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RESUMO — A casca é o principal subproduto da cadeia produtiva do cacau e por muito tempo
foi utilizado somente como fertilizante organico para o solo, ingrediente de alimentacdo animal
e substrato para reacdes quimicas. Atualmente este cenario tem mudado por este produto
apresentar em sua composicdo compostos importantes para as inddstrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética, como os compostos bioativos. Objetivou-se otimizar a extragdo de
compostos fendlicos em casca de cacau em pé com diferentes solventes. Foram utilizados agua,
agua acidificada (0,3% de &cido acético), metanol (30%), etanol (30%) e solucdo extratora
(85% de agua acidificada 0,3% + 15% de metanol) e uma variacdo de 1 a 20% de amostra
para obtencdo dos extratos. Realizou-se um Delineamento Composto Central Rotacional
(DCCR) para determinar o efeito do teor de etanol e tempo de sonicagéo do extrato. O extrato
etandlico com 1% de amostra apresentou o maior teor de compostos fendlicos (41.6898 mg/g)
equivalente em acido galico. O ponto 6timo obtido no DCCR foi 0 composto por uma solucao
etandlica (45%) durante 30 minutos de sonicagdo. Pode-se concluir que diferentes solventes
podem ser utilizados para extrair compostos fenélicos da casca de cacau, porém, o etanol
demonstrou maior capacidade extratora desses constituintes.

Palavras-chave: residuos; composi¢cdo; compostos bioativos; aplicagéo.

OPTIMIZATION OF THE EXTRACTION OF PHENOLIC
COMPOUNDS FROM COCOA POWDER

ABSTRACT - The shell is the main byproduct of the cocoa production chain and for a long
time was used only as organic fertilizer for the soil, ingredient for animal feed and substrate
for chemical reactions. Currently this scenario has changed because this product presents in
its composition important compounds for the food, pharmaceutical and cosmetic industries,
such as bioactive compounds. The aim with this study was was to optimize the extraction of
phenolic compounds from cocoa powder using different solvents. Water, acidified water (0.3%
acetic acid), methanol (30%), ethanol (30%) and extraction solution (85% acidified water 0.3%
+ 15% methanol) and a variation of 1 to 20% of sample were used to obtain the extracts. A
Central Composite Rotational Design (CCRD) was performed to determine the effect of ethanol
content and sonication time of the extract. The ethanolic extract with 1% sample had the highest
content of phenolic compounds (41.6898 mg/g) equivalent in gallic acid. The optimum point
obtained in the CCRD was the one composed of ethanolic solution (45%) for 30 minutes of
sonication. It can be concluded that different solvents can be used to extract phenolic
compounds from cocoa shell, however, ethanol showed higher extraction capacity of these
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constituents.
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1. INTRODUCAO

Os derivados do cacau sdo insumos importantes para a industria de alimentos, pois, 0s
produtos alimenticios com sabor de chocolate estdo entre os mais preferidos pelos
consumidores, além de serem muito utilizado na formulacdo de grande parte dos produtos
alimenticios. Relatou-se nas Ultimas décadas, a crescente demanda desses produtos (Okiyama
etal., 2017).

A casca € o principal subproduto da cadeia produtiva do cacau e por muito tempo foi
utilizado somente como fertilizante orgénico para o solo, ingrediente de alimentacéo animal e
como substrato para reacdes quimicas (Hernandez-Hernandez et al., 2021; Nguyen et al., 2021).

No entanto, a valorizagdo e aplicacdo da casca do cacau tem mudado devido a
comprovacdo da presenca de compostos importantes para as industrias alimenticia,
farmacéutica e cosmética em sua composicdo, além de ser um indicativo de qualidade da
améndoa, uma vez que a casca é exposta a fatores externos que permitem o aparecimento de
contaminantes indesejaveis (Nguyen et al., 2021; Okiyama et al., 2017).

De acordo com a estimativa da producdo mundial da casca de cacau em 2018, a producéo
ficaria em torno de 4.200.000 toneladas (Herndndez-Hernandez et al., 2021) e sabendo que a
casca do cacau (CC) representa cerca de 12-20% da semente do cacau, fica evidente que a
producéo deste subproduto é consideravel.

A casca do cacau possui uma composicdo variavel, assim como a semente do cacau.
Dependendo das condic¢des de clima, variedade e processamento. A sua composi¢do quimica
tem sido relatada na literatura, mostrando os teores significativos de proteinas, variando de 11
a 18%, e de lipidios, com valores altamente variaveis de 2 a 18,5%, além dos compostos
bioativos como o grupo dos fendlicos que potencializam o valor nutricional dos alimentos além
de promoverem beneficios a saude (Campos-Vega et al., 2018; Hernandez-Hernandez et al.,
2018).

Os compostos bioativos sdo constituintes produzidos a partir do metabolismo secundario
das células vegetais e estdo presentes em pequenas quantidades nos alimentos, e sdo
intensamente estudados principalmente por promoverem beneficios a saude que vao além do
valor nutricional dos alimentos (Campos-Vega et al., 2018; Hernandez-Hernandez et al., 2018).

A extracdo de compostos bioativos das diversas matrizes alimentares tradicionalmente é
realizada por processo semelhante, por meio de um processo de moagem e posterior extracao
com solventes organicos com ou sem temperatura elevada (Enriquez-Ochoa et al., 2020; Guo
et al., 2013). E a depender das condicdes de extracdo pode-se obter diferentes resultados, que
sdo influenciados pela afinidade e capacidade de extracdo dos solventes.

Sabendo que a casca do cacau apresenta uma quantidade significativa de compostos
bioativos, objetivou-se com este trabalho realizar a otimizacdo da extracdo de compostos
fenolicos de casca de cacau em p6 com diferentes solventes.

2. MATERIAL E METODOS
2.1. Otimizacgéo do extrato

A casca de cacau foi triturada (Cuisinart, DCG 20bknbrb, Brasil) e a granulometria foi
padronizada para 20 mesh. A amostra foi pesada em tubo de centrifuga e adicionado 5 mL do
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solvente (agua, 4gua acidificada 0,3% de acido acético, metanol, etanol e solucdo extratora -
85% de agua acidificada 0,3% e 15% de metanol). A mistura foi mantida sob agitacdo no banho
ultrassénico (Sanders medical, SoniClean 6, Brasil) por 15 minutos. Em seguida, os tubos foram
colocados em banho termostatico (Tecnal, Te-2005, Piracicaba, Brasil) a 60 °C por 10 minutos
e centrifugados (Hettich- Universal 320 R, Nova Analitica, Sdo Paulo, Brasil) a 3000g por 15
minutos para separacao.

2.2 Compostos Fenolicos Totais (CFT)

A determinacdo de compostos fendlicos totais foi realizada utilizando-se o Folin-
Ciocalteau como reagente e tendo o &cido galico como padrédo para obtencdo da curva de
calibracdo (Lopes et al., 2022). As absorbancias foram medidas em um espectrofotdmetro
(Marca Schimadzu Modelo UV-1800, Japan) a 750 nm. A quantidade de constituintes fenolicos
totais foi expressa como equivalente de acido galico (mg de eq. &cido géalico. g de casca de
cacau em po,

2.3 Analise estatistica

Os resultados obtidos pela analise do item 2.2 foram submetidos a Analise de Variancia
(ANOVA), e quando significativo foi realizado o teste Tukey, utilizando o programa estatistico
Statistical Analysis System (SAS)® Studio com significancia de (p < 0,05).

2.4 Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR)

O efeito da aplicacdo de diferentes tempos - minutos de sonicacdo (X1) e teor de etanol
(X2) foi estudado através de um DCCR 22, contendo 4 ensaios, 4 pontos centrais e 4 pontos
axiais, totalizando 12 experimentos. Sendo realizado utilizando o programa estatistico
Statistical Analysis System (SAS)® Studio. O grafico de superficie de resposta foi obtido
utilizando o software SigmaPlot®. A Tabela 1, apresenta o delineamento adotado.

Tabela 1. Planejamento experimental para a produgéo do extrato de casca de cacau em

po.
Variaveis Codificadas Variaveis reais
X1 X2 Tempo (min) Etanol (%)
-1 -1 10 30
-1 1 10 70
1 -1 30 30
1 1 30 70
1.41 0 34.1 50
-1.41 0 5.9 50
0 -1.41 20 21.8
0 1.41 20 78.2
0 0 20 50
0 0 20 50
0 0 20 50
0 0 20 50
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

De acordo com os resultados de Constituintes Fendlicos Totais (Tabela 2) dos testes
realizados para avaliar a quantidade de amostra e tipo de solvente, foi escolhido o etanol e 1%
de amostra no extrato para as posteriores avaliagdes. O resultado aponta que utilizando 1% da
casca com o etanol obteve-se uma maior quantidade de fendlicos extraida, diferindo
estatisticamente dos demais tratamento, tanto entre as porcentagens de casca quanto com oS
demais solventes na mesma quantidade de amostra.

Observou-se uma reducéo do teor de compostos fendlicos com 0 aumento da quantidade
de amostra. Isto pode ser explicado pela saturacdo do extrato, sendo necessario utilizar um
maior volume de solvente para conseguir envolver todas as particulas do po e extrair a maior
quantidade possivel dos compostos da amostra.

Do ponto de vista quantitativo, a solucdo extratora demonstrou pelo teste de médias, ser
uma melhor alternativa quando comparado a agua e agua acidificada. Isso pode ser explicado
pela potencializacdo do metanol na extracdo dos compostos. Do ponto de vista econdmico e
atoxico a agua e agua acidificada apresentariam vantagens para extracdo dos compostos
fenolicos para posterior aplicacdes industriais.

Tabela 2. Dados da analise de Constituintes fenolicos totais dos extratos de casca de
cacau.

Constituintes Fenolicos Totais (mg/g)

Amostra  Agua  Ac. Acético (0.3%) Metanol (30%) Etanol (30%) Sol. Extratora

1%  26.8627%° 25.7600%P 35.969625 41.6898% 28.08312¢
29  22.6375°C 21.6060°P 36.3686* 32.94570B 22.7125PC
4%  19.2454¢<C 20.3026°C 26.3954°A 24.2436°B -
6%  16.4961% 16.16984¢ 26.46340¢A 24.8776°B -
8%  14.8461°C 14.7672¢C 27.6350PA 21.738798 -
109%  13.3951f 13.3084C 24.88824A 18.8416°B -
15%  14.5574¢%™® 14.8484%A 11.3662¢C 11.4308f -
20%  12.06249% 11.552198 24.1298% 23.9417°A -

Médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna (comparagdo entre porcentagem de amostra) e da mesma
letra mailscula na linha (comparagéo entre os solventes) néo diferem significativamente a 5% de probabilidade,
pelo teste de Tukey.

Os valores obtidos para fendlicos totais nos extratos com agua, dgua acidificada (0,3%
acido acético), metanol (30%), etanol (30%) e solucdo extratora variaram entre 12,062 - 26,862,
11,552 — 25,760, 11,366 — 36,368, 11,430 — 41,689 e 22,71 -28,083, respectivamente. Estes
valores estdo muito superiores ao encontrado por Martinez et al. (2012) que apresentaram CFT
expresso em acido galico equivalente, variando entre 3,526 a 3,653 mg/g na extra¢do feita com
metanol:acetona e 2,066 a 2,270 mg/g na extracao feita com etanol. Essas variacGes podem ser
explicadas pela composicdo das cascas, pois foram de locais distintos, bem como o tipo do
solvente utilizado. JA4 Rachmawaty et al. (2018) extrairam compostos fenolicos de casca de
cacau e apresentaram um valor superior ao encontrado no presente estudo com acetona (70%)
de 94,92 mg/g e valor semelhante para o extrato com etanol (70%) com 49,92 mg/g. Mudenuti
et al. (2021) avaliaram a composicao fenodlica de extrato de casca de cacau em acetona 70% e
encontrou um teor de 49,8 mg/g, sendo este resultado semelhante ao encontrado no presente
estudo no extrato etanolico (30%).

A partir da metodologia escolhida (1% de casca de cacau em po e o solvente etanol) foi
realizado o DCCR para avaliar o efeito do teor de etanol na extracdo de compostos bioativos
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na casca de cacau. O DCCR com 5 tempos de sonicacao e 5 concentracdes de etanol teve como
resposta o teor de compostos fenolicos totais. E o ponto étimo foi obtido (Figura 1) com 45%
de etanol e 30 minutos de sonicacéo.
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Figura 1. Efeito do tempo de sonicagdo (min) e teor de etanol no teor de constituintes

fenolicos na casca do cacau em po.

4. CONCLUSAO

Pode-se concluir que diferentes solventes podem ser utilizados para extrair compostos
fendlicos da casca de cacau, porém, o etanol demonstrou maior capacidade extratora desses
constituintes. A menor quantidade de amostra testada apesentou maior teor de compostos
fendlicos no etanol (30%) sendo o tratamento escolhido para realizacdo do delineamento. Este
resultado mostra que ndo ha necessidade de muita amostra para quantificar esses compostos
bioativos e que para mais massa de amostra € necessario um maior volume da solucédo extratora.
De acordo com o delineamento realizado, o0 ponto 6timo de extracdo foi 0 composto por uma
solucdo etandlica (45%) durante 30 minutos de sonicacdo. Os autores sugerem a realizagdo de
estudos posteriores para avaliar os constituintes individuais e a sua estabilidade frente aos
solventes utilizados na extracéo.
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