacao
(AZEVEDO, 2006).

Nas lavouras convencionais de cacau, o uso de agrotoxicos € realizado em
doses estabelecidas pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento - MAPA.
A cultura orgéanica de cacau traz tecnologias simplificadas e mais baratas. As plantas
cacaueiras sdo cultivadas por meio integralmente organico, da mesma forma como
ocorre com o controle de pragas, ou seja, ndo recebem nenhum tipo de pesticida ou
fungicida da sua plantacao até a fase de maturacéo do fruto.

Com recentes estudos, o0 chocolate passou a figurar na lista dos alimentos
benéficos a saude devido ao fato dos flavondides que sdo encontrados em boa
guantidade no cacau. Os flavondides s&o polifendis que, devido as suas
propriedades antioxidantes, combatem os efeitos nocivos dos radicais livres,
prevenindo doencas cardiovasculares e até mesmo o cancer. Contudo, somente o
chocolate com alto percentual de cacau (50%, 60% e 85%), pode trazer beneficios
reais a saude (AZEVEDO, 2009).

Alguns estudos sinalizam que alimentos organicos possuem praticamente o
dobro de antioxidantes dos alimentos convencionais, por conter mais contetudo de
polifendis no momento da colheita e isso somente € possivel devido ao manejo
organico, resultando em efeitos positivos com maior quantidade de substancias

bioativas.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Flavon%C3%B3ide
http://pt.wikipedia.org/wiki/Antioxidante
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O cacau organico € rico em minerais e vitaminas como calcio, fésforo, ferro,
potassio, sodio, vitamina C e vitamina E, além de uma alta concentragédo de fibra
dietética, cerca de 30%. Também contém proteinas e seu valor caldrico (AZEVEDO,
2006).



14

2 OBJETIVOS

O presente trabalho teve como objetivo geral analisar a capacidade
antioxidante de chocolates produzidos com ingredientes provenientes de cultivo

organico certificado e cultivo convencional.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o teor de compostos fendlicos das formulacbes de acordo com as
marcas e quantidades de solidos de cacau presente.
e Correlacionar os dados obtidos a fim de constatar se ha diferenca de cultivo do

cacau altera a capacidade antioxidante do produto.
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3 HISTORIA DO CACAU

Ao longo do século XX, o Brasil ascendeu na producédo cacaueira, atingindo o
éxito por volta de 1980, quando se tornou o maior produtor das Ameéricas. O Sul da
Bahia produz hoje 95% do cacau brasileiro, ficando o Espirito Santo com 3,5% e a
Amazoénia em 1,5%. O Brasil é o 5° produtor de cacau do mundo, ao lado da Costa do
Marfim, Gana, Nigéria e Camardes. Cerca de 90% de todo o cacau brasileiro &
exportado. No periodo entre 1975/1980, o tempo aureo do chamado fruto de ouro,
sendo o Brasil o maior produtor mundial, o cacau gerou 3 bilhdes e 618 milhdes de
dolares (CEPLAC, 2014).

Basicamente, o processo tem seu inicio com a decisédo do produtor de plantar. Durante
essa fase, as industrias de insumos modernos (principalmente adubos e
agroquimicos) e a prestacao de servico através da contratacdo de mao-de-obra, séo
seus principais intervenientes. Neste ponto, podemos caracterizar a fase "antes da
porteira" onde o produto mais importante é a améndoa de cacau seca. Em seguida,
surge a fase que pode ser denominada de "dentro da porteira”, que se caracteriza
pela fase de comercializacdo do produto gerado na fase anterior. Por fim, vem a fase

chamada "depois da porteira” onde os atributos de industrializacdo séo requeridos.

3.1 CACAU (Theobroma cacao)

Uma lenda asteca conta que o Deus da lua roubou uma arvore de cacau da
terra dos filhos do sol para presentear seus amigos humanos com a “delicia dos
deuses”. Essa lenda influenciou Linneu, que classificou a planta denominando-a
Theobroma cacao, do grego theo (Deus) e broma (alimento). A valorizagdo do cacau
como alimento fez com que, com o passar dos anos, 0 cacau se transformasse em
moeda utilizada para pagamento de impostos e compra de escravos (ROSENBLUM,
2006).

O cacaueiro € uma arvore que atinge de 4 a 12 m de altura. As principais
especies brasileiras sao o “criollo”, Theobroma cacao Linaeus, e o “forasteiro” ou



16

cacau roxo, Theobroma leiocarpum Bern. E uma arvore essencialmente tropical,
cultivada em temperatura acima de 20°C durante o ano todo. Comeca a produzir aos
4 anos, atinge plena produtividade aos 12 e produz por até 35 anos, em média. O
cacau tem uma safra principal e uma tempora, as vezes nao muito bem definidas em
relacdo aos seus volumes e periodos (LEVANO; ROSSETINI, 2006).

O fruto possui um nuamero variavel de améndoas e, recebe um corte na casca
para a retirada das améndoas, depois de colhido. Em seguida, elas séo colocadas em
cochos de madeira, por 3 a 7 dias, para o processo de fermentacdo. A fermentacao
é importante para as améndoas desenvolverem as substancias que atribuem cor e
sabor ao chocolate. E necesséario mexer o contetdo do cocho regularmente, o que
proporciona um resultado mais homogéneo. Depois de fermentadas, as améndoas
sao colocadas em um tablado de madeira e levadas ao sol para secar. Esse processo
demora de 4 a 5 dias e pode ser feito, também, com o uso de secadores a lenha.
Neste caso, 0 prazo é menor, porém a améndoa pode ficar com cheiro de fumaca, em
caso de problemas nos secadores, o que representara perda para o produtor na hora
da venda. Sacas com 60 quilos sdo o padrdo de comercializacdo das améndoas.
Assim que o cacau chega a fabrica passa por andlise e classificacdo. A analise
envolve 100 améndoas retiradas de cada saca. Elas sé&o cortadas no sentido
longitudinal para verificacdo da qualidade da fermentacéo, presenca de mofo e estrias
internas. Quando a améndoa nao foi bem fermentada, a parte interna fica lisa e recebe
o nome de améndoa ardosia (CEPLAC, 2014).

A safra comercial no Brasil vai de Maio a Setembro. O fruto aparece na arvore
de quatro a seis meses ap0s a floracdo e é composto por casca, polpa e sementes ou
améndoas. Os frutos séo de forma e tamanho semelhantes a um meldo, com cerca
de 25 cm de comprimento e 10 cm no maior diametro. No interior do fruto estdo as
améndoas ou favas envolvidas pela polpa branca, mucilaginosa com 80% de umidade
e 15% de monossacarideos. Cada fruto contém cerca de 20 a 50 améndoas
(OETTERER, 2006).

Nesta fase sédo produzidos o liquor, a manteiga de cacau, a torta de cacau, 0
po de cacau e, também o chocolate. A producédo dos processadores de cacau a partir
das améndoas secas é conhecida como derivados do cacau: massa, pasta, liquor,
manteiga de cacau, torta de cacau e p6 de cacau. O chocolate € um produto obtido
por processo de manufatura adequada a partir da mistura de varios ingredientes. O

mercado consumidor determina o nivel e a qualidade dos estoques a serem formados.
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Para tal, os responsaveis levam em consideracdo os habitos, gostos, preferéncias e
renda dos consumidores. Os produtos originarios do processamento da améndoa de
cacau, podem ter trés alternativas de comercializacdo, que sédo: exportacao, consumo
interno pelas industrias de produtos acabados e estoques estratégicos (MENEZES,
1983).
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3.2 PRODUCAO ORGANICA DO CACAU

O sistema de producédo organica do cacau resume-se como todo aquele em
que se adotam técnicas especificas, mediante a otimizacdo do uso dos recursos
naturais e socioecondmicos disponiveis e 0 respeito a integridade cultural das
comunidades rurais, tendo por objetivo a sustentabilidade econémica e ecoldgica, a
maximizacao dos beneficios sociais, a minimizacdo da dependéncia de energia nao-
renovavel, empregando, sempre que possivel, métodos culturais, biolégicos e
mecanicos, em contraposicao ao uso de materiais sintéticos, a eliminacao do uso de
organismos geneticamente modificados e radiacdes ionizantes, em qualquer fase do
processo de producdo, processamento, armazenamento, distribuicdo e
comercializacao, e a protecao do meio ambiente (BRASIL, 2003).

Ainda, segundo Ormond et al. (2002), “a agricultura organica é um conjunto
de processos de producdo agricola que parte do pressuposto basico de que a
fertilidade é funcao direta da matéria organica contida no solo”.

Para a agricultura organica sdo necessarios: matéria organica, responsavel
pela melhoria da fertilidade e vida do solo; substancias hdmicas, indispensaveis na
nutricdo vegetal, uma vez que auxiliam no crescimento das raizes, aumentando sua
capacidade de absorcdo de nutrientes, horménios de crescimento, antibidticos,
vitaminas, aminoacidos e de outros componentes minerais e organicos, liberados no
solo pela atividade microbiana; o solo, considerado um organismo vivo, onde ocorre
diversos processos biologicos e dinamicos essenciais a saude das plantas;
associacdo entre producdo vegetal e producdo animal, compostagem em pilhas; e
integracdo produtor e consumidor final (CHARITY, 2002; TRIVELLATO; FREITAS,
2003 apud OLIVEIRA, 2009).

A agricultura orgéanica caracteriza-se, ainda, por dispensar o uso de “adubos
e defensivos quimicos que podem causar desequilibrios ecoldgicos ou que sejam
agressivos ao organismo humano, se utilizados indiscriminadamente”. Além disso,
adota normas para producéao do alimento a partir das suas caracteristicas originais e
que atenda as expectativas do consumidor (PENTEADO, 2000 apud OLIVEIRA,
2009).

Apesar das peculiaridades apresentadas no processo de produc¢éo, o produto

organico ndo apresenta diferencas aparentes entre produtos organicos e
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convencionais. Portanto, a escolha do organico por parte dos consumidores, sustenta-
se pelas informagOes sobre sua salubridade alimentar e conservacdo do meio
ambiente. (MIRANDA, 2013; SANTA RITA, 2005).

Mello explica que a procedéncia e a qualidade organica dos produtos obtidos
somente podem ser garantidas a partir do selo de certificacdo orgéanica. Essa
certificagdo € um processo de auditoria de origem e trajetoria de produtos agricolas e
industriais, desde sua fonte de producéo até o ponto final de venda ao consumidor.
No Brasil a certificacdo organica é realizada por cinco certificadoras nacionais e outras
13 internacionais, em menor escala. Dentre as certificadoras nacionais encontramos
o Instituto Biodinamico (IBD), a Associacao de Agricultura Organica (AAO), aOlA e a
Fundacao Mokiti Okada (MAQO), como principais (Mello, 2009).

O cultivo do cacau (Theobroma cacao L.) apresenta um carater
conservacionista e representa um bom exemplo para caracterizar Sistemas
Agroflorestais, pois pode ser cultivado sob a sombra da prépria mata nativa raleada,
em associacdo com outras espécies, sem a necessidade de desmatamento ou em

areas de reflorestamento (CIDIN et al., 2009).
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3.3 BENEFICIAMENTO DO CACAU

O beneficiamento do cacau ocorre em basicamente quatro etapas: colheita,

quebra, fermentacéo e secagem, conforme figura 1.

Figura 1: Beneficiamento do Cacau

Colheita

i
Quebra

v

Fermentacao

x

Secagem

v

Armazenamento

Fonte: (BECKETT, 1994, adaptado apud OLIVEIRA, 2009)
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3.3.1 Colheita

E necessario cuidado para a colheita somente de frutos maduros, a fim de
garantir uma boa quantidade de acucar uma boa quantidade de acucar dentro para
conseguir realizar a proxima etapa que é a fermentacdo. O equipamento utilizado

nessa etapa é o “podao” que consiste em um machado, s6 que em um formato angular
e com duas laminas.

Este permite que o fruto seja removido da planta sem prejudicar os ramos e
as flores. No Brasil, os periodos em que o Cacau possui mais frutos maduros séao
entre os meses de Agosto a Outubro. Neste periodo, o cacau pode ser colhido a cada
trés semanas, por um instrumento conhecido como podéao conforme figura 2 (SILVA

NETO et al., 2001).

Figura 2: Instrumento Podao

Fonte: (ELOS MATERIAIS DE CONSTRUCAO, 2013)

Uma colheita bem conduzida € um fator importante para a qualidade do
produto final, segundo Oliveira (2009). Além do cuidado para ndo machucar o fruto,
neste momento, sao definidos os frutos defeituosos, que serdo descartados, e 0s
frutos apropriados para as demais etapas do beneficiamento.

As améndoas ou favas dos frutos recém-colhidos tém cor purpura, sabor
amargo e odor adstringente, mas ndo tém qualquer valor comercial, mesmo se
estiverem secas. ApoOs a fermentacdo o cacau adquire cor marrom caracteristica,
sabor e aroma tipicos e a qualidade boa ou ma estreitamente dependentes das etapas
de fermentacgéo e secagem (BECKETT, 1994 apud OLIVEIRA, 2009).
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3.3.2 Quebra

Silva Neto et al. (2001) explicam que, ap8s o quinto dia da colheita, os frutos
estédo preparados para a quebra, realizada pelo cutelo, um equipamento semelhante
a um facdo que ir4 partir o fruto ao meio, com cuidado, para que atinja somente a
casca e ndo danifigue as améndoas. Uma vez partidos os frutos, suas améndoas sao
retiradas e separadas dos demais componentes do cacau e sdo reservadas em um
local, que pode ser uma caixa de madeira ou um balde plastico.

Uma vez retirada a améndoa, a polpa resultante do cacau deve ser pura,
isenta de casca, folhas e placenta, para que nao haja prejuizo no processo de
fermentacdo, e entdo deve ser levado para o local de fermentacdo. E de suma
importancia que a massa seja encaminhada para o local de fermentacdo ainda no
mesmo dia apos a realizacdo da quebra, ja que, assim que € retirada a casca do
cacau, a fermentacao se inicia e, caso fiqgue muito tempo armazenada, o agricultor
pode perder o controle quanto ao tempo adequado de fermentacdo dessa massa,
podendo deixar por mais tempo ou menos tempo que 0 necessario. Outro ponto
importante € de tomar cuidado para ndo misturar massas retiradas em dias diferentes:
uma mistura nessa etapa pode prejudicar a etapa seguinte de fermentacéo,
comprometendo a qualidade do produto, conforme figura 3 (SILVA NETO et al., 2001).

Figura 3: Instrumento Cutelo

Fonte: (TAVARES, 2011)
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3.3.3 Fermentacéo

A fermentacdo € realizada em um cocho. O cocho de fermentacdo devera
possuir drenos abertos no lastro, com diametro de 10 milimetros para o escoamento
do mel e aeracgéo, espacados entre si de 15 centimetros. Cada m3 de cocho pode
suportar até 800 kg de cacau. A massa devera ser depositada no cocho até a altura
maxima, deixando apenas 10 cm de espaco (SILVA NETO et al., 2001).

ApoOs colocar a massa, Silva Neto et al. (2001) explicam que essa deve ser
coberta com folhas de bananeira, pois a umidade do ar pode atrapalhar o processo
de fermentacéo e as folhas de bananeira criam uma prote¢céo para esse componente.
Enquanto o cacau esta no cocho, deve ser executado um revolvimento da massa.
Esse revolvimento, que consiste em mexer a massa, ocorre da seguinte forma:

1° revolvimento: 24 horas ap6s o enchimento do cocho;
2° revolvimento: 48 horas ap6s o primeiro revolvimento;
3° revolvimento: 24 horas apds o segundo revolvimento;
4° revolvimento: 24 horas apoés o terceiro revolvimento (SILVA NETO et al., 2001).

Em periodos secos, basta executar trés revolvimentos, devido a pouca
mucilagem do fruto, nestas caracteristicas. Nestes periodos, cinco dias séo suficientes
para a fermentacdo. Entretanto, em periodos mais imidos (chuvosos), é necessaria a
execucao dos quatro. Nestas condigbes, o “cacau mole possui maior quantidade de
mucilagem, exigindo maior tempo de fermentacéo, que devera ser efetuada em seis
dias, com quatro revolvimentos”. Apds essa etapa, o0 cacau esta pronto para a
secagem, conforme figura 4 (SILVA NETO et al., 2001)

Figura 4: Modelo de cocho para fermentacédo do cacau

A *g-"‘ -3 = .

Fonte: (OLIVEIRA, 2009)
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3.3.4 Secagem

A secagem pode ocorrer de duas formas: a secagem natural ou artificial. A
secagem natural ocorre com a exposicdo da massa, que contém as améndoas, aos
raios solares. Toda essa mistura deve ser colocada sobre uma protecao plastica ou
uma barcaga com um altura de no méximo 5 cm. A massa deve ser revolvida de 30
em 30 minutos e a duracgao total desse processo € entre 6 e 10 dias. Deve-se ter um
cuidado de proteger a massa em caso de chuva e durante a noite, quando devera ser

coberta, evitando o contato com o ar umido (SILVA NETO et al., 2001).

Figura 5: Secagem do cacau

A A ST T

Fonte: (OLIVEIRA, 2009)

Na secagem artificial, € utilizado um secador que tem como fonte de energia
algum tipo de combustivel, podendo ser 6leo diesel, madeira, entre outros. Esse
processo possui um custo maior que o método natural, mas ocorre num periodo mais
curto. Esses secadores artificiais sdo vendidos no mercado e o quadro a seguir

compara os principais modelos existentes: (SILVA NETO et al., 2001).



25

3.3.5 Armazenamento

Nessa fase, o cacau deve ser colocado em um ambiente fechado e devera
ficar |a até ser encaminhado para uma industria de processamento. Nesse periodo, 0
agricultor deve tomar cuidado com a presenca de insetos e outros animais. A fim de
evitar esse tipo ocorréncias, recomenda-se manté-lo em local fechado e limpo, ja que
se trata de um material organico. (OLIVEIRA, 2009).

3.4 CHOCOLATE

O chocolate é obtido por um processo de manufatura adequado, a partir da
mistura de massa de cacau com acucar refinado, manteiga de cacau, aromatizantes
e emulsificantes que dardo um produto homogéneo. E um alimento essencialmente
energético, com calorias provenientes da manteiga e do aclcar. Na composicao do
chocolate temos: 56,15% de carboidratos, 29,10% de lipideos, 11,5% de proteina,
2,01% de cinza (minerais) e 0,88% de umidade (OETTERER, 2006).

A manteiga de cacau adicionada ao chocolate ao leite deve ter sabor suave e
ser desodorizada para nao alterar o sabor caracteristico do produto. Essa adicao é
feita no fim do processo para evitar desperdicios por evaporacao.

Também utiliza-se o leite desidratado em p6. Suas fracdes lipidica e protéica
devem aderir facilmente aos componentes da massa de cacau; a caseina € bem ativa
quanto a manutencao da viscosidade, ligando-se facilmente & matéria graxa butirica;
as fracdes lactoalbumina e lactoglobulina permitem a formacdo de um excelente
fondant, ou seja, atuam na viscosidade, na cor e na plasticidade do chocolate
(OETTERER, 2006).

A lecitina da soja é o emulsificante ou agente de superficie, adicionado a base
de 0,2% a 0,4%. Permite melhor mistura dos ingredientes e atua na liquefacdo das
coberturas de chocolate. E um fosfolipideo natural com propriedades surfactantes,
gue possui grupos hidrofilicos e lipofilicos. Ha outros emulsificantes empregados na
fabricacdo do chocolate: lecitina sintética, ésteres de sacarose e poliglicerol
poliricinoleato (RICHTER; LANES, 2007 a).
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Os aromatizantes naturais utilizados sdo: baunilha, balsamos que contém
acido benzoico, canela, cravo-da-india (ambos tém taninos, resinas, acido cinamico e
Oleos essenciais), noz moscada, 6leos essenciais extraidos de frutas (acetatos,
formiatos, butiratos, éter, cloroférmio, aldeidos, benzoato e acidos tartarico, oxalico e
benzoico) e agucar caramelizado no chocolate ao leite (GAVA, 2008).

O aumento da qualidade do chocolate € uma constante no Brasil, pode-se,
aferir que a qualidade é a mesma dos importados. Empresas tem buscado o
incremento de vendas do chocolate por meio do apelo a saude do consumidor
(OETTERER, 2006).

Assim, o alimento do tipo good for you, da linha dos energéticos, hoje também
€ composto de chocolate adicionado de taurina, ginseng e guarand, por exemplo. Os
beneficios potenciais a saude provindos do chocolate devem-se especialmente as
propriedades antioxidantes. Para o processamento do chocolate, os ingredientes séo
inicialmente pesados, conforme designado no equipamento de comando; Sao
transferidos do estagio inicial de selecédo para os misturadores massa de cacau e a
manteiga, provenientes de silos distintos, bem como o acucar e o leite em p6, via
transporte pneumatico (OETTERER, 2006).

O po6 obtido passa pela conchagem para fluidificar-se, perder o sabor
indesejavel de certos componentes naturais e liberar (intensificar) o aroma
caracteristico do chocolate. Sao recipientes em forma de conchas, com fundo de
granito e paredes aquecidas com camisa de vapor, munidos de agitadores em forma
de pas, que giram lentamente. A temperatura varia de 46 a 52°C para o chocolate ao
leite e de 60 a 70°C para o chocolate em tablete. O tempo é de 12 a 16 horas conforme
o produto. Se a manteiga estiver com alta acidez, o periodo de conchagem deve ser
maior para eliminar os constituintes volateis que a provocam. Nesse periodo a cor
caracteristica do chocolate ao leite é estabilizada pela reacdo de Maillard. O produto
final é fluido, brilhante, “cheiroso” e de textura fina, que dissolve na boca. Os tipos de
chocolate obtidos variam segundo a forma, os ingredientes adicionados e a mistura
de cacau. Se nédo é adicionada a massa de cacau, tem-se o chocolate branco, que é
constituido apenas de manteiga de cacau com acucar e aromatizantes. No chocolate
meio amargo nao é adicionado leite. Substituindo a manteiga de cacau por gordura
hidrogenada, menos onerosa, teremos o compound, que pode ser usado como
cobertura de bolos e sorvetes, mas se for vendido como chocolate, € considerado
fraude (OETTERER, 2006).
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3.5 COMPONENTES BIOATIVOS DO CACAU

O cacau organico ndo possui a presenca de metais pesados, como por
exemplo, o chumbo, que aumenta a produgédo de radical livre, atuando de forma
negativa no figado, aumentando as taxas de colesterol. Estes graos séao carregados
com magneésio, cromio, ferro, vitamina C, omega-6 e acidos gordos de fibra. (GRANJA,
2011; EMPORIO VIVER BEM, 2013).

A composigao precisa do chocolate varia em todo o mundo devido a diferenca
de gostos e legislacdo, que se preocupa com as porcentagens de cacau e sélidos do
leite adicionais, quantidade e tipos de gorduras vegetais permitidas.

Durante a ultima década, pesquisas tém demonstrado que o cacau in natura,
alguns produtos de cacau e o chocolate sdo extraordinariamente ricos num grupo de
antioxidantes conhecido como flavondides, que pertencem a uma ampla e diversa
classe de fitoquimicos chamados polifendis, conforme figura 6 (FREEDMAN et al.,
2001).

Figura 6: Estrutura monomérica basica dos flavonoides

Fonte: LANNES, 2004

3.6 COMPOSTOS FENOLICOS

Os compostos fendlicos sdo incluidos na categoria de neutralizadores de

radicais livres, sendo muito eficientes na prevencao da auto-oxidagdo. Em alimentos,
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séo responsaveis pela cor, adstringéncia, aroma e estabilidade oxidativa. As principais
fontes de compostos fendlicos séo frutas citricas, como liméo, laranja e tangerina,
além de outras frutas como cereja, uva, cacau, ameixa, péra, macad e mamao, sendo
encontrados em maiores quantidades na polpa do que no suco da fruta (ANGELO e
JORGE, 2007).

Quimicamente, os fendlicos sdo definidos como substancias que possuem
anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus grupos
funcionais (LEE et al., 2005). Os compostos fendlicos de maior ocorréncia natural
apresentam-se conjugados com mono e polissacarideos, através de um ou mais dos
grupos fendlicos, e podem também ocorrer como derivados funcionais, como ésteres
e metil ésteres.

A atividade antioxidante dos compostos fenélicos depende da sua estrutura,
particularmente do ndimero e posicdo dos grupos hidroxila e da natureza das
substituicdes nos anéis aromaticos. Existem cerca de 8.000 diferentes compostos
fendlicos, que de acordo com sua estrutura quimica séo divididos em classes: acidos
fendlicos, flavonadides, estilbenos e taninos. Dentre as classes de compostos fenélicos
presentes em plantas e reconhecidos como componentes da dieta estao
principalmente os flavonoides e os acidos fendlicos (BALASUNDRAM, SUNDRAM e
SAMMAN, 2006).

Os flavondides constituem o maior grupo de compostos fendlicos de plantas.
Sédo polifendis que ocorrem naturalmente em alimentos de origem vegetal e séo
comuns em dietas do mundo inteiro. Ocorrem quase que exclusivamente em plantas
superiores, onde sdo responsaveis pela coloracao das flores e dos frutos. Existem
também relatos de sua presenca em algumas algas e fungos (ZUANAZZI e
MONTANHA, 2003).

S&o compostos de baixo peso molecular, consistindo de 15 atomos de
carbono arranjados em uma configuragdo C6-C3-C6. Sua estrutura consiste
essencialmente de dois anéis aromaticos A e B ligados por uma ponte de trés
carbonos, usualmente na forma de anel heterociclico. O anel aromético A é derivado
da via metabdlica do acetato/malonato, enquanto que o anel B & derivado da
fenilalanina através da via metabdlica do shikimato. Variagcdes nas configuracdes de
substituicdo do anel C resultam na maioria das 17 subclasses dos flavondides:

flavonas, flavanonas, isoflavonas, flavonéis, flavanodis e antocianinas. (MERKEN e
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BEECHER, 2000; HOLLMAN e ARTS, 2000; BALASUNDRAM, SUNDRAM e
SAMMAN, 20086).

Na dieta se consome principalmente flavondides glicosilados que séo
classificados em antocianinas, flavanois (catequinas), flavonas, flavanonas, e
flavonois. Flavondides tém demonstrado atividade contra alergias, hipertensao,
viroses, inflamacgoes, artrites, mutacdes e carcinogénese, cancer e AIDS (MERKEN e
BEECHER, 2000; KATSUBE et al., 2003).

3.6.1 ANTIOXIDANTES

Atualmente, € crescente o numero de pesquisas que buscam nos alimentos
substancias capazes de auxiliar o combate ao estresse oxidativo (VARGAS et al,
2008). O organismo encontra-se em estresse oxidativo quando ocorre um
desequilibrio entre a formacao de moléculas oxidantes e a presenca de antioxidantes
(endégenos e exdgenos), de maneira que os primeiros (radicais livres) sejam
predominantes (SIES, 1993; HALLIWELL & GUTTERIDGE, 2000). O dano oxidativo
induzido nas células e tecidos tem sido relacionado com a etiologia de vérias doencas,
como a aterosclerose, as cardiopatias, o0 diabetes melito, as neuropatias
degenerativas, cancer, entre outros (ANDERSON, 1993, BIANCHI & ANTUNES,
1999; BEECHER, 2003). O excesso de radicais livres no organismo é combatido por
antioxidantes produzidos pelo corpo ou absorvidos da dieta (BARREIROS et al, 2006).

Entre os antioxidantes mais consumidos na dieta estdo os polifendis, sendo
dentro deste grupo os compostos mais abundantes, os flavonéides (SCALBERT &
WILLIAMSON, 2000). Estas sustancias estdo presentes, em diferentes
concentracdes, em alimentos de origem vegetal, como: frutas, cereais, chas, cafés,
vinho, sucos naturais, cacau, chocolate e soja (BIANCHI & ANTUNES, 1999; LOPES
et al, 2003). De modo geral, a atividade antioxidante dos flavondides esta ligada ao
namero de hidroxilas contidas em sua estrutura, agindo como doador rapido de
hidrogénio e elétrons (MANACH et al, 2004). Sua estrutura quimica € ideal para o
sequestro dos radicais livres e quelacdo de ions de metais, sendo mais efetivos que
as vitaminas C e E (BARREIROS et al, 2006).

Os principais compostos fendlicos encontrados nas sementes de cacau estao

dentro das classes dos taninos e dos flavonoides. Os flavonoides presentes incluem
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flavandis, flavonadis, antocianinas, flavonas e flavanonas. Entre estes, os flavanois séo
0S mais abundantes, sendo a (+)-catequina e a (—)-epicatequina 0s principais
representantes. A (—)-epicatequina tem sido reportada como o principal flavanol
monomerico do cacau, representando aproximadamente 35% do conteudo total dos
fendlicos. As sementes do cacau também contém uma série complexa de
procianidinas, formadas a partir da condensacdo de unidades individuais de
catequinas ou epicatequinas, chamadas mondmeros; por isso, sao também
conhecidas como taninos condensados. As procianidinas diferem na posicdo e na
configuragdo das ligagcdes entre os monOmeros, e sdo encontradas em altas
concentragdes em cacau e chocolate, uvas e vinho, maca e amendoim. Também séo
encontradas em quantidades menores em outros vegetais, principalmente frutas
(WOLLGAST e ANKLAM, 2000a).

A composicgéo precisa do chocolate varia em todo o mundo devido a tendéncias
de consumo regional e sua legislagdo, que se preocupa com as porcentagens de
cacau e solidos do leite adicionais e, quantidade e tipos de gorduras vegetais
permitidas (MARTIN,1994). O cacau, e o0 seu derivado, o chocolate, sdo ricos em
flavonoides principalmente em catequinas e procianidinas. As catequinas
monoméricas predominantes sao as (+) — catequina e (-) — epicatequina, que quando
polimerizadas, originam as procianidinas. (MANASH et al, 2004; VINSON, 2001). O
percentual de liquor utilizado na formulag¢éo dos chocolates influencia diretamente na
guantidade desses polifendis, bem como no sabor amargo do produto. (FARAH,2008).
Assim, chocolates amargos possuem maior quantidade de liquor de cacau, seguidos
dos meio amargos e ao leite (MILLER et al, 2006).

Além destes tipos de chocolates acima referenciados, existem atualmente
disponiveis no mercado, os “chocolates de soja”. Estes chocolates ndo contém lactose
e gluten, sendo uma alternativa de consumo para os intolerantes a essas substancias
(CALLOU,2009; WANG & MURPHY, 2004). Entretanto, at¢é o0 momento, ndo ha
estudos publicados sobre o contetdo de poélifendis nos chocolates de soja, formulados
com o extrato hidrossoluvel da soja (leite de soja).

Estudo de Mursu et al (2004), verificou que o consumo do chocolate meio
amargo aumentou a concentracdo de HDL e a diminuigéo da lipoperoxidagéo de LDL
em humanos, diminuindo assim o risco de doencas cardiovasculares.

Outros estudos, a partir do resultado de pesquisas in vitro, sugerem ainda que

os flavonodides presentes no chocolate amargo e meio amargo, possam reduzir a
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agregacdo plaquetéria, diminuir a oxidacdo dos lipidios e lipoproteinas, promover o
relaxamento do endotélio, inibir aderéncia de mondcitos no endotélio vascular e
regular a resposta imune, além de possuir propriedades antimutagénicas (SATO et al,
2002; REIN, 2000; KOGA & MEYDANI, 2001; LAMUELA — RAVENTOS, 2005).

Os antioxidantes podem ser definidos como moléculas que protegem um alvo
biologico do dano oxidativo e podem ser classificados em dois grandes grupos:
enzimaticos e nao enzimaticos. Alguns destes antioxidantes sdo produzidos
endogenamente (enzimas, moléculas de baixa massa molecular e co-fatores
enzimaticos); muitos dos antioxidantes ndo-enzimaticos sdo obtidos através das
fontes alimentares (HALLIWELL, 2011).

Os antioxidantes enzimaticos constituem o primeiro nivel de defesa contra os
radicais livres, ocorrem naturalmente no organismo, e ndo sao obtidos através da
alimentacdo. Os mais potentes conhecidos na natureza sdo a enzima superéxido
dismutase (SOD) e a catalase (CAT), ambas enzimas antioxidantes enddgenas
(RATNAM et al., 2006).

O stress oxidativo € definido como o desequilibrio entre a producdo de
radicais livres e metabolitos reativos - os denominados oxidantes ou espécies reativas
de oxigénio (ROS) - e a sua eliminacdo pelos mecanismos protetores: 0s
antioxidantes. Este desequilibrio, como foi ja referido, tem efeitos deletérios nas
biomoléculas e nas células, com impacto major ao nivel do organismo.

As ROS sédo produtos do metabolismo normal e desempenham fun¢bes
importantes na estimulacéo das vias de sinal nas células vegetais e animais, como
resposta a alteracdes nas condigcbes ambientais. A maior parte das ROS séao
produzidas ao nivel celular, na cadeia respiratéria mitocondrial. Durante as reacfes
metabdlicas enddgenas, as células aerdbicas produzem ROS, como 0 anion
superéxido (O2-), o peroxido de hidrogénio (H202), o radical hidroxilo (OHe) e
peréxidos organicos como produtos normais da reducédo da molécula de oxigénio
(REUTER et al., 2010).

Levando-se em consideragao esses fatores, a identificacdo de compostos
antioxidantes, substancias que quando presentes em baixas concentracdes em
comparacado a concentracdo de uma substancia oxidavel retardam ou inibem a
velocidade de oxidag&o de biomoléculas, vem despertando grande interesse, uma vez

que tais compostos podem manter o equilibrio dinamico entre a producgéo de oxidantes



32

e a concentragcdo de compostos antioxidantes, minimizando danos oxidativos no
organismo (CHIDAMBARA-MURTHY, JAYAPRAKASHA;SINGH, 2002).
Antioxidantes também tém sido apresentados como tendo funcéo
conservadora em alimentos. Eles tém sido definidos pelo FDA (US Food and Drug
Administration) como substancias usadas para conservar os alimentos pelo

retardamento da deterioragéo, rancidez ou descoloragédo causada pela oxidacao.



4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS

Para o presente trabalho foram utilizadas amostras de diferentes marcas de
chocolates ao leite convencionais e organicos sendo oito amostras de chocolates

convencionais e dez amostras de chocolates organicos, conforme quadro 1:

Quadro 1: % cacau das amostras convencionais e organicos

Convencionais % Cacau Orgéanicos % Cacau
Al 40 A9 30
A2 41 Al10 45
A3 43 All 50
A4 53 Al2 52
A5 55 A13 62
A6 70 Al4 70
A7 70 Al5 75
A8 85 Al6 75

Al7 85
A18 100

33
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4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS

As amostras foram preparadas da seguinte forma: solubilizadas com 32 mL de
hexano, na propor¢cdo de 1:4 (chocolate:hexano), homogeneizou-se o preparo,
posteriormente, o mesmo foi colocado em uma centrifuga por um periodo de 15
minutos a 35°C em rota¢des de 10.000 rpm.

Logo apds, o hexano foi descartado, e o precipitado colocado em béqueres
anteriormente pesados.

A secagem foi realizada em estufa a 50°C por 30 minutos. Por fim, o resultante

do preparo foi pesado em béqueres.

4.2 METODO FOLLIN- CIOCALTEAU

Com Folin-Ciocalteau 2N preparada previamente, foi utilizado 1 mL de Folin e
9 mL de agua destilada, diluicdo 1:10. Dissolveu-se 20 g de carbonato de sodio anidro
em 100 mL de agua destilada. Solugéo estoque: Dissolver 100 mg de acido galico em
100 mL de &gua destilada. Para facilitar a dissolu¢cdo do acido galico, antes de
adicionar agua, acrescentou-se algumas gotas de etanol 95%. Foi estocada em
geladeira e preparada a cada 2 dias. Para a curva padrao (solucéo padrao 100 pug/mL)
foi pipetado 1mL de solucéo estoque e diluir para 100 mL com agua destilada e a partir

desta solucéo preparou-se a curva padrao conforme quadro abaixo:

Quadro 2: Curva de calibragao de acido gélico e 4gua destilada

Tubos Solugéo de acido galico Agua destilada Concentragéo final
(mL) (mL) (H9)

1 0,1 0,9 1
2 0,2 0,8 2
3 0,3 0,7 3
4 0,4 0,6 4
5 0,5 0,5 5
6 0,6 0,4 6
7 0,7 0,3 7
8 0,8 0,2 8
9 0,9 0,2 9
10 1,0 10

branco - 1
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A cada tubo foi adicionado 5 mL de reativo de Folin Ciocalteau diluido (1:10 —
1 mL de Folin e 9 mL de agua destilada).

Deixou-se em repouso por 8 minutos e acrescentar 4 mL de solucdo de
carbonato de sodio. (fez-se a leitura apds 90 minutos)

Calculou-se a concentracdo de fenois totais a partir da curva padrdo, e foi
expressado os resultados em acido galico.

Foi pipetado 100 pL da solucdo em tubos de ensaio e adicionado 500 uL do
reagente de Folin-Ciocalteau. Em seguida, adicionou-se 1,5 mL de solucdo saturada
de carbonato de sédio 20% e 6 mL de &gua destilada.

Deixou-se essa mistura em repouso por 90 minutos em temperatura ambiente

e determinou-se a absorbancia a 765 nm.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

O pré-processamento das sementes de cacau e algumas etapas do

processamento de chocolate foram tradicionalmente estabelecidos para eliminacao
da sensacdo de adstringéncia e amargor e formar o sabor caracteristico do produto
final. Entretanto, a revisdo do assunto demonstra que os parametros utilizados nas
operacoOes 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 antioxidante, cardioprotetora, anti-
inflamatoria, entre outras, quando da ingestédo de bebidas ou produtos de cacau. Os
teores de polifendis encontrados nos produtos de cacau podem estar relacionados
com a origem, a variedade do cacau e com parametros de processos.
A producao de chocolates ao leite, amargo, meio-amargo e organico apresenta um
enorme potencial para inovacdo 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.

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 diminuicao da
adstringéncia e do amargor, como fermentacdo e secagem. Os polifendis,
responsaveis pela capacidade antioxidante do cacau, sdo drasticamente reduzidos
durante a fermentacdo das sementes etapa que envolve a ocorréncia de complexas
reacdes bioquimicas ou uma significativa variacao do pH.

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

Comparando as amostras A4 com teor de cacau em 53% e amostra A1 com
teor de cacau de 40% nota-se uma grande variavel no resultado de absorbancia do
acido galico, que indica a quantidade de compostos fendlicos presentes na solucao.
Nas amostras A6 e A7 respectivamente com teor de cacau de 70% cujas marcas

comerciais sao diferentes observa-se consideravel concentracdo de fenais.
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Em contrapartida, a amostra A8 que possui 85% de cacau em sua férmula apresenta
um resultado de compostos fendlicos menor do que os da amostra A6 e
moderadamente maior do que a amostra A7, sendo assim, o presente estudo sugere
gque a porcentagem de cacau presente no chocolate ndo esta relativamente

condizente a presenca de compostos antioxidantes, conforme quadro 3.

Quadro 3: %cacau em relacdo mg de acido galico

Amostras | % Cacau | Ac. Galico (mg)
Al 40 261,88
A2 41 219,87
A3 43 198,18
A4 53 175,56
CONVENCIONAIS AS 55 361,50
A6 70 641,02
A7 70 471,14
A8 85 572,69
A9 30 278,27
A10 45 359,05
All 50 388,97
Al2 52 368,10
— Al3 62 556,08
ORGARNICOS Al4 70 569,92
Al5 75 419,71
Al6 75 431,71
Al7 85 546,06
A18 100 654,86

Posteriormente foram realizadas analises com nove amostras de chocolates de
qualidade organica que possuem teor de cacau variaveis entre 30 e 100% em suas
férmulas, ressaltando também que séo chocolates de marcas comerciais diferentes.

Em comparagdo das amostras A9 que possui 30% de cacau até a amostra A12
que contém 52% de cacau, a presenca de compostos fendlicos é relativamente
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proxima, assim como € apresentado nas amostras A13 62% e A14 70%. Nas amostras
Al5 75% e Al6 respectivamente com a mesma porcentagem de cacau o resultado
para os compostos fendlicos sdo praticamente iguais. Curiosamente a amostra A17
85% tem uma presenca de antioxidantes inferior ao das amostras A13 62% e Al4
70% e, possui moderada presenca maior de compostos em relagdo as amostras A 15
e A 16 75%.

Entre os chocolates organicos a amostra A18 100% cacau € a Unica que
apresentou quantidade maior de compostos fendélicos presentes em sua composicao,

conforme figura 7.

Figura 7: Comparativo entre os Teores de cacau.
Fonte: Autoria propria
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6 CONCLUSAO

O presente trabalho objetivou comparar o teor de polifendis em chocolates
comuns e organicos, com diferentes porcentagens de cacau em suas respectivas
férmulas considerando ainda a marca comercial de cada um. As compilacbes da
literatura, em geral, aprofundam os mecanismos dos efeitos benéficos dos compostos
fendlicos do cacau no organismo humano. Esta revisdo fornece um panorama de
pesquisas relacionadas aos altos teores de polifendis presentes no cacau bem como
aos seus beneficios a saude.

Embora o resultado tenha demonstrado que o teor de cacau presente em cada
chocolate ndo esteja diretamente ligado aos tipos analisados, comum ou organico,
somente as amostras que possuem 70% e 100% de cacau apresentaram um namero
maior de fendlicos, indicando que chocolates organicos e convencionais possuem
similar propriedades antioxidantes, considerando o chocolate que possui 70% é

comum e ao leite e, 0 com teor de cacau de 100% € organico.
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