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RESUMO

Este trabalho buscou contribuir com o Programa Brasileiro de Melhoramento Genético de
Cacau por meio do processamento e caracterizacao dos principais derivados de nove clones
estudados e utilizados comercialmente na Bahia por sua resisténcia a vassoura-de-bruxa:
CEPEC 42, EET 397, TSA 654, TSA 656, TSAN 792, TSH 516, TSH 565, TSH 774, TSH
1188 e do cacau Comum, tradicional na regido e suscetivel a doenca. Os frutos foram
colhidos em um mesmo periodo, fermentados simultaneamente em lotes de 50 Kg e secos
naturalmente ao sol. As améndoas obtidas foram quebradas em nibs, que foram torrados em
3 diferentes tempos em forno elétrico rotativo a 150 °C e moidos até 25 um para obtencao
dos liquors. A andlise sensorial de preferéncia definiu o tempo de torragdo de cada material.
A manteiga de cacau foi obtida por prensagem hidrdulica dos liguors. Chocolates amargos
foram produzidos pelo método convencional. A caracterizagdo fisica dos frutos e sementes
demonstrou diferengas entre os materiais quanto ao peso total dos frutos e rendimento de
sementes com polpa por fruto. O monitoramento de temperatura e pH da massa em
fermentacdo e a avaliagdo dos teores de umidade, atividade de 4gua, pH, acidez total
titulavel, agucares, acidos organicos, proteinas, compostos fendlicos totais e da contagem
microbiolégica, durante a fermentacdo e ao término da secagem, demonstraram que a
evolucdo do processo fermentativo foi distinta para cada material. A caracterizacdo da
manteiga de cacau quanto a composi¢ao em triacilgliceréis e curva de sélidos indicou que
os todos os cultivares estudados, exceto o TSH 774, apresentaram melhorias em relagao ao
cacau Comum. A andlise sensorial descritiva quantitativa dos liguors por duas equipes
treinadas e de aceitacdo dos chocolates, por painel ndo treinado de consumidores, indicaram
diferencas entre os materiais para alguns atributos avaliados de acordo com sua ascendéncia
genética, sendo que os materiais descendentes dos grupos Trinitdrio e Forastero

apresentaram maior preferéncia em relacdo aos descendentes apenas do grupo Forastero.



Apesar das diferencas fisicas e quimicas verificadas nos liquors e chocolates, observou-se a
viabilidade industrial de todos dos materiais estudados. Estudou-se ainda a influéncia da
mistura de 0, 30, 50 e 100% de sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes
sadias na fermentagdo as caracteristicas de améndoas, liguors, manteiga e pé de cacau
obtidos. Os perfis de temperatura e pH da massa em fermentacdo, os teores de acgucares e
acidos organicos e a andlise da fragdo voldtil demonstraram que reagdes que normalmente
ocorrem na fermentagdo podem ter se iniciado nos frutos, antes da colheita. O teor de
polifendis totais das sementes danificadas foi maior que o de sementes sadias, porém, as
perdas na fermentacdo foram maiores. Os teores de lipidios e proteinas das améndoas e
liquors foram menores quanto maior a propor¢ao de sementes danificadas. A vassoura-de-
bruxa ndo causou alteracdes nas propriedades fisicas e quimicas avaliadas nas manteigas de
cacau. A andlise da fracdo volatil das sementes, améndoas e liguors indicou que o aumento
do teor de sementes danificadas levou a diminui¢do ou auséncia de importantes
alquilpirazinas, indicando que o uso destas, nas porcentagens estudadas, pode prejudicar a

qualidade sensorial dos derivados de cacau.

Palavras-chave: Theobroma cacao L.; chocolate, vassoura-de-bruxa, derivados de cacau
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ABSTRACT

The aim of this study was to contribute with the Brazilian Genetic Improvement Program of
cocoa by processing and characterizing the main cocoa-derived products from nine clones
studied and used commercially in Bahia due to their resistance to “witches’ broom”:
CEPEC 42, EET 397, TSA 654, TSA 656, TSAN 792, TSH 516, TSH 565, TSH 774, TSH
1188 and Comum cocoa, traditional in the area and susceptible to the disease. The fruits
were harvested in the same period, fermented in 50 kg batches and sun-dried. The cocoa
beans obtained were broken into nibs, roasted during 3 different times in a rotative electric
oven at 150°C and milled to 25 pm to obtain the liquors. A preference sensory evaluation
defined the specific roasting time for each material. Cocoa butter was obtained by hydraulic
pressing of the liquors. Bitter chocolates were produced by the conventional method. The
physical characterization of the fruits and seeds demonstrated differences among the
materials regarding total weight of the fruits and yield of seeds with pulp per fruit.
Temperature and pH monitoring of the mass during fermentation and evaluation of
moisture content, water activity, pH, total acidity, sugars, organic acids, proteins, total
phenolic compounds and microbiological count during fermentation and at the end of
drying demonstrated that the evolution of the fermentation process was different for each
material. The triacylglycerol composition and the solid fat content of the cocoa butters from
all the cultivars studied, except TSH 774, presented improvements compared to Comum
cocoa. The quantitative descriptive analysis of the liquors carried out by two trained panels
and the acceptance of the chocolates by an untrained consumer panel indicated differences
for some of the parameters evaluated among the materials studied according to their genetic
ascendance. The cultivars descending from Trinitario and Forastero groups presented
greater preference in relation to the descendants of the Forastero group only. The physical

and chemical characterization of the liquors and chocolates demonstrated differences
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among the materials studied; however, it also showed their industrial viability. The
influence of the mixture of 0, 30, 50 and 100% of seeds damaged by “witches’ broom” with
healthy seeds during the fermentation process on the characteristics of cocoa beans, liquors,
cocoa butter and powder was also studied. The temperature and pH profiles of the mass
during fermentation, the amounts of sugars and organic acids and the analysis of volatile
compounds demonstrated that some reactions that usually occur during fermentation might
have been initiated in the fruits before harvesting. The total content of polyphenols in the
damaged seeds was higher than in the healthy seeds; however, losses during fermentation
were also greater. Lipid and protein contents of cocoa beans and liquors decreased with the
increase of the proportion of damaged seeds. “Witches’ broom” did not cause changes in
the physical and chemical properties evaluated in the cocoa butters. The analysis of the
volatile compounds of the seeds, beans and liquors showed that the increase of the content
of damaged seeds led to the decrease or absence of the main alkylpyrazines, indicating that
their use in the percentages studied may negatively affect the sensory quality of cocoa-

derived products.

Key-words: Theobroma cacao L.; chocolate; “witches’ broom”; cocoa products
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Introducao

INTRODUCAO

O chocolate € o principal produto obtido a partir do cacau, além de ser um dos
alimentos mais apreciados mundialmente. O Brasil sempre esteve entre 0os maiores
produtores de cacau, sendo este um produto agricola importante ao pais. Nos ultimos dez
anos, o Brasil tem ocupado a quarta ou quinta posi¢do mundial na produ¢do de chocolates,
sendo esse um mercado que vem buscando a diferenciagdo e que estd cada vez mais

preocupado com a qualidade.

O setor cacaueiro no Brasil, especialmente no Estado da Bahia, maior produtor
nacional, vem atravessando, desde o final da década de 80, uma grave crise ocasionada,
entre outros fatores, pela introducdo do fungo Moniliophthora perniciosa, causador da
doenga denominada vassoura-de-bruxa. Como conseqiiéncia, houve uma queda expressiva
na producao nacional. Essa situag@o tem levado inclusive a pratica de mistura de sementes

de cacau danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias, para a fermentacao.

Entre os esfor¢os concentrados no controle da vassoura-de-bruxa no Brasil,
destacam-se as pesquisas sobre novos cultivares de cacau resistentes, produtivos e que
originem matérias-primas de qualidade industrial, além de estudos gendmicos e de agentes
quimicos ou biol6gicos capazes de controlar a doenca. Uma das formas mais eficientes
encontradas para a recuperacdo da lavoura cacaueira baiana tem sido a selecdo e utilizagao
de clones de cacau provenientes de materiais resistentes a doenca, trabalho que tem sido
realizado com o apoio de instituicdes de pesquisa, como o Centro de Pesquisas do Cacau -
CEPEC, da Comissao Executiva do Plano da Lavoura Cacaueira — CEPLAC, e dos préprios

cacauicultores com orientagdo técnica do CEPEC.



O fungo responsdvel pela doenga vassoura-de-bruxa tem apresentado grande poder
de adaptacdo e enorme variabilidade, sendo recentemente verificada sua capacidade de
infectar clones que anteriormente apresentavam resisténcia. Assim, o setor cacaueiro no
Brasil deve nao apenas expandir a base genética da lavoura colocando nos programas de
melhoramento o maior nimero possivel de diferentes clones ja testados, como também
continuar os estudos sobre novos materiais, assumindo por enquanto, que serd necessirio

conviver com o fungo.

A substituicdo das lavouras baianas por materiais resistentes a vassoura-de-bruxa se
iniciou em 1997, com a distribuicdo dos cinco primeiros genétipos resistentes a doenca
recomendados pela CEPLAC e que foram propagados por meio de técnicas de clonagem:
CEPEC 42, EET 397, TSH 1188, TSH 565 e TSH 516, e posteriormente os materiais TSA
654, TSA 656, TSAN 792 e TSH 774, em 1998. Visando contribuir com o Programa
Brasileiro de Melhoramento Genético e com a cadeia produtiva com foco na melhoria da
qualidade do cacau brasileiro, tornou-se relevante o estudo do desempenho tecnolégico e a
caracterizacdo fisica, quimica, fisico-quimica e sensorial dos produtos obtidos a partir
desses materiais genéticos, disponiveis e estabelecidos comercialmente e a sua comparagao

com o cacau Comum da regido.

Um segundo aspecto relevante abordado neste estudo diz respeito a utilizacdo de
sementes de cacaueiro danificadas pelo fungo da vassoura-de-bruxa misturadas com
sementes sadias e posterior comercializacdo com industrias processadoras, dada a
descapitalizacdo do setor cacaueiro e buscando evitar prejuizos econdmicos. Considerando
que diversos estudos reportam grandes alteragdes ocasionadas pela vassoura-de-bruxa ao
cacaueiro e dada a inexisténcia de trabalhos que tenham avaliado a qualidade de sementes
danificadas apds o processamento para obtencdo dos derivados de cacau, verificou-se a
necessidade de estudar o impacto da utilizacdo de sementes danificadas pela vassoura-de-

bruxa na qualidade dos produtos obtidos.



Introducao

Este trabalho teve como objetivo geral a obtengdo e caracterizagdo fisica, quimica,
fisico-quimica, microbioldgica e sensorial de sementes e derivados de cacau de cultivares

resistentes a vassoura-de-bruxa e de misturas de materiais danificados pelo fungo.

Como objetivos especificos, estao:

- Monitoramento das etapas de fermentacdo e secagem e caracterizacdo fisica, quimica,
fisico-quimica e microbioldgica de sementes e améndoas de cacaueiro de nove clones

resistentes a vassoura-de-bruxa e do cacau Comum, suscetivel a doenca;

- Obtencgdo de liguor e manteiga de cacau a partir de améndoas fermentadas e secas dos
materiais estudados e sua caracterizagao fisica, quimica, microbioldgica e sensorial visando

avaliar o seu desempenho na fabricacao de chocolates;

- Processamento e caracterizagao fisico-quimica e sensorial de chocolates a partir de liguor

e manteiga de cacau dos materiais estudados;

- Fermentagdo de misturas de sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes
sadias para avaliacdo de sua influéncia nos produtos derivados (liguor, manteiga e p6 de
cacau), bem como o seu impacto na qualidade microbioldgica, fisica, quimica e fisico-

quimica desses produtos.
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CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. ASPECTOS GERAIS

O cacaueiro pertence a ordem Malvales, familia Sterculiaceae, género Theobroma,
espécie Theobroma cacao L., Gnica utilizada comercialmente para a produgdo de chocolate.
De acordo com Paradis (1979), citado por Tucci (1997), os astecas e outros grupos de
lingua nahuatl denominavam o cacaueiro de ‘“cacaohoaquahuitl”, os frutos de
(X3 1% (X3 2 b £

cacahocentli” e suas sementes de ‘“cacaoatl”, nome utilizado atualmente para a espécie.
Em 1737, Lineu denomina o género de Theobroma, que significa alimento dos deuses, em
referéncia a origem divina atribuida ao cacaueiro pelos povos mesoamericanos

(BRAUDEAU, 1970 citado por TUCCI, 1997).

Acredita-se que o cacau seja proveniente da cabeceira do Rio Amazonas e sua
expansdo originou grupos importantes como Forastero e Criollo (PIRES, 2003). Esses
termos foram utilizados inicialmente na Venezuela, para distinguir o material nativo da
regido (Criollo), do material introduzido (Forastero) (BECKETT, 1994; PIRES, 2003). Os
dois grupos sdo bastante distintos, sendo que o Criollo produz, normalmente, frutos
grandes, com casca rugosa ou lisa, delgada ou grossa e vermelha ou verde (TUCCI, 1997).
Suas sementes sdo normalmente grandes, com os cotilédones brancos ou violeta-pélido. O
grupo Forastero Amazoénico € considerado o verdadeiro cacau brasileiro e caracteriza-se
por produzir sementes intensamente pigmentadas, frutos verdes quando imaturos e
amarelos quando maduros (BECKETT, 1994; PIRES, 2003). A partir da associa¢do de
caracteres dos grupos anteriores surgiu um terceiro tipo — Trinitdrio, cuja designagdo foi
utilizada inicialmente para materiais provenientes de Trinidade, que apresenta cotilédones

das sementes com coloracao variando de branca a violeta-pélida (PIRES, 2003).



Diferencas na qualidade sensorial do cacau sdo historicamente atribuidas aos efeitos
genéticos, levando as denominacdes comerciais: cacau do tipo fino, caracterizado por
apresentar sabor mais suave e frutado (cacau do Equador do tipo Nacional ou certos tipos
de Trinitarios e Criollos) e cacau do tipo “bulk”, encontrado em maior escala mundialmente
e correspondente, de forma geral, ao material de origem Forastero (CUBERO et al., 1993;

BECKETT, 1994; FIGUEIRA et al., 1997).

2. PRODUCAO MUNDIAL DE CACAU

De acordo com dados da FAO (Food and Agriculture Organization of the United
Nation) relativos a produ¢ao mundial de améndoas fermentadas e secas de cacau, observa-
se, entre 1997 e 2007 um aumento na produ¢do mundial de 33%. Entre 1994 e 2007, a
Costa do Marfim apresentou o maior aumento em sua producdo (61%), ocupando
atualmente a primeira posicdo com 32% da produ¢d@o mundial de cacau (FAO, 2008). O
continente africano detém 70% da producdo mundial, seguido de Asia, com 16,4%,

Américas com 12,1% e Oceania com 1,4%.

De acordo com Guittard (2005), a pressdo exercida pelas industrias processadoras aos
cacauicultores em busca da reducdo de pregos aliada a propria competi¢do dos produtores
entre si os leva a buscar cacaueiros que apresentem maior produtividade e resisténcia as
pragas e doengas. No Brasil, mais especificamente na regido produtora de cacau da Bahia, a
mais importante em nivel nacional, a grande devastacdo dos cultivos pela vassoura-de-
bruxa estd promovendo mudangas entre os produtores de cacau, que buscam agregar maior
valor as améndoas por meio da produg¢do de material organico, com fermentacdes e
secagens especiais e utilizacdo de genétipos de cacaueiro com sabores/aromas

diferenciados.

O Brasil, no século passado, destacou-se como um dos principais produtores

mundiais de cacau, atingindo o apogeu na década de 1980 com produciao de 400.000

_6-
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toneladas de améndoas secas e produtividade de 750 kg/ha, a maior no contexto mundial da
época. A partir da década de 90, devido a um acentuado déficit hidrico nas regides
produtoras dos Estados da Bahia e Espirito Santo, bem como a disseminacdo da doenca
vassoura-de-bruxa nos cacaueiros da regido sul da Bahia, houve acentuada queda na
producdo e na produtividade brasileiras. Além disso, houve uma queda brusca do pre¢o das
améndoas fermentadas e secas no mercado internacional (passou de US$ 4 mil para apenas
USS$ 650/ton). Desde o aparecimento da doenga vassoura-de-bruxa em 1989, verificou-se o
rapido declinio da producgdo brasileira de améndoas secas de cacau, de 460 mil toneladas
(1985/86) para apenas 170 mil (2003/04), representando uma importante queda de 63%. As
exportagdes também sofreram acentuado declinio de 70% (FAO, 2008). Nesse contexto, a
CEPLAC vem indicando o controle integrado da doenga, com a utilizacdo de variedades
resistentes, praticas culturais, utilizacdo de defensivos quimicos e controle bioldgico, além
de disponibilizar aos agricultores as informag¢des ou materiais relativos a cada um dessas
métodos de controle. Com isso, a producdo nacional de cacau comegou a se recuperar € O
Brasil, de um pico de baixa em 1999/2000, de 196.000 toneladas, apresentou elevacido da
producdo para 221.000 toneladas em 2006/2007, de acordo com as estimaivas da FAO
(FAO, 2008).

3. VASSOURA-DE-BRUXA

A vassoura-de-bruxa é uma doenca causada pelo fungo Moniliophthora perniciosa,
e representa uma das mais importantes doencas do cacaueiro por sua grande capacidade
destrutiva e pela grande velocidade com a qual se espalha (PEREIRA, 1996; PIRES, 2003).

Os esporos do fungo, disseminados pelo vento, pela d4gua das chuvas, por sementes
contaminadas, entre outros meios, contaminam os tecidos meristematicos, provocando
inchago, superbrotamento e morte dos ramos novos; as folhas sdo geralmente retorcidas;
nas almofadas florais aparecem brotos vegetativos e flores anormais (mais desenvolvidas) e
em frutos jovens s@o observadas deformacdes, sendo que os frutos em desenvolvimento
possuem aparéncia de ‘“morango” ou “cenoura”’. Os frutos menores apresentam-se

deformados e com amadurecimento precoce. Nos frutos maiores sdo observadas na casca,



manchas escuras, enrugadas e duras, e internamente o escurecimento e a compactagao das
sementes, tornando-as inaproveitdveis na maior parte dos casos (GRAMACHO et al,

1992).

A doenca foi descrita pela primeira vez em 1895, apds causar grandes danos em
plantacdes costeiras do Suriname (WENT, 1904; STAHELL, 1915; citados por PEREIRA,
1996). Quase 100 anos apds o primeiro registro da doenca, foi verificado um segundo ciclo
de expansao do fungo, que atingiu o Panamd, em 1978 e, em 1989, a Bahia (PEREIRA,
1996; PIRES, 2003).

Na Bahia os danos foram semelhantes aos observados no inicio do século passado, e
a doenca, em associa¢do aos baixos precos internacionais para produtos de cacau, cambio
desfavordvel da moeda para o setor exportador e um periodo com clima desfavordvel a
cultura, reduziram amplamente a producdo brasileira. Avaliando-se as estimativas de
producdo de 2007/2008, verificou-se uma recuperagdo na producdo brasileira de cacau
refletindo um aumento de 12% entre 1999/2000 e 2006/2007 (FAO, 2008). Isso indica que
as pesquisas em busca do controle do fungo causador da vassoura-de-bruxa ou de
resisténcia de cacaueiros a doenga, seja por melhoramento genético, uso de fungicidas,

manejo da lavoura, entre outros métodos, estdo promovendo efeitos positivos.

3.1 Modificacoes no cacaueiro causadas pela vassoura-de-bruxa

Nao foram encontrados trabalhos cientificos que tenham avaliado modifica¢coes
quimicas, fisicas e fisico-quimicas nas sementes de cacaueiro danificadas pelo fungo
causador da vassoura-de-bruxa. Grande parte dos estudos sobre o fungo em cacau foram
realizados em tecidos foliares infectados. Chaves & Gianfagna (2007), em um recente
estudo, verificaram que a infec¢do de folhas de cacau pelo fungo da vassoura-de-bruxa
induz a sintese de mondmeros e oligobmeros de procianidinas nas folhas infectadas e nas
folhas adjacentes ndo infectadas dos ramos novos. As procianidinas do cacau apresentam
efeito téxico aos fungos, principalmente no basididésporo de germinacdo e no tubo de

elongacdo do germe de Moniliophthora perniciosa (ANDEBRHAN et al, 1995 e
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BROWNLEE et al., 1990 citados por CHAVES & GIANFAGNA, 2007). Leal et al. (2007)
citado por Chaves & Gianfagna (2007) encontraram genes que estdo associados a
resisténcia a doenga, incluindo o gene de sintese de cafeina, mas também genes

relacionados a biosintese de proantocianidinas.

Scarpari et al. (2005) avaliaram os teores de acuicares soluveis, aminoacidos,
metilxantinas, etileno, compostos fendlicos, inclusive da classe dos flavondides, glicerol e
acidos graxos em tecidos (caule, ramos) de cacaueiro durante a infec¢do e o
desenvolvimento da vassoura-de-bruxa. De acordo com os autores, os teores de etileno e de
proantocianidinas aumentaram com o desenvolvimento da doenca e diminuiram apds a
morte dos tecidos infectados da planta. Demonstrou-se ainda modificagdo dos dcidos
graxos, aumentando a relacdo 4cido palmitico: 4cido oléico em vassouras verdes em

comparacdo com caule satidavel.

Aneja & Gianfagna (2001) verificaram que o teor de cafeina de plantas de cacau
infectadas com o fungo foi 7 a 8 vezes maior em relacdo ao de plantas ndo infectadas. O
estudo demonstrou que a infeccdo dos tecidos das plantas pelo fungo pode gerar
mecanismos bioquimicos de defesa, evidenciados pelo aumento dos niveis de metilxantinas

e de compostos fendlicos.

Omokolo Ndoumou et al. (1996) avaliaram frutos e sementes de trés clones de
cacaueiro durante sua infec¢do pelo fungo Phytophthora megakarya, causador da doenca
conhecida como podriddo parda e verificaram maiores teores de compostos fendlicos,
especialmente da classe dos flavonéides (flavondis) e dcidos hidrocinamicos. Os teores de
aminodcidos também aumentaram com o decorrer da infeccdo. A podridio parda ¢é
encontrada em todos os paises produtores de cacau (DANTAS NETO et al.,, 2005). As
perdas na produc¢do de cacau causadas em dreas afetadas por essa doenga sdo bem menores
em relacdo as causadas em dareas com a vassoura-de-bruxa (20 a 30% em relacdo a até

100%) (DANTAS NETO et al., 2005).



Devido a constatacdo de que sementes de cacau danificadas pelo fungo causador da
vassoura-de-bruxa eram misturadas com sementes de cacau sadias para a realizagdo da
fermentacdo na regido amazonica produtora de cacau brasileira, Almeida (1987) realizou
um estudo para avaliar a sobrevivéncia do fungo causador da vassoura-de-bruxa durante a
fermentacdo de cacau, por meio da mistura de 200 Kg de sementes de cacau sadias com 20
Kg de sementes provenientes de frutos infectados pela vassoura-de-bruxa. As sementes,
placentas e cascas dos frutos infectados pela vassoura-de-bruxa foram envolvidas em tecido
e colocadas no centro e na superficie da massa em fermenta¢do. Também foram misturadas
a massa 20 vassouras (ramos secos infectados pelo fungo da vassoura-de-bruxa) em fase de
producdo de basidiocarpos. Durante a fermentacao, os isolamentos microbioldgicos didrios
realizados ndo identificaram a presenca do patégeno em estado vidvel na massa em
fermentacdo. Além disso, verificou-se que as reacdes e os produtos formados durante a
fermentagdo, como dcidos e outros compostos e a sua difusao para os cotilédones limitaram

o desenvolvimento do fungo, mas ndo eliminaram seu micélio nas vassouras.

Cabe destacar que as sementes do cacaueiro contém de 12 a 20% de seu peso seco e
desengordurado de polifendis, teor considerado bastante elevado em comparacdo a outros
vegetais (KIM & KEENEY, 1984; SANBONGI et al., 1998; BRITO, 2000; SANCHEZ-
RABANEDA et al., 2003; EFRAIM et al., 2006). Segundo LANGE & FINCKE (1970)
citados por WOLLGAST & ANKLAM (2000), cotilédones de sementes despigmentadas do
cacaueiro (cotilédones brancos ou violdceo-claros) apresentam teor 33% mais baixo de
compostos fendlicos em relagdo as sementes pigmentadas (coloracgdo violdcea intensa). Os
polifendis presentes no cacau tém sido alvo de diversas pesquisas devido aos efeitos
benéficos a sadde, entre os quais se destacam: capacidade de auxiliar o sistema
imunoloégico, atividade antioxidante na prevengdo de certos tipos de canceres e doengas
cardiovasculares, entre outros. As metilxantinas, como teobromina e cafeina, sio outro
grupo de compostos bioativos encontrados nas sementes de cacau. Esses alcaldides tém
efeito estimulante no cérebro, sendo que alguns trabalhos relacionam sua presenca em
chocolates com efeitos como o hdbito de consumo e dores de cabeca (BRUINSMA &

TAREN, 1999). No cacau e no chocolate, a metilxantina predominantemente encontrada é
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a teobromina, em teores proximos a 1,89%, seguida da cafeina, em quantidades menores
(0,23%) (ROZIN et al., 1991). De acordo com Mckim (1997), o consumo regular de doses

elevadas de cafeina pode causar dores de cabeca ou enxaquecas.

4. SELECAO DE CULTIVARES DE CACAUEIRO

Duas linhas bdsicas tém sido utilizadas tradicionalmente no melhoramento do
cacaueiro: selecdo de clones e selecdo de variedades hibridas (PIRES, 2003). Os primeiros
trabalhos de selecdo de clones foram conduzidos em Trinidad, na década de 30, resultando
na série ICS. Alguns desses gendtipos foram cruzados com clones resistentes a vassoura-
de-bruxa: Scavina 6 e 12. A selecao dentro dessas progénies originou a série TSH. A série
TSA surgiu do cruzamento de Scavinas com clones Amazonicos (FREEMAN, 1968;

BARTLEY, 1994, citados por PIRES, 2003).

Recentemente, o interesse por clones retornou com especial atencdo na Maldsia e
em alguns paises da América Latina como a Colombia, onde sao distribuidos,
principalmente, clones TSH e TSA, obtidos em Trinidad. No Equador, o clone CCN 51, de
alta produtividade, resistente a vassoura-de-bruxa e resultante de dois ciclos de selecdao
conduzidos por um agricultor, estd sendo amplamente cultivado juntamente com clones

TSH, TSA e EET (PIRES, 2003).

No contexto da recuperacdo das lavouras cacaueiras da Bahia, torna-se relevante
destacar o trabalho do Centro de Pesquisas de Cacau — CEPEC da Comissdao Executiva para
o Plano da lavoura Cacaueira - CEPLAC, que vem concentrando esforcos para a obtengao
de variedades clonais e de progénies hibridas que apresentem tanto resisténcia a pragas e
doencas como elevada produtividade. Para o desenvolvimento das variedades clonais, a
principal fonte de resisténcia a vassoura-de-bruxa utilizada foi o clone Scavina 6, que se
caracteriza por frutos e sementes pequenos e boa capacidade de combina¢do com outros
clones em relagao ao nimero de frutos por planta. Com base nessa fonte de resisténcia, o

CEPEC passou a indicar, para plantio comercial, a variedade seminal Theobahia 1, fruto do
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cruzamento dos tipos genéticos SCA 6 (Forastero Alto Amazdnico) e ICS 1 (Trinitario) em
1995, nove outras variedades clonais desde 1997 (PINTO & PIRES, 1998) e diversos
clones a partir de entdo. Contudo, € importante ressaltar que o fungo causador da vassoura-
de-bruxa apresenta elevada variabilidade genética e novas fontes de resisténcia estdo sendo
trabalhadas para a ampliacdo da estabilidade e durabilidade da resisténcia a doenca (PINTO

& PIRES, 1998; PIRES, 2003).

O programa de melhoramento genético do cacaueiro da forma como vem sendo
conduzido no Brasil, certamente resultard no aumento da produtividade de améndoas de
cacau a médio e longo prazo. No entanto, cabe ressaltar a importancia da avaliagdo das
caracteristicas quimicas, fisicas, fisico-quimicas e sensoriais, bem como o desempenho

tecnoldgico de produtos finais elaborados a partir dos clones desenvolvidos.

Mesmo com todos os esfor¢os na busca por variedades clonais resistentes a doenca
vassoura-de-bruxa, verifica-se ainda uma grande quantidade de cacaueiros do tipo comum,
que € susceptivel a doenga. Segundo Bondar (1920) e Miranda (1947) citados por Vello &
Garcia (1971), o Cacau Comum foi a primeira variedade de cacau introduzida na Bahia e a
mais disseminada no inicio da implantacdo da cultura na regido. O Cacau Comum foi
trazido para a Bahia em 1746 do Estado do Pard por Luiz Frederico Warneaux.
Posteriormente, a ampla distribui¢do dessa variedade na regido ocorreu devido a sua boa
produtividade, rusticidade e tamanho das sementes, fatores considerados determinantes

para sua escolha pelos cacauicultores (VELLO & GARCIA, 1971).

5. PESQUISAS SOBRE A INFLUENCIA GENETICA NA QUALIDADE DO
CACAU

Uma das principais dificuldades em avaliar comparativamente as diferengas entre

variedades de cacau encontra-se na escassez de trabalhos que tenham utilizado materiais

distintos submetidos aos mesmos protocolos de fermentacdo, secagem e torragao (CROSS,
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1999). Porém, algumas pesquisas tém permitido maior compreensdo dos fatores positivos e
negativos ao sabor do chocolate influenciados por variacdes genéticas do cacau.

Estudos realizados pelo ACRI (American Cocoa Research Institute) em 1991
demonstraram que alguns hibridos da Estacdo de Pesquisas de Cacau da Costa Rica
(CATIE) apresentavam caracteristicas de aroma e sabor inferiores em relagdo a outros

materiais estudados (MATLIK, 1994).

Trabalhos conduzidos por Clapperton et al. (1993, 1994), na Maldsia, comprovaram
a influéncia de gendtipos nas caracteristicas sensoriais de liquors de cacau e chocolate de
variedades Amelonado (AML), quatro clones Amazonicos (IMC67, NA 33, PA 7 e Scavina
12) e um material Criollo (U1T1). Os principais atributos sensoriais avaliados foram a
intensidade de sabor e aroma de cacau, acidez, amargor e adstringéncia. Os atributos de
amargor e adstringéncia verificados sensorialmente foram fortemente correlacionados com
os teores de metilxantinas (especialmente a cafeina) e de polifendis (catequina,
epicatequina e procianidinas). Os mesmos genétipos foram avaliados na Bahia - Brasil,
onde as condic¢des edafo-climaticas sdo distintas. Os resultados sensoriais encontrados para
os diferentes gendtipos foram similares aqueles verificados em Sabah, na Maldsia, por
Clapperton e colaboradores (FIGUEIRA et al., 1997). Lambert et al. (1996) encontraram
grande diversidade genética das sementes de 35 acessos da Amazodnia Brasileira com
relacdo ao teor de gordura, dureza, composi¢cao em 4cidos graxos e teor de metilxantinas
(teobromina e cafeina). Sukha et al. (2008) utilizaram o mesmo sistema de fermentacao de
Clapperton et al. (1993) e Figueira et al. (1997) para a otimizacdo de um protocolo de
avaliacdo sensorial de liquors de Gana e de clones comerciais de Trinidad. Torna-se
importante destacar que nesses trabalhos, uma vez que as fermentacdes foram realizadas
em pequenas quantidades (em alguns casos de 1 a 3 Kg) e que as sementes com polpa de
grande parte dos genodtipos avaliados foram colocadas em uma mesma caixa de
fermentacdo com quantidades maiores de outras sementes com polpa, particularidades da
etapa de fermentacdo de cada material ndo puderam ser avaliadas, bem como as possiveis

variagdes na qualidade final de cada material decorrentes do processo fermentativo.
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Zamalloa (1994) avaliou caracteristicas quimicas, fisico-quimicas e sensoriais de
genoétipos dos tipos Forastero e Trinitério cultivados no Estado de Sdo Paulo, em condi¢des
climéticas distintas das quais o cacaueiro vem sendo cultivado no mundo em larga escala.
Tucci et al. (2002) e Efraim et al. (2006) avaliaram os mesmos genétipos, respectivamente
com relacdo a composi¢do em dcidos graxos, triacilgliceréis e conteido de gordura e os
teores de compostos fendlicos. Todos os trés estudos encontraram diferencas entre os

materiais em relacdo as caracteristicas avaliadas.

Cubbero et al. (1993) avaliaram o efeito de gendtipos sobre o processo fermentativo
de cacau em Costa Rica e Turrialba. Foram avaliados 4 grupos distintos: mesclas de
genotipos nacionais do Equador; mescla de gendtipos Trinitdrios, mescla de gendtipos
Forastero Alto-Amazdnico e Forastero Baixo-Amazonicos (Catongo). Foram avaliados
materiais fermentados e ndo fermentados, por meio de determinacdes fisicas, fisico-
quimicas e quimicas. Bucheli er al. (2000), desenvolveram um método para avaliacdo
sensorial e fisica de sementes de cacau, buscando encontrar materiais genéticos do Equador
que apresentassem caracteristicas sensoriais do cacau Arriba, considerado um cacau com
sabor fino e especial. Luna et al. (2002) estudaram a contribuicdo da composi¢do quimica
no sabor e aroma de liquors de cacau do Equador, de uma populacio proveniente de auto-
polinizacdo de clones EET 95 (Nacional do Equador x Venezoelano Amarillo) cultivados
em uma mesma fazenda em Quevedo - Equador. Lambert et al. (1996) avaliaram a
diversidade genética de sementes de trinta e cinco gendtipos de cacaueiro da Amazonia
brasileira — Cacau da Amazonia Brasileira (CAB). Os materiais foram selecionados para
representar regides distintas da Amazonia brasileira. Foram avaliados o teor e a dureza da
manteiga de cacau, além da composicio em &4cidos graxos, em triacilglicerdis e de
metilxantinas. Os resultados indicaram grande variacdo entre os materiais estudados.

Caracteristicas similares foram verificadas para materiais originados de uma mesma regiao.

Devido ao crescente interesse no elevado teor de compostos fendlicos presentes no
cacau (SANBONGI et al., 1998; BRITO, 2000; SANCHEZ-RABANEDA et al., 2003;
EFRAIM et al., 2006), Niemenak et al. (2006) realizaram estudo compartivo sobre as
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diferengas no conteudo de compostos fenélicos de vérios clones de cacaueiro cultivados em
Camardes — Africa e Efraim et al. (2006) avaliaram os teores de compostos fendlicos de
diferentes gendtipos de cacaueiro cultivados no Vale do Ribeira — SP — Brasil. Ambos os

estudos verificaram diferencas no teor de compostos fenélicos em relagdo aos gendtipos.

De acordo com Cubbero et al. (1993), aromas e sabores particulares de cacau sdo
determinados ndo apenas pelas caracteristicas de processo (fermentacdo, secagem e
torragdo), como também pela variedade do cacaueiro. Entre os diversos tipos de cacau, o
amelonado representa maioria em Ambito mundial. E encontrado principalmente na Africa
Ocidental (amelonado africano) e no Brasil (comum). O chocolate produzido com
améndoas deste cacau € caracterizado por apresentar forte sabor. De acordo com
Clapperton et al. (1993), a utilizacdo de técnicas adequadas de pré-processamento, desde a
colheita e abertura dos frutos até a obtencdo de produtos como o liquor de cacau, bem
como a utilizagdo da andlise sensorial como ferramenta podem auxiliar no entendimento da
influéncia das caracteristicas genéticas no aroma e sabor do chocolate. De acordo com
Figueira et al. (1997), efeitos genéticos sdo considerados determinantes nas diferencas
verificadas entre tipos de cacau denominados finos (cacau do Equador do tipo Nacional ou
certos tipos de Trinitdrio e Criollo) e tipos denominados “bulk”, cultivados e utilizados
comercialmente em maior escala e disponiveis no mercado convencional. Ainda que se
tenha dados de alguns trabalhos conduzidos com genétipos de cacaueiro e de sua influéncia
nas caracteristicas sensoriais, fisicas e quimicas, ndo ha uma conclusdo concreta e
generalizada sobre a real influéncia de gendtipos no sabor do chocolate (BUCHELI er al.,

2000).

Cabe ressaltar que ainda sao escassos trabalhos que tenham avaliado o desempenho

tecnolégico de gendtipos de cacaueiro na produgdo de chocolates.
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6. PRE-PROCESSAMENTO DO CACAU

6.1 Fermentacao

O pré-processamento do cacau se inicia com a colheita dos frutos maduros, que é
feita manualmente. Posteriormente, os frutos sdo partidos evitando-se que as sementes
sejam danificadas. As sementes envoltas em uma polpa mucilaginosa sdo entdo submetidas
a fermentacdo, etapa essencial para a obten¢cdo de améndoas de boa qualidade (HANCOCK
& FOWLER, 1994). De acordo com Lagunes-Galvez et al. (2007), a fermentagdao € uma
das etapas realizadas pés-colheita que mais afetam a qualidade dos produtos obtidos a partir

do cacau.

De acordo com Sanchez er al. (1985); Sanchez (1989) e Gotsch (1997), citados por
Lagunes-Galvez et al. (2007), a fermentacdo provoca a liquefa¢do da polpa que envolve as
sementes, bem como a perda do poder de germinacdo. Com isso, tornam-se vidveis uma
série de reacdes bioquimicas que contribuem de forma significativa para a redugdo do
amargor e da adstringéncia e permitem o desenvolvimento de precursores do sabor
caracteristico de produtos de cacau (PEZOA—GARCfA, 1989; BAREL, 1997; BRITO,
2000).

No inicio da fermentagdo, devido a sua consisténcia fisica, a polpa ocupa os espagos
vazios entre as sementes de cacau, ndo permitindo a presenga de oxigénio. O baixo pH e o
elevado teor de acucares da polpa que envolve as sementes, associados a baixa
concentracdo de oxigénio no meio, favorecem o desenvolvimento de leveduras, que
convertem inicialmente o aguicar em alcool. Algumas linhagens de leveduras sdo capazes
ainda de produzir enzimas que hidrolisam a polpa, tornando-a liquida. O 4cido citrico,
principal 4cido orginico da polpa, € metabolizado pelos microrganismos provocando o
aumento do pH nas 48 horas iniciais da fermentacdo. A elevacdo do pH associada a um
aumento da temperatura na presenca de etanol que € produzido por leveduras, criam um
ambiente pouco favordvel a estes microrganismos. Por outro lado, o desenvolvimento de

bactérias laticas, que sdo tolerantes a essas condicdes e a baixa concentracdo de oxigénio, €
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favorecido. Dessa forma, para impedir o desenvolvimento massivo de bactérias ldticas que
afetam de forma negativa o desenvolvimento dos precursores de sabor quando presentes em
grande quantidade, deve-se realizar a oxigenacao da massa em fermentagao por meio de seu
revolvimento. Esse procedimento de mistura e homogeneizacao da massa em fermentagdo é
de extrema importancia na uniformizac¢do da fermentacdo, e, pelo contato com o oxigénio
do ambiente favorece, principalmente, o desenvolvimento das bactérias acéticas, que
produzem &cido acético a partir do dlcool presente no meio (LOPEZ, 1974). Com isso,
destacam-se duas fases bastante distintas na fermentacdo de cacau: a fase anaerdbica,
governada principalmente por leveduras e a fase aerdbica, promovida principalmente por
bactérias acéticas (BECKETT, 1994; BRITO, 2000; LAGUNES-GALVEZ et al., 2007).
Na primeira fase da fermentacdo, verifica-se uma moderada reacdo exotérmica e de acordo
com Ravelomanana et al. (1984); Barel (1998) e Jespersen et al. (2005) citados por
Lagunes-Gélvez et al. (2007), verifica-se a liberacdo de 93,3 kJ por molécula de glicose e
demais agucares da polpa consumidos, provocando o aumento da temperatura da massa em
fermentacdo para 35-40 °C. Na fase aerdbica, por sua vez, a producdo de dcido acético a
partir de etanol é uma reagdo fortemente exotérmica, que libera 496 KJ por molécula de
etanol convertida a 4cido acético, o que provoca um substancial aumento da temperatura da
massa em fermentacdo, que alcanca aproximadamente 50°C (LAGUNES-GALVEZ,
2002).

Mesmo com a producdo de 4cido acético durante a fermentacdo, o pH da massa
continua aumentando pela volatilizacdo desse dcido durante os sucessivos revolvimentos
que sdo realizados, além de sua oxidag@o a gés carbonico e dgua e a metabolizacio do 4cido
citrico durante essa etapa. A alta temperatura e a alta concentragdo de 4dcido acético que se
difunde para o interior dos cotilédones, juntamente com outras reacdes bioquimicas
ocorrendo paralelamente, sdo os principais responsaveis pela morte das sementes (BAREL,

1987).

7z

A quantidade de sementes que sdao fermentadas também € um fator de grande

importancia para que a fermentagdo seja bem sucedida. De forma geral, os requisitos para

_17 -



uma boa fermentacdo sdo a manutencdo das temperaturas geradas e uma boa
homogeneizagdo e aeracdo da massa em fermentacdo na fase aerdbica. Nesse sentido,
caixas de madeira de 75 a 90 cm de profundidade, que permitam a fermentacdo de até 1.000
Kg de sementes com polpa sdo desejaveis (BAREL, 1997; THOMPSON et al., 2001).
Quantidades pequenas de sementes com polpa para fermentacdo sdo indejaveis, uma vez

que podem dificultar a manutencao das temperaturas alcancadas (45-50°C).

De acordo com Thompson et al. (2001), a técnica de fermentagdo € varidvel,
dependendo do pais, da regido e do porte do produtor de cacau (grandes ou pequenas
propriedades), a despeito dos esfor¢cos de grandes processadoras de cacau para a
padronizacdo dessa importante etapa do beneficiamento. Em regides da América Central, a
fermentacdo, geralmente, € realizada em plataformas de secagem, nas quais as sementes
com polpa sdo espalhadas durante o dia e reunidas em montes durante a noite como forma
de manter o calor. Essa pratica mostrava-se eficiente quando a maior parte do cacau
produzido na regido era do tipo Criollo. Porém, atualmente, grande parte do material €
constituida por hibridos do grupo Forastero, sendo essa pratica inadequada para esse tipo
de cacau. Em Gana, em outros paises africanos e esporadicamente na regido amazonica
brasileira, a fermentacdo € realizada em montes, sendo que as quantidades podem variar
consideravelmente, de 25 a 1.000 Kg de sementes com polpa. Para as quantidades maiores,
€ necessario o revolvimento didrio da massa em fermentacdo, enquanto para volumes
menores isso ndo € necessario (THOMPSON et al., 2001). Em algumas regides de Gana, na
Nigéria e nas Filipinas, a fermentagcdo é geralmente realizada em cestos. Em fazendas de
grande porte, como na Bahia, maior produtor brasileiro de cacau, a fermentacdo € realizada
em caixas de madeira de aproximadamente 1 m’. Contudo, a maior parte do cacau no
mundo € cultivado em menor escala, em pequenas propriedades com condi¢des precdrias de
mao-de-obra e mecanizacdo. Nesse caso, a fermentacdo € realizada de diversas formas,
como por exemplo em montes de sementes com polpa cobertas com folhas de bananeira, os
quais permanecem ao lado ou na prépria drea de cultivo do cacau, em caixas utilizadas no
transporte de frutas, em sacos, em plataformas de secagem, entre outros (THOMPSON et

al.,2001).
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De uma forma geral, a fermentacdo € realizada durante 2 a 8 dias, sendo que
materiais do tipo Criollo geralmente sdo fermentados de 2 a 3 dias e do tipo Forastero de 5
a 8 dias. A duracdo da fermentacdo também estd relacionada com a disponibilidade de
cacau no mercado (BECKETT, 1994), ou seja, quanto menor a quantidade de améndoas
fermentadas e secas diponiveis para compra, menor tende a ser o tempo que o produtor de

cacau fermenta as sementes.

6.2 Secagem

Concluido o processo fermentativo, deve-se iniciar imediatamente a operacdo de
secagem, a fim de reduzir a umidade das améndoas de 40 - 50% para 6 — 8%, inbindo
reacoes bioquimicas indesejaveis e impedindo o crescimento de microrganismos
indesejaveis. Durante o processo de secagem e dependendo das condi¢des do ambiente,
como por exemplo quando um periodo com auséncia de sol é continuo, fazendo com que a
velocidade de perda da umidade das améndoas seja lenta, poderd ser favorecido o
desenvolvimento microbiano, totalmente indesejavel nessa etapa. A secagem das améndoas
de cacau pode ser realizada de forma natural, ao sol, ou artificial, em secadores rotativos ou
fornos (HANCOCK & FOWLER, 1994). No Brasil, para a secagem natural sdo utilizadas
instalacdes construidas em alvenaria de pedra ou tijolos, com lastro de madeira de 6 a 12 m
de comprimento e cobertura de zinco ou aluminio mdvel, com rodas e trilhos de ferro,
denominadas barcagas. A velocidade de secagem deve ser tal que permita a migragdo da
umidade e de compostos volateis, como o dcido acético formado na fermentacdo, do
interior dos cotilédones para a superficie da améndoa, de forma que sejam eliminados
uniformemente. Quanto mais répida a secagem, conforme geralmente ocorre em secadores
nos quais as temperaturas alcangadas sdo superiores a 40°C, maior € a acidez final das
améndoas, pela dificuldade em se eliminar o dcido acético. Durante a etapa de secagem a
volatilizagdo do 4cido acético faz com que o pH das améndoas de cacau se eleve e
permaneca entre 5,0 e 6,0. Dessa forma, cuidados sdo requeridos no sentido de evitar o
desenvolvimento de fungos produtores de toxinas e de microrganismos putrefativos que
afetam o sabor da améndoa. Durante a secagem, deve-se ainda evitar o contato das

améndoas com a fumaca produzida pela combustdo da madeira utilizada como fonte de
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aquecimento de secadores artificiais, pois essa afeta o sabor das améndoas de cacau, bem

como dos produtos obtidos.

Além da importancia das etapas de fermentagao e secagem a qualidade dos produtos
obtidos, as condi¢des de estocagem das améndoas também devem ser observadas, evitando-
se o armazenamento de grandes volumes em ambientes com elevada umidade e pouca
circulacdo de ar, uma vez que as améndoas de cacau sao higroscépicas e seu ganho de
umidade durante o armazenamento pode levar ao desenvolvimento de fungos e outros
microrganismos indesejaveis. Uma forma de evitar o ganho de umidade durante o
armazenamento € garantir que a umidade das améndoas esteja entre 6 e 7%, j4 que a
umidade relativa do ambiente de produgdo e beneficiamento inicial do cacau € elevada.
Deve-se controlar também, na estocagem, focos de infesta¢des por insetos e outras pragas

(BECKETT, 1994).

A principal forma de avaliar a qualidade das améndoas fermentadas e secas € a
prova de corte, teste utilizado mundialmente como forma de classificar e caracterizar lotes
quanto a sua qualidade. O teste geralmente mensura o grau de fermentacdo das améndoas
pela coloragdo (marrom, parcialmente marrom, violéacea, arddsia) e compartimentacdo dos
cotilédones (bem, parcialmente ou pouco compartimentada), bem como avalia a presenca
de fungos, infestagdes por pragas durante a estocagem, améndoas germinadas (provenientes
de frutos sobre-maduros) e achatadas, além do aroma externo e apos o corte, entre outros
parametros. Também sdo realizadas medidas da umidade e da massa de 100 améndoas. A
classificac@o dos lotes quanto ao tipo € dada de acordo com as caracteristicas mensuradas, e
varia de acordo com normas estabelecidas em cada pais produtor ou comprador de cacau

(SHAUGHNESSY, 1992).
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7. OBTENCAO DE PRODUTOS DE CACAU

7.1 Etapa de limpeza e classificacao

Iniciando o processamento industrial, as améndoas fermentadas e secas sdo
submetidas a limpeza para remoc¢do de sujidades como pedras, madeira, metais ou outros
materiais estranhos (KLEINERT, 1994). Essa etapa € essencial para prote¢do dos
equipamentos envolvidos nos processos posteriores contra danos e também € de extrema
importancia ao pleno desenvolvimento de sabor. Sdo utilizados equipamentos e técnicas
combinados que permitam a remoc¢do dos diferentes tipos de sujidades, como peneiras,
mesas densimétricas, imds e sistemas de vibragdo e aspiracdo (KLEINERT, 1994). Em
seguida, as améndoas inteiras podem ser diretamente torradas ou entdo sdo quebradas em
pequenos fragmentos, denominados nibs que devem ser separados de forma eficiente da
testa (casca que envolve as améndoas) e do gérmen, previamente a torragdo. O principal
ponto de controle nessa operacdo € a maxima separacdo da testa dos nibs, sendo que o
limite méximo estabelecido pelo Codex Alimentarius de testa e gérmen em liguor, cacau
em pé ou chocolate € de 5,0% do peso desengordurado (FAO, 2001), e a auséncia de
pequenos fragmentos de nibs na testa e gérmen que serdo descartadados (KLEINERT,
1994). O objetivo dessa etapa € a obtengdo de nibs com tamanho adequado e uniforme para
auxiliar na remocao da testa. Industrialmente, a separacdo é geralmente realizada por uma

combinacdo de insuflacdo de ar e peneiragem (separac¢ao por densidade e tamanho).

7.2 Torracao

A torragdo € um tratamento térmico fundamental a obtenc@o das caracteristicas de
qualidade do chocolate (KLEINERT, 1994; LOPES et al., 2003). Em condicdes adequadas,
ha o desenvolvimento maximo do potencial aromético da améndoa (ZAMALLOA, 1994).
Segundo Pezoa- Garcia (1989); Brito (2000) e Lopes et al. (2003), as condicdes de torracao
dependem de varios fatores, como a origem e o tipo da améndoa, periodo de colheita,
tratamentos anteriores a torracdo, umidade e tamanho das améndoas ou dos nibs. Por sua
vez, as reagdes quimicas envolvidas sdo afetadas por parametros de tempo e temperatura

de torragdo e fatores como pH, teores de umidade e de lipidios totais e a presenca, o tipo e
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os teores de compostos aromaticos, acucares redutores e aminodcidos livres. Durante a
torracdo, a reacdo de Maillard € a principal responsavel pela formacdo do sabor desejdvel
do cacau. No estdgio inicial, a reagdo envolve a condensacdo de grupos carbonila de
acucares redutores com grupos amina provenientes de aminodcidos livres, seguida da
degradacdo dos produtos originados, formando diversos compostos oxigenados (PEZOA-
GARCIA, 1989; ROSLI et al.,1996). Compostos voldteis como pirazinas, carbonilas,
hidrocarbonos, cetonas, furanos, fendis e outros compostos heterociclicos sao produzidos
por interacdes com diferentes compostos oxigenados formados durante a torragdo (ROSLI

et al.,1996).

Além de ser a etapa na qual ocorre a formagdo do sabor caracteristico dos produtos
de cacau, a torragdo também € importante para a eliminacdo do acido acético e de outros
compostos volateis indesejaveis formados durante a fermentacdo. Para auxiliar nessa
eliminacdo, a umidade inicial das améndoas de cacau ou nibs (dependendo da forma de
torracdo que serd utilizada) deve estar entre 5 e 7%. Nessa faixa de umidade, a eliminacio
dessas substancias € favorecida por estarem misturadas a dgua, que sofre vaporizacdo
devido ao calor. Com isso, durante a torracao € desejavel que a umidade nao seja eliminada
de forma demasiadamente rdpida, evitando-se a desidratacdo da superficie dos cotilédones.
Uma desidratacdo rdpida provoca a formacdo de uma pelicula na superficie externa do
cotilédone quebrado (nib) ou da améndoa inteira, que impede a evaporacdo da 4gua
(MEINERS et al., 1984). Na primeira fase da torra¢do, deve-se trabalhar com temperaturas
proximas a 100 °C e em tambores fechados, permitindo a formagdo de uma atmosfera
umida criada pela propria umidade das améndoas de cacau ou dos nibs, que previne a
intensa desidratacdo de suas superficies, e permite que permanecam porosas, O que
facilitard a remocdo das substancias volateis indesejaveis que se encontram em seu interior

por capilaridade.

7.3 Liquor ou massa de cacau
Para a obten¢do da massa de cacau, os nibs torrados devem ser pré-moidos em

z

moinhos de martelos, pinos ou discos e posteriormente € realizada a moagem fina em
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moinhos de discos (moinhos triplos), de esferas ou de cilindros até a granulometria de 20 a
40 um (NIEDIEK, 1994). As propriedades reolégicas da massa de cacau sdo parametros de
grande importancia, pois afetam o processamento e a obtencdo dos produtos como
manteiga e pé de cacau e chocolates (TANERI, 1976; NIEDIEK, 1994; GILABERT-
ESCRIVA, 1997), e dependem de fatores como os teores de umidade e de manteiga de
cacau, temperatura, bem como tempo e da forma de armazenamento da massa de cacau
(TANERI, 1976; GILABERT-ESCRIVA, 1997). Independentemente da utilizacdo para a
qual serd destinada, a massa de cacau deve estar isenta de fungos termoresistentes e

bactérias (MEURSING, 1994).

Ap6s a obtencao do liguor pelos processos de moagem realizados nos nibs de cacau,
deve-se realizar um tratamento térmico, que tem como objetivos a eliminagcdao de umidade
para melhoria das propriedades reoldgicas e a eliminacdo de acidos graxos de cadeia curta e
de outras substancias volateis indesejdveis formadas durante a fermentacao (MEINERS et

al., 1984; THORZ & SCHIMITT, 1984).

7.4 Manteiga de cacau

A manteiga de cacau é um produto de elevado valor econdmico e sua extracdo para fins
alimenticios € realizada por prensagem da massa de cacau ou dos nibs em prensa
hidraulica, seguida de desodorizagdo e filtragem. Dependendo do fim a que se destina, a
manteiga também pode ser extraida por prensa continua “expeller” ou por solvente, sendo
que esses dois métodos ndo sdo recomendados para fins alimenticios. A efici€éncia de
extracdo da manteiga de cacau por prensagem hidrdulica a partir do liquor € afetada, entre
outros fatores, pela distribuicdo do tamanho das particulas, pela pressdao exercida,
temperatura ¢ umidade do liguor (VENTER et al., 2007). De acordo com Sing & Bergale
(1990); Sadowska et al. (1996) e Daufare et al. (1999) citados por Venter et al. (2007), a
umidade influencia a resisténcia mecanica, a elasticidade e a compressibilidade de sementes
oloeaginosas. Industrialmente, o liguor é prensado em temperaturas entre 90 e 110 °C, com

umidade variando de 1,0 a 1,5%, sendo que estudos realizados para avaliacdo da eficiéncia
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verificaram que quanto menor a umidade do produto, maior € a eficiéncia de extragao

(VENTER et al., 2007).

Apds a prensagem, a manteiga de cacau obtida deve ser centrifugada ou filtrada para a
remog¢ao dos resquicios de sélidos de cacau e pode ser desodorizada como forma de
eliminar os compostos que impactam de forma negativa o sabor e para padronizar sua cor.
Geralmente essa etapa € realizada fisicamente por destilacdo com vapor a vicuo, sendo

parametros de importancia o vicuo, a temperatura de injecao de vapor e a umidade final.

Em sua composicdo, segundo Minifie (1989) e Luccas (2001), sdo encontrados
predominantemente os dcidos graxos saturados: estedrico (C18:0), de 32 a 36% e palmitico

(C16:0), de 24 a 27% e o acido oléico (C18:1), monoinsaturado, na proporc¢ao de 33 a 37%.

7.5 Cacau em pé

O cacau em p6 € um produto de grande importancia comercial, pois além de seu uso
em bebidas achocolatadas, também é um ingrediente que confere cor, sabor e aroma de
chocolate a diversos produtos de confeitaria e panificagio (BISPO, 1999). E obtido a partir
da moagem da torta resultante da prensagem da massa ou liguor de cacau, podendo conter
ainda de 10 a 20% de manteiga de cacau. Os principais parametros de qualidade avaliados

no po de cacau sao o pH, a cor e o sabor (MEURSING, 1994).

7.6 Chocolate
O chocolate pode ser definido como uma dispersdao de particulas sélidas (agucar,
solidos de cacau e sélidos de leite) em uma fase gordurosa continua, que também contribui

para o aroma, sabor, cor, além de propiciar forma ao produto final, quando utilizado o

método de moldagem (VISSOTTO et al., 1999).

A produgdo de chocolate pelo método convencional € realizada seguindo as etapas de
mistura dos ingredientes, refino, conchagem e temperagem, sendo que para a producdo de

chocolates em tablete, a massa temperada é depositada em moldes que em seguida sdao
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resfriados. Apds a desmoldagem, os chocolate em tablete sdo embalados e armazenados em

condi¢des adequadas de temperatura.

A mistura consiste na homogeneizacdo dos ingredientes em pé (acucar, leite e
derivados) com os ingredientes liquidos e semi-liquidos (manteiga de cacau e liguor de
cacau fundidos), por tempo suficiente para os transformarem em uma massa plastica
adequada para o refino. Essa etapa € feita, em geral, em equipamentos encamisados a 40°C
para garantir que a manteiga de cacau permanec¢a fundida (MINIFIE, 1989; BECKETT,
1994).

O refino promove a redu¢do do tamanho das particulas dos ingredientes tornando-os
imperceptiveis durante a degustacdo do produto final. O tamanho das particulas da massa
refinada ndo deve ser superior a 25 wm para que o consumidor ndo perceba arenosidade ao
degustar o chocolate (LUCCAS, 2001). Esta etapa pode afetar as propriedades reoldgicas
do chocolate, sendo que, segundo Chevalley (1994), em faixas nas quais se tem mais de
80% de particulas com tamanho menor ou igual a 20 um, verifica-se o aumento da

viscosidade pléstica e do limite de escoamento de Casson.

Durante a conchagem, ocorre a volatilizacdo de compostos indesejaveis formados
durante a fermentacdo das sementes de cacau (dcidos como o acético), a diminuicdo da
umidade proveniente dos ingredientes e a formac@o de aromas desejaveis por reacdes como
a de Maillard. Nesta etapa, sdo necessdrios o cisalhamento, a agitacdo e o aquecimento da
massa entre 50 e 70°C, dependendo do tipo de chocolate desejado (ao leite, branco ou
amargo). Quanto maior o tempo de conchagem, melhor é o desenvolvimento e
arredondamento do sabor a melhoria das propriedades reolégicas. Dessa forma, no método
tradicional, essa etapa pode levar de 8 a 96 horas, dependendo do tipo de produto que se
deseja e da eficiéncia do equipamento utilizado (BECKETT, 1994). A qualidade do
chocolate é avaliada por meio de suas caracteristicas quimicas, fisicas, fisico-quimicas e

sensoriais (BECKETT, 1994).
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Apesar do método convencional ser o mais utilizado mundialmente para a fabricacdo de
chocolates, métodos alternativos que integram as etapas de mistura, refino e conchagem
propiciam a diminuicdo do nimero de equipamentos requeridos € consequentemente O
investimento inicial para implantacdo da unidade fabril de chocolate, além da reducdo de
funciondrios e da economia de espago fisico para instalacdo. Como exemplos de sistemas
alternativos de fabricacdo de chocolate e também de recheios em base gordurosa
encontram-se sistemas integrados que substituem o misturador encamisado, refinador de
cilindros e concha por sistemas com moinho de esferas ou moinho de pids (BECKETT,

1994).

Devido ao comportamento polimérfico da manteiga de cacau, ou seja, a sua capacidade
de se solidificar em diferentes formas cristalinas, dependendo da temperatura e do tempo de
cristalizacdo, agitacao e da taxa de resfriamento (MINIFIE, 1989; LUCCAS, 2001; QUAST
et al., 2007), o chocolate deve ser pré-cristalizado ou temperado antes das etapas de
moldagem ou recobrimento. A temperagem € uma etapa do processamento que consiste na
inducdo a formagdo de nucleos de cristais do tipo beta (V), de maior estabilidade
termodinamica (DHONSI & STAPLEY, 2006), influenciando de forma positiva as
caracteristicas de qualidade do produto final como dureza e quebra a temperatura ambiente
(snap), completa fusdo na boca, brilho, contracdo durante a desmoldagem e ripido
desprendimento de aroma e sabor na degustacao. O processo de temperagem inicia-se com
o aquecimento do chocolate em temperaturas proximas a 40 °C permitindo a fusao
completa da fase gordurosa. Em seguida € feito um resfriamento controlado, sob agitagao,
para induzir a cristalizagdo da gordura. A taxa de resfriamento deve ser proxima a 2,0
°C/min. Nessa etapa, além da formacdo dos cristais desejados do tipo beta (V), também
ocorre a formacdo de quantidades menores de cristais indesejaveis como por exemplo do
tipo beta-prima, instdvel, de temperatura de fusdo mais baixa, que € eliminado com um
aquecimento da massa a 30-32 °C (LUCCAS, 2001; BRIGGS e WANG, 2004 citados por
QUAST et al., 2007).
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8. FORMACAO DO SABOR CARACTERISTICO DO CHOCOLATE

Um dos atributos de maior importancia do chocolate consiste em seu sabor,
inigualdvel, conhecido e apreciado mundialmente. Tal sabor € constituido de inimeros
compostos cuja formagdo depende das caracteristicas genéticas do cacau e do ambiente de
cultivo, bem como das operacdes de processamento que se iniciam na propriedade agricola,
como a colheita, fermentacdo e secagem e continuam nas industrias processadoras de cacau
e de chocolate. Em relacio a influéncia do processamento a formacdo do sabor
caracteristico de chocolate, destacam-se principalmente reagdes que ocorrem nas etapas de
fermentacdo e secagem das sementes de cacau, torracdo das améndoas, nibs ou massa de

cacau e conchagem do chocolate.

Durante a fermentacdo, ocorrem importantes reacdes bioquimicas que, por meio da
hidrdlise de proteinas e de aguicares presentes na semente de cacau e na polpa em conjunto
com a elevacdo da temperatura a valores proximos a 50 °C, levam a formacdo dos
precursores de sabor, em particular aminodcidos livres e actcares redutores (BAREL et al.,
1985; PETTIPHER, 1986 citados por PEZOA-GARCIA, 1989). Algumas pirazinas de
grande importancia ao sabor caracteristico de chocolate também sdo formadas durante a
fermentacdo. Barel ef al. (1985) e Gallois & Grimont (1985) citados por Zamalloa (1994),
relataram que as metilpirazinas encontradas nas améndoas, como a tetrametilpirazina, sao
produzidas durante a fermentacdo por microrganismos como B. Subtilis. Os mesmos
autores relatam que sua concentracdo aumenta a partir de 48 h de fermentacdo sendo a
maéxima verificada no sexto dia desta etapa, e, ainda, que a trimetilpirazina, etil-pirazina e

2,3 e 2,6-dimetilpirazina também se formam lentamente durante a fermentacao.

O processo de torracdo € fundamental na obtengdo das caracteristicas sensoriais de
qualidade do chocolate, pois segundo Pezoa-Garcia (1989) durante essa etapa de
aquecimento, ocorrem modificagdes importantes como a diminui¢do dos dcidos volateis
indesejdveis (como o acético), a inativagdo das enzimas que podem degradar a manteiga de

cacau, a perda de dgua e o desenvolvimento do aroma e da cor tipicos do chocolate. O
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desenvolvimento do sabor durante a etapa de torracao ocorre principalmente pela reagao de
Maillard (reagdo de escurecimento ndo enzimdtico) devido a presengca de aminodcidos
livres e agucares redutores formados durante a fermentacdo. A reacdo de Maillard leva a
producdo de ésteres, hidrocarbonetos, dcidos, cetonas, aldeidos, furanos e alquilpirazinas.
Essas dltimas sdo importantes para o sabor do cacau, representando 25% do total dos

componentes identificados da fracdo aromatica do cacau torrado (BAREL et al., 1985).

De acordo com Pezoa-Garcia (1989), as pirazinas de baixo peso molecular (2-metil;
2,5-dimetil e 2,6-dimetil pirazinas) presentes no cacau torrado sdo produzidas
principalmente no decorrer da torracdo, sendo que de 40 a 60% da 2,3-dimetil, 2,3,5-
trimetil e tetrametilpirazina sdo produzidas até 20 minutos do processo de torragdo, embora
estas ja estejam presentes nas améndoas fermentadas. A concentragdo desses compostos
pirazinicos aumenta com o tempo de torra¢do e a diminui¢ao da tetrametilpirazina coincide
com o inicio da sobre-torragdo, provavelmente por volatilizacdo, devido ao aumento da
temperatura no final da torracdo. Visando obter o maximo potencial de sabor, Bauermeister
(1981) verificou que a tetrametilpirazina e a 2,5-dimetilpirazina foram os melhores

indicadores do grau ideal de torracdo de cacau.

A conchagem se constitui como a ultima etapa de importancia na formacao do sabor
caracteristico e desejavel do chocolate. Nessa fase, verifica-se um arredondamento do sabor
por meio de reacOes quimicas que ocorrem pela combinacdo dos derivados de cacau com os
demais ingredientes que compde a formulagdo (agucar, leite e derivados, entre outros). A
redu¢do da concentracdo de dcidos volateis formados na fermentagdo, de compostos
fendlicos e da umidade proveniente dos ingredientes sdo essenciais. Além disso, ocorre a
formagdo de compostos por meio da Reacdo de Maillard. O envolvimento das particulas
sOlidas pela gordura (principalmente manteiga de cacau e em alguns casos, gordura de leite
e outras gorduras substitutas da manteiga de cacau) associados ao cisalhamento e
movimentacdo da massa de chocolate contribuem para a textura do chocolate, que também

exerce grande influéncia ao sabor global do chocolate.
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9. TENDENCIAS DO MERCADO DE CACAU E CHOCOLATE

De acordo com Thorton (2007), a demanda por chocolates de alta qualidade tem
aumentado, sendo que os consumidores estdo a cada dia se tornando mais exigentes e
buscando novidades e sabores diferenciados. A procura por chocolates mais amargos,
sauddveis, organicos, de origem estd crescendo de forma que a qualidade das améndoas de
cacau € vista como pré-requisito de grande importancia para a obtenc¢do e comercializacao

desses novos tipos de chocolates com atributos diferenciados.

9.1 Chocolates com alto teor de cacau e com apelo satidavel

Os chocolates com apelo saudavel seguem a tendéncia em alimentos funcionais, ou
seja, com beneficios a saude além da nutricao essencial. Com isso, verifica-se um aumento
da procura e do consumo de chocolates cada vez mais amargos, com teores cada vez mais
altos de cacau e consequentemente de flavondides naturalmente encontrados no cacau
(KLINKE, 2005). Chocolates contendo outros antioxidants intencionalmente adicionados
ou misturas de frutas e ervas ricas em tais compostos, além dos chocolates com redugao

calérica, de acticares e de gorduras também sdo tendéncias.

Em relagdo aos chocolates com alto teor de cacau, verifica-se que os consumidores
estdo buscando teores cada vez mais elevados nao apenas pelos beneficios a saide, mas
também pelo sabor particular, que vem sendo cada vez mais apreciado (GUITTARD,
2005). No Brasil, entre 2006 e 2008, fabricantes de chocolate de pequeno, médio e grande
porte lancaram chocolates com teores acima de 50% de cacau no mercado nacional, sendo

essa uma tendéncia que ja esta se consolidando (BESSEL, 2008).

9.2 Chocolates de origem e varietais

O chocolate de origem € aquele produzido a partir de améndoas de cacau cultivadas
em apenas um pais ou, em alguns casos, em regides especificas de um pais, conservando
caracteristicas particulares de clima e solo, formas de cultivo e beneficiamento que se

refletem no sabor final do produto. Com isso, chocolates de origens definidas, como
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Equador, Venezuela, Java, Sdo Tomé e Principe, Madagascar, Brasil, entre outros,
permitem uma grande variedade de sabores caracteristicos (mais suaves ou mais intensos,

frutais, florais, entre outros).

O chocolate varietal é aquele produzido com améndoas de cacau provenientes de
regides geogréficas e populacdes varietais determinadas, sendo que fatores genéticos além
de climaticos como solo, quantidade e periodo de chuvas, temperatura, umidade, levam a
perfis especificos de sabor (Luna et al., 2002). Esse novo conceito para chocolates remete a
algo ainda considerado subjetivo do ponto de vista sensorial, como as peculiaridades de
sabor do cacau utilizado e do chocolate produzido, mas objetivo do ponto de vista de
mercado, mostrando-se como uma excelente forma de agregar alto valor ao cacau, sendo
que para produtos consagrados como uvas e vinhos; certos tipos de queijo e, mais

recentemente, cafés, isso ja € bastante comum.

Porém, de acordo com Guittard (2005), para que se obtenha o maximo potencial
sensorial de cacaus de origem ou varietais, sdo essenciais processos adequados e cuidados
especiais na fermentacdo e secagem, sendo que cada material, por ter caracteristicas
distintas e particulares, exige condi¢des especificas de fermentacdo, secagem e até mesmo

torracdo.

Em processos industriais de larga escala, a grande variabilidade das améndoas de
um mesmo pais produtor e ainda da mistura com materiais de outros paises produtores, é
considerada indesejavel uma vez que ndo permite a padronizacdo do produto final (seja
liquor, manteiga de cacau ou cacau em pd). Isso é contornado pela utilizagdo de misturas
(blends) de diferentes materiais de diferentes origens em quantidades adequadas para que se
obtenha o produto final desejado. Analisando o aspecto padronizacdo que vem sendo cada
vez mais almejado industrialmente, bem com[[] a larga escala de producdo, que exige
grande quantidade de matéria-prima, a fabricacdo de chocolates varietais ou de origem por
grandes empresas torna-se pouco mais complicada, verificando-se, nesse tipo de produto,

maior tendéncia para produtores artesanais e de pequena escala.
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9.3 Chocolates gourmet ou premium

O mercado de chocolates gourmet ou premium também estd aumentando, por ser o
chocolate um alimento relacionado ao “bem—estar” e ao prazer. Para esse tipo de produto,
exige-se uma qualidade superior desde o cultivo e beneficiamento do cacau até o seu

processamento para obtencao de derivados e do proprio chocolate.

A preocupacdo com o meio-ambiente € com a sua sustentabilidade e a questdo do
comércio justo ou “fair trade” também se destacam atualmente, fazendo com que empresas
processadoras de cacau e de chocolate se envolvam na promo¢do de programas
educacionais e de conscientizacdo nesse sentido em fazendas cacaueiras de diferentes

paises produtores.

Por meio de estudos financiados pela ICCO (International Cocoa Organization) e
outros parceiros visando o desenvolvimento e a implementacdo de projetos para a
estruturacdo e sustentabilidade do mercado de cacau e produtos derivados, tem-se
procurado identificar as caracteristicas que diferenciam materiais considerados finos
daqueles considerados comuns ou “bulk”. Nesse contexto, um projeto realizado entre 2001
e 2006 caracterizou materiais do Equador, Papua Nova Guiné, Trinidad & Tobago e
Venezuela por parametros fisicos, quimicos e sensoriais, buscando também propor
métodos, padrdes e instrumentos de medida que possam ser utilizados mundialmente para
diferenciar cacau do tipo fino de “bulk”. Como resultado do trabalho, foram identificadas
diferencas sensoriais entre os materiais estudados, além de diferencas na composi¢dao de
substancias volateis responsdveis pelo sabor e diferencas na relacdo quantitativa de

compostos quimicos, como por exemplo das metilxantinas (ICCO, 2008).
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CAPITULO 2

MONITORAMENTO DAS ETAPAS DE FERMENTACAO E SECAGEM E
CARACTERIZACAO DE SEMENTES DE CULTIVARES DE CACAU
RESISTENTES A VASSOURA-DE-BRUXA

1. INTRODUCAO

Com a incidéncia da doenca denominada vassoura-de-bruxa, causada pelo fungo
Moniliophtora perniciosa, a maior regido produtora de cacau do Brasil, sul da Bahia, vem
utilizando técnicas de clonagem de cacaueiros que apresentem resisténcia ao fungo. Essa
pratica tem se mostrado uma das formas mais eficientes de combate a doenca (PIRES,
2003; OLIVEIRA & LUZ, 2005). Na primeira série de clones resistentes indicados pela
Comissao Executiva para o Plano da Lavoura Cacaueira (CEPLAC), estdo hibridos dos
tipos Forastero x Forastero e Forastero x Trinitdrio que apresentam auto-
incompatibilidade, ou seja, ndo possibilitam a autopolinizac¢do. Estes materiais estdo sendo

utilizados pelos produtores da regido desde 1995.

Nao foram encontrados trabalhos que tenham avaliado a evolug¢do dos processos de
fermentacdo e secagem de sementes de cacau de diferentes clones, colhidos em um mesmo
local, evitando-se o possivel efeito das condi¢cdes edafo-climéticas, fermentadas e secas
simultaneamente, nas mesmas condi¢des. Dessa forma, buscando contribuir com o
programa de melhoramento genético do cacaueiro no Brasil e procurando materiais que
fornecam produtos de cacau de qualidade, o presente trabalho objetivou monitorar as etapas
de fermentacdo e secagem e caracterizar fisico-quimica, quimica e microbiologicamente
nove clones resistentes a vassoura-de-bruxa e o cacau Comum da regido, suscetivel a

doenca, no decorrer das etapas. Essas foram realizadas de forma similar, simultinea e
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individualmente, o que permite a avalia¢do das caracteristicas de cada material com foco na

producdo de matérias-primas de cacau de qualidade superior.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material vegetal
Foram utilizados frutos de cacaueiro obtidos por polinizacao aberta dos cultivares:
- CEPEC 42 (hibrido de TSA 644 x SIC 19);
- EET 397 (oriundo de SCA);
- TSA 654 (hibrido de SCA6 x IMC 67);
- TSA 656 (hibrido de SCA6 x IMC 67);
- TSAN 792 (hibrido de TSA 641 com genétipo desconhecido);
- TSH 516 (hibrido de SCA6 x ICS1);
- TSH 565 (hibrido de SCA6 x ICS1);
- TSH 774 (origem desconhecida);
- TSH 1188 (origem desconhecida).

Os materiais foram selecionados da regido cacaueira sul da Bahia por sua alta
produtividade e por apresentarem resisténcia a vassoura-de-bruxa. Os clones foram
coletados no campo de producao de progénies de cacau da CEPLAC em Itabuna — BA. O
tipo Comum também foi avaliado por ser ainda amplamente utilizado na regido, apesar de

suscetivel a vassoura-de-bruxa.

Deve-se considerar que quanto a sua ascendéncia, os materiais estudados podem ser
divididos nos seguintes grupos:
- Materiais descendentes do grupo Forastero: TSA 654, TSA 656 e CEPEC 42, EET
397;
- Materiais descendentes dos grupos Forastero e Trinitario: TSH 516, TSH 565, TSH
774, TSH 1188 e TSAN 792;

- Cacau Comum da regido sul da Bahia, do grupo Forastero, tipo amelonado.
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2.2 Processamento
A Figura 1 apresenta o fluxograma do processamento dos frutos de cacaueiro até a

obtencdo dos nibs dos diferentes materiais estudados.

Colheita dos frutos

v

Caracterizagao dos <— Quebra
frutos e sementes ¢

Fermentacdo durante 6 dias

v

Secagem natural ao sol

v

AMENDOAS FERMENTADAS E SECAS

(a)

Quebra das améndoas

v

Caracterizagdo das «<— Remocio da testa e do gérmen
améndoas de cacau ¢

NIBS DE CACAU

(b)

Figura 1. Fluxograma de processamento dos frutos (a) e processamento das améndoas de
cacau até a obten¢do dos nibs (b) de dez cultivares de cacau
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2.2.1 Colheita, abertura dos frutos, fermentacio e secagem
Frutos maduros e sadios dos diferentes cultivares foram colhidos e partidos apds 24
h para o inicio das fermentacdes, em novembro de 2004. A Figura 2 apresenta os frutos dos

diferentes materiais estudados.

TSA 654

TSA 656 TSAN 792

TSH 565 TSH 774 TSH 1188

Figura 2. Frutos de dez cultivares de cacau

2.3 Caracterizacao dos frutos e sementes in natura, apos a colheita

Foram determinados individualmente: a massa dos frutos, das cascas, das sementes
com polpa e sem polpa, da placenta, bem como o nimero de sementes por fruto e o
comprimento, a largura e a espessura das sementes frescas. A polpa foi removida com
auxilio de uma peneira, friccionado-se as sementes contra a malha. As determinac¢des foram
realizadas em 50 frutos de cada material representando os lotes totais, de aproximadamente

500 frutos.
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2.4 Fermentacao e secagem

A fermentacdo foi realizada em lotes de 50 Kg de sementes com polpa e em
duplicata para cada material, por um periodo de 6 dias. Foram utilizadas instalagdes de
madeira retangulares de 250 cm de comprimento, 50 cm de largura e 50 cm de altura,
divididas em 5 compartimentos de 50 x 50 x 50 cm (125 L de volume). O fundo e as
laterais inferiores dos compartimentos apresentavam furos de 1 cm de didmetro a cada 5
cm, para escoamento da polpa liquefeita pelo processo fermentativo (Figura 3).

Foram realizados revolvimentos para oxigenac¢do e homogeneizacdo do processo
fermentativo a partir de 48 h do inicio da fermentacdo e a cada 24 h até o término da etapa.
Posteriormente, as améndoas foram secas ao sol em superficies de madeira com teto mével
durante 5 a 7 dias até umidade de 8,0% (Figura 4). A altura de améndoas sobrepostas na
superficie de secagem era de aproximadamente 3 cm.

As etapas anteriores foram realizadas no CEPEC/CEPLAC, Itabuna-BA.

(b)

Figura 3. Fermentacdo de sementes de dez cultivares de cacau: (a) detalhe da massa em
fermentacdo; (b) caixas de madeira com divisdes de 125 L

Figura 4. Secagem em barcaca, de forma natural, ao sol, das améndoas fermentadas de dez
cultivares de cacau
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Apoés a secagem, as améndoas foram quebradas em moinho de facas ICMA tipo
Rietz e os fragmentos foram separados de acordo com sua granulometria em aparelho
vibratério marca Produtest, modelo T, série 3244 e em peneiras com aberturas de 6,35; 4,76
e 2,38 mm. A separagdo da testa (casca que envolve as améndoas) e gérmen foi realizada
por diferenga de densidade em coluna de 3 m de altura construida em PVC, com circulacio
de ar gerada por um compressor, de aproximadamente 4 m’/s, da parte inferior para a

superior.

2.4.1 Avaliagdo da evolugdo dos processos de fermentacdo e secagem
2.4.1.1 Avaliacdo da massa em fermentagao

Ao inicio da fermentacdo determinou-se o teor de sélidos soliveis da polpa (°Brix)
de cada material com refratobmetro manual ATAGO e, no decorrer desta etapa, foram
tomadas, diariamente, medidas de temperatura, com um termdmetro digital TESTO,
modelo 0526, e pH, com pHmetro digital portatil, marca Digimed modelo DM20. Ambas

as medidas foram realizadas por meio de inserc¢do direta na massa em fermentacao.

2.4.1.2 Caracterizagao das sementes durante a fermentacido e das améndoas ao término da
secagem
Durante a fermentacdo (inicio e a cada 2 dias) e ao término da secagem foram
realizadas as seguintes determinagdes, em triplicata, com excec¢do do item 'e', que foi
realizado em apenas uma replicata e do item 'f ' que foi realizado em nove replicatas:
a. teor de umidade, de acordo com o método 31.1.03 (HORWITZ, 2005), realizada em
equipamento Titroline Alpha Shott, modelo TZ1282;
b. pH e acidez total titulivel, em pHmetro Tecnal modelo TE-2 de acordo,
respectivamente, com os métodos 31.1.07 e 11.14.3, (HORWITZ, 2005);
c. teor de proteinas (nitrogénio total), segundo o método Kjeldahl, 31.1.08 (HORWITZ,
2005);
d. teor de compostos fendlicos totais, de acordo com o método de Efraim et al. (2006),

adaptado de AMERINE & OUGH (s.d.), sendo que a absorbancia foi mensurada em
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espectrofotometro Beckmann, modelo DU70 a 765 nm e a curva padrdo foi feita com
acido tanico da marca Sigma;

e. teores de agucares, dcidos organicos e etanol: monitorados de forma simultanea por
espectroscopia de ressonincia magnética nuclear (RMN de 'H). A extracdo dos
compostos foi realizada com dgua deionizada filtrada em membrana de 0,22 um (dgua
MilliQ®). Foram utilizadas as sementes de cacau congeladas, coletadas nos seguintes
tempos: inicio, apds 48, 96 e 144 h de fermentacdo e apds a secagem, na propor¢do de
10,00 g de sementes ou améndoas para 100 mL de dgua. A extracdo foi realizada de
acordo com Figueiredo et al. (2006). As sementes ou améndoas fermentadas e secas
foram trituradas em moinho analitico IKA — Universal Mill, pesadas e misturdas com a
adgua. Em seguida, foi realizada uma agitacdo durante 3 minutos em agitador tipo
vortex. Os extratos obtidos foram filtrados com membranas de 0,80; 0,45 e 0,22 um.
Os compostos de interesse foram monitorados em espectrdmetro de ressonancia
magnética nuclear Inova Varian 500 MHz. Para as determinagdes, o sinal da dgua foi
eliminado por pré-saturagdo de 1,5 s. A quantificacdo foi feita com padrdo interno
(TPSA);

f. determinacdo da atividade de agua: realizada em higrometro Decagon-Aqualab modelo
CX-2, com resolugdo de 0,01 acoplado a um banho termostatizado Brookfield, modelo
TC 500, com resolucdo de 0,1°C. As determinagdes foram feitas a 25 + 0,3°C;

g. avaliacdes microbioldgicas: foram realizadas durante a fermentacdo e ao término da
secagem, contagens de Salmonella; Coliformes totais e E. Coli; Enterobacteriacea
bolores e leveduras; bolores termoresistentes; meséfilos aerdbios e bactérias lacticas,

de acordo com Pitt & Hocking (1997) e Downes & Ito (2001).

2.5 Avaliacao da qualidade das améndoas fermentadas e secas

Foram avaliados: a massa individual, em balanca semi-analitica GEHAKA, modelo
BG 2000; o nimero de améndoas em 100 g; comprimento, largura e espessura das
améndoas, utilizando paquimetro e micrometro digital, ambos da marca Mitutoyo;
densidade aparente, medida pelo deslocamento volumétrico de sementes do tipo colza em

um determinador de volume especifico; composi¢dao das fracoes de 100 améndoas (testa,
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gérmen e cotilédone), em balanca semi-analitica GEHAKA, modelo BG 2000; prova de
corte (cut test), por meio de corte longitudinal nas améndoas, verificando a qualidade em
funcdo do grau de fermentacdo por meio da coloragdo e da compartimentacdo, de acordo
com a Resolucdo do CONCEX (Conselho Nacional do Comércio Exterior) n° 160, de 28 de
junho de 1988 (BRASIL, 1988). As améndoas fermentadas e secas de cada material foram
coletadas ao acaso e as determinacOes foram realizadas em triplicata. A classificagdo

considerou os seguintes itens para determinagao do tipo de material:

e Améndoas do Tipo I - améndoas fermentadas e secas com, no maximo, 8% de
umidade, aroma caracteristico e ausente de odores estranhos, livres de materiais estranhos,

contendo até 110 améndoas por 100 g.

Defeitos tolerados: % mdxima
- Améndoas mofadas 2
- Ardésias 2
- Danificadas por insetos 3
- Chochas ou Achatadas 2
- Outros defeitos nao listados 2

® Améndoas do Tipo Il — améndoas fermentadas e secas com, no maximo, 8% de
umidade, aroma caracteristico e ausente de odores estranhos, livres de materiais estranhos,

contendo até 110 améndoas por 100 g.

Defeitos tolerados: % mdxima
- Améndoas mofadas 4
- Ardésias 4
- Danificadas por insetos 6
- Chochas ou Achatadas 3
- Outros defeitos nao listados 4

2.6 Anadlises estatisticas
Os dados obtidos foram submetidos a Andlise de Varidncia (ANOVA) e ao teste de
Tukey para determinacdo da diferenca significativa entre as médias utilizando-se o software

SAS (Statistical Analysis System) (SAS®,1993).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao fisica dos frutos e sementes

As Tabelas 1a e 1b apresentam os resultados da caracterizacao de 50 frutos dos

materiais estudados e de suas sementes.

Tabela 1a. Caracterizagao fisica dos frutos de dez cultivares de cacau

Cultivar Massa (g) N°sementes g sementes /Kg
Fruto Casca Placenta /fruto fruto *
CEPEC 42 624,51 £ 62,98 494,07 + 41,22 16,24 +£ 1,98 39+4 1829
COMUM 467,03 + 36,16 365,19 £51,49 12,81 £3,23 35+3 1934
EET 397 741,70 £ 71,65 584,08 + 49,81 17,89 £2,22 38+4 188,4
TSA 654 789,20 £ 70,15 642,20 £ 61,22 19,35 £ 3,22 40+3 161,7
TSA 656 549,22 + 49,86 428,58 +40,19 16,31 £ 2,02 42+6 190,0
TSAN 792 699,27 + 64,38 512,90 £ 53,41 17,25 +£2,78 47 +£4 241,9
TSH 516 674,61 + 63,22 520,13 + 48,76 18,11 £2,91 46 +£3 202,1
TSH 565 742,24 +71,34 534,28 + 43,87 17,28 £1,98 46 £5 256,9
TSH 774 771,08 £ 75,12 630,75 + 58,76 20,11 £ 3,45 39+4 1559
TSH 1188 1174,04 £ 109,19 944,30 + 87,55 22,14 + 3,45 516 176,8

~ . 3
* valores calculados pela razdo da diferenca dos valores de ', *e * por '

Tabela 1b. Continuacdo da caracterizacao fisica dos frutos e sementes de dez cultivares de

cacau
Cultivar Massa das sementes por fruto (g) Umidade das sementes (%) Teor sdlidos
com polpa sem polpa com polpa sem polpa soliveis (°Brix) *

CEPEC 42 125,44 + 13,21 72,94 £9,02  58,15%0,09 34,31 £0,37 16,7%0,9
COMUM 139,02 + 12,15 79.87+890 53,83+0,38 33,11£0,56 17,2+ 1,1
EET 397 147,62 £13.76 82,98 £8,78 56,21 £0,16 33,49+0,19 17,5+ 1,6
TSA 654 139,00 + 13,24 73,60 £8,76  52,95%0,15 36,16 0,10 16,5+ 1,3
TSA 656 116,64 £ 12,12 62,62 +8,33 53,68 £0,13 36,89 = 0,40 15,8+ 1,8
TSAN 792 180,36 + 16,88 103,33 £11,79 57,29+ 0,04 32,28 £0,34 16,2£1,0
TSH 516 144,48 £ 11,22 76,43 £8,89  54,73+0,59 37,39+0,12 16,1 £ 1,1
TSH 565 197,96 + 16,89 113,21 £12,14  57,19+£0,11 31,21+0,23 17,3£23
TSH 774 134,33 + 12,87 77,61 £7,43 57,78 £0,12 31,94 £ 0,58 174+ 1,8
TSH 1188 213,74 £22,19 120,15 £ 14,11 56,21 £0,27 31,69 £ 0,22 17,814

* valores corrigidos para 25°C
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De acordo com a Tabela 1a, o cultivar TSH 1188 apresentou a maior massa total de
fruto (média de 1.174,04 g/fruto), o maior nimero de sementes por fruto (média de 51
sementes/fruto) e, consequentemente, a maior massa total de sementes com polpa (média de
213,74 g/fruto). Contudo, o rendimento de sementes com polpa por Kg de fruto foi baixo
(177 g/ Kg de fruto), quando comparado com o cacau Comum, que apresentou um
rendimento de 190 g de sementes por Kg de frutos e principalmente quando comparado
com outros clones estudados como TSH 516, TSAN 792 e TSH 565, com incrementos
produtivos nesse aspecto de 6,3; 27,4 e 32,3%, respectivamente. E importante destacar que
os cultivares TSH 565 e TSAN 792, com maiores rendimentos de sementes com polpa por
Kg de fruto, apresentaram também os maiores teores de polpa em relacdo ao peso total dos
frutos (11,42 e 11,02%, respectivamente). Cabe ressaltar que hd grande interesse comercial
pela polpa de cacau, por seu agraddvel sabor, bastante caracteristico e préprio para
fabricacdo de geléias e polpas concentradas. Por outro lado, os cultivares TSH 1188 e TSH
774 apresentaram os menores teores de polpa em relagdo ao peso do fruto (7,97 e 7,36%,

respectivamente).

De acordo com a Tabela 1b, verifica-se que o material Comum apresentou a maior
porcentagem de sementes com polpa por fruto, indicando que apesar deste material ter
apresentado o menor peso total por fruto, seu aproveitamento para o beneficiamento seria
maior em relacdo aos demais materiais estudados. Por outro lado, os cultivares TSH 774 e
TSA 654 apresentaram as menores porcentagens de sementes com polpa por fruto, um
indicativo de que a porcentagem de casca e placenta destes materiais foi maior que a dos
demais. Para esta avaliacdo foram consideradas apenas as médias do peso dos frutos e das

sementes com polpa.

Verificou-se que o teor de sdlidos soltveis da polpa dos diferentes materiais variou
de 15,8 (cultivar TSA 656) a 17,8 °Brix (cultivar TSH 1188). Cabe destacar que o alto teor

de actcares e o baixo pH da polpa, associados a auséncia de oxigénio, permitem que

leveduras proliferam rapidamente no inicio da fermentacao e transformem os agicares em

- 48 -



Capitulo 2

alcool e CO,, além de produzirem enzimas pectinoliticas que hidrolisam os polissacarideos

presentes na polpa (THOMPSON et al., 2001).

As sementes de cacau, como qualquer material bioldgico, apresentam variagdes em
suas caracteristicas fisicas, quimicas e fisico-quimicas, dependendo das condi¢des
climéticas durante a maturacdo do fruto e também pds-colheita, inclusive nas etapas de
fermentacao e secagem (SHRIPAT et al., 1996).

3.2 Evolucao do processo fermentativo
3.2.1 Avaliacdo da massa em fermentagdo
Nas Figuras 5 e 6 sdo apresentadas, respectivamente, as curvas de variacdo de

temperatura € de pH da massa de sementes com polpa durante a fermentagdo para os

diferentes materiais estudados.
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TSH565
TSH516
Temperatura X Tempo —4—TSH 1188
—»—EET 397
—%—COMUM
—=o—CEPEC 42
—+—TSH774
TSA 792
TSA 656
——TSA 654

F

temperatura (°C)

26,0 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

0 24 48 72 96 120 144
tempo de fermentacao (h)

Figura 5. Variacdo da temperatura da massa de sementes de cacau durante a fermentacdo de dez
cultivares de cacau

Os valores apresentados sdo a média de 2 replicatas de fermentacdo e de 3 medidas de temperatura tomadas na
altura mediana da massa em fermentagdo, no centro e nas extremidades da caixa

TSH 565
pH x Tempo de Fermentacao TSH 5%
——TSH 1188
7 —¢—EET 397
—¥—COMUM
—e—CEPEC 42
65 1 £ —+—TSH 774
—=—TSAN 792
6. - s TSA 656
+—TSA 654

tempo de fermentacao (h)

Figura 6. Controle do pH da polpa da massa de sementes de cacau durante a fermentacdo de dez
cultivares de cacau

Os valores apresentados sdo a média de 2 replicatas de fermentacdo e de 3 medidas de temperatura tomadas na
altura mediana da massa em fermentagdo, no centro e nas extremidades da caixa
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Observa-se na Figura 5 que a temperatura inicial da massa em fermentacdo para
todos os materiais foi similar, variando de 27 a 29 °C. Desde o inicio da fermentacdo, o
cultivar Cepec 42 apresentou a menor temperatura, embora tenha atingido a maior
temperatura ao final da etapa junto com TSA 656. Durante a fermentacdo, a temperatura de
todos os materiais alcangou valor maximo entre 48 e 72 horas conforme deve-se observar
em boas fermentacdes comerciais (ZAMALLOA, 1994). O cultivar TSAN 792 atingiu a
maior temperatura durante a etapa de fermentacdo (45,1 °C apds 50 h), seguido do EET

397, TSH 774 e TSA 656.

A queda de temperatura observada na massa em fermentacdo do TSA 654 ¢ TSH
774 e o aumento de pH observado para TSA 654 e TSA 656 com 144 h de fermentacdo
definiram a interrup¢do desta etapa e o inicio imediato da secagem, de forma a impedir o
desenvolvimento de microrganismos € a ocorréncia de reagdes bioquimicas indesejiveis
(SHWAN & WHEALS, 2004), mesmo que materiais como Cepec 42 ¢ TSA 656 ainda
apresentassem temperatura e pH da massa em fermentacdo suficientes para a continuidade

da etapa por um periodo maior.

A Figura 6 indica que o pH inicial da polpa da maioria dos materiais estava entre
3,4 e 3,5. Os cultivares TSH 516 e TSA 656 apresentaram valores de pH de 3,59 e 3,61,
respectivamente, e 0 EET 397 apresentou o maior valor no inicio da fermentacdo (3,80). O
cultivar TSA 654 apresentou acentuado aumento nos valores de pH, atingindo 6,50 apds
144 h, juntamente com TSA 656. CEPEC 42, TSA 792 e EET 397 apresentaram os

menores valores de pH apds 144 h.

3.2.2 Avaliacdo das sementes e améndoas de cacau durante a fermentagdo e ao término
da secagem

Nas Tabelas 2 e 3 sao apresentados, respectivamente, os valores de umidade e
atividade de dgua das sementes e améndoas de cacau dos materiais estudados mensurados

durante a fermentacao e apds a secagem.
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Tabela 2. Umidade das sementes e améndoas de dez cultivares de cacau coletadas no
decorrer da fermentagdo e ao término da secagem

UMIDADE (%)

Tempo de fermentacao (h)

Apoés Secagem

0 48 96 144
CEPEC 42 58,15+ 1,09 55,38 £ 1,01 54,46 £0,15 44,24 £ 0,57 6,10+ 0,02
COMUM 53,83 £0,88 52,50 £ 0,25 47,74 £ 0,09 44,02 £ 0,64 6,60+ 0,36
EET 397 56,21 £ 1,16 51,61£0, 89 51,29£0,95 46,81 £0,76 5,801 0,01
TSA 654 52,95£0,55 52,98 £ 0,61 48,79 £0,21 41,90£0,71 6,63 + 0,08
TSA 656 53,68 £0,63 53,13+£0,79 50,18 £2,16 46,13 £3,08 6,09 + 0,03
TSAN 792 57,29 £ 0,84 50,63 £ 1,13 50,47 £0,77 44,98 £ 0,47 6,48 £ 0,02
TSH 516 54,73 £0,59 52,90 £ 1,05 52,73 £0,45 42,87%0,26 6,74 £ 0,54
TSH 565 57,19t 1,11 51,18 £ 0,93 51,55+£0,34 47,22 £0,80 6,78 £ 0,16
TSH 774 57,7718 £0,52 5591+ 1,12 55,18 £ 0,90 44,88 £0,73 5,92+0,04
TSH 1188 56,21 £0,97 54,14 £ 0,59 52,54 £ 1,87 40,12 £1,09 6,28 £ 0,01

Tabela 3. Atividade de dgua das sementes e améndoas de dez cultivares de cacau coletadas
no decorrer da fermentagdo e ao término da secagem

Tempo de fermentacao (h)

ATIVIDADE DE AGUA

Apés Secagem

0 48 96 144
CEPEC 42 0,985 £ 0,001 0,971 £ 0,002 0,972 £ 0,001 0,939 £ 0,006 0,681 £ 0,004
COMUM 0,978 £ 0,002 0,974 £ 0,003 0,954 £ 0,005 0,938 £ 0,003 0,679 £ 0,006
EET 397 0,972 £ 0,000 0,969 £ 0,001 0,974 £ 0,002 0,944 £ 0,002 0,631 £ 0,001
TSA 654 0,980 £ 0,001 0,977 £ 0,002 0,978 £ 0,001 0,938 £ 0,006 0,678 £ 0,002
TSA 656 0,979 £ 0,002 0,977 £ 0,001 0,947 £ 0,001 0,942 £ 0,002 0,645 £ 0,003
TSAN 792 0,978 £ 0,002 0,975 £ 0,002 0,972 £ 0,002 0,946 £ 0,002 0,651 £ 0,002
TSH 516 0,981 £ 0,001 0,974 £ 0,002 0,974 £ 0,002 0,949 £ 0,001 0,690 £ 0,011
TSH 565 0,979 £ 0,001 0,974 £ 0,002 0,975 £ 0,001 0,945 £ 0,001 0,692 £ 0,005
TSH 774 0,972 £ 0,002 0,961 £ 0,003 0,955 £ 0,002 0,944 £ 0,001 0,642 £+ 0,002
TSH 1188 0,985 £ 0,002 0,974 £ 0,002 0,974 £ 0,002 0,954 £ 0,003 0,631 £ 0,002

De acordo com os resultados apresentados nas Tabelas 2 e 3, verifica-se que,

durante a fermentagdo, a umidade e a atividade de dgua das sementes de cacau com testa,
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gérmen e polpa de todos os materiais estudados sdo elevados, o que permite o
desenvolvimento de diversos microrganismos, inclusive alguns que possam prejudicar a
saide humana. Porém, conforme serd observado nas Tabelas 8 a 11 (resultados das
contagens microbiolégicas), o pH do meio, conforme indica a Figura 6, bem como a
presenca ou auséncia de oxigénio, favorecem os microrganismos adequados em cada
periodo da fermentacdo, e permite que as reagdes bioquimicas adequadas e desejaveis
ocorram (ROELOFSEN, 1958; OSTOVAR & KEENEY, 1973; SCHWAN et al., 1995;
SCHWAN, 1998). Apds a secagem, € importante que as améndoas de cacau apresentem
umidade inferior a 8,0% e atividade de dgua inferior a 0,7, conforme foi observado para
todos os materiais estudados. A secagem natural realizada permitiu que a umidade fosse
reduzida uniformemente do interior a parte externa das améndoas, favorecendo a redugdo
da atividade de 4gua até valores adequados que ndo permitiram o desenvolvimento de

fungos produtores de toxinas.

Verifica-se, na Tabela 2, que, nas primeiras 48 horas de fermentacdo, os cultivares
TSH 565, TSAN 792 e EET 397 apresentaram as maiores perdas de umidade em relacio
aos demais materiais (5 a 7%), que apresentaram perdas entre 1 e 3%. De acordo com a
Tabela 1 e conforme discutido anteriormente, TSH 565 e TSAN 792 foram os materiais que
apresentaram maior teor de polpa, sendo que, grande parte desta € constituida de dgua, que

pode ter sofrido exudacao mais intensa no periodo inicial da fermentacao.

Nas Tabelas 4 e 5 sdo apresentados, respectivamente, os valores de pH e acidez total

tituldvel durante a fermentacao e ao término da secagem.
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Tabela 4. Valores de pH das sementes e améndoas de dez cultivares de cacau durante a
fermentacdo e término da secagem

H
Tempo de fermenta(;go (h) Apos secagem
0 48 96 144
CEPEC42 4,66+0,14°¢ 490+0,00®  427+004  475+0,15% 4,72+0,14°¢
COMUM  4,73+0,09 4,79+0,02%®  447+001> 501+0,11%° 4,74 £0,04 ¢
EET 397  5,16+0,03° 4,46 +0,13 4,58+0,07™  505+0,16" 5,03 0,08 ™
TSA 654  484+0,04™  449+0,11°¢ 492+034*  526+0,05° 5,42 +0,05*
TSA656  506+0,12*  480+0,06®  4,51+£0,09" 503+0,07* 5,29 +0,03 *
TSAN792 504+0,02®  4,96+0,09"* 436+0,04  4,85+0,03" 5,37+0,09*
TSH516  5,19+0,06° 4,77 +0,04° 420+0,26°  497+0,13" 5,36 0,02 *°
TSHS565  4,84+0,11%  449+0,07°¢ 377+040°¢  4,65+0,07° 4,69 +0,05 ©
TSH774  5,15+0,06° 4,98 +0,01° 4,72+0,04®  521+0,11° 4,71 £0,06
TSH 1188  525+0,06° 4,82+0,03®  448+0,06™ 513+0,09® 5,00 + 0,06 >
D.M.S 0,23 0,18 0,32 0,30 0,19

D.M.S: Diferenca minima significativa
Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, nao diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a
5% de significancia)

Tabela 5. Valores de acidez total titulavel das sementes e améndoas de dez cultivares de
cacau do inicio da fermentacdo ao término da secagem

Acidez total titulavel (meq. NaOH/100 g)

Tempo de fermentacao (h)

Apés secagem

0 48 96 144
CEPEC42 280+035® 370+0,14%  1027%0,15°  12,07+0,67° 19,40+0,30°
COMUM  393+0,12° 6,00+0,57™  10,43+0,57 7,57+0,35° 15774055 °
EET 397 2,17+031° 9,50+0,71*  1123+025™  7,57+0,25° 11,23+0,29°
TSA 654 2,23+0,15° 9,65+0,78° 7,30 0,46 ¢ 597+045" 8,83+0,76"
TSA 656 3,00+0,17® 535+021¢  1120+147™ 9574025 11,20+0,35°¢
TSAN792 330%020° 3,65+0,07¢  13,17+0,51®  11,43+£031®  993+045'
TSH 516 3,53+0,15° 925+0,35*  10,07+0,92°¢ 8,90 £ 0,26 ¢ 9,90+ 0,30 f
TSH 565 3,00 0,26 * 4,05+0,07¢  13,23+0,74° 9,47+0,25  16,53+0,67 "
TSH 774 3,80+0,17 * 7,30+0,14° 10,00+ 0,60 6,77+025  16,83+0,31°
TSH1188  3,67+0,31° 386+036¢  13,07£029®  750+0,30¢  11,93+045°

D.M.S 1,21 1,13 1,99 1,11 1,39

D.M.S: Diferenca minima significativa
Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a
5% de significancia)
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Na Tabela 5, verifica-se que a acidez total tituldvel das sementes dos diferentes
materiais, no inicio da fermentacdo, apresentou valores proximos entre si. Durante a
fermentacdo e ao término da secagem, as diferencas entre os materiais se acentuaram, de
forma que os valores, em cada tempo avaliado, foram bastante distintos entre os materiais.
Porém, verifica-se uma tendéncia de aumento da acidez total titulavel do inicio da
fermentacdo até o quarto dia, quando os valores, para todos os materiais, exceto Cepec 42,
decrescem, conforme se verifica pelos dados do sexto dia de fermentacdo. Segundo Dias &
Castro-Gomez (1988), a elevada acidez do cacau ndo € prépria da semente, mas adquirida
durante a fermentacdo quando os tecidos dos cotilédones absorvem d4cidos e outras
substancias produzidas por microrganismos envolvidos no processo. Ainda de acordo com
a Tabela 5, o aumento consideravel da acidez total titulavel verificado do término da
fermentacdo (sexto dia) ao término da secagem pode ser explicado pela reducdo da
umidade de 40 - 50% para 6 - 8%. De acordo com Biehl & Voigt (1996), améndoas de
cacau que adquirem acidez elevada durante a fermentacdo levam a produtos sem o aroma
caracteristico de chocolate. De acordo com Cohen & Jackix (2005), para améndoas de
cacau fermentadas e secas, a faixa de acidez desejada pelas industrias situa-se entre 12 e 15
meq NaOH/ 100 g. Considerando-se esse aspecto, TSH 565, TSH 774, CEPEC 42 e o
cacau comum apresentaram valores de acidez total tituldvel acima dos valores

recomendados.

A reducdo dos valores de pH e o aumento da acidez total tituldvel do inicio da
fermentacdo ao término da secagem observados para a maioria dos materiais estudados,
conforme apresentado nas Tabelas 4 e 5, também foram verificados por outros autores
(LOPEZ, 1983; DIAS & CASTRO-GOMEZ, 1988; CUBERO et al., 1993; MATTIETTO,
2001). Dias & Castro-Gomez (1988), que determinaram os teores de dcidos livres, totais e
acético na polpa e cotilédones de sementes de cacau do tipo comum durante a fermentagao,
verificaram que o pH dos cotilédones decresceu de 6,2 para 4,6 e da polpa/testa aumentou
de 3,6 para 4,5 no decorrer da fermentagdo. Considerando que no presente estudo avaliou-
se o pH e a acidez total tituldvel do conjunto cotilédone, testa e polpa (todos

homogeneizados), os valores de pH observados encontram-se numa faixa proxima daquela

_55-



citada por Dias & Castro-Gomez (1988). De acordo com Mejia (1950), citado por Cubero
et al. (1993), as diferencas de pH e acidez total tituldvel verificadas para os diferentes
materiais estudados podem ter ocorrido devido a diferencas na composi¢do da polpa de

cada material.

Cubero et al. (1993), estudaram o efeito de gendtipos dos grupos Criollo, Trinitario
e Forasteros Alto Amazodnico e Catongo (tipo Baixo AmazoOnico resultante de uma
mutacdo, caracterizado, entre outros aspectos, por sementes com cotilédones brancos ou
nao pigmentados) sobre a fermentag¢do de cacau. Para cada grupo avaliado foram utilizados
pelo menos 7 clones. Os autores encontraram poucas diferencas em relagdo ao pH dos
materiais dos diferentes grupos apds a fermentagdo, o qual variou, em média, de 5,0 a 5,6.
Nesse mesmo trabalho, em relacdo a acidez total tituldvel, os materiais do grupo Criollo
apresentaram o0s maiores valores, seguidos dos do grupo Trinitdrio, Forastero Alto
Amazonico e Catongo. No presente trabalho, todos os materiais avaliados possuem genes
do grupo Forastero porém, parte dos materiais sao hibridos de Forasteros com Forasteros

(TSA’s, EET 397) e parte de Forasteros com Trinitarios (TSH’s).

Na Figura 7 encontram-se os teores de dcidos organicos (4cidos latico, acético e
succinico), de agucares (glicose, frutose e sacarose) e etanol, em base seca, dos diferentes
materiais estudados, durante a etapa de fermentacdo (inicio ou tempo zero, 48, 96 e 144 h)

e apds a secagem.
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Concentracéo de acucares (mg/g)
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Concentracdo de actcares (ma/a)
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TSH1188
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Figura 7. Teores, em base seca, de 4cidos organicos, acticares e etanol monitorados durante

a etapa de fermentacdo e ao término da secagem de sementes de cacau de dez cultivares
Na Figura, (a) Cepec 42; (b) Comum; (c) EET 397; (d) TSA 654; (e) TSA 656; (f) TSAN 792; (g) TSH 516;
(h) TSH 565; (i) TSH 774; (j) TSH 1188

De acordo com os resultados apresentados na Figura 7, verifica-se que o perfil geral
de aguicares para todos os materiais foi similar nos diferentes periodos avaliados, tendo
possivelmente ocorrido o seu consumo em reagdes bioquimicas ou a sua perda por meio do
escoamento da polpa liquefeita de sacarose, glicose e frutose durante a fermentagdo. Para
todos os materiais, o teor de sacarose, ao término da secagem, aproximou-se de zero. De
acordo com Rohan & Stewart (1967) e Cross & Jeanjean (1995), a sacarose, cujos teores
iniciais variam normalmente de 1 a 2%, € hidrolisada quase totalmente nos quatro primeiros
dias de fermentacdo levando ao aumento dos teores de glicose e frutose. Verificou-se que
os teores dos acucares monitorados variaram consideravelmente entre os materiais
estudados. A maior parte dos agucares quantificados no inicio da fermentagdo se
encontrava na polpa, sendo que as diferencas encontradas nos teores de sacarose, glicose e
frutose para os diferentes materiais influenciaram a sua fermentacdo, uma vez que esses
aclcares sdo substrato de leveduras na fase anaerdbica inicial da fermentagcdo. Estudos
como os de Clapperton et al. (1993); Figueira et al. (1997) e Sukha et al. (2008), que

avaliaram a influéncia de gendtipos nas caracteristicas quimicas e sensoriais de liguors ou
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chocolates obtidos de microfermentacdes em quantidades de 1 a 3 Kg de sementes com
polpa colocadas em lotes maiores de fermentacdo de misturas de outros gendtipos, nao
consideraram os efeitos que a composicdo da polpa poderia causar a evolugdao do processo
fermentativo, como por exemplo ao desenvolvimento dos microrganismos e as reagdes

bioquimicas observadas e, consequentemente, sua influéncia as caracteristicas avaliadas.

Outro comportamento comum a todos os materiais foi a diminui¢ao do teor de acido
acético, do periodo de pico (verificado sempre no tempo de 96 h de fermentacdo, exceto
para TSA 654), ao término da secagem. Isso ja era esperado, uma vez que esse acido é
voldtil, sendo que sua concentra¢do diminui durante a fermentacdo e a secagem devido aos

revolvimentos durante a fermentagdo e a intensa circulacdo de ar durante a secagem.

Uma vez que as amostras foram avaliadas de 48 em 48 h durante a fermentagdo, o
etanol foi quantificado apenas com 48 h de fermentacdo, evidenciando como esperado, a
formacgao desse composto, principalmente nos dois primeiros dias de fermentacao, antes do
primeiro revolvimento, como resultado da atividade de leveduras anaerébicas que
consumiram parte dos agticares presentes na polpa, transformando-os em etanol. A partir
de 48 h de fermentagdo, com a oxigenacdo da massa dos materiais estudados pelo
revolvimento, tornou-se vidvel o desenvolvimento de bactérias que consumiram o etanol,
formando outros compostos, como o dcido acético. Isso pode ser verificado na Figura 5,
sendo que para todos os materiais, exceto o cultivar TSA 654, a concentracdo méaxima de
acido acético foi verificada com 96 h de fermentacdo, ocorrendo em seguida queda.
Durante essa etapa, a diminui¢do do pH das sementes devido principalmente a difusdao do
acido acético formado, origina diversas reagdes bioquimicas necessarias ao
desenvolvimento do sabor e aroma de cacau (JINAP er al., 1995). Jinap & Dimick (1990),
demonstraram que elevados teores de acido acético estavam relacionados com baixos
valores de pH e elevada acidez total tituldvel, conforme também foi observado nos
resultados apresentados nas Tabelas 5 e 6 e Figura 5. Ao término da secagem, foram

verificados menores valores de pH, maior acidez total tituldvel e maior concentracdo de
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acido acético para o cultivar CEPEC 42, seguido-se a este os cultivares TSH 774, TSH 565

e do cacau comum.

Para todos os materiais estudados foi verificada a formagdo de acido ldtico no
decorrer da fermentagdo, devido a atividade de bactérias laticas, conforme serd verificado
na Tabela 9, porém em concentragdes sempre bem abaixo das concentragdes de dcido
acético, indicando a predominancia da fermentacdo acética sobre a latica em todos os
materiais, o que € de extrema importancia para a formagao dos precursores de sabor do
cacau. De acordo com Lopez (1983), no decorrer da fermentagdo verifica-se a redugdo do
acido ldtico e o conseqiiente aumento no teor de dcido acético, o qual € volatil e pode ser
eliminado em etapas posteriores como a torragdo e a conchagem. Neste trabalho, a
concentracao de acido latico para os diferentes materiais estudados manteve-se constante ao

longo da fermentagdo e na secagem.

O cultivar TSH 565 apresentou a mais intensa formagdo de acido acético no
decorrer da fermentagdo, sendo que alcangou concentragdo maxima proxima a 21,36 mg/g
no quarto dia. Os cultivares TSH 1188 e TSH 774 apresentaram, respectivamente, a maior e
a menor concentragdo de etanol com 48 h de fermentacdo (11,1 e 2,4 mg/g). Para uma
melhor avaliacdo das concentragdes de etanol formadas e perdidas durante a fermentagao,

amostras deveriam ter sido tomadas em intervalos menores que 48 h.

Avaliando-se as Figuras 5 e 6 (temperatura e pH da massa em fermentacio) e a
Figura 7, verifica-se que a fermentacdo do cultivar TSA 654 ocorreu de forma distinta dos
demais materiais sendo mais rdpida, ou seja, nas primeiras 48 h de fermentacao nao apenas
houve a produgdo de etanol como também de dcido acético. As diferencas observadas nas
Figuras 5, 6 e 7 em relacdo a evolugdo da fermentacao dos diferentes materiais indicam que
o tempo de fermentacdo de cada material ndo necessariamente deveria ter sido o mesmo, ou

seja, alguns materiais necessitariam de maior e outros de menor tempo.
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De acordo com Lopez (1983) e Cross (1999), o 4cido latico presente nos cotilédones
ao final da fermentacao € produzido a partir do 4cido citrico presente na polpa mucilaginosa
que envolve as sementes previamente a fermentacdo. No presente trabalho, nao foi possivel

monitorar os teores de acido citrico dos diferentes materiais.

Reineccius et al. (1972) citados por Pezoa-Garcia (1989) demonstraram que a
frutose € o acucar redutor de maior importancia na producdo dos compostos aromaticos
responsaveis pelo aroma caracteristico do cacau, como as pirazinas. De acordo com os
mesmos autores, o teor de frutose em relacdo ao de glicose é notadamente maior em
améndoas bem fermentadas, conforme observado para todos os materiais avaliados no
presente trabalho. No Anexo 1, ao final deste Capitulo, encontram-se as tabelas com as
concentracdes de acucares, dcidos organicos e etanol verificados durante a fermentacdo e

ao término da secagem.

Nao foram encontrados estudos que tenham avaliado as concentragdes de 4cidos
organicos, aclcares e etanol nas etapas de fermentacdo e secagem de clones de cacau de
diferentes cultivares. Holm et al. (1993) avaliaram o efeito das concentracdes de dcidos
organicos na acidez e no sabor de améndoas fermentadas e secas procedentes de diferentes
paises produtores de cacau e concluiram que altas concentra¢des dos dcidos acético e latico
estavam correlacionadas positivamente com o sabor acido verificado em chocolates
produzidos com estes materiais. Conforme verificado neste trabalho, a concentragao dos
acidos acético e latico produzidos durante a fermentacdo variou de forma considerével,
demonstrando a necessidade de se realizar fermentagOes especificas para cada material e

ndo seguir um protocolo comum como neste estudo.

Na Tabela 6 encontram-se os teores de nitrogénio total dos diferentes materiais

estudados, do inicio da fermentacdo ao término da secagem.
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Tabela 6. Teor de nitrogénio total de sementes e améndoas de dez cultivares de cacau no
decorrer da fermentagdo e ao término da secagem

Teor de nitrogénio total em base seca e desengordurada (g/100 g)

Durante a fermentacao

Apos secagem

Inicio 48h 96 h 144 h

CEPEC42 27,65+053*° 2492+1,04™ 20,34+0,18™ 20,99+0,19° 19,40+ 0,88 "
COMUM  2543+054% 2564+076" 17,43+0,10¢  17,04+0,18"  17,66+0,16 *
EET 397 2509+1,00%" 2518+0,67™ 1986+1,67°  18,77+0,26° 16,43+091°
TSA 654 29,13+0,76*  26,74+025%® 2277+0,17%  22,09+0,10° 21,41+023"
TSA 656 27,84+0,37®  26,13+£049® 1906%£0,66%*  19,66+0,18¢  18,25+0,34 "
TSAN792 2594+029° 23,16+1,13°  21,66+0,97* 2093+0,34"™ 16,98 +0,22*
TSH 516 27,04+0,01 ™ 2744+0,86* 2259+050°  2024+0,19 18,70 +0,65 "
TSH 565 24,05+029"  26,89+0,50® 19,13+£024%*  1933+0,55%* 18,72+0,88 "
TSH 774 25,11 +1,22°%" 2498+0,73™  16,74+0,29" 17,67£034"  15,13+0,73"
TSH 1188  2492+0,58  2453+141> 22264006  2229+021° 19,42+0,69

D.M.S 1,84 2,45 1,97 0,81 1,84

D.M.S: Diferenca minima significativa
Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, nao diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a
5% de significancia).

De forma geral, todos os materiais estudados apresentaram perda de nitrogénio total
no decorrer das etapas de fermentagdo e secagem. Houve uma tendéncia de maior perda de
nitrogénio total entre 48 e 96 h da fermentacdo e durante a secagem. As perdas totais
verificadas na farinha seca e desengordurada dos diferentes materiais, entre a fermentacado e
a secagem, foram, em média, de 22 a 40%, sendo que os cultivares TSH 565 e TSH 1188
apresentaram as menores perdas (proximas a 22%) e o cultivar TSH 774 apresentou a maior
perda (de 40%). Os demais materiais apresentaram, em média, de 30 a 34% de perdas.
Durante a fermentagdo, diversas reacdes bioquimicas levam a perdas protéicas devido a
atuacdo de enzimas ou complexacdo com compostos fendlicos (HANSEN et al., 1998;
BRITO, 2000; SOARES, 2001). Foram observadas poucas diferengas significativas quanto
ao teor de nitrogénio total entre os materiais estudados, o que ndo significa necessariamente

que as diferencas nos teores de proteinas dos diferentes ensaios tenham também sido
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pequenas. Cabe ressaltar que o método utilizado para determinacdo das proteinas (micro
Kjeldahl) avalia o teor de compostos nitrogenados e ndo das proteinas em si. Uma andlise
mais aprofundada do perfil das proteinas de cada material estudado seria importante para a
avaliacdo de sua influéncia na formacao dos precursores de sabor desejaveis formados nas

etapas de processamento do cacau.

A Tabela 7 apresenta os teores de compostos fendlicos totais avaliados no decorrer

da fermentacdo e ao término da secagem dos diferentes materiais.

Tabela 7. Teor de compostos fendlicos totais de sementes e améndoas de dez cultivares de
cacau no decorrer da fermentacao e ao término da secagem

Teor de compostos fenolicos totais em base seca e desengordurada (mg/ g)

Durante a fermentacio

Apoés secagem

Inicio 48 h 96 h 144 h
CEPEC 42 159,06 £2,39® 159,06 +£2,39%® 115,18 +2,44° 106,19 + 0,28 < 102,12 4,81 %
COMUM 161,77 £4,32%®  143,32+6,74°° 122,36 +236° 110,76 £ 2,06 * 107,74+ 0,78 *
EET 397 152,13+ 1,39° 139,61 +131%  121,54+0,91° 96,92+ 0,71 ¢f 92,35+ 3,61
TSA 654 166,80 + 0,04 * 161,67 +1,43° 130,77 + 6,09 * 101,58 £2,64 91,07 £ 0,86 *
TSA 656 162,18+ 6,46 130,91 +1,55°¢ 121,49 40,73 ° 120,51 £1,31° 101,67 £0,33 ®
TSAN 792 129,04 £4,17 ¢ 119,85 +4.27° 96,65 + 0,56 ¢ 92,54+5,67" 73,79 +2,08 f
TSH 516 157,85+8,81°  154,84+1,80%  120,38+2,81° 112,75+ 0,69 ° 97,66 + 2,80 ¢
TSH 565 162,05 +2,52% 14824 +4,68 ¢ 106,43 £ 0,38 ¢ 100,92 + 0,84 % 98,94 + 1,09 >
TSH 774 139,58 +2,22°¢ 137,62 +0,43% 86,28 £3,66°¢ 76,95 + 0,42 ¢ 74,84 +0.21°
TSH 1188 168,83 £ 0,48 * 160,11+£525%  122,19+1,20° 112,14+ 1,72% 90,38 + 1,06 ¢
D.M.S 12,08 9,36 7,83 6,46 6,60

D.M.S: Diferenca minima significativa

Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, nao diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a
5% de significancia).

Verifica-se que o teor de compostos fendlicos totais ao inicio da fermentagdo variou de
129,04 a 168,83 mg/g, e ao término da secagem, de 73,79 a 107,74 mg/g, sendo que as
perdas verificadas durante essas etapas para os diferentes materiais estudados variaram de
38,2 a 55,7%. Jonfia-Essien et al. (2008) que avaliaram o teor de compostos fendlicos de

quatro tipos de materiais genéticos de Gana, hibridos de: Trinitdrios com Forasteros
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Amazoénicos; Forasteros Amazdnicos com Forasteros Amazonicos; Forasteros
Amazonicos com Amelonados e o cacau tradicional da regido, verificaram que o teor de
compostos fendlicos apds a fermentagdo e secagem dos materiais variou de 70 a 80 mg/g.
De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, no inicio da fermentacdo, os
maiores teores de compostos fendlicos totais foram verificados nos cultivares TSH 1188 e
TSA 654, seguidos dos cultivares TSA 656, TSH 565, Comum, CEPEC 42 e TSH 516,
sendo que os materiais anteriores ndo apresentaram diferencga estatistica ao nivel de 5% de
significancia em relacdo ao teor de compostos fendlicos totais. Os menores teores foram
verificados nos cultivares TSH 774 e TSAN 792, tanto no inicio das fermentacdes como ao
término da secagem. A partir de 48 h de fermentacdo, os teores de compostos fendlicos
apresentaram maiores diferengas entre os materiais estudados. Nessa fase os maiores teores

foram novamente verificados nos cultivares TSH 1188 e TSA 654.

O cultivar TSA 656 apresentou a maior perda de compostos fendlicos totais nas
primeiras 48 h de fermentacdo, de aproximadamente 20%, enquanto os demais tiveram
perdas de 11% ou inferiores. De forma geral, o cultivar TSH 774 apresentou a maior perda
de compostos fendlicos entre 48 e 96 h de fermentacdo (37,3%), seguido dos cultivares
TSH 565 e CEPEC 42 (respectivamente 28,2 e 27,4%). Por outro lado, o cultivar TSA 656,
que sofreu a maior perda de compostos fendlicos totais nas primeiras 48 h de fermentacao,
sofreu perda de apenas 7,2% entre 48 e 96 h desta etapa. Entre 96 e 144 h de fermentacdo,
os cultivares TSA 654 e EET 397 tiveram as maiores perdas em relacio aos demais
materiais, sendo estas de aproximadamente 20%. Durante a etapa de secagem, os cultivares
TSAN 792 e TSH 1188 apresentaram 20% de perda dos compostos fendlicos totais,
enquanto os cultivares TSA 656, TSH 516 e TSA 654 apresentaram de 10 a 15% de perdas
e os demais materiais perderam menos de 5% dos compostos fendlicos. De forma geral,
verificou-se que as concentracdes dos compostos fendlicos totais e sua perda foi distinta
para os diferentes materiais ao longo das etapas de fermentacdo e secagem, novamente
mostrando que cada cultivar estudado apresenta especificidades, ou que as diferencas

verificadas na etapa de fermentagdo levaram as distin¢cdes observadas.
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Ao término da secagem, os maiores teores de compostos fendlicos totais foram
observados nas améndoas do cacau Comum, seguido das do Cepec 42 e TSA 656, sendo
que os teores das améndoas desses dois ultimos cultivares ndo se diferenciaram dos teores

de TSH 516 e de TSH 565.

As sementes do cacaueiro contém de 12 a 20% de seu peso seco e desengordurado de
polifendis, teor considerado bastante elevado em comparagdo a outros vegetais (KIM &
KEENEY, 1984; SANBONGI et al., 1998; BRITO, 2000; SANCHEZ-RABANEDA et al.,
2003; EFRAIM et al., 2006). Sua perda durante a fermentacdo esta relacionada com o seu
contato com enzimas como a polifenoloxidase e glicosidases (FORSYTH & QUESNEL,
1958), além de complexacdes com proteinas (BRITO, 2000; CROSS et al., 1982). Na
secagem, a perda de polifendis € atribuida principalmente ao escurecimento enzimatico

causado pela polifenoloxidase.
Nas Tabelas 8, 9, 10 e 11 s@o apresentadas as contagens de microrganismos observadas

ao decorrer da fermentacdo e ao término da secagem. Nao foi observada presenca de

Salmonella e E. Coli.
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Tabela 8. Contagem de microrganismos mesofilos totais de sementes e améndoas de dez
cultivares de cacau durante a fermentacio e ao término da secagem

Microrganismos aerébios meséfilos totais (UFC/g)*

Durante a fermentacio

Apoés secagem

Inicio 48 h 96 h 144 h
CEPEC 42 8,0 x 10* 2,9 x 10 2,8 x 10 4,7x10° 2,7x10°
COMUM 1,5x 10° 5,0x 10* 1,0 x 10 1,0 x 107 42x10°
EET 397 4,7x10° 4,1x 107 3,6 x 10 94x10° 2,5x10°
TSA 654 7,0x 10? 3,6x 10 4,5x 10° >6,5x10° >6,5x 10°
TSA 656 6,8 x 10° 6,7 x 10* 1,8 x 10* 4,7x 10 49 x 10
TSAN 792 1,1x10* 1,1x 10* 2,4x10° 2,5x10° 3,6 x 10
TSH 516 7,0x 10° 32x10° 3,3 x 10 9,1x10° 22x10°
TSH 565 2,6 x 10° 2,0x10* 1,3 x 10 1,5x10° 22x10*
TSH 774 42x 107 1,0 x 10° 33x10° 1,2x 10° 43x10*
TSH 1188 5,0x 103 8,1 x 107 56x10° 6,0 x 10° 1,0x 10°

* Unidades Formadoras de Colonias por grama.

Tabela 9. Contagem de bactérias liticas de sementes e améndoas de dez cultivares de
cacau durante a fermentagdo e ao término da secagem

Bactérias Lacticas (UFC/g)*
Durante a fermentacio

Apés Secagem

Inicio 48 h 96 h 144 h
CEPEC 42 <10-60 20— 40 <10 - 190 7,0 x 10 <10
COMUM <10 <10 <10-270 <10-1,6 x 107 <10 -2,0x 10°
EET 397 <10 <10 <10 - 800 6,3x10° <10-2,3x 10*
TSA 654 190 <10 1,1x10° - 5,7x 10° 4,0x 10’ 52x10°- 6,5 x 107
TSA 656 <10 - 100 40 - 50 28 - 140 4,4 x 10’ 1,5x10° - 2,4 x 10°
TSAN 792 <10 520 <10-90 9,6 x10° - 2,4x 10° 3,4x 10° -5,8 x 10°
TSH 516 54 52-70 20 4,1x 10°- 6,9 x 10° <10
TSH 565 <10 50 40 - 50 1,7x 10° 4,9x10°- 8,1x 10°
TSH 774 <10 10 - 50 8,6 x 10* 7,4x 10® - 9,2x 108 330 - 550
TSH 1188 <10 <10 - 14 1,3x10° 3,2x10° -5,3x 10° 640

* Unidades Formadoras de Colonias por grama.
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Tabela 10. Contagem de bolores e leveduras de sementes e améndoas de dez cultivares de
cacau durante a fermentagdo e ao término da secagem

Bolores e leveduras (UFC/g)*

Durante a fermentacio

Apés Secagem

Oh 48 h 96 h 144 h
CEPEC 42 1,0 x 107 <10 <10 22x10° 2,1x 10"
COMUM 3,0x 10° <10 <10 43x10° 2,0x 10°
EET 397 2,0x 107 <10 6,0 x 107 2,1x10* 1,1x 10*
TSA 654 6,0 x 10° <10 1,2x 10° 8,6x10° 50x10°
TSAN 792 50x10° 1,5x 10 <10 1,5x10° 1,0 x 10
TSA 656 23x10° <10 <10 6,6 x 10 3,1x 10
TSH 516 1,2x10* <10 <10 1,8x 10 4,6 x 10°
TSH 565 1,3x10° 50x10 1,0x 10 1,2x10° 3,1x 10
TSH 774 1,3x 10? <10 10 1,3x 10° 1,3x 10*
TSH 1188 3,9x10° <10 <10 33x10° 1,7x 10*

** Unidades Formadoras de Coldnias por grama.

Tabela 11. Contagem de bolores termorresistentes de sementes e améndoas de cacau de
dez cultivares de cacau durante a fermentagdo e ao término da secagem

Bolores termorresistentes (em 25 g)

Durante a fermentacio

Ap. Secagem
Oh 48 h 96 h 144 h
CEPEC 42 2 (N. fischeri) Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
COMUM 1 (N. fischeri) Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
EET 397 1 (N. fischeri) 2 (N. fischeri) 1 (N. fischeri) Auséncia Auséncia
TSA 654 Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia 3 (Paecilomyces sp.)
TSA 656 1 (N. fischeri) Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
TSA 792 1 (N. fischeri) 1 (Byssochlamys sp.) Auséncia Auséncia Auséncia
TSH 516 4 (N. fischeri, 2 (N. fischeri) Auséncia Auséncia Auséncia
Byssochlamys sp.)

TSH 565 5 (N. fischeri) 1 (N. fischeri) Auséncia Auséncia Auséncia
TSH 774 4,0 (N. fisheri) Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
TSH 1188 4 (N. fischeri) 2 (N. fischeri, Auséncia Auséncia 1 (N. fischeri)

Byssochlamys sp.)
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Nao foi possivel, neste trabalho, realizar a quantificacdo de bactérias acéticas pois a
caracterizacdo microbioldgica ndo foi realizada no mesmo local da etapa de fermentacao,
de forma que os materiais dos diferentes periodos de fermentacao e apds a secagem foram
congelados e transportados para posterior andlise microbiolégica. Pelos resultados
apresentados na Tabela 10, verificou-se um maior teor de bolores e leveduras ao inicio da
fermentacdo, seguido de um decréscimo considerdvel no segundo e quarto dias, coincidindo
com a oxigenagdo da massa em fermentacdo devido aos revolvimentos. O aumento
verificado nas contagens ao término da fermentacdo e da secagem pode indicar a presenca

de bolores nos materiais estudados.

A contagem de aerdbios mesofilos, para todos os materiais estudados, variou em
relac@o aos tempos de fermentacdo avaliados e ao término da secagem. O material TSA 654
apresentou diferencgas substanciais em relagdo aos outros, tanto no inicio da fermentagao,
quando foram verificadas contagens menores em relacdo aos demais materiais, quanto no
final, quando suas contagens foram maiores em relacdo aos demais. As maiores contangens
de microrganismos aerébios mesoéfilos foram observadas decorridas 144 h de fermentagao,
com variagdes entre os materiais de 4,7 x 10° (Cepec 42)a 1,2 x 10° (TSH 774). Lagunes-
Galvéz et al. (2007), que estudaram a microflora e alguns aspectos bioquimicos na
fermentacdo de cacau na Reptiblica Dominicana, verificaram que a contagem de

microrganismos aerébios meséfilos alcancou 4,2 x 10’ UFC/g ap6s 48 h de fermentagio.

Em trabalhos que buscaram identificar os tipos de microrganismos que participam
de cada periodo de fermentagdes tipicas realizadas em diferentes paises produtores, como
Gana (NIELSEN et al., 2007), Repiiblica Dominicana (LAGUNES-GALVEZ et al., 2007)
e Brasil (PASSOS et al., 1984; SCHWAN, 1998), a sucessdo de microrganismos que
participam desta etapa foi similar, sendo inicialmente verificado o crescimento mais intenso
de leveduras, seguido de bactérias laticas e depois acéticas, e em alguns casos € verificado
o crescimento de fungos produtores ou ndo de toxinas. Diferencas nas contagens
verificadas podem ser explicadas, entre outros fatores, pelos diferentes métodos de

fermentacao utilizados, sendo que Nielsen et al. (2007) utilizaram montes; Lagunes-Galvéz
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et al. (2007) utilizaram caixas de madeira com 100 Kg de sementes com polpa e Passos et
al. (1984) e Schwan (1998) utilizaram caixas de madeira com 1000-3000 Kg de sementes

com polpa. Em todos esses trabalhos foram usadas misturas de cacau, ao contrdrio do

realizado no presente trabalho.

3.3 Avaliacao da qualidade das améndoas fermentadas e secas

A Tabela 12 apresenta a caracterizagdo fisica e a composi¢do em fragdes das

améndoas fermentadas e secas dos diferentes materiais estudados.

Tabela 12. Caracterizagdo fisica e composicdo em fragdes de améndoas fermentadas e
secas de dez cultivares de cacau

Densidade

Massa

Composicao em fracoes (%)

culthar a(pga/l(l‘:‘:z13 ;e Indi(‘:gi)d ual Y aTOe(:lgoaS/ Cotilédone Gérmen Testa
CEPEC42 0,51£0,01®  1,10+0,09® 91 +4° 8272+040° 0,84+001° 1644+0,40°
COMUM 047+001°  1,34+028° 93+£3"  8341+0,60% 0,82+0,02° 1576+0,59®
EET 397  0,61+£0,03°  132+027"° 77+£3%  8246+055° 081+001" 1642+0,57"
TSA 654  0,49+0,02° 125+042% 802" 84,15+0,39® 0.86+0,02° 14,98+0,78°"
TSA 656  0,55+0,03®  1,04+0,11° 96+3" 8447+047% 083+001° 14,71+047°
TSAN792 0,50+0,01® 125+0,19% 80+£2° 82,63+045° 0,84+002° 16,53+0,44"
TSH516  0,51£0,01®  1,19+0,14% 84+2° 8349+0,52® 0,86+0,01° 1562+0,52%
TSH565 047+0,02°  135+022° 74+3°  8539+047% 0,76+0,03" 13,85+0,90°
TSH774 048%0,01°  1,10£023% 91+3® 8375+0,52® 0,85+0,03° 1540£0,55°
TSH 1188 0,54+0,03™  1,44+0,34° 70+1¢  84,00£095% 0,86+0,03° 1544+0,98°

D.M.S 0,09 0,23 3 1,64 0,05 0,68

D.M.S: Diferenca minima significativa. Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem
significativamente entre si (Teste de Tukey a 5% de significancia)

Verifica-se que as améndoas fermentadas e secas do cultivar EET 397 apresentaram
maior densidade aparente em relacdo as dos demais materiais, com diferenga estatistica
significativa apenas em relacdo aos materiais Comum, TSA 654, TSH 565 ¢ TSH 774.

Verificou-se, visualmente, que seu formato € mais arredondado e distinto das améndoas dos
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outros materiais, com formato mais ovéide. O maior teor de cotilédone foi observado nas
améndoas do cultivar TSH 565. Por outro lado, os maiores teores de testa foram verificados
nas améndoas dos cultivares EET 397, TSAN 792 e CEPEC 42. O peso das améndoas e o
teor de cotilédones em relacdo ao de testa tétm grande importidncia para a industria
chocolateira, por estarem diretamente relacionados ao rendimento final. De acordo com
Cubero et al. (1993), o peso minimo de uma améndoa deve ser de 1,0 g e o teor de testa
deve estar entre 12 e 14%. Todos os materiais apresentaram peso individual superior a 1,0
g, sendo que o TSH 1188 apresentou o maior peso. O material TSH 565 apresentou o
menor teor de testa em relacdo aos demais, sendo o unico que ficou na faixa de 12 a 14%

mencionada por Cubero ef al. (1993).

A Tabela 13 apresenta os resultados da prova de corte das améndoas secas.

Tabela 13. Resultados da prova de corte efetuada nas améndoas fermentadas e secas de dez
cultivares de cacau

Violaceas- Bem Parcialmente Pouco

Marrons marrons Violaceas fermentadas fermentadas fermentadas
CEPEC42 36,7+12° 27,0%£27° 363+0,6% 57010 277+15°¢ 150+1,0
COMUM  572+1,3° 180+1,0° 245+1,5¢ 732+37* 202+1,6° 6,6+29"
EET 397 342+1,6° 443+57"  212+1,6* 239+20%f  59,1%£30° 17,0+2,0"
TSA 654 45020 28010 267406 61,0+1,0™  293+%35°¢ 10,0 +1,7 %
TSA 656 443+25% 297+35% 260+30° 433+12" 257+1,5¢ 31,0£2,7°
TSA 792 52,7+12% 343+15% 13,0+27° 663+21° 273+31¢ 6,7+2,1"
TSH 516 743+2,1* 10,0£2,0° 153+25° 663+12° 203+15¢ 133+3,1°%
TSH 565  447+45°° 327+35° 227+31¢ 51,7+3,1° 257+1,5% 23,0£2,0°
TSH 774 580%£6,0° 357+15° 63+25" 527+3,1%  40,0%20° 77+15¢
TSH1188 41,7+15% 260+20%* 32,7+£21™ 593+35“ 260+3,6% 150+ 1,0
D.M.S 8,2 8,1 6,3 7,0 7,0 6,1

D.M.S: Diferenca minima significativa
Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a
5% de significancia)
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O material TSH 516 apresentou elevado teor de améndoas marrons, apesar de a
temperatura € o pH da massa de sementes em fermentacdo no decorrer do processo
fermentativo, terem sido similares em relacdo aos demais materiais, conforme apresentaram
as Figuras 6 e 7. Por outro lado, os cultivares EET 397 e CEPEC 42 apresentaram as
menores quantidades de améndoas de coloragdo marrom. Verifica-se na Figura 4 que ao
final da fermentacdo do material EET 397, houve um acentuado aumento do pH. Porém,
isso nao justifica o menor teor de améndoas de coloracdo marrom e, por conseqiiéncia, o
maior teor de améndoas violdceas (41,2%) em relagdo aos demais materiais. Diversos
fatores podem ter influenciado os resultados observados, como os teores de cada tipo de
compostos fendlicos, as reacdes bioquimicas que ocorreram durante a fermentacdo, entre
outros. Com relagdo a compartimentagdo dos cotilédones, avaliacdo utilizada para a
quantificacdo de améndoas bem, parcialmente ou mal fermentadas, verificou-se que o
material Comum apresentou o maior teor de améndoas bem fermentadas (73,2%) e o menor
teor de mal fermentadas (6,6%). Confirmando os resultados observados na avaliacdo da
coloragcdo, o material EET 397 apresentou o menor teor de améndoas bem fermentadas

(23,9%).
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4. CONCLUSOES

- Em relagdo as caracteristicas biométricas dos cultivares avaliados, verificou-se que o
tamanho dos frutos nao estd diretamente relacionado com parametros importantes a
considerar como o percentual de sementes com polpa por fruto e a massa de sementes
com polpa por Kg de frutos. Dos grupos de cacau estudados, os cultivares TSH 1188,
TSA 654 e TSH 774, apresentaram as maiores médias de massa de fruto (1.174,04;
789,2 e 771,08 g, respectivamente), contudo, seus rendimentos em porcentagem de
sementes com polpa por fruto (18,2; 17,6 e 17,4%, respectivamente) e em massa de
sementes com polpa por Kg de frutos (177; 162 e 156 g/Kg de frutos, respectivamente),
foram baixos, quando comparados com outros cultivares como cacau Comum, TSH
565, TSAN 792 e outros que apresentaram bom rendimento em relacdo ao percentual de

sementes com polpa e a massa de sementes com polpa por Kg de frutos;

- Verificou-se que o acompanhamento da temperatura e do pH durante a fermentacao
como forma de avaliar a sua evolucdo, foram parametros importantes para o
acompanhamento do processo, mas nao definitiva na decisdo do tempo ideal de
fermentacdo para cada material. No tempo padronizado neste estudo para todos os
materiais, de 144 h de fermentacdo, somente os clones TSA 654, TSA 656 e TSH 774
sugeriram a finalizacdo do processo, considerando a evolucdo da temperatura e o pH.
Todos os outros cultivares ndo evidenciaram a interrup¢ao do processo nesse mesmo
tempo, embora os testes de avaliacdo da fermentacdo tenham se apresentado satisfatorios

para todos os materiais estudados;

- A utilizacdo de Ressonancia Magnética Nuclear para andlise dos teores de dcidos
organicos, agucares e etanol mostrou-se adequada e permitiu que diversos compostos
fossem analisados simultaneamente a partir de uma extragdo relativamente simples
realizada com dgua deionizada. Apenas o 4cido citrico ndo pode ser quantificado, ja que
os seu sinal coincidia com o de agticares também presentes no inicio da fermenta¢do em

elevada quantidade;
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- Considerando todos os materiais avaliados, foram observadas perdas de 22 a 40% de
nitrogénio total e de 38,2 a 55,7% de compostos fendlicos totais, além da queda dos
teores de umidade e da atividade de d4gua, bem como o aumento da acidez total titulavel

para os materiais estudados, do inicio da fermentac¢do ao término da secagem;

- Confirmando as diferengas verificadas no processo fermentativo, em relacdo as
medidas fisico-quimicas (principalmente a temperatura e o pH da massa em fermentacao
e os teores de agucares e dcidos organicos), as contagens de bactérias laticas e de bolores
e leveduras foram distintas para cada material estudado no decorrer da fermentagdo e
também na secagem. Foi verificada auséncia de Salmonella e E. Coli para todos os

materiais;

- De acordo com a avaliacdo das améndoas fermentadas e secas, foram verificadas
poucas diferencas quanto a densidade aparente, composicdo das fracdes (teores de
gérmen, cotilédones e testa) e massa individual. Por outro lado, na prova de corte foram
verificadas maiores diferencas quanto a coloracdo e compartimentacdo das améndoas de

cada material;

- Uma vez que nio foi realizada a otimizac@o da fermentacao de cada material estudado,
ndo € possivel evidenciar materiais superiores em relacdo aos demais, inclusive ao
Comum. Porém, as diferencas observadas no monitoramento das etapas de fermentacdo
e secagem e nas caracterizagdes realizadas possivelmente impactam os produtos obtidos

nas etapas seguintes do processamento para obtencao de derivados de cacau.
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ANEXO 1

Concentracao (mg/g), em base seca, de acicares, acidos orginicos e etanol
monitorados durante a fermentacdo e ao término da secagem para as sementes

inteiras, com polpa e testa

Concentracao (mg/g) - inicio da fermentacao

Sacarose Glicose Frutose
Cepec 42 9,26 56,17 61,46
Comum 9,13 50,84 49,60
EET 397 8,84 61,94 66,43
TSA 654 - 21,09 16,82
TSA 656 7,38 41,25 49,42
TSAN 792 10,56 47,61 46,32
TSH 516 9,19 33,19 40,84
TSH 565 11,54 45,28 45,69
TSH 774 7,37 47,28 42,46
TSH 1188 11,84 52,54 44,01

Concentracao (mg/g) - apés 48 h de fermentacio

Sacarose Glicose Frutose Ac.succinico Ac. acético Aclatico Etanol

Cepec 42 7,77 9,93 17,74 0,16 2,26 1,03 5,76
Comum 6,12 6,97 13,53 0,42 2,37 0,78 8,67
EET 397 6,87 10,70 18,06 0,33 7,70 5,14 5,86
TSA 654 9,08 4,11 7,68 0,35 14,79 1,03 7,20
TSA 656 6,71 17,97 21,35 0,43 7,67 3,08 5,38
TSAN 792 10,27 11,71 15,21 0,43 3,14 1,31 6,10
TSH 516 8,45 5,22 13,82 0,36 3,74 2,30 5,36
TSH 565 12,50 9,83 13,63 0,46 3,35 3,20 8,67
TSH 774 6,36 4,25 13,22 0,42 6,99 0,67 2,37

TSH 1188 14,56 7,22 13,63 0,49 3,18 0,87 11,10
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Concentracao (mg/g) — apos 96 h de fermentacio

Sacarose Glicose Frutose Ac. Succinico  Ac. Acético Ac latico
Cepec 42 1,69 4,73 4,98 0,14 16,06 0,29
Comum 0,63 3,34 493 0,21 12,54 0,62
EET 397 2,42 10,11 17,54 0,40 15,23 1,04
TSA 654 1,32 4,14 6,91 0,00 13,40 0,93
TSA 656 1,68 9,23 17,35 0,26 12,82 1,17
TSAN 792 2,13 8,06 18,49 0,33 20,11 0,96
TSH 516 2,16 5,59 27,68 0,33 11,51 0,56
TSH 565 3,21 4,40 7,28 0,28 21,37 0,73
TSH 774 3,09 8,56 11,78 0,29 13,06 1,33
TSH 1188 1,44 2,86 9,99 0,28 16,14 1,36
Concentracao (mg/g) - apés 144 h de fermentacao
Sacarose Glicose Frutose Ac. succinico  Ac. acético Ac latico
Cepec 42 0,90 4,81 12,75 0,23 11,34 1,36
Comum 1,29 3,95 6,43 0,24 9,20 1,00
EET 397 0,00 4,65 8,12 0,30 5,14 1,76
TSA 654 0,94 3,75 8,93 0,18 5,75 0,77
TSA 656 0,52 425 7,84 0,21 6,64 1,52
TSAN 792 1,07 3,99 5,57 0,18 7,52 0,67
TSH 516 1,07 5,00 9,94 0,29 6,78 0,79
TSH 565 2,12 4,27 6,63 0,20 9,73 1,03
TSH 774 1,14 4,40 6,19 0,16 8,07 0,64
TSH 1188 1,00 4,12 5,92 0,24 8,88 1,41
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Concentracio (mg/g) - apos secagem

Sacarose  Glicose Frutose Ac.succinico  Ac. acético  Ac latico
Cepec 42 - 1,67 6,39 0,17 7,23 0,66
Comum - 3,37 8,89 0,21 6,19 0,64
EET 397 - 2,43 6,40 0,28 3,99 1,31
TSA 654 - 0,59 2,59 0,10 3,14 0,30
TSA 656 - 1,87 7,09 0,25 3,59 1,04
TSAN 792 - 0,00 3,93 0,10 3,29 0,86
TSH 516 0,62 1,23 3,66 0,19 3,43 0,44
TSH 565 1,32 1,72 7,76 0,24 6,47 0,98
TSH 774 0,82 3,39 11,43 0,21 7,15 0,74
TSH 1188 - 2,33 6,04 0,21 4,69 0,72
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CAPITULO 3

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE LIQUOR E MANTEIGA DE CACAU DE
CLONES RESISTENTES A VASSOURA-DE-BRUXA

1. INTRODUCAO

O Brasil sempre esteve entre os seis maiores produtores de cacau do mundo. Até a
década de 1980, ocupava a segunda posicdo, quando houve a introducdo e a expansio da
doenca fungica vassoura-de-bruxa, que causou uma grande devastacdo nas plantacdes da
maior regido produtora do pais (sul do Estado da Bahia). Diversas referéncias cientificas
consideram o cacau brasileiro como um cacau comum, também denominado “bulk”. Dessa
mesma forma sdo identificados os materiais de grandes produtores mundiais, como Costa
do Marfim, Gana, Nigéria e Indonésia. No mercado internacional, as améndoas de cacau
sao classificadas como comuns ou “bulk”, finas ou especiais e raras. De acordo com Sukha
et al. (2008), améndoas de cacau do tipo “bulk” sdo originadas de frutos do grupo
Forastero Amazodnico. Esse tipo de cacau € utilizado pelas industrias para a producdo de
chocolates convencionais, principalmente do tipo ao leite. Améndoas de cacau do tipo fino
ou especial sdo mais valorizadas no mercado, atingindo precos duas a trés vezes maiores
que o tipo “bulk”. Sdo geralmente obtidas a partir de frutos dos grupos Criollo e Trinitario
e os produtos fabricados a partir desses materiais apresentam sabores diferenciados e
particulares, que sdo valorizados na produgdo de chocolates tipo “premium”, com teores de

cacau mais altos em sua formulagao.

Para a obteng¢do dos principais produtos de cacau pela indudstria de alimentos, as

améndoas de cacau fermentadas e secas sdo submetidas a diversas etapas de
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processamento, sendo a torracdo fundamental ao desenvolvimento do sabor e das
caracteristicas de qualidade (KLEINERT, 1994). Em condi¢des otimizadas, hia o
desenvolvimento maximo do potencial aromdtico da améndoa (ZAMALLOA, 1994).
Segundo Brito (2000), as condi¢des de torracdo dependem de vdrios fatores: origem e tipo
de améndoa, periodo de colheita, tratamentos anteriores a torragdo, umidade, tamanho das
améndoas ou dos nibs. Nos produtos obtidos a partir do cacau, o desenvolvimento de sabor
¢ influenciado pelas caracteristicas intrinsecas das sementes, sendo que o fator genético tem
grande influéncia, além dos processos pods-colheita realizados, com destaque para a
fermentacdo e secagem (FIGUEIRA et al. 1997; Kirchhoff et al., 1989 citados por
BONVEHI, 2005). Porém, € na torracdo, através da Reacdo de Maillard propiciada pela
temperatura e presenca de compostos disponibilizados nas etapas de fermentagdo e
secagem, que sao formados os compostos de sabor caracteristico e desejavel de produtos de

cacau, como o chocolate.

Ap6s a torragdo, o material deve ser moido para a obten¢do da massa de cacau,
também conhecida como liguor, sendo que parte é comercializada para a fabricacdo de
chocolates e parte é prensada para a obten¢do de manteiga e torta de cacau, sendo que esta
ultima origina o cacau em pé natural. Esses produtos s@o as principais matérias-primas
utilizadas na fabricacdo de chocolates e produtos a base de cacau (KLEINERT, 1994). De
acordo com Meursing (1994), algumas industrias processadoras de cacau produzem dois
tipos de liguor: um para utilizagao na fabricacao de chocolates e outro para prensagem e
obtencdo de manteiga e p6 de cacau. Ambos podem diferir em tamanho final das particulas
e em tratamento térmico para desenvolvimento de sabor. De uma forma resumida, o liguor
€ obtido a partir da quebra das améndoas de cacau, separacao da testa (casca que envolve os
cotilédones) e gérmens dos cotilédones quebrados. Para a obtencdo da massa de cacau, os
cotilédones quebrados, denominados nibs devem ser pré-moidos em moinhos de martelos,
pinos ou discos e posteriormente € realizada a moagem fina em moinhos de discos
(moinhos triplos), de esferas ou de cilindros até granulometria de 20 a 40 um (NIEDIEK,
1994). As propriedades reologicas da massa de cacau sdao parametros de grande

importancia, pois afetam o processamento e a obtencdo dos produtos como manteiga e péd
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de cacau e chocolates (TANERI, 1976; NIEDIEK, 1994; GILABERT-ESCRIVA, 1997), e
dependem de fatores como os teores de umidade e de manteiga de cacau, temperatura, bem
como do periodo e da forma de armazenamento da massa de cacau (TANERI, 1976;
GILABERT—ESCRIVA, 1997). De acordo com Taneri (1976), um aumento de 1,0 para
2,9% da umidade pode levar a um aumento de 200% da viscosidade. Em relacdo a
granulometria, 0 mesmo autor verificou aumento da viscosidade plastica de Casson com o
aumento do tamanho das particulas, mesmo que a superficie de contato seja menor. Uma
hipdtese citada que explica esse comportamento € que quanto mais fina a moagem em uma
faixa de 15 a 30 pm, mais disponivel a manteiga de cacau no meio, 0 que provoca a
reducgdo da viscosidade plastica. Por outro lado, o aumento da superficie de contato leva ao
aumento do limite de escoamento de Casson (TANERI, 1976; BECKETT, 2000).
Independentemente da utilizacdo para a qual serd destinada, a massa de cacau deve estar

isenta de fungos termoresistentes e bactérias (MEURSING, 1994).

A manteiga de cacau é uma gordura de cor amarela, com sabor e odor
caracteristicos (LUCCAS, 2001). E o produto proveniente do cacau de maior valor
econOmico. Para uso na industria de chocolates, sua extracdo deve ser realizada por
prensagem hidrdulica da massa de cacau seguida de filtragem e desodorizacdo. Dependendo
do fim a que se destina, a manteiga também pode ser extraida por prensa “expeller” ou por
solvente, para usos nao alimenticios, em cosmética, por exemplo. Em sua composic¢ao,
segundo Minifie (1989) e Luccas (2001), sdo encontrados predominantemente os dcidos
graxos saturados: estedrico (C18:0), em proporcdes de 32 a 36% e palmitico (C16:0), em
proporcoes de 24 a 27%, e o 4cido oléico (C18:1), monoinsaturado, , na proporcdo de 33 a
37%. Este acido graxo encontra-se predominantemente na posi¢ao central da estrutura que
compde os triacilglicer6is, que somam aproximadamente 98% da composicdo da manteiga
de cacau, sendo os 2% restantes compostos por di e monoglicerideos, esterdis e tocoferois.
Esta particularidade em relacio a posicao central do dcido oléico faz com que a manteiga
de cacau apresente principalmente trés triacilgliceréis simétricos: POP, POS e SOS, que
correspondem a mais de 75% da composicdo em triacilglicerdis presentes na fragdo lipidica

do cacau. Em conseqiiéncia, a manteiga de cacau pode se cristalizar em uma elevada ordem
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estrutural, responsédvel por suas caracteristicas de fusdo e cristalizagdo (LIPP & ANKLAM,

1998; LUCCAS, 2001).

As caracteristicas fisicas e quimicas da manteiga de cacau sao influenciadas por
diversos fatores, como o pais de origem, condi¢cdes climdticas e variedade do cacau
(LUCCAS, 2001; TUCCI et al., 2002; PIRES, 2003). De acordo com Luccas (2001), a
manteiga de cacau brasileira de origem Bahia é considerada mais macia em relacdo a de
outros paises produtores de cacau, como Maléasia e Costa do Marfim, por apresentar maior
teor de 4cido oléico. De acordo com Dimick (1991), a dureza da manteiga de cacau estd
relacionada ao comprimento de cadeia, grau de insaturacdo e posi¢do dos dcidos graxos na
molécula de glicerol.

A dureza da manteiga de cacau € um aspecto de particular interesse para o
melhoramento genético de cacau no Brasil, pois, enquanto a maior parte do cacau no
mundo é cultivada em uma faixa de 5 ° de latitude, a drea mais importante de cultivo no
pais € o Sul da Bahia, a 15 °. Sabe-se que baixas temperaturas aumentam a propor¢cdo dos
acidos insaturados oléico e linoléico, tornando a manteiga de frutos colhidos durante o
periodo de safra (principalmente de agosto a outubro) de menor dureza (BERBERT &
ALVIM, 1972; BERBERT, 1976 citados por PIRES, 2003), o que leva a precos mais
baixos no mercado internacional (MCHENRY & FRITZ, 1987). Pires (2003) avaliou, entre
outros aspectos, o teor de lipidios totais, a dureza a 16 °C e a composi¢ao em triacilglicerdis
de 490 acessos da colecdo de germoplasma de cacau do CEPEC/CEPLAC, em Itabuna —
BA. As determinagdes foram realizadas com a manteiga de cacau extraida das sementes de
frutos obtidos por polinizacdo aberta, colhidos em um periodo de safra. Tucci (1997)
avaliou, entre outros aspectos, a manteiga de cacau de dez gendtipos de cacaueiro
produzidos em condi¢Oes climaticas desfavoraveis, a 24 ° de latitude, no Estado de Sao
Paulo. Ambos os trabalhos identificaram diferencas fisicas e quimicas na manteiga de

cacau influenciadas por caracteristicas genéticas.
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Este trabalho objetivou a obtenc¢do das principais matérias-primas utilizadas na
fabricacdo de chocolates: liguor e manteiga de cacau, a partir de clones que vém sendo
cultivados no Estado da Bahia — BR por apresentarem resisténcia a doenga flngica
vassoura-de-bruxa, bem como do cacau comum utilizado na regido, o qual € susceptivel a
doenca. A partir dos liqguors e manteiga de cacau obtidos, objetivou-se, ainda, a sua
caracterizacdo fisica, quimica, microbiolégica e sensorial para avaliar a possibilidade de

aplicacdo na fabricagdo de chocolates.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Foram utilizadas améndoas de cacau fermentadas e secas dos clones CEPEC 42
(hibrido de TSA 644 x SIC 19), EET 397 (oriundo de SCA), TSA 654 (hibrido de
SCA6 x IMC 67), TSA 656 (hibrido de SCA6 x IMC 67), TSAN 792 (hibrido de TSA
641 com genétipo desconhecido), TSH 516 (hibrido de SCA6 x ICS1), TSH 565
(hibrido de SCA6 x ICS1), TSH 774 (origem desconhecida) e TSH 1188 (origem
desconhecida), obtidos do campo de producgdo de progénies de cacau do CEPEC/CEPLAC
em Itabuna — BA. Améndoas fermentadas e secas do tipo Comum da regidao também foram
avaliadas por este ser ainda amplamente utilizado na regido, apesar de suscetivel a
vassoura-de-bruxa.

As etapas de fermentacdo e secagem dos diferentes materiais estudados foram
realizadas simultaneamente e em condi¢des similares, em dezembro de 2004, em Itabuna —
BA, conforme apresentado no Capitulo 2 deste trabalho. As améndoas de cacau de cada
material foram mantidas sob refrigeracdo, em temperaturas entre 10 e 15 °C até sua

utilizacdo para a obtenc¢do de liguor, manteiga de cacau e chocolate.

2.2 Processamento

A Figura 1 apresenta o fluxograma de processamento das améndoas fermentadas e

secas até a obtengdo das massas ou liguors e manteiga de cacau.
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Améndoas fermentadas e secas

Tratamento térmico

v

Quebra das améndoas Remocdo da testa e
¢ do gérmen

Obtencdo dos nibs

v

Torracdo dos nibs

v

Moagem dos nibs

v

Refino

v

Obtencao dos liquors

o N

Tratamento térmico para melhoria Prensagem

do sabor
; Y Y

Liquor tratado

Manteiga de cacau Torta de cacau

Figura 1. Fluxograma de processamento das améndoas de cacau de dez cultivares até a
obtencdo dos liguors e manteiga de cacau
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2.2.1 Processamento para obtengdo de liquor e manteiga de cacau

Para obtenc¢ao dos nibs, as améndoas fermentadas e secas de cada material estudado
foram quebradas em um moinho de facas ICMA tipo Rietz e os fragmentos foram
separados de acordo com sua granulometria em um aparelho vibratério marca Produtest,
modelo T, série 3244 e em peneiras com aberturas de 6,35; 4,76 e 2,38 mm. A separacao da
testa (casca que envolve as améndoas) e gérmen foi realizada por diferenca de densidade
em uma coluna de 3 m de altura construida em PVC, com circula¢do de ar gerado por um

compressor, de aproximadamente 4 m’/s, da parte inferior para a superior.

Para a etapa de torragdo, foram utilizados nibs com granulometria entre 2,38 e 4,76
mm e sua umidade foi homogeneizada a 6%, buscando uniformidade entre os materiais
estudados, j4 que a umidade inicial afeta consideravelmente o desenvolvimento dos
compostos responsdveis pelo sabor desejivel do cacau (PEZOA-GARCIA, 1989;
KLEINERT, 1994). Para isso, foi utilizada uma estufa com circulacio e renovagao de ar a
35°C. A torracdo foi realizada em forno elétrico rotativo PROBAT WERKE, modelo
PREI17 em lotes de 300 g. Foram monitoradas a temperatura da camisa de aquecimento,
fixada em 150 °C, e dos gases de torragdo dos nibs no interior do equipamento. O tempo de
torragdo foi variado em 36, 38 e 40 minutos, conforme parametros estudados por Gilabert-
Escriva (1997) e Fadini (1998). De acordo com Huffman (1992), a torragao realizada da
forma tradicional (em améndoas inteiras de cacau fermentadas e secas) tem sido substituida
pela torracdo de nibs de cacau por importantes razdes como: diminui¢do do gasto de
energia, maior homogeneidade do tratamento térmico (fragmentos menores € homogéneos),
temperaturas e/ou tempos menores, diminui¢do da perda de gordura (manteiga de cacau) e
diminui¢do da contaminac¢do microbiana. Em consequéncia do exposto e devido aos bons
resultados observados em outros estudos (GILABERT—ESCRIVA, 1997; FADINI, 1998), a

etapa de torracdo foi realizada nos nibs de cacau.

Ap6s a torragdo, os nibs foram moidos para obtenc@o das massas de cacau de cada

material, que em seguida foram refinadas em um moinho de trés cilindros DRAISWERKE
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GMBH, resfriados internamente com um banho termostatico. A distancia entre os cilindros
foi ajustada para a obtencdo de um tamanho méiximo das particulas de 25 pm. Apds o
refino, os liquors foram submetidos a um tratamento térmico em uma mini-concha
longitudinal marca FRIWESSA, tipo PPC, durante 3 horas a 75 °C. Essa operacdo
objetivou eliminar com maior eficiéncia compostos volateis indesejaveis ao chocolate,
como, por exemplo, a umidade, o dcido acético e outros formados durante a fermentacao,
além de auxiliar no desenvolvimento do sabor caracteristico e desejavel de produtos de
cacau como o chocolate, a partir dos precursores formados na etapa de fermentagdo
(PEZOA-GARCIA, 1989). Para a obtengio da manteiga de cacau, 200 g de liguor de cada
material foram aquecidos a 60 °C e, em seguida, colocados em sacos de lona e prensados
em uma prensa hidraulica manual, marca CARVER, modelo C, com pressao maxima de 9 t.
O tempo total da prensagem foi de 30 min, sendo Smina3t, 15mina6te I0 mina9t
(BISPO, 1999). As etapas anteriores foram realizadas no Laboratério de Frutas e Hortalicas
do Departamento de Tecnologia de Alimentos da Faculdade de Engenharia de Alimentos -
UNICAMP e nas plantas-piloto de fabricacdo de chocolates do Centro de Pesquisa e
Desenvolvimento de Cereais e Chocolate do Instituto de Tecnologia de Alimentos — ITAL,

ambos em Campinas - SP.

2.2.2 Escolha do tempo ideal de torracao dos materiais

Os liquors obtidos a partir da torracdo dos nibs em 3 diferentes tempos foram
submetidos a anélise sensorial por consumidores para escolha do melhor tempo de torracao
para cada material. Para a avaliacdo, foi preparada uma bebida formulada com 70% de dgua
filtrada, 12% de liquor, 10% de agucar e 8% de leite em p6 desnatado de acordo com
EFRAIM (2004), adaptada de SOARES (2001). Para o preparo das bebidas, os liguors
foram fundidos a 40 °C e misturados com a dgua filtrada a 50 °C, o actcar e o leite em po
desnatado em um agitador IKA, tipo Turrax durante 5 minutos. Em seguida foram

colocadas em garrafas térmicas e servidas a 40 °C.

As amostras foram submetidas a avaliagdo sensorial quanto a preferéncia, por meio

de teste de ordenacdo, por um grupo de 60 consumidores apreciadores de bebida
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achocolatada em geral, sem restricdo quanto a idade, classe social ou sexo. Foi solicitado
aos consumidores que ordenassem as amostras de forma decrescente quanto a preferéncia
(1 = mais preferida, 3 = amostra menos preferida) e que especificassem as razdes da

preferéncia, conforme modelo de ficha de avaliagdo que consta na Figura 2.

AVALIACAO DE BEBIBA A BASE DE CACAU

Nome: Produto:

Serd iniciada a andlise de 10 conjuntos de 3 amostras de bebida & base de cacau para a escolha das melhores
amostras a serem utilizadas na fabricacdo de chocolate em barra. Vocé deverd participar de 5 se¢des. Nesta primeira
secdo, vocé receberd 2 conjuntos de trés amostras de bebida a base de cacau, além de dgua mineral natural que deve
ser usada entre as amostras para limpar o palato. Vocé serd solicitado para ordenar as bebidas quanto a sua
preferéncia.

Por favor, prove as amostras da esquerda para a direita e indique sua preferéncia entre elas ordenando-as da
mais preferida para a menos preferida.

(1) mais preferida

____ (2) preferida em 2° lugar

(3) menos preferida

Indique a razdo da sua preferéncia pela amostra indicada em primeiro, segundo e terceiro lugares.

Figura 2. Modelo da ficha de avaliacdo utilizada no teste de preferéncia dos liquors de dez

cultivares de cacau para avaliacdo do tempo de torracdo de cada material

As amostras foram apresentadas em conjunto de trés, com cddigos de trés nimeros
aleatorios e segundo um delineamento de blocos completos balanceados. Foram servidas
em copos de 50 mL, disponibilizando-se 4gua mineral natural para uso entre as amostras. O
teste foi conduzido em cabines individuais iluminadas com lampadas fluorescentes com a
coleta e a andlise dos dados realizados por meio do sistema computadorizado Compusense
Five versdo 4.8 para avaliagdo sensorial, sendo os dados analisados estatisticamente com
base na andlise de Friedman e teste de Fisher para comparacido entre as amostras (ISO,
1988). A anadlise sensorial foi conduzida no Centro de Ciéncia e Qualidade de Alimentos do

ITAL.
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2.3 Caracterizacao dos liquors

2.3.1 Determinacgdes quimicas e fisico-quimicas

Todas as determinagdes apresentadas abaixo foram realizadas em triplicata, com

excecdo da determinacdo do item f., que foi realizada em apenas uma replicata.

a. Teor de umidade: de acordo com o método 977.10, item 31.1.03 (HORWITZ, 2005), em
um equipamento Titroline Alpha marca Shott, modelo TZ1282;

b. Teor de lipidios totais: de acordo com o método 963.15, item 31.4.02 (HORWITZ,
2005), com refluxo por 18 h para maior eficiéncia na extracdo da gordura, em uma bateria
de extracdo Soxhlet da marca Tecnal modelo TE-188;

c. pH e acidez total tituldvel: de acordo, respectivamente, com os métodos 970.21, item
31.1.07 e 11.14.3 (HORWITZ, 2005), em pHmetro Tecnal modelo TE-2 e bureta de 30 mL;
d. Teor de nitrogénio total: método Kjeldahl, 970.22, item 31.1.08 (HORWITZ, 2005);

e. Teor de compostos fendlicos totais: de acordo com o método de Efraim et al. (2006)
adaptado de Amerine e Ough (s.d), sendo que a absorbancia foi mensurada em
espectrofotometro BECKMANN, modelo DU70 a 765 nm e a curva padrao foi feita com
acido tanico da marca Sigma;

f. Teores de dcidos organicos, teobromina e cafeina: monitorados de forma simultanea por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN de 'H). A extracdo dos compostos
foi realizada com 4gua deionizada filtrada em membrana de 0,22 um (dgua MilliQ®), de
acordo com Figueiredo et al. (2006). Os liquors foram aquecidos a 60°C e misturados com
a 4dgua também a 60°C, na proporcdo de 10,00 g de liquor para 100,00 mL de dgua. Em
seguida foi realizada uma agitacdo durante 3 minutos em agitador tipo vortex. Os extratos
obtidos foram filtrados com membranas de 0,45 e 0,22 um. Os compostos de interesse
foram monitorados em espectrOmetro de ressonancia magnética nuclear Inova Varian 500
MHz. Para as determinagdes, o sinal da dgua foi eliminado por pré-saturagao de 1,5 s. A

quantificagao foi feita com padrio interno (TPSA).
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2.3.2 Determinagaes fisicas

a. Viscosidade pléstica e limite de escoamento de Casson

Os parametros reoldgicos foram determinados de acordo com o método descrito por
Gilabert-Escriva (1997), adaptada de IOCCSC (1973). Foi utilizado um redmetro
programavel digital marca BROOKFIELD, modelo RVDVIII+, dotado de adaptador para
pequenas amostras e spindle #15, sendo a relagcdo entre os raios dos cilindros de 0,75. A
temperatura de trabalho foi mantida a 40 £ 0,1 °C. Os resultados foram expressos em Poise
(P) para viscosidade pléstica de Casson e em dyn/cm’ para o limite de escoamento de

Casson. As medidas foram realizadas em triplicata.

b. Tamanho maximo das particulas: foi determinado na saida do refinador visando
garantir que o tamanho préximo de 25 um. Foi utilizado um micrometro digital
MITUTOYO, com escala de 0 - 25 mm, de acordo com o método descrito por Efraim

(2004). As medidas foram realizadas em dez replicatas;

2.3.3 Anadlises microbiologicas

Foram realizadas as contagens de Salmonella; Coliformes totais e E. Coli,
Enterobacteriacea; bolores e leveduras; bolores termoresistentes; contagem total de
mesofilos aerdbios e bactérias lacticas de acordo com Pitt & Hocking (1997) e Downes &

Ito (2001).
2.4 Caracterizacio da manteiga de cacau

2.4.1 Curva de sdlidos
A manteiga de cacau dos materiais foi caracterizada fisicamente por meio da
determinacao do teor de gordura sélida (S6lid Fat Content — SFC) em um Espectrometro de

Ressonancia Magnética Nuclear, Minispec Bruker pc120 de acordo com a metodologia de

Firestone (1998).
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2.4.2 Composigao triacilglicerdlica

As determinacdes foram realizadas em duplicata, para cada material, em
cromatégrafo gasoso capilar — CGC, marca AGILENT 6850. Foi utilizada coluna capilar
DB-17 HT - AGILENT CATALOG: 122-1811 (50% phenyl) — methylpolysiloxane, com
dimensdes 15 m; @ int: 0,25 mm; 0,15 um filme. As condi¢des de operagdo do
cromatégrafo utilizadas foram: fluxo coluna = 1,00 mL/min; velocidade linear = 40 cm/s;
temperatura do detector: 375 °C; temperatura do injetor: 360 °C; temperatura forno: 250 -
350 °C (5 °C/min), 350 °C / 20 min; gas de arraste: Hélio; volume injetado: 1,0 pL, split

1:50; concentragcdo amostra: 10 mg/mL tetrahidrofurano.

2.5 Analise sensorial dos liguors

Ap6s a escolha do tempo ideal de torracdo, os liguors de cada material foram
avaliados sensorialmente pelo painel de provadores de duas empresas processadoras de
cacau com sede no Brasil, com o objetivo de detectar as diferencas e particularidades de

cada material sensorialmente com maior acuidade.

- Equipe 1: Composta por 6 provadores treinados. Cada amostra foi avaliada trés vezes por
provador. O liguor foi provado puro, na forma liquida a aproximadamente 40 °C. Cada
provador descreveu as caracteristicas percebidas e avaliou sua intensidade. Outras
caracteristicas, quando verificadas, foram anotadas e igualmente avaliadas. Foi utilizada
uma escala de intensidade de 9 pontos, sendo: 1 = nenhum; 5 = moderado; 9 = forte. Os
atributos de sabor avaliados foram: cacau, frutal, nozes, dcido/azedo, adstringente, amargo,

torrado e queimado/cinzas.

- Equipe 2: Composta por 6 provadores treinados. Cada amostra foi avaliada trés vezes por
provador. O liguor foi servido puro, na forma liquida a aproximadamente 40 °C. Foi
utilizada uma escala de intensidade de 9 pontos, sendo: 1 = nenhum; 5 = moderado; 9 =
forte. Os atributos de sabor avaliados foram: cacau, chocolate, frutal, nozes, madeira, terra,

adstringente, dcido, amargo, torrado, queimado/cinzas.
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Ambas as equipes foram treinadas de acordo com os critérios de cada empresa. O
liquor obtido com cacau Comum foi utilizado como padriao para a avaliacio dos demais

liquors para ambas as equipes.

2.6 Analises estatisticas

Os dados obtidos foram submetidos a analise de varidncia (ANOVA) e ao teste de
Tukey para determinagdo da diferenca significativa entre as médias utilizando-se o pacote

SAS (Statistical Analysis System) (SAS®, 1993).
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Escolha do tempo de torracao

A Figura 3 apresenta a evolu¢do das temperaturas da camisa do equipamento e dos

gases no interior do tambor rotativo durante a torracdo dos nibs de uma das amostras

durante 38 minutos.

175
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25 | — —#— —gases - interior do tambor
rotativo
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tempo (min)

Figura 3. Evolu¢do das temperaturas da camisa do equipamento e dos gases no interior do tambor

rotativo durante a torragao dos nibs de cacau do cultivar TSAN 792 torrados durante 38 minutos
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Uma vez que os nibs de todos os materiais estudados tiveram a umidade, a massa e
as temperaturas iniciais de torracdo uniformizadas, o perfil de torracdo de todos os
materiais foi bastante similar ao apresentado na Figura 3, tendo variado apenas o tempo de

torragdo em 36, 38 e 40 minutos, conforme relatado anteriormente.

Os resultados da avaliagdo sensorial dos liguors provenientes de nibs torrados em

diferentes tempos sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1. Resultados obtidos no teste de ordenacdo quanto a preferéncia de bebidas preparadas
com os liquors obtidos de torragdes em diferentes tempos

Cultivar
Tempo de COMUM EET TSA TSA TSAN TSH TSH TSH TSH
torracdo (min)  CEPEC 42 397 654 656 792 516 565 774 1188
36 108 b 127° 86" 151% 112  127* 103" 149°* 97" 114°
38 135% 117* 138*  105° 136° 99" 145* 108 166* 160°
40 117%® 1162 136 104° 112°  134*  112° 103® 97° 86°

Resultado expresso como a soma total da pontuacdo dada pelos consumidores segundo a ordem atribuida na Figura 2,
na qual, quanto menor o valor de cada coluna, mais preferido foi o tempo de torracao.

D.M.S.: Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de Fisher para a ordenacdo (D.M.S. é igual
a 21,47). Valores de uma mesma linha com mesma letra ndo diferem significativamente entre si (Teste de Fisher a
5% de significancia)

Foi verificada diferenca estatistica ao nivel de erro de 5% de significancia para ao
menos dois dos trés tempos de torracdo avaliados para todos os materiais com exce¢ao do
cacau comum. Para a amostra TSAN 792, o tempo de 38 min de torragcdo foi o preferido ao
nivel de erro de 5% em relacdo aos tempos 36 e 40 min. Para as amostras TSH 516, TSA
656 e TSH 774, ndo houve diferenca significativa ao nivel de erro de 5% para os tempos de
torragdo de 36 e 40 min, sendo ambos os preferidos em relacdo a 38 min. Nesse caso, foi
escolhido o menor tempo de torragao (36 min). Para a amostra CEPEC 42, o tempo de 36
min foi o preferido, sendo que nao foi verificada diferenca significativa para os tempos de
36 e 40 min e entre os tempos de 38 e 40 min ao nivel de 5% de erro. Para as amostras TSH
565 e TSA 654 nao houve diferenca significativa em relagdo aos tempos de 38 e 40 min e

foram preferidos ao nivel de erro de 5% em relacdo ao tempo de 36 min. Para essas
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amostras, foi escolhido o tempo de torracdo de 38 min. Para a amostra TSH 1188, o tempo

de 40 min foi preferido em relagdo aos tempos de 36 e 38 min.

Os tempos de torracdo destacados em negrito na Tabela 1 para cada cultivar foram
utilizados nas andlises apresentadas a seguir e na producao e caracterizagdo dos chocolates

(Capitulo 4).

3.2 Caracterizacao dos liquors
Nas Tabelas 2 e 3 sdo apresentados os resultados da caracterizacdo quimica dos

liquors dos diferentes materiais estudados.

Tabela 2. Caracterizacdo quimica dos liquors de dez cultivares de cacau (valores
reportados em base seca)

Teobromina Cafeina  1€obromina/ Teor de Teor de Teor compostos
Amostra (mg/e) (mg/g) Cafeina Lipidios Proteinas fenélicos totais
g/g g (%) (%) (mg/g)
Cepec 42 6,23 1,12 5,56 56,56 + 0,57 be 6,69 + 0,10 be 47,33 +0,41
Comum 5,44 1,08 5,04 62,36 +0,49° 6,84 + 0,06 ¢ 33,96 £ 2,53
EET 397 5,82 1,10 5,29 54,02 +0,32 de 6,47 +0,13 d 32,76 £0,74
TSA 654 3,61 0,51 7,08 57,07 +£0,32 b 6,81 + 0,33 d 45,04 + 0,62
TSA 656 4,92 0,81 6,07 57,34 +0,64 ° 7.82+0,09° 26,21 £ 1,66
TSAN 792 5,46 1,16 4,71 5516076 g 1440320  27.18% 1,11
TSH 516 5,38 1,01 5,33 54,30 + 0,38 * 7334045 4525 £0,82
TSH 565 4,59 0,79 5,82 53,49 + 0,69 ¢ 753 40,56 43,57 £2,18
TSH 774 5,39 1,01 5,34 52,28 +0,69 874+0,14"° 38,17 £0,20
TSH 1188 3,97 0,86 4,61 55,08 + 0,32 cd 9,74+ 0,27 ° 49,84 + 0,22
D.M.S - - - 1,57 1,87 3,77

* média + desvio padrdo; **D.M.S.: Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de
Tukey. Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de
Tukey a 5% de significancia)

De acordo com a Tabela 2, o maior valor de lipidios totais foi observado para o
cacau Comum, que diferiu dos demais materiais avaliados. De uma forma geral, os
materiais descendentes do grupo Trinitdrio (TSH’s e TSAN 792) apresentaram menores

valores, com excecdo de TSH 1188 e TSAN 792 e os materiais com origem Forastero

Amazonico (TSA’s) os maiores valores. EET 397 e CEPEC 42 apresentaram teores médios

-99._



entre os demais materiais estudados. De acordo com os resultados observados por Pires
(2003) que avaliou, entre outros aspectos, o teor total de lipidios de 490 acessos da colecao
de germoplasma de cacau do CEPEC/CEPLAC, sendo alguns os mesmos avaliados neste
trabalho (variedades tradicionais da Bahia, representando o material Comum, Cepec 42,
EET 397, TSA 654, TSA 656, TSAN 792, TSH 516, TSH 565, TSH 774 e TSH 1188), as
variedades tradicionais da Bahia apresentaram médias menores para o teores de lipidios
totais e materiais de origem amazoOnica apresentaram as maiores médias. Os valores
relatados por Pires (2003) variaram de 45,4 a 60,3% de lipidios totais, sendo que a
manteiga de cacau dos acessos avaliados foi extraida de sementes nao fermentadas. Devido
as complexas reacdes bioquimicas que ocorrem durante esta etapa, os teores de varios
compostos como lipidios, proteinas, metilxantinas compostos fendlicos, entre outros,
sofrem alteracdes. Essa pode ser uma das causas das diferencas observadas entre os dados
de Pires (2003) e os apresentados na Tabela 2 desse trabalho para o teor de lipidios, ainda
que em ambos os trabalhos os materiais tenham sido colhidos em épocas de safra, locais

préoximos, porém, ndo no mesmo ano.

Neste estudo verificou-se uma variacdo nos teores observados para os diferentes
liquos obtidos de 3,61 a 6,23 mg/g de teobromina e de 0,51 a 1,16 mg/g de cafeina. Quando
se compara os valores da relagdo teobrmina/cafeina entre os liguors dos materiais
estudados, sdo verificadas menores diferencas, sendo que o cultivar TSH 1188 apresentou o
menor valor (4,60) e o cultivar TSA 654 o maior valor (7,09). Com relacdo aos teores de
compostos fendlicos totais, os valores encontrados variaram de 26,21 a 49,84 mg/g,
respectivamente para os liguors dos cultivares TSA 656 e TSH 1188. Em geral, as
caracteristicas de amargor e adstringéncia sdo atribuidas aos compostos fendlicos, embora a
literatura reporte outros fatores como a presenga de certos aminoacidos, complexagao de
peptideos com metilxantinas, entre outras, que contribuem fortemente para o amargor e
adstringéncia. As metilxantinas sdo substancias facilmente absorvidas pelo estdmago e
pelas paredes do intestino. Esses alcaldides tém efeito estimulante ao sistema nervoso
central sendo que para a cafeina, esse efeito é notadamente mais marcante em relacdo a

teobromina (BRUINSMA & TAREN, 1999; BORCHERS er al., 2000). Zoumas et al.
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(1980) citados por Matissek (1997) encontraram valores de 1,2% de teobromina e 0,2% de
cafeina em liguor de cacau. Zamalloa (1994), que caracterizou gendtipos de cacaueiro de
10 cultivares produzidos no Estado de Sao Paulo, reportou valores médios para nibs
torrados dos cultivares estudados, respectivamente de teobromina e cafeina de 15,53 e 1,61
mg/g. Os valores mostraram-se acima dos reportados por Minifie (1989). Luna et al.
(2002), que estudaram a composicdo quimica e sensorial de liquors obtidos por auto-
polinizacdo do clone EET 95 encontraram valores de 30,3 a 85 mg/g de polifendis totais,
enquanto que Osakabe er al. (1998) e Natsume et al. (2000), que estudaram o teor de
polifendis totais de liquors de diferentes paises, encontraram valores, respectivamente, de
67 a 130 e de 12 a 60 mg/g. A grande variagcdo entre os autores citados pode ser ocasionada
por diferencas na fermentacdao dos materiais estudados, sendo essa etapa responsavel pelas
maiores perdas de compostos fendlicos considerando o processamento do cacau desde o

fruto (KEALEY ez al., 1998; BRITO, 2000).

Tabela 3. Valores de pH, acidez total titulavel e 4cidos orgéanicos dos liqguors dos diferentes
materiais estudados

Acidez total . , ,
Amostra pH titulavel Acizllt:lglcg(;tico Aciﬁi’gl/it)ico _'_Agggoa(clflt;;)
(meq NaOH/100g)
Cepec42  5.19%0,06™  3944008¢ 1,54 0,67 2.21
Comum 486+0,11° 5.49 +0,07 * 3,36 0,78 4,14
EET397  5.17+0,06 4.95+0.11% 1,40 0,18 1,58
TSA 654 5,36 0,10 ™ 3.89+0,11° 2,08 0,30 2,38
TSA 656  5.19+0,09* 4,63 +0,22 > 2,77 0,61 3,37
TSAN 792 4,94+0,12° 5.40 + 0,09 * 2,90 0,53 3,43
TSH516  5,10+0,05“ 4.49 + 0,08 "¢ 2,68 0,48 3,17
TSH565 5,10+0,12°% 4.99+0,18 3,24 0,00 3,24
TSH774  494£0,12° 5.53+0,12° 3,08 0,48 3,56
TSH 1188 542+0,08* 451 0,16 > 1,96 0,31 2,27
D.M.S 0,23 0,71 - - ~

* média + desvio padrdo; **D.M.S.: Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de
Tukey. Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de
Tukey a 5% de significancia)

-101 -



Verifica-se na Tabela 3 que os menores valores de pH foram encontrados no liguor
do cacau comum, do TSAN 792 e TSH 774, assim como maior acidez total titulavel e
maior teor dos dcidos organicos avaliados (4cidos acético e latico). Os maiores valores de
pH foram observados no liguor do TSH 1188 e do TSA 654, sendo que as menores
concentracdes de acido acético e latico foram verificadas no TSH 1188 e Cepec 42. De
forma geral, verifica-se, ainda, que quanto menor o pH dos liquors, maior a acidez total
tituldvel e maior o teor dos dcidos acético e litico somados. Para uniformizar esses
parametros entre os diferentes materiais, o tratamento térmico realizado nos liguors para
melhoria do sabor poderia ter sido mais longo para os materiais com menores valores de
pH, para eliminar, principalmente, o acido acético, que € volatil e € considerado indesejado
nesta etapa por afetar o sabor (BAIGRIE & RUMBELOW, 1987). Por outro lado, um
maior tempo de tratamento térmico poderia levar a alteracdes no sabor dos liqguors pela
formacdo de compostos desejaveis, o que poderia dificultar uma comparagdo entre os
diferentes materiais estudados. Luna et al. (2002), encontraram valores de pH de 5,6 para
liquors cuja etapa de fermentacdo foi realizada durante 5 dias. Baigrie & Rumbelow
(1987), que estudaram o papel dos dcidos organicos bem como as possiveis causas da
acidez considerada excessiva em liquors de origem Asidtica encontraram valores de pH,
respectivamente, para materiais provenientes de Papua-Nova Guiné, Malasia e Gana, de
5,17; 5,27 € 5,50. Os valores observados para alguns materiais avaliados no presente estudo
mostraram-se abaixo de valores reportados em outros trabalhos. Cabe destacar que os
equipamentos utilizados industrialmente para a torracado e tratamento térmico do liguor sao,
em sua maioria, desenvolvidos para eliminar com alta eficiéncia os compostos volateis
indesejdveis e a umidade, permitindo um melhor desenvolvimento do sabor desejdvel do

cacau.

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados das caracterizacdes fisicas e fisico-

quimicas dos liguors.
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Tabela 4. Caracterizacao fisico-quimica dos liguors

Viscosidade Limite de escoamento  Tamanho max.

Umidade (%) plastica (P) (dyn/cm?) particulas (pm)
CEPEC 42 1,18 £0,06 ™  13,74+029" 0,36 0,07 " 23+1,6™
COMUM 1,07 £0,02 «* 11,58 +0,98 ¢ 0,97 +0,07 23 +£2,0%
EET 397 1,11 £0,01 ™ 22,05+0,42° 0,58 + 0,04 “* 24 +1,1%
TSA 654 1,10£0,02*  20,65+021°¢ 0,69 + 0,03 « 21+1,3°¢
TSA 656 1,08 £0,05 ® 15,21 +0,18° 0,74 0,03 ™ 24+14°
TSA 792 0,99 + 0,03 ¢ 25,37 +£0,04 ¢ 0,88 +0,02 * 22 £2,7%
TSH 516 1,06 + 0,05 31,25+ 1,03¢ 0,59 + 0,04 < 21+1,8"™
TSH 565 1,04 +0,11 % 36,32 +£0,25° 0,54 + 0,09 ** 21+£25°¢
TSH 774 1,11 £0,02 44,46 + 1,28 * 0,49 + 0,08 2+1,6"™
TSH 1188 1,11 £0,06* 15,13+0,91° 0,64 + 0,07 °* 24+13%®
MDS 0,15 2,17 0,19 2,61

* média + desvio padrdo; **D.M.S.: Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de
Tukey. Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, nao diferem significativamente entre si

Verifica-se que o teor de umidade dos liguors variou de 0,99 a 1,18%. Os valores de
viscosidade pldstica variaram consideravelmente entre as amostras. De acordo com
Gilabert-Escriva (1997), a massa ou o liqguor de cacau € um dos principais componentes do
chocolate, exercendo grande influéncia em suas caracteristicas reologicas. O liguor, como o
chocolate, € caracterizado como um fluido nido-newtoniano, de Casson (TANERI, 1976;
GILABERT-ESCRIVA, 1997). Os fatores que podem influenciar os pardmetros reolégicos
do liguor sdao a temperatura da andlise, que deve ser mantida constante, o teor de lipidios
totais (manteiga de cacau), o teor de umidade e o tamanho das particulas soélidas
(GILABERT—ESCRIVA, 1997). De acordo com a Tabela 4, os maiores valores de
viscosidade plastica foram observados para as amostras TSH 774 e TSH 565, as quais
apresentaram os menores teores de lipidios totais em relacdo aos demais materiais. (Tabela
2), Seguindo esse mesmo raciocinio, o liguor do cacau comum, com teor de lipidios
aproximadamente 20% superior a do TSH 774, apresentou a menor viscosidade plastica. De
acordo com Gilabert-Escrivd (1997), o teor de manteiga de cacau tem uma grande
influéncia sobre a viscosidade do liguor, conforme foi verificado neste estudo. Taneri
(1976) que relacionou a viscosidade pldstica de Casson de liguors com o teor de lipidios

totais, relatou valores de 115,5 a 17,32 P para liquors com teor de lipidios de 50,2 a 59,1%.
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A influéncia da umidade e do tamanho das particulas sélidas na foi considerada nos
resultados reportados por Taneri (1976).
Na Tabela 5 sdo apresentados os valores de atividade de dgua e a caracterizacdo

microbiolégica dos liguors dos materiais estudados.

Tabela 5. Atividade de 4gua e caracterizagdo microbioldgica dos liguors estudados

Liquor Atividade de Aerdbios mesofilos Bactérias lacticas Bolores e leveduras
agua (UFC/g)* (UFC/g)* (UFC/g)*
CEPEC 42 0,483 £ 0,003 7,0x 10 0,90 £ 0,02 <10
COMUM 0,477 £0,010 <10 1,03 £ 0,06 <10
EET 397 0,481 £+ 0,009 <10 1,01 £ 0,01 <10
TSA 654 0,435 £ 0,003 2,6x 10° 0,92 £ 0,08 1,0x 10
TSA 656 0,429 £ 0,001 1,5x 10° 0,90 £ 0,03 1,0x 10
TSAN 792 0,414 £ 0,007 1,0x 10° 0,87+ 0,02 1,1 x10
TSH 516 0,409 £ 0,006 6,2x 107 0,84 £ 0,04 1,0x 10
TSH 565 0,423 £ 0,007 2,0x 10 0,88 £ 0,06 <10
TSH 774 0,517 £ 0,007 4,9x10° 0,92 £ 0,04 <10
TSH 1188 0,442 £+ 0,026 1,8 x 107 0,93+ 0,01 1,0x 10

* Unidades Formadoras de Colonias por grama

Além das contagens microbianas apresentadas na Tabela 5, também foram
avaliados Enterobacteriacea, Coliformes totais e E. Coli, Salmonella e bolores
termorresistentes, sendo verificada auséncia em todos os liguors. De acordo com Meursing
(1994), o liguor de cacau, independentemente de ser utilizado para a fabricacdo de
chocolate ou para a obtencdo de manteiga e pd de cacau, deve estar em condig¢des
adequadas do ponto de vista microbiolégico, com contagem maxima de bactérias totais de
10.000 UFC/g; de bolores e leveduras de 100 UFC/g e auséncia de Enterobacteriaceas, E.
Coli e Salmonella. De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, todos os liguors

mostraram-se adequados do ponto de vista microbioldgico.

3.3 Analise sensorial dos liqguors

Nas Figuras 4 e 5 sdo apresentados os resultados da andlise sensorial realizada pelas
Equipes 1 e 2, respectivamente. Com o objetivo de melhorar a visualizacdo das diferencas e
similaridades entre os materiais estudados, as Figuras 4 e 5 foram dividas nos itens (a):

TSAN e TSH’s e (b): CEPEC 42, Comum, EET 397 e TSA’s.
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Frutal

Adstringente

Acido

——TSAN 792 Cacau
TSH516 90
—=—TSH 565 '
TSH 774 80
—4—TSH 1188 7,0
nozes Amargo
Frutal Torrado
Adstringente Queimado
Acido
—&— CEPEC 42
o— Comum Cacau
—e—EET 397 9,0
—¥—=TSA 654 8,0
—&—TSA 656 70
nozes ’ Amargo
6.0 9

Torrado

Queimado

Figura 4. Resultados da andlise sensorial realizada por equipe de provadores treinada

( Equipe 1) nos liquors de dez cultivares de cacau
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—+—TSAN 792
TSH 516 cacau
—»—TSH 565 9,0
TSH 774 80
—A—TSH 1188 nozes ’ chocolate
7,0
6,0
5,0
frutal 4.0 4cido

>’ torradg

-
amargo /f
madeira terra
adstringente queimado
—=—CEPEC 42 cacau
9,0
Comum
—e—EET 397 nozes 80 chocolate
——TSA 654 7,0
—+—TSA 656 6,0
5,0
frutal 40 4cido
amargo torrado

madeira terra

adstringente queimado

Figura 5. Resultados da andlise sensorial realizada por equipe de provadores treinada
(Equipe 2) nos liquors de dez cultivares de cacau

Nas Tabelas 6 e 7 sdo apresentadas as médias dos provadores, respectivamente da

Equipe 1 e Equipe 2, em relagdo aos diferentes atributos avaliados nos liguors.
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Tabela 6. Médias das notas da avaliagdo sensorial da Equipe 1 para os liqguors de dez
cultivares de cacau

EQUIPE 1

EET TSA TSA TSAN TSH TSH TSH TSH

Atributos CEPEC42 Comum 397 654 656 792 516 565 774 1188
Cacau 4,7%® 5,8° 37 45® 45® 45  42° 38" 42° 38°
Amargo 73" 63"  60%™ 52¢ 55" 67° 57" 53% s52° 254
Acido 3,5 52° 3204 33bd pgede g ggbe pode 3w 3
Adstringente 4,0 ** 329 50°  48%® 35bd gzabc ggabe ggabe g gabe 534
Frutal 3.2 1,5¢ 58 20¢ 20¢ 33° 33° 32 22 38°
Nozes 0,5°¢ 2,0 1,0 20 20 38* 35® 40% 42° 45°
Torrado 6,7° 6,5° 50 48" 43 520 334 520 57% 8%
Queimado 3,20 320 37° 30" 20° 33" 33" 40® 50° 42

Valores de uma mesma linha, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a 5% de

significancia)

DMS (Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de Tukey): Cacau = 1,4; Amargo = 1,4; Acido =
1,4 ; Adstringente = 1,3; Frutal = 1,2; Nozes = 1,7; Torrado = 1,3; Queimado = 1,3

Tabela 7. Médias das notas da avaliagdo sensorial da Equipe 2 para os liquors de dez
cultivares de cacau

EQUIPE 2
EET TSA TSA TSAN TSH TSH TSH  TSH
Atributos CEPEC42 Comum 397 654 656 792 516 565 774 1188
Cacau 1,7° 33° 27%  23%®  29® gp® p3w®  ggud g gd 3w
C,h°°°1ate 3,3 bed 40® 28 259  3pbd  3gbd  33bd g 5a 3gadbe 3 5abd
Acido 2,500 458 g7d 35 pgel  ggue  ggae  gobde  g3ab g 3f
Terra 2,20 0,8 % 1,79 20 03° 27% 43*  42* 28"  02°
Adstringente 2,50 178 300 20° 310 13° 1,32 1,32 132 23%
Madeira 20 02°¢ 02°¢ 22 02°¢ 0,0° 0,0°¢ 2,7% 1,5° 02°
Amargo 62%°  67% 67 38 279 53% 50 48%  g70 42
Frutal 1.8°¢ 13°¢ 55°  18° 1,8  23% 23% 32° 3% 39b
Nozes 08" 23 13 20%  20% 420 37 23 30 45°
Torrado 45°¢ 6,7% 42 327 47%  73*  60® 45°¢ 580 5
Queimado 229 58° 259 43% 43 92d  3gd 4o 48 pqpd

Valores de uma mesma linha, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a 5% de

significancia)

DMS (Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de Tukey): Cacau = 1,5; Chocolate = 1,2; Acido
= 1,2; Terra = 1,1; Adstringente = 1,3; Madeira = 0,9; Amargo = 1,7; Frutal = 1,2; Nozes = 1,3; Torrado = 1,2;

Queimado = 1,5
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De acordo com as Figuras 4 e 5, verifica-se que o perfil geral das duas Equipes de
provadores foi distinto, sendo que a Equipe 1 avaliou os liguors com notas de maior
intensidade que a Equipe 2. Essa distincio observada sugere diferencas quanto as
exigéncias de sabores observadas por cada uma das Equipes, que possivelmente sdao
direcionadas no treinamento. Cabe destacar ainda que, os liqguors deste estudo foram
obtidos em escala-piloto, em equipamentos de concepcdes distintas das utilizadas
industrialmente por empresas de grande porte, que trabalham com processos mais eficientes
especialmente na etapa de torracdo, as notas dadas pelas equipes de provadores podem ter
sido influenciadas, o que poderia justificar as baixas médias para os atributos de sabor
desejaveis como cacau, chocolate e nozes. Ainda assim, as informagdes obtidas das equipes

indicam diferencas entre os materiais estudados.

De acordo com os resultados apresentados nas Figuras 4 e 5 e nas Tabelas 6 e 7
verificou-se que o cultivar EET 397 apresentou as notas mais elevadas para o atributo
“sabor frutal”, se diferenciando significativamente de todos os materiais. Verificou-se uma
tendéncia de diferenciagdo dos materiais em dois grandes grupos para o atributo “sabor de
nozes”, na avaliagcdo realizada pela Equipe 1, sendo que os materiais com ascendéncia de
Trinitario (TSAN 792, TSH 516, TSH 565, TSH 774 ¢ TSH 1188) tiveram notas mais altas
em relacdo aos demais materiais avaliados. O mesmo se repetiu para a Equipe 2 nesse igual
atributo para os clones TSAN 792 e TSH 1188. De forma geral, foram verificadas
diferencas entre os materiais estudados quanto aos atributos avaliados e entre as equipes de
provadores. Com relagdo ao atributo “sabor de cacau”, verificou-se pelos resultados da
Equipe 1 que o material Comum se diferenciou de todos os clones descendentes de
Trinitario, sendo que niao ocorreu 0 mesmo para a Equipe 2. A maior nota observada pela
Equipe 2 para o atributo "sabor de chocolate" foi dada ao liguor TSH 565, cuja média das

notas de avalia¢do ndo se diferenciou das médias do Comum, TSH 774 e TSH 1188.
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3.4 Caracterizacio da manteiga de cacau

Na Figura 6 encontram-se as curvas do teor de gordura sélida da manteiga de cacau
obtida a partir da prensagem dos liquors dos diferentes clones. Cabe ressaltar que todos os
frutos dos diferentes clones utilizados neste estudo foram colhidos em um mesmo periodo,
com duracdo de 1 a 3 dias, de forma que toda a variagdo climatica sofrida durante o
desenvolvimento dos frutos e que poderia afetar de forma considerdvel as caracteristicas

avaliadas foi a mesma para todos os materiais.

——TSH 1188
—=—TSA 792
TSH 774
Comum
EET 397
—e—TSH 516
——TSA 656
——TSH 565
TSA 654
Cepec 42

Teor de gordura sélida (%)

0 \ \ ‘
10 15 20 25 30 35

Temperatura (°C)

Figura 6. Curva de sélidos da manteiga de cacau de dez cultivares de cacau

Comparando-se os resultados da Figura 6 com os obtidos por Luccas (2001), que
avaliou manteiga de cacau obtida de mistura de 30% de améndoas de cacau brasileiras,
30% da Africa do Sul e 40% da Indonésia, verifica-se que o teor de gordura sélida dos

materiais avaliados neste estudo, em todas as temperaturas, exceto 35 °C, foi menor que o
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teor observado por Luccas (2001). Cabe destacar que a manteiga de cacau ¢ uma gordura
sOlida em temperatura ambiente, com ponto de fusdo préximo a temperatura do corpo
humano (WOOD & LASS, 1987 citados por PIRES, 2003). Sua dureza esta relacionada ao
comprimento de cadeia, grau de insaturagdo e posi¢do dos acidos graxos na molécula de
glicerol (DIMICK, 1991). Considerando que todos os materiais estudados foram
provenientes de frutos colhidos em novembro de 2004 e que seu desenvolvimento e
maturagdo nos cacaueiros ocorreu entre os meses de junho e novembro do referido ano, em
temperaturas mais baixas que as observadas na Africa do Sul e Indonésia, era esperado o
aumento na proporc¢ao dos 4cidos insaturados oléico e linoléico, tornando a manteiga de
cacau de menor dureza (BERBERT & ALVIM, 1972; BERBERT, 1976 citados por PIRES,
2003). De acordo com Slabas & Fawcett, (1992) e Ohlrogge et al. (1991) citados por Pires
(2003) e com Tucci et al. (2002), varias plantas sdo capazes de ajustar o grau de insaturacao
de 4cidos graxos em suas células em resposta a temperaturas mais frias, buscando a

manuten¢do da fluidez.

De forma geral, o material Comum apresentou os menores teores de gordura sélida
nas temperaturas de 15, 20 e 30 °C. A manteiga de cacau do cultivar TSH 774 apresentou
uma queda mais intensa no teor de gordura sélida, sendo que a 25 °C apresentou 0 menor
teor em relacdo aos demais materiais estudados. Por outro lado, os cultivares TSAN 792 e
TSH 1188 apresentaram os maiores teores de gordura sélida, sendo que a 25 °C, o cultivar
TSAN 792 apresentou o maior teor de gordura sélida e o cultivar TSH 1188 apresentou teor

similar ao do EET 397.

Na Tabela 8 sdao apresentados os valores de gordura sélida a 25 °C, que representa a
dureza ou o carater quebradi¢co da gordura e a diferenca do teor de gordura sélida entre 25 e
35 °C, que representa o perfil de fusdo da gordura, associado diretamente a sensacao de frio

e ao desprendimento de sabor (LEISSNER et al., 1993).
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Tabela 8. Teor de gordura sélida a 25 °C e diferenca do teor de gordura sélida entre 25 e 35
°C obtidos a partir dos resultados apresentados na Figura 5

Cultivar S 25°C AS 25-35°C
(%) (%)
CEPEC 42 41,5 41,3
COMUM 37,2 36,9
EET 397 453 44,9
TSA 654 39,8 39,4
TSA 656 40,0 39,7
TSAN 792 48,7 48,3
TSH 516 42,1 41,7
TSH 565 39,0 38,7
TSH 774 28,3 27,8
TSH 1188 46,5 46,0

De acordo com os dados apresentados na Figura 5 e na Tabela 8, verifica-se que o
teor de gordura sélida a 25 °C e em temperaturas inferiores, que representam a dureza ou o
carater quebradico da gordura, foram maiores para a manteiga de cacau dos clones
estudados, em relagdo ao cacau comum, em especial para o TSAN 792, TSH 1188 e EET
397 (respectivamente 48,7; 46,5 e 45,3% contra 37,2%). Em relagdo ao AS 25-35°C,
verificou-se para o clone TSH 774 o menor valor, de 27,8%. Para o cacau comum, o valor
de AS 25-35 °C foi de 36,9%, sendo que para todos os outros clones estudados esse valor
ficou acima de 38,7%, com destaque para o TSAN 792, TSH 1188 e EET 397
(respectivamente 48,3; 46,0 e 44,9). Dessa forma, os resultados observados para a manteiga
de cacau de todos os clones estudados, com exce¢ao do TSH 774, mostraram-se melhores
em relagdo ao cacau comum, dado importante para utilizacdo desses materiais pela
indudstria de chocolates. Cabe ressaltar que o programa de melhoramento genético tem
visado o aumento da dureza da manteiga de cacau originada no Estado da Bahia (PIRES,
2003), regido tradicionalmente caracterizada por fornecer manteiga de cacau macia, ou seja,

com menor teor de gordura sélida na temperatura ambiente (a 25 °C) (LUCCAS, 2001).

Na Tabela 9 é apresentada a composi¢do dos triacilgliceréis formados por dois

acidos graxos saturados e um monoinsaturado e a Tabela 10 apresenta a composi¢do dos

- 111 -



triacilgliceréis formados por dois ou mais dcidos graxos insaturados, ambos referentes a

manteiga de cacau dos diferentes materiais estudados.

Tabela 9. Composi¢ao em triacilgliceréis que contenham pelo menos dois dcidos graxos
saturados da manteiga de cacau de dez cultivares

Triacilglicerol (g/100 g)

Cultivar
POS SOS POP SOA

CEPEC 42 42,09+ 0,12 28,04 £ 0,19 17,25 £ 0,03 1,07 £ 0,08
COMUM 41,76 £ 0,26 22,57+0,01 16,48 + 0,01 1,10 £ 0,04
EET 397 41,85 10,02 25,64 £ 0,04 19,49 + 0,04 1,08 £ 0,01
TSA 654 42,21 +0,22 26,71 £ 0,25 18,31+ 0,11 1,06 £ 0,02
TSA 656 42,50+ 0,19 27,66 = 0,06 18,12 £ 0,05 1,11 £ 0,05
TSAN 792 42,78 £ 0,83 27,65+ 0,15 18,91 £ 0,07 1,01 £ 0,08
TSH 516 42,45+ 0,22 25,81 10,58 19,75 £ 0,10 0,93 +£0,03
TSH 565 43,24 +0,71 28,37 £ 0,39 20,07 £ 0,04 1,27 £0,02
TSH 774 41,59+ 1,26 27,73+ 3,76 18,66 + 0,08 1,16 £0,21
TSH 1188 43,30+ 1,03 27,19+0,16 20,43 + 0,06 1,26 £ 0,10

Na Tabela, os triacilglicerdis representados sdo formados pelos seguintes dcidos graxos: P = dcido
palmitico (saturado); O = dcido oléico (monoinsaturado); S = 4cido estedrico (saturado)

Tabela 10. Composicao em triacilgliceréis que contenham pelo menos dois dcidos graxos
insaturados da manteiga de cacau de dez cultivares

Triacilglicerol (g/100 g)

Cultivar PLiP POO POLi SO0 00A

CEPEC42  232+007  456+044  067+002  349+0.19  052+0.16
COMUM  2,04+001 4364025  054+004  10,70+004  045%0,09
EET 397 2734003 450000 0984001 3214007  052+001
TSA 654 2434001 4594014  067+004 3554020  048+0,03
TSA 656 2384001 4064008 050003  3,06%018  0,60+0,09
TSAN792  2,14+001  424+063 . 2874015  041%0,05
TSH 516 2774007 4684013 . 3094041 0524005
TSH 565 2594003  3,89+083 . 1024018 0274024
TSH 774 2084005  489+137 . 0794011  045+0,04
TSA 1188 2794005 413+ 1,13 . 2374021 0,16%0,02

Na Tabela, os triacilglicerdis representados sdo formados pelos seguintes dcidos graxos: P = 4cido palmitico
(saturado); O = acido oléico (monoinsaturado); S = dcido estedrico (saturado); Li = dacido linoléico
(diinsaturado); A = dcido araquidico (saturado)

Neste trabalho, os teores dos triacilgliceréis POS, SOS e POP variaram,

respectivamente, de 41,76 a 43,30; 22,57 a 28,37 e 16,48 a 20,43%. Os valores reportados
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por Luccas (2001) para POP e POS encontram-se na faixa verificada neste trabalho. Porém,
para SOS, os teores de todos os materiais avaliados estdo acima dos reportados por Luccas
(2001). TSH 565 apresentou os maiores teores de POS e SOS e TSH 1188 apresentou os
maiores teores de POS e POP em relagdo aos demais materiais. Por outro lado, o cacau
comum apresentou os menores teores de POS e POP e o maior teor de SOO, o qual diferiu
consideravelmente dos valores encontrados para os demais materiais estudados. O teor
observado para o cacau comum (10,70%) encontra-se préximo ao reportado por Luccas
(8,24%) para manteiga de cacau extraida de améndoas de cacau da Bahia — BR. Este
elevado teor de SOO observado pode ter sido uma das causas dos menores teores de
gordura sélida verificados para este material (Figura 5). Luccas (2001) observou teores,
respectivamente, dos triacilgliceréis POS, SOS, POP, POO e SOO de 37,38; 24,89; 18,88;
7,24 e 8,24 em manteiga de cacau extraida de améndoas de cacau de origem Bahia — Brasil.
Pires (2003) encontrou valores de SOS para clones dos materiais avaliados neste estudo,
exceto o cacau comum de 16,96% (TSA 656); 18,17% (EET 397); 18,64% (TSH 565);
19,31% (CEPEC 42); 19,70% (TSAN 792); 20,56% (TSA 654); 20,98% (TSH 1188) e
25,44% (TSH 774).

De forma andloga, Chaiseiri & Dimick (1989) concluiram que a manteiga produzida no
Brasil tem menor dureza que a produzida no Sudeste da Asia e Oeste da Africa, e apresenta
maior propor¢cao de POO e SOO, e menor de SOS. De acordo com End (1990) citado por
Pires (2003), os niveis de SOS sdo maiores em manteiga de cacau produzida em
temperaturas mais altas. O triacilglicerol SOS tem sido relacionado com a rapida formagao
de nudcleos de cristalizacdo e com a dureza final (CHAISIERI & DIMICK, 1995). Os
resultados apresentados indicam que alguns dos materiais utilizados no Programa de
Melhoramento Genético do Brasil e estudados neste trabalho apresentaram diferencas
considerdveis em relagdo ao teor de gordura sélida e a composi¢do dos triacilglicerdis,
quando comparados com o cacau comum, sendo seu comportamento interessante do ponto
de vista das necessidades das industrias processadoras de cacau e do mercado de

chocolates.
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4. CONCLUSOES

- Embora tenha sido feita uma uniformizacdo prévia dos nibs quanto ao teor de
umidade, tamanho, massa e temperatura inicial, verificou-se que os parametros de
torragdo dos nibs para obtengdo dos liguors, devem necessariamente ser especificos
para cada material; diferencas no tempo de torracdo de até 4 minutos entre alguns
dos cultivares estudados levaram a maior ou menor aceitacdo sensorial, sendo que
uma equipe de provadores ndo treinados foi capaz de detectar diferencas e

apresentar preferéncia por determinados tempos para determinados materiais;

- Constatou-se a viabilidade de obtencdo e aplicacdo industrial de liguor e manteiga
de cacau a partir dos materiais avaliados, sendo que a maioria desses produtos
obtidos apresentaram caracteristicas superiores em relacdo aos obtidos do cacau
Comum. Entre as diferencas observadas entre os clones e o cacau Comum,
destacam-se o perfil sensorial, pH, acidez total tituldvel e teor de nitrogénio total
dos liguors, além do teor e caracteristicas fisicas e quimicas da manteiga de cacau.
Algumas das diferencas observadas podem ter como causas a evolugdao dos
processos de fermentacdo e secagem e as proprias diferencas genéticas dos

materiais estudados;

- Verificou-se que, microbiologicamente, todos os liqguors obtidos mostraram-se
adequados. Em relacdo ao pH, acidez total tituldavel e teores de 4dcidos organicos,
verificou-se que, quanto menores os valores de pH, maior a acidez total tituldvel. O
liguor do cultivar TSH 1188 apresentou o maior valor de pH e o menor teor dos
acidos organicos acético e latico somados, resultados evidenciados na anélise
sensorial dos liquors por equipes treinadas, na qual este material teve a menor nota
para acidez. Por outro lado, os menores valores de pH e maiores concentragdes dos

acidos acético e latico foram observados para os liguors Comum, TSH 774 e TSAN
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792, sendo que este primeiro recebeu as maiores notas de acidez na andlise sensorial

dos liquors;

Em relacdo a andlise sensorial dos liqguors realizada por duas equipes treinadas de
provadores de duas empresas processadoras de cacau, foram verificadas diferencas
entre os materiais estudados, em relacdo aos atributos avaliados e entre as equipes
de provadores. Verificou-se, ainda, uma tendéncia de diferenciacdo dos materiais
em dois grandes grupos para o atributo “sabor de nozes”, sendo que os materiais
com ascendéncia Trinitaria (TSAN 792, TSH 516, TSH 565, TSH 774 ¢ TSH 1188)

tiveram notas mais altas em relacdo aos demais materiais avaliados;

Em relagdo a manteiga de cacau, foram verificadas diferencas no teor total presente
nos liquors e nas caracteristicas fisicas, avaliadas pelo teor de gordura sélida em
diferentes temperaturas, e quimicas, pela composicdo e teor de triacilglicerdis.
Ambas as caracteristicas tém importancia nas propriedades de derretimento, no
consumo (snap) e na estabilidade de produtos como chocolates produzidos com

esses materiais € mantidos em temperatura ambiente.
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Capitulo 4

CAPITULO 4

OBTENCAO E CARACTERIZACAO DE CHOCOLATES PRODUZIDOS A
PARTIR DE CULTIVARES DE CACAU RESISTENTES A VASSOURA-DE-
BRUXA

1. INTRODUCAO

O chocolate ¢ um alimento consumido e apreciado mundialmente. Entre os diversos
fatores que o diferenciam dos demais alimentos, destacam-se suas caracteristicas sensoriais
como sabor, textura, derretimento rdpido ao ser consumido, bem como a presenga e os
teores de diversos compostos quimicos que influenciam seu perfil sensorial, nutricional e
funcional. O desenvolvimento do sabor do chocolate, além de estar relacionado a variedade
do cacau utilizado, depende também das etapas de beneficiamento que se iniciam no
campo, com a colheita dos frutos em adequado estado de maturacdo, além da correta
realizacdo das etapas de fermentacdo e secagem das sementes e dos processos industriais de
fabricagdo como a torragao das améndoas, nibs ou massa de cacau (dependendo do sistema
utilizado) e da conchagem do chocolate até a obtenc¢do do produto final (BECKETT, 1994;
CROSS, 1999). Entre os intimeros compostos quimicos responsdveis pelo sabor do
chocolate, estdo substancias volateis, como as pirazinas, € nao volateis como metilxantinas,

polifendis, alguns 4dcidos organicos, entre outras (JINAP et al., 1995).

Grande parte dos chocolates fabricados mundialmente utilizam liguor e manteiga de
cacau provenientes de misturas de améndoas de diferentes paises ou regides, como forma

de buscar a padronizacdo do sabor e de caracteristicas de importancia aos processos
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tecnoldgicos utilizados, como a acidez, dureza da manteiga, grau de fermentacdo, entre
outros. Por outro lado, h4 ainda um fator de variabilidade pouco explorado pelas empresas
processadoras de cacau e chocolate, relacionado as caracteristicas genéticas do cacau e sua
influéncia na qualidade de chocolates. Quanto a esse aspecto, verifica-se uma grande
dificuldade na realiza¢do de estudos comparativos, visto que a padronizagdo das operacoes
de pré-processamento, como a colheita, fermentagcdo e secagem também ¢ dificil (CROSS,
1999). Com isso, sdo escassos trabalhos que tenham se aprofundado quanto a influéncia
genética do cacau nas caracteristicas tecnoldgicas do chocolate, principal produto elaborado
a partir dessa matéria-prima. Mesmo tendo como objetivo a avaliagdo das caracteristicas
sensoriais de gendtipos de cacaueiro, o chocolate se apresenta como o principal produto a
ser avaliado por provadores nao treinados, uma vez que nao é costume o consumo direto de

améndoas de cacau ou liguor.

O Brasil € atualmente o quarto maior produtor mundial de chocolates, com
faturamento, em 2006, de aproximadamente US$ 5,5 bilhdes e producdo de 404.000
toneladas (crescimento de 12% em relagao a 2005) (FUJII, 2007). Porém, no mercado
internacional, as améndoas de cacau brasileiras tém sido muitas vezes classificadas como
de qualidade mediana pelos produtores de chocolate, por serem um pouco mais dcidas,
amargas, adstringentes e apresentarem pouco desenvolvimento de sabor, principalmente em
relacdo as améndoas de cacau produzidas em Gana e Costa do Marfim, o que lhes confere
muitas vezes baixa cotacdo no mercado mundial (DIMICK & HOSKIN, 1981;
HANCOCK, 1994). Isso pode estar relacionado as caracteristicas genéticas do cacau
utilizado, como também as préticas de beneficiamento, envolvendo as importantes etapas
de fermentacdo e secagem. Em relacdo a questdo genética, com a incidéncia da doenca
fingica vassoura-de-bruxa na maior regido produtora de cacau do Brasil, o sul da Bahia e
gracas ao programa de melhoramento genético que vem sendo conduzido no pais, com
especial atencdo para aquela regido, novos materiais que apresentam ndo apenas resisténcia
a doencas, como também elevada produtividade e caracteristicas fisicas superiores, t€ém

sido indicados aos produtores, que também produziram novas selecdes. No entanto, outros

aspectos relacionados a qualidade desses materiais, como seu desempenho tecnolégico e
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sensorial na producdo de chocolate tornam-se relevantes, especialmente na busca de
melhorias que levam a maior agregacdo de valor e que permitam mudar a imagem do cacau

brasileiro no mercado internacional.

Em vista das questdes abordadas, esta etapa do trabalho teve como objetivos: o
processamento de chocolates a partir de liguor e manteiga de cacau obtidos de clones de
cacau resistentes a vassoura-de-bruxa utilizados comercialmente no Estado da Bahia, bem

como sua caracterizacao fisica, fisico-quimica e sensorial.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Material

Foram utilizados liguors e manteiga de cacau submetidos aos mesmos processos de
fabriacdo e obtidos a partir da fermentagdo e secagem realizada simultaneamente de frutos
de cacau obtidos por polinizacio aberta dos clones CEPEC 42 (hibrido de TSA 644 x SIC
19), EET 397 (oriundo de SCA), TSA 654 (hibrido de SCA6 x IMC 67), TSA 656
(hibrido de SCA6 x IMC 67), TSAN 792 (hibrido de TSA 641 com genétipo
desconhecido), TSH 516 (hibrido de SCA6 x ICS1), TSH 565 (hibrido de SCA6 x
ICS1), TSH 774 (origem desconhecida) e TSH 1188 (origem desconhecida),
selecionados na regiao da Bahia por sua alta produtividade e por apresentar resisténcia a
vassoura-de-bruxa. Os clones foram obtidos no campo de multiplicagdo de progénies da
CEPLAC (Comissdao Executiva para o Plano da Lavoura Cacaueira) em Itabuna — BA. O
tipo Comum, da regido, também foi avaliado por ainda ser amplamente utilizado na regido,

apesar de suscetivel a vassoura-de-bruxa.

Cabe ressaltar que, quanto a sua ascendéncia, os materiais estudados podem ser
divididos nos seguintes grupos:
- Materiais descendentes do tipo Forastero: TSA 654, TSA 656 ¢ CEPEC 42, EET
397;
- Materiais descendentes dos tipos Forastero e Trinitdrio: TSH 516, TSH 565, TSH
774, TSH 1188 e TSAN 792;

- tipo Comum da regido sul da Bahia (Forastero).
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2.2 Processamento

A Figura 1 apresenta o fluxograma de processamento dos chocolates dos diferentes

materiais estudados.

Mistura dos Ingredientes

v

Refino

v

Conchagem

v

Temperagem

v

Moldagem

v

Resfriamento

v

Desmoldagem

y

Embalagem

Figura 1. Fluxograma de processamento dos chocolates de dez cultivares de cacau

Para a producdo dos chocolates, foram utilizados os liguors e a manteiga de cacau
obtidos conforme descrito no item 2.2.1 (Capitulo 3), provenientes da torracdo de nibs dos
diferentes materiais estudados a 150 °C (temperatura na camisa de aquecimento do
equipamento) nos seguintes tempos (determinados de acordo com anélise sensorial - Teste

de Ordenacao):
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- Cultivares Cepec 42, Comum, EET 397, TSA 656, TSH 516, TSH 774: 36 min;
- Cultivares TSA 654, TSAN 792, TSH 565: 38 min;
- Cultivar TSH 1188: 40 min.

Inicialmente, foi determinado o teor de lipidios totais dos liguors em bateria de
extracdo Soxhlet da marca Tecnal modelo TE-188, de acordo como método 31.4.02
(HORWITZ, 2005), com refluxo por 18 h para maior eficiéncia na extragao da gordura.
Visando a uniformizag¢do dos materiais estudados, cada um dos liguors teve seu teor de
manteiga de cacau corrigido para 57,2%, por meio da adicdo direta da manteiga ou torta

extraidas de cada clone, sob agitacdo e manutencao da temperatura a 40 °C.

Foram produzidos chocolates tipo amargos, isentos de leite, com alto teor de cacau,
visando melhor avaliacdo das diferencas de sabor pelos provadores para os diferentes
materiais estudados. A formulacdo geral utilizada foi composta por 56,0% de liquor de
cacau contendo 57,2% de manteiga de cacau; 42,6% de agucar (Glagucar, marca Unido);
1% de manteiga de cacau adicional e 0,4% de lecitina de soja (Solec CH, marca Solae).
Todos os chocolates foram produzidos em lotes de 700 g com um teor total de manteiga de

cacau de 33%.

Uma vez que os liquors utlizados na fabricagdo dos chocolates apresentavam
granulometria inferior a 25 wm, na etapa de mistura foram usados 35% dos 56% totais de
liquor que compunham as formulacdes, sendo esses misturados na forma fundida (a 40°C)
ao total de actcar (42,6%) em misturador planetirio KITCHEN AID, modelo K5SS, com
capacidade para 5 L (Kitchen-Aid, St. Joseph, MI). A mistura desses ingredientes foi
realizada até que se formasse uma massa com consisténcia pastosa. Os 21% restantes do

liquor foram acrescentados no inicio da etapa de conchagem.

O refino da massa foi realizado em um tnico estigio em refinador marca
DRAISWERK, modelo GMBH, composto por 3 cilindros encamisados horizontais de ago,

resfriados internamente com 4gua a 15 °C. Ajustou-se a distancia entre os cilindros para se
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obter um tamanho mdximo das particulas da massa entre 20 e 25um, medido com

micrOmetro digital, conforme sera descrito no item 2.3.2.

A conchagem foi realizada em bateladas de 700 g em miniconcha longitudinal,
marca FRIWESSA, tipo PPC, com capacidade para 1 kg. A velocidade da concha, foi
mensurada em 40 ciclos/min, de acordo com o nimero de vezes que o brago desta realizou
um ciclo de ida e volta por minuto. Ao inicio dessa etapa, o restante do liquor (21%) foi
incorporado a massa refinada. Essa primeira fase da conchagem foi realizada durante 20 h a
60°C, quando se adicionou o emulsificante (lecitina de soja), misturado a 1% de manteiga
de cacau fundida. Essa segunda fase foi realizada durante 4 h a 60 °C (temperatura do

chocolate no interior da concha).

A temperagem foi realizada em temperadeira de laboratério, ACMC, modelo
D45134, com capacidade méaxima de 1 kg. Utilizou-se o método de temperagem em trés
estdgios proposto por Talbot (1994) e Luccas (2001), sendo que, na primeira fase, o
chocolate permaneceu durante 10 min a 40 °C, para a estabilizagdo da temperatura. Em
seguida foi realizado o resfriamento até 29 + 0,3 °C, a uma taxa de 2 £ 0,2 °C/ min,
permanecendo durante 10 min na temperatura. Na terceira fase, o chocolate foi reaquecido
a 31 °C, permanecendo nessa temperatura por 3 min. A temperatura do ambiente foi
mantida em 20,0 £ 1,0 °C. Para avaliacao do grau de temperagem e a garantia de que todos
os chocolates estavam uniformemente pré-cristalizados, utilizou-se um temperimetro,

marca Sollich, modelo E3. Foram considerados e utilizados indices de temperagem entre

4,5¢e5,5.

Ap6s a temperagem, os chocolates foram moldados em formas de polietileno no
formato de barras retangulares de 8,2 x 2,5 x 0,7 cm e resfriados, em uma unica passagem,
em tunel de resfriamento SIAHT, com 8 m de comprimento dotado de compressor na
posicdo central. A temperatura do ar resfriado na posicdo central do tinel foi mantida em
10 £ 2,0 °C, sendo que na entrada e saida a temperatura do ar frio insuflado estava entre 14

e 17 °C. A velocidade da esteira foi ajustada para 1,0 m/min. Apds a desmoldagem, os
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chocolates foram embalados em papel aluminio e armazenados em camara a 23 °C durante
15 dias previamente a determinacdo da textura instrumental e a realizacdo da andlise
sensorial para permitir a maxima cristalizagdo da manteiga de cacau na forma f induzida

durante a temperagem, a qual € estavel em temperatura ambiente.

2.3 Caracterizacao dos chocolates

2.3.1 Caracterizagdo fisico-quimica

a. Teor de umidade, de acordo com o método 977.10, item 31.1.03 (HORWITZ, 2005), em
equipamento Titroline Alpha Shott, modelo TZ1282;

b. pH, em pHmetro Tecnal modelo TE-2 de acordo com o método 970.21, item 31.1.07;

c. Acidez total titulavel, de acordo com o método 11.14.3, (HORWITZ, 2005);

d. Teor de nitrogénio total, segundo o método Kjeldahl, 970.22, item 31.1.08 (HORWITZ,
2005);

e. determinacdo da atividade de 4gua: realizada em higrometro Decagon-Aqualab modelo
CX-2, com resolugdo de 0,01 acoplado a um banho termostatizado Brookfield, modelo

TC 500, com resolucdo de 0,1°C. As determinagdes foram feitas a 25 + 0,3°C;

Uma vez que durante a etapa de conchagem ocorrem perdas reduzidas dos teores de
polifendis (KEALEY et al., 1998), esse parametro ndao foi mensurado nos chocolates, uma
vez que os dados apresentados para os liguors (item 3.2, Tabela 2 - Capitulo 3) sdo um
indicativo dos possiveis teores de polifendis dos chocolates, considerando-se que utilizou-
se 56% de liquor e que nenhum dos demais ingredientes da formulacdo possuem tais

COmpostos.

Todas as determinacgdes foram realizadas em triplicata, exceto a atividade de dgua

que foi realizada em nove replicatas.
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2.3.2 Caracterizagado fisica

a. Propriedades reoldgicas: foram determinados os parametros de viscosidade e limite de
escoamento de Casson em redmetro programavel Brookfield modelo RVDV IlI+,
dotado de adaptador para pequena quantidade de amostra (5 - 10 g) JOCCSC, 1973;
VISSOTTO et al., 1999) acoplado a banho termostatizado BROOKFIELD, modelo TC
500, para manutencdo da temperatura em 40 £ 0,5 °C durante as leituras. Utilizou-se
spindle cilindrico S15, com relagdo de raios dos cilindros interno e externo de 0,75. As
medidas foram realizadas em triplicata;

b. Tamanho maximo das particulas: foi determinado durante o refino e apds a conchagem
visando garantir que o tamanho médximo das particulas fosse de 25 um e em uma faixa
proxima entre os chocolates, garantindo que esse parametro ndo interferisse nos
resultados das demais determinacgdes fisicas. Foi utilizado um micrometro digital
MITUTOYO, com escala de 0 - 25 mm, de acordo com o método descrito por Luccas
(2001). As medidas foram realizadas em dez replicatas;

c. Textura instrumental: determinagdo, neste caso, da tensdo de ruptura da barra de
chocolate. Foi utilizado um texturémetro TA.XT2i, Stable Micro System, com base
SMS P/W e probe HDP/3PB, de acordo com Luccas (2001). As determinag¢des foram
feitas em ambiente climatizado a 25 °C. Foram realizadas, no minimo, 10 repeti¢des

por amostra.

2.4 Analise sensorial

Os chocolates foram avaliados sensorialmente no Centro de Ciéncia e Qualidade de
Alimentos, do ITAL, através de Teste de Aceitabilidade com consumidores de chocolate

(MOSKOWITZ, 1983; MEILGAARD et al, 1988).

A avaliacdo sensorial dos chocolates amargos foi conduzida segundo delineamento
de blocos completos casualizados com 50 provadores sem restri¢do de idade, sexo e classe
social. Os aspectos sensoriais estudados foram avaliados por meio de escala do ideal e

heddnica. As amostras foram avaliadas quanto aos atributos: aroma e sabor de chocolate,
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amargor, acidez e dureza ou forca necessdria para a quebra do chocolate, por meio de uma
escala de 7 pontos da seguinte forma: 7 = “muito mais forte do que eu gosto” a 1 = muito
menos forte do que eu gosto”; quanto ao derretimento, os chocolates foram avaliados
através da escala de 7 pontos: 7 = “muito mais dificil do que eu gosto” a 1 = “ muito mais
facil do que eu gosto”; quanto a aceitagdo de modo global do produto, com uma escala de 9
pontos que foram de 9 = gostei muitissimo a 1 = desgostei muitissimo e quanto a intencao
de compra, com uma escala de 5 pontos: 1 = certamente compraria a 5 = certamente nao
compraria. O modelo da ficha de avaliagdo apresentada aos consumidores encontra-se na

Figura 2. Além das questdes relacionadas a avaliagdo dos produtos, os consumidores

responderam a questdes relacionadas aos hdbitos de consumo de chocolate em barra.

As amostras foram identificadas por meio de cddigos de trés digitos numéricos
aleatdrios e apresentadas de forma monddica seqiiencial. As avaliacdes foram conduzidas
em cabines individuais equipadas com ilumina¢do por meio de lampadas fluorescentes e

sistema computadorizado com programa Compusense Five 4.6 para coleta de dados.
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AVALIACAO SENSORIAL DE CHOCOLATE AMARGO

Nome: Data: _ / /  AMOSTRA
Por favor, indique como voce classifica a INTENSIDADE DO AROMA DE CHOCOLATE:

(7)) () () ) () () (1)
Muito mais Mais forte do Um pouco Do jeito que Um pouco Menos forte Muito menos
forte do que que eu gosto mais forte do eu gosto menos forte do do que eu forte do que

eu gosto que eu gosto que eu gosto gosto eu gosto
Por favor, indique como vocé classifica a INTENSIDADE DO SABOR DE CHOCOLATE:
7)) () () () () () (1)
Muito mais Mais forte Um pouco Do jeito que Um pouco menos  Menos forte Muito menos
forte do que doqueeu  mais forte do eu gosto forte do que eu do que eu forte do que eu
eu gosto gosto que eu gosto gosto gosto gosto
Por favor, indique como voce classifica 0 DERRETIMENTO DO CHOCOLATE NA BOCA:
(7) () () () () () (1)
Muito mais Mais dificil Um pouco Do jeito  Um pouco mais Mais fécil Muito mais fécil do
dificil do que do que eu mais dificil do que eu facil do que eu do que eu que eu gosto
eu gosto gosto que eu gosto gosto gosto gosto
Por favor, indique como vocé classifica a FORCA NECESSARIA para QUEBRAR O CHOCOLATE:

(7) () () () () () (1)
Muito mais Mais forte Um pouco mais Do jeito que Um pouco Menos forte Muito menos
forte do que do que eu forte do que eu eu gosto menos forte do do que eu forte do que

eu gosto gosto gosto que eu gosto gosto eu gosto
Por favor, indique como vocé classifica a INTENSIDADE DO AMARGOR:
(7) () () () () () (1)
Muito mais Mais forte do Um pouco mais Do jeito Um pouco Menos forte  Muito menos
forte do que que eu gosto forte doqueeu  que eu menos forte do do que eu forte do que eu
eu gosto gosto gosto que eu gosto gosto gosto
Por favor, indique como vocé classifica a INTENSIDADE DE ACIDEZ:
(7) () () () () () (1)
Muito mais Mais forte do Um pouco mais Do jeito Um pouco Menos forte ~ Muito menos
forte do que que eu gosto forte do que eu que eu menos forte do do que eu forte do que eu
eu gosto gosto gosto que eu gosto gosto gosto
Indique o quanto vocé gostou do CHOCOLATE DE MODO GLOBAL:
Gostei Gostei . Gostei Nao gostei nem  Desgostei . Desgostei Desgostei
. . Gostel . Desgostei . Lo
muitissimo  muito pouco desgostei pouco muito  muitissimo
(9) ) () ) () () ) ) (1)

Por favor, descreva o que vocé mais gostou e menos gostou nesta amostra

Se este produto estivesse a venda, vocé:

(1) () (3) () (5)
Certamente Possivelmente Talvez compraria Possivelmente Certamente nio
compraria compraria talvez nio nio compraria compraria

Figura 2. Ficha utilizada para a avaliacdo sensorial dos chocolates de dez cultivares de
cacau

2.5 Analises estatisticas e tratamento de dados
Os dados obtidos foram submetidos a Analise de Variancia (ANOVA) e as médias
foram comparadas pelo Teste de Tukey, ao nivel de 5% de significincia. Também foi

realizada analise multivariada (MANOVA), sendo o valor de lambda de Wilks utilizado
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para verificacdo da significancia do teste. Foi feito estudo de correlacio dos resultados das
andlises fisico-quimicas entre si € com os resultados da andlise sensorial, utilizando o
método de Pearson. Todas as andlises foram realizadas no pacote estatistico SAS

(Statistical Analysis System) (SAS®, 1993).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracterizacao dos Chocolates

3.1.1 Caracterizagdo fisico-quimica
Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de umidade, atividade de dgua, pH, acidez

total tituldvel e proteinas das amostras de chocolate dos diferentes cultivares.

Tabela 1. Valores de umidade, atividade de dgua, pH, acidez tituldvel e proteinas dos
chocolates produzidos com dez cultivares de cacau

Umidade Acidez total titulavel Proteina
Amostra (%)* Aw* pH* (meq NaOH/100g)* (%)* *
Cepec 42 1,07 +0,11 % 046+0,05™ 529 £0,12° 4,10 £0,09 ™ 7,63+0,12%
Comum 1,04 £0,04 % 0,48 +0,04° 5,14+0,03°¢ 481 +0,13° 6,39 +0,06°
EET 397 1,03+0,07°¢  0,40+0,05¢ 5,30 £ 0,05 ™ 3,96 + 0,22 > 6,40 0,13 °
TSA 654 1,07 £0,10 ™ 0,42 +0,03 "™ 5,52+ 0,08 * 3,62+0,35°¢ 6,43+1,01°
TSA 656 1,05+0,03®  049+0,02* 5,38 £ 0,05 ® 3,89 + 0,20 > 7,87 £0,09 ®
TSAN 792  0,95+0,03°¢ 0,41 +0,03 5,22 +0,07 ™ 433+0,15® 7,80 +0,31®
TSH 516 1,06 £0,05 % 0,47 +0,02® 5,41 +0,04 3,83+0,11" 6,89 +£0,42°
TSH 565 1,04+0,11%  047+0,01® 541+0,03® 3,98 0,14 > 6,95+0,51
TSH 774 1,040,124 0,47 +0,03 % 5,21 +0,08 " 4,09 +0,22 " 7,86 +0,13 ®
TSH 1188 1,01 £ 0,05 ® 0,42 +0,02 % 5,54 +0,10° 3,70 £ 0,24 ¢ 8,59+1,29°
D.M.S*x* 0,15 0,05 0,20 0,58 1,66

* média + desvio padrdo; **D.M.S.: Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de
Tukey. Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de
Tukey a 5% de significancia); ® valores em base seca

Verifica-se que os valores de umidade dos diferentes chocolates foram de 0,95 a
1,07%, dentro da faixa recomendada para chocolate (LEES & JACKSON, 1992;
BECKETT, 1994; LUCCAS, 2001). O pH das amostras ficou na faixa de 5,14 a 5,52. De
acordo com Dimick & Hoskin (1981), uma conchagem eficiente pode levar ao aumento do

pH de 4,95 para 5,70; valor considerado bom para chocolates, uma vez que um baixo pH e

-131 -



um teor elevado de dcidos organicos, principalmente o acético, proveniente da fermentacio
das sementes de cacau, afetam de forma indesejavel o sabor do chocolate (HOSKIN &
DIMICK, 1979; DIMICK & HOSKIN, 1981; BRYSELBOUT & FABRY, 1995; BRITO &
NARAIN, 2003). A acidez total tituldvel dos chocolates ficou entre 3,62 e 4,81 meq
NaOH/100g, sendo que o cacau comum apresentou o maior valor de acidez tituldvel e o
menor pH em relacdo as demais amostras, ndo diferindo significativamente de TSAN 792
em relacdo a acidez titulavel e de Cepec 42, EET 397, TSAN 792 e TSA 656 em relacdo ao
pH.

De acordo com Ley (1994) e Bryselbout & Fabry (1995), no processo de fabricacdo
de chocolates a partir de liguor e manteiga de cacau, € na etapa de conchagem que ocorre a
volatilizagao do 4cido acético, aldeidos de baixo peso molecular, bem como da umidade,
que deve alcancar valores médximos de 1,5% ao final desta etapa. Porém, ainda de acordo
com Ley (1994), a etapa de conchagem ndo deve ser vista como uma etapa isolada, uma
vez que completa processos e reagdes quimicas e fisicas desejadas que foram iniciadas,

principalmente, nas etapas de fermentagdo, secagem e torracao.

Foi verificada diferenca significativa quanto ao teor de nitrogénio total (proteinas)
entre o chocolate TSH 1188, que apresentou o maior teor de nitrogénio total (8,59% em
base seca) e os chocolates TSH 516, TSA 654, EET 397 e Comum (respectivamente 6,89;
6,43; 6,40 e 6,39%), sendo que ndo houve diferencga significativa entre os demais materiais
entre si e em relacdo aos anteriores. Sabe-se que a composi¢do nutricional do chocolate
varia de acordo com a formulacdo. Cook (1972) citado por Abecia-Soria (1999) reportou
teor de proteinas de 8,4% para chocolate contendo 70% de liquor, 1% de umidade, 37% de
lipidios totais, bem como 1,05% de teobromina. Considerando que todos os chocolates
produzidos e avaliados no presente estudo continham 56% de liquor e 33% de manteiga de
cacau, os teores de proteinas mostraram-se proximos ou maiores que os reportados por
Cook (1972), resultado interessante do ponto de vista nutricional dos chocolates produzidos

com os materiais avaliados.
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A atividade de 4dgua dos chocolates ficou compreendida entre 0,40 (EET 397) e 0,49
(TSA 656). Os valores indicam que os chocolates produzidos estavam em uma faixa de
atividade de 4gua em que pouquissimas reacoes de deterioracdo podem ocorrer, indicando
sua estabilidade quimica e fisica, caso sejam armazenados em condi¢des adequadas de

umidade e temperatura.

3.1.2 Caracterizagao fisica

A Tabela 2 apresenta os resultados do tamanho mdaximo das particulas apds a
conchagem, da viscosidade plastica, do limite de escoamento de Casson e da tensdo de

ruptura que representa a for¢a necessaria para a quebra dos chocolates.

Tabela 2. Tamanho médximo das particulas, viscosidade pléstica e limite de escoamento de
Casson e tensdo de ruptura dos chocolates produzidos com dez cultivares de cacau

Tamanho max. Viscosidade Limite de Tensio de ruptura
Amostra particulas (um)* plastica (Pa.s)* escoamento (Pa)* (Kgf/em?) *
Cepec 42 21£2,1° 4,01 £0,16 8,28+0,28* 2,361 £0,127 **
Comum 21+23° 6,18+0,35* 8,84 +0,30* 2,042 +0,120 *
EET 397 21+1,8° 4,64 +0,50 5,76 +0,19° 2,392 +0,169 **
TSA 654 20+273"° 5776 +0,18 * 3,65+0,21°¢ 2371 +0,153 %
TSA 656 21+£24° 4,72 +0,38 " 572+046" 2,278 + 0,232 >
TSAN 792 21+24° 5,88 +£0,21° 4,16 +0,15" 2,504 +0,116 ®
TSH 516 20+1,7° 5,68 0,68 * 458 +1,29" 2,337+ 0,148 **
TSH 565 21+25° 6,18 +0,35" 2,95+025°¢ 2,533 +0,159*°
TSH 774 21+26° 3,66 +0,21 ¢ 8,93 +0,31* 2,031+0,114°¢
TSH 1188 21+1,9° 3,68 +0,21¢ 8,88 +0,99% 2,502 +0,180
D.M.S 3,2 1,04 1,65 0,242

* média + desvio padrao

**D.M.S.: Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de Tukey
Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, nao diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a
5% de significancia)
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Em relacdo as caracteristicas fisicas avaliadas, de reologia e textura, os resultados
encontrados ndo sugerem uma possivel tendéncia de diferenciacao dos materiais em grupos

(descendentes de Forasteros, de Trinitarios e material comum).

O tamanho méaximo das particulas das amostras apdés a conchagem ficou
compreendido em uma faixa de valores bem proximos, sendo que ndo houve diferenca
significativa. Cabe destacar que o tamanho das particulas, em conjunto com a umidade, o
teor de gordura e a adicdo de emulsificantes afetam a viscosidade plastica de Casson do
chocolate, o que pode afetar seu derretimento ao ser consumido (VOLTZ & BECKETT,
1997; LUCCAS, 2001). De acordo com Bryselbout & Fabry (1995), o tamanho médio das
particulas do chocolate deve estar entre 15 e 25 um, sendo que na faixa de 25 a 30 um
verifica-se uma sensacdo de arenosidade durante a degustacdo e abaixo de 10 um verifica-
se uma sensacdo de aderéncia do chocolate ao palato, devido ao aumento da darea
superficial, o que consequentemente leva ao aumento da viscosidade. Chevalley (1994)
verificou o aumento da viscosidade pléstica de Casson para chocolate ao leite com 32% de
gordura quando mais de 20% das particulas estavam com tamanho maior ou igual a 27 um.
Por outro lado, de acordo com o mesmo autor, o aumento do tamanho das particulas leva a

diminui¢do progressiva do limite de escoamento, na faixa de 10 a 40 um.

Considerando que os valores de tamanho méximo das particulas ndo foram
significativamente diferentes entre os materiais estudados e que o teor de gordura foi
padronizado durante o processo, as diferencas observadas nos valores de viscosidade e
limite de escoamento podem ter sido causadas pelas diferencas na umidade das amostras
(Tabela 1) ou influenciadas por diferencas na temperatura de andlise, fixada em 40 °C com
varia¢do de 0,5 °C acima ou abaixo do estabelecido, além de variacdes na distribuicdo do
tamanho das particulas e na composi¢ao quimica dos liguors e manteiga de cacau de cada
material utilizado. De acordo com a Tabela 2, verifica-se que os valores de viscosidade
pléstica para os diferentes chocolates variaram de 3,66 a 6,18 Pa.s e o limite de escoamento
também variou de forma considerdvel, com valores entre 2,95 e 8,93 Pa. As diferencas

observadas nas propriedades reoldgicas podem afetar o processo industrial de fabricagdo de
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chocolates, sendo necessdrias correcdes na dosagem ou tipos de emulsificantes durante a
fabricacdo dos chocolates (SCHANTZ et al., 2005). Apesar das diferencas, todas as
amostras apresentaram valores de viscosidade pldstica e limite de escoamento de Casson
caracteristicos de chocolates amargos produzidos com 0,4% de emulsificante (lecitina de
soja) (CHEVALLEY, 1994; LUCCAS, 2001; SCHANTZ et al., 2005). Verificou-se
diferenca significativa entre o chocolate TSA 656 e os demais materiais estudados, com
excecdo de TSH 516, quanto a viscosidade plastica. As médias da viscosidade plastica de
Casson dos chocolates Comum, TSA 654, TSAN 792, TSH 516 ¢ TSH 565 nido foram
diferentes significativamente entre si. O mesmo foi observado para os chocolates TSH 774,
TSH 1188, CEPEC 42 e EET 397. Com relagdo ao limite de escoamento, os chocolates
TSH 774, TSH 1188, CEPEC 42 e Comum apresentaram as maiores médias, que foram
consideradas significativamente distintas. Os menores valores foram observados para os

chocolates TSA 654, TSAN 792, TSH 516 e TSH 565.

As propriedades reoldgicas ndo sdo apenas importantes industrialmente para o
escoamento do chocolate nas tubulagdes, como também estdo relacionadas ao derretimento
e fluidez do chocolate na boca, influenciando a textura final do produto (VOLTZ &
BECKETT, 1997). Virios sdo os fatores que afetam as propriedades reoldgicas de
chocolates, como a temperatura e o tempo de conchagem, a umidade, o teor de gordura, a
distribuicdo do tamanho das particulas e o teor de emulsificantes (CHEVALLEY, 1994). A
temperatura ¢ o tempo de conchagem, bem como o teor de emulsificantes, foram os
mesmos para todas as amostras, sendo assim excluidos dos fatores que afetariam as

propriedades reoldgicas.

Em relacdo a tensdo de ruptura, ou seja, tensdo necessdria para a quebra do
chocolate, verificou-se, pelos dados da Tabela 2, que os valores variaram de 2,031 a 2,533
Kgf/cm®. Os menores valores foram observados para os chocolates TSH 774 ¢ Comum. No
Capitulo 3, Figura 6, verifica-se pelos dados apresentados para o teor de gordura sélida em
diferentes temperaturas que TSH 774 e o material Comum apresentaram oS menores

valores de gordura sélida a 23 °C, temperatura em que os chocolates foram armazenados
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previamente a andlise instrumental de textura. Nessa mesma temperatura, ainda de acordo
com a Figura 6, Capitulo 3, os maiores teores de gordura s6lida foram encontrados para
TSAN 792, seguido de TSH 1188 e EET 397. De acordo com os resultados apresentados na
Tabela 2 deste Capitulo, a tensdo de ruptura foi maior nos chocolates TSH 565, TSAN 792
e TSH 1188, apresentando diferenca significativa em relagdo aos chocolates TSH 774 e
Comum. Avaliando-se o teor total dos triacilglicerdis simétricos POP, POS e SOS, que
caracterizam-se por uma alta ordem estrutural e portanto sao responsaveis pela formacao de
uma rede cristalina mais compacta (LUCCAS, 2001), por meio da soma das porcentagens
apresentadas na Tabela 9, item 3.4 - Capitulo 3, verifica-se os maiores teores para TSH 565
(91,68%), seguido de TSH 1188 (90,92%) e TSAN 792 (89,34%) e o menor teor para o
material Comum (80,81%). Esse resultado também se relaciona aos valores observados
para a tensdo de ruptura dos chocolates. De acordo com Voltz & Beckett (1997), a textura
do chocolate € tunica entre os diversos alimentos. Caracteriza-se por ser sdlida, porém
quebradi¢a em temperatura ambiente e por se fundir rdpida e totalmente na boca. Os fatores
que afetam a textura do chocolate sdo: a composicdo e o tipo de gordura; a etapa de pré-
cristalizacdo ou temperagem; o tamanho das particulas e a eficiéncia da etapa de
conchagem. Considerando que todos os chocolates foram elaborados utilizando os mesmos
processos e condi¢des de fabricacdo e que seu teor de gordura foi padronizado, as
diferencas observadas possivelmente resultam de diferencas na composicao da manteiga de

cacau de cada material.

Foi verificada estimativa negativa de correlagdo entre os resultados de viscosidade
plastica de Casson e os teores de umidade (r = -0,54; p < 0,002), indicando que esse ultimo
fator afeta a viscosidade pldstica do chocolate, conforme discutido anteriormente; e
novamente correlacdo negativa entre a viscosidade pldstica e o limite de escoamento de
Casson (r = -0,66; p < 0,0001). De acordo com os resultados, para a maioria dos chocolates
avaliados, quanto maiores os valores de limite de escoamento de Casson, que representa a
forca necessdria para o chocolate iniciar seu escoamento, menor foi a viscosidade plastica
de Casson, ou seja, a energia necessdria para o chocolate continuar seu movimento. Nesse

caso, a relacdo negativa é verificada quando ndo sao utilizados emulsificantes que atuem
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diretamente na reducio do limite de escoamento, como, por exemplo, o poliricinoleato de
poliglicerol (SHANTZ & ROHM, 2005). Com relacdo a esse aspecto, deve-se considerar
que todos os chocolates foram formulados apenas com lecitina de soja, emulsificante que
atua principalmente na reducdo da viscosidade pléstica de Casson (CHEVALLEY, 1994).
Verificou-se ainda correlacdo negativa entre a acidez total tituldvel e a umidade dos
chocolates (r = -0,51; p < 0,004), o que era esperado, uma vez que, quanto menor o teor de
umidade, maior a concentra¢do de alguns compostos, inclusive os dcidos tituldveis. Como
era esperado, o pH e a acidez tituldvel apresentaram alta estimativa de correlagdo negativa

(r=-0,73; p<0,0001).

3.2 Analise sensorial dos chocolates

3.2.1Caracterizacdo do grupo de consumidores

O perfil do grupo de consumidores de chocolate (18% homens e 82% mulheres)
quanto a faixa etdria e freqiiéncia de consumo de chocolate é apresentado na Figura 3 e a
preferéncia em relacao ao tipo de chocolate (ao leite, meio amargo, amargo, branco, outros)

¢ apresentada na Figura 4.

51-60 anos mais que uma
4150 anos 2% 6 ou 7 vezes por vez ao dia
semana 6%
22%

1 vez por
semana
14%

31-40 anos
8%

21-30 anos

76% 4 ou 5 vezes por

semana
semana 36%

@ 22%
a
(b)

Figura 3. Faixa etdria (a) e freqiiéncia de consumo de chocolate (b) do grupo de
consumidores recrutado para avaliacdo das amostras de chocolate amargo
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Figura 4. Tipos de chocolate preferidos pelo grupo de consumidores recrutado para
avaliacdo das amostras de chocolate amargo de dez cultivares de cacau

A Tabela 3 apresenta a freqiiéncia das respostas dos provadores para os diferentes
atributos avaliados na andlise de aceitacdo sensorial. Para a constru¢do da tabela, as notas
dadas para cada atributo com valor superior a 4,0 foram computadas como “acima do ideal”
considerado pelos provadores, bem como as notas abaixo de 4,0 foram computadas como

“abaixo do ideal”.
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Tabela 3. Freqiiéncia das notas dadas pelos provadores na avaliacdo de chocolate amargo
de dez cultivares de cacau

EET TSA TSA TSH TSH TSH
CEPEC TSAN TSH
42 COMUM 397 654 656 792 1188 516 565 774

= Abaixo do ideal 22 28 26 26 22 20 28 28 24 22
g Ideal 62 50 50 62 58 66 60 50 64 66
St
<

Acima do ideal 16 22 24 12 20 14 12 22 12 12
< Abaixo do ideal 2 0 4 2 0 2 4 4 2 4
% Ideal 54 58 60 62 66 42 60 78 68 68
=
(=4

Acima do ideal 44 42 36 36 34 56 36 18 30 28
*g Abaixo do ideal 48 42 40 50 46 36 24 34 28 38
D
'g Ideal 50 58 52 48 46 62 72 64 70 58
St
g Acima do ideal 2 0 8 2 8 2 4 2 2 4
5 Abaixo do ideal 20 6 16 6 10 14 14 18 18 12
= Ideal 46 34 24 46 44 62 74 42 60 54
@n

Acima do ideal 34 60 60 48 46 24 12 40 22 34
5
Ea” Abaixo do ideal 6 6 6 2 4 12 14 14 14 4
5 Ideal 42 24 18 38 38 42 72 36 48 50

Acima do ideal 52 70 76 60 58 46 14 50 38 46
3 Abaixo do ideal 6 4 8 6 6 0 4 4 6 4
E Ideal 44 38 34 54 40 62 78 46 60 58
< Acima do ideal 50 58 58 40 54 38 18 50 34 38
'§ Abaixo do ideal 4 2 4 2 2 2 8 4 4 0
<D
)
E Ideal 44 44 20 34 34 52 72 52 54 58
2
3 Acima do ideal 52 54 76 64 64 46 20 44 42 42

Avaliando-se os resultados da Tabela 3 de forma global, verifica-se que as amostras
dos cultivares Comum, EET 397, TSA 654 e TSA 656 foram consideradas com sabor
“acima do ideal” por mais de 46% dos provadores. Um elevado percentual de provadores
também considerou as intensidades do amargor, da acidez e da adstringéncia dessas
amostras elevadas. Com isso, pode-se sugerir que estes trés atributos citados impactaram
fortemente na avaliacdo do sabor das amostras, que foi considerado mais intenso, ou poder-
se-ia dizer, mais agressivo do que o considerado ideal para os materiais Comum, EET 397,
TSA 654 e TSA 656, sendo que todas essas amostras pertencem ao grupo de materiais

descendentes de Forasteros com Forasteros.
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Quanto ao aroma de chocolate, a freqiiéncia de respostas ‘“abaixo” e “acima do
ideal” variou de 12 a 28% e a freqii€éncia de respostas “ideal” variou de 50 a 66%. De uma
forma geral, verificou-se certo equilibrio entre a freqii€éncia de respostas considerando o
aroma dos chocolates “abaixo” ou “acima” do ideal. Com relacdo a esse atributo, deve-se
considerar que os consumidores de forma geral estdo habituados ao consumo de chocolates
adicionados de aromatizantes naturais ou artificiais, geralmente baunilha. Os chocolates
produzidos neste estudo nido foram adicionados de aromatizantes, buscando-se evitar que

esse aditivo alimentar influenciasse nos resultados observados na avaliacdo sensorial.

Em relacdo a forca necessdria para a quebra dos chocolates, verificou-se que entre
96 e 100% das respostas consideraram esse atributo ideal ou acima do ideal para todos os
materiais. Isso indica que a etapa de temperagem, que teve como objetivo a pré-
cristalizacdo controlada da manteiga de cacau presente nos chocolates na forma cristalina
estavel, foi realizada corretamente, permitindo a formacao e posterior maturacao de cristais
estaveis durante o armazenamento dos chocolates previamente as andlises sensorial e de
textura instrumental. De acordo com a Figura 4, a maioria dos consumidores recrutados
para a andlise sensorial apreciam mais os chocolates dos tipos ao leite € meio amargo,
sendo que o tipo ao leite € o mais consumido no Brasil atualmente, apesar do consumo de
chocolates amargos e com alto teor de cacau estar aumentando (KLINKE, 2005).
Verificou-se que 78% dos provadores consideraram a forca necessdria para a quebra do
chocolate TSH 516 como ideal e, por outro lado, 56% dos provadores consideraram que a
forca necessdria para a quebra do chocolate TSAN 792 esteve acima do ideal. Conforme
discutido anteriormente, os resultados das andlises do teor de gordura sélida realizadas na
manteiga de cacau (Figura 6, Capitulo 3) indicaram maior teor de gordura sélida desse
material a 25 °C (temperatura préxima a condicdo de armazenamento dos chocolates
previamente a andlise sensorial e de textura instrumental — de 23 °C e da temperatura
durante mantida nas cabines em que foram realizadas as avaliacdes sensoriais) e em relagao
aos demais avaliados, o que poderia ser um indicativo de que sua dureza em temperatura

ambiente € maior que a dos outros materiais avaliados, como TSH 774 e Comum. Porém,
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essa mesma relacdo encontrada para TSAN 792 entre os resultados do teor de gordura
sOlida (Figura 6, Capitulo 3), a forca necessdria para a quebra avaliada sensorialmente
(Tabelas 3 e 6) e a tensdo de ruptura avaliada de forma instrumental (Tabela 2) ndo se

confirmou para os materiais TSH 774 e Comum.

Em relacdo ao atributo derretimento, verificou-se que mais de 92% das respostas
consideraram os chocolates produzidos com derretimento ideal ou abaixo do ideal. Um
derretimento abaixo do ideal indica que os chocolates demoraram mais tempo para se
derreter ao serem consumidos em relacdo ao considerado ideal pelos provadores. Os
chocolates TSH 1188 e TSH 565 apresentaram, respectivamente, 72 e 70% de respostas
considerando seu derretimento ideal. Cepec 42, TSA 654 e TSA 656 apresentaram
praticamente a mesma porcentagem de respostas que considerou o derretimento dos
chocolates “abaixo do ideal” e “ideal”, indicando que os provadores perceberam maior
dificuldade de derretimento para essas amostras. Avaliando-se os resultados apresentados
na Tabela 8, Capitulo 3, que apresenta a diferenga entre o teor de gordura sélida a 25 e a 35
°C (AS 25-35°C), o que, segundo Leissner et al. (1993) e Luccas (2001), representa o perfil
de fusdo da manteiga de cacau ao ser consumida, verifica-se que os materiais com menores
valores de AS 25-35°C (TSH 774 e Comum, de acordo com a Tabela 8 — Capitulo 3), cujos
chocolates deveriam apresentar sensorialmente maior dificuldade de derretimento, na
andlise realizada, apresentaram 58% de respostas considerando seu derretimento ideal. Por
outro lado, materiais como TSAN 792 e TSH 1188 que apresentaram valores de AS 25-
35°C, respectivamente, de 48,3 e 46,0 (Tabela 8 — Capitulo 3), deveriam apresentar melhor
derretimento que as amostras anteriores, o que de fato foi verificado, principalmente para o
chocolate TSH 1188, que teve seu derretimento avaliado como ‘“ideal” por 72% dos
provadores, seguido de TSH 565; TSH 516 e TSAN 792, respectivamente com 70, 64 e

62% das respostas considerando seu derretimento ideal.

Em relacdo a freqiiéncia das respostas dos provadores para o atributo “sabor de
chocolate”, destacaram-se principalmente TSH 1188, com 74% de respostas considerando

seu sabor “ideal” e EET 397 e Comum, com 60% das respostas considerando seu sabor
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“mais intenso que o ideal”. O mesmo foi verificado para amargor e acidez, sendo que 72 e
78% das respostas consideram o amargor e a acidez de TSH 1188 ideais e 70-76% e 58%
dos provadores consideraram os chocolates mais amargos e mais acidos que o ideal para

EET 397 e Comum.

Mais de 91% das respostas consideraram os chocolates com adstringéncia entre
ideal e acima do ideal, sendo que 76% dos provadores consideraram EET 397 com

adstringéncia acima do ideal, em comparagdo com apenas 20% para TSH 1188.

Foi testada a correlag@o entre os resultados das andlises fisico-quimicas (Tabelas 2 e
3) e os atributos avaliados sensorialmente utilizando o método de Pearson. Foi verificada
baixa estimativa de correlagdo entre os dados, sendo que apenas o teor de nitrogénio total
(teor de proteinas) apresentou coeficiente de correlagdo negativo em relagdo ao sabor (r = -
0,74; p £ 0,01) e ao amargor (r = -0,62; p < 0,04), indicando que quanto maior o teor de
nitrogénio total, menores foram as notas dadas aos chocolates em relagdao ao sabor e ao
amargor. Também foi verificada correlacdo negativa entre o pH e a acidez dos chocolates (r

=-0,62; p <0,05).

A Tabela 4 apresenta a diferenga entre os chocolates para o conjunto das varidveis
consideradas na avaliacdo sensorial, verificada por meio do valor de lambda de Wilks

obtido na andlise estatistica multivariada (PROC-GLM / MANOVA - SAS®).
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Tabela 4. Probabilidade de erro para a rejei¢do da hipétese nula (de igualdade) entre as
amostras de chocolate dos materiais estudados com relacdo aos atributos sensoriais
avaliados

Cepec Comum EET TSA TSA TSAN TSH TSH TSH TSH

42 397 654 656 792 1188 516 565 774

Cepec 42 ns * ns ns ns ok ns ns ns
Comum * ns ns * P % sk ns
EET 397 * ns Hok Hok Fk Fk Fk
TSA 654 ns ns o ns ns ns
TSA 656 ns *E ns ns ns
TSAN 792 ns * ns ns
TSH 1188 * ns ns
TSH 516 ns ns
TSH 565 ns

TSH 774

Na Tabela, ‘ns’ indica que a diferenca entre as amostras néo foi significativa nos niveis avaliados;
¥ e “** indicam, respectivamente, que houve diferenca estatistica entre as amostras a 5 e 1% de
significancia

Nota-se que o chocolate EET 397 se diferenciou de todos os materiais estudados ao
nivel de 1 ou 5% de significancia, exceto do chocolate TSA 656, que se diferenciou apenas
do chocolate TSH 1188 ao nivel de 5% de significancia. Os chocolates Cepec 42 e TSA
654 se diferenciaram do EET 397 e de TSH 1188 e os chocolates TSH 565 e TSH 774 se
diferenciaram apenas de EET 397. Pelos dados da Tabela 4, verifica-se que o chocolate
produzido com cacau Comum se diferenciou do produzido com EET 397 e de todos os
materiais descendentes de Trinitario (TSAN 792, TSH 516, TSH 565, TSH 774 ¢ TSH
1188) com 1% de significancia. Por outro lado, TSH 1188 se diferenciou de todos os
materiais com origem pura do grupo Forastero (Cepec 42, Comum, EET 397, TSA 654 e
TSA 656), e também de TSH 516.

Foi analisado, ainda, o contraste entre os seguintes grupos: grupo 1 = materiais

descendentes do tipo Forastero: TSA 654, TSA 656 e CEPEC 42, EET 397; grupo 2 =
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materiais descendentes dos tipos Forastero com Trinitario: TSH 516, TSH 565, TSH 774,
TSH 1188 e TSAN 792 e grupo 3 = material do tipo Comum. Os resultados sdo

apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Probabilidade de erro para a rejei¢do da hipdtese nula (de igualdade) entre os
grupos de chocolate avaliados

Grupo 3 Grupo 1
Grupo 1 ns
Grupo 2 wk ok
Grupos le2 wk

Na Tabela, ‘ns’ indica que a diferenga entre as amostras ndo foi significativa nos niveis avaliados e “**’
indica, que houve diferenca estatistica entre os grupos a 1% de significancia. Ainda na Tabela, grupo 1 =
materiais descendentes do tipo Forastero: TSA 654, TSA 656 ¢ CEPEC 42, EET 397; grupo 2 = materiais
descendentes dos tipos Forastero com Trinitario: TSH 516, TSH 565, TSH 774, TSH 1188 e TSAN 792 e
grupo 3 = material do tipo Comum

De acordo com os dados apresentados na Tabela 5, os Grupos 1 e 3 ndo
apresentaram diferencga significativa em nivel menor que 5% (o resultado foi de 8,61%), de
forma que, sensorialmente, os provadores ndo diferenciaram claramente as amostras desses
dois grupos. Torna-se importante considerar que ambos os Grupos 1 e 3 sdo descendentes
apenas de materiais Forasteros. Por outro lado, o contraste entre o Grupo 2 e os Grupos 1 e

3 resultou, nos dois casos, em diferenca significativa ao nivel de 1%.

Os resultados apresentados nas Tabelas 4 e 5 indicam que um painel nio treinado de
consumidores foi capaz de diferenciar de forma conclusiva os materiais de acordo com sua
ascendéncia genética, o que pode sugerir a possibilidade e o interesse pela producdo e
comercializacdo de chocolates monovarietais e, no caso atual do Brasil, talvez
monoclonais. Os resultados também comprovam a possibilidade de ganho de qualidade, no
melhoramento genético do cacau, com a inclusdo de variedades Trinitdrias e Criollas nos
programas de cruzamento, associando resisténcia a doencas com outras caracteristicas de

interesse como a qualidade do produto.

Os resultados das médias das notas dadas pelos provadores na avaliacdo sensorial

sao apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Valores das médias e desvio padrdo das notas dos provadores para os atributos sensoriais
avaliados

Atributo Sensorial

Aroma Sabor MODO Intencéo de
Chocolate Chocolate  Forca quebra Derretimento Chocolate Amargor Acidez  Adstringéncia GLOBAL compra

Cepec 42 40+1,0° 4,5+0,8%" 35406 43+1,1% 47+1,1" 46+09® 47+09™ 63+18%® 29+12°
Comum 40+1,1° 46+09® 36+05° 48+1,0° 50+10"®  49+1,0° 48+09® 62+1,7° 30+12%
EET 397 39+1,0° 44+07"™ 36+08° 48+14* 52+12°  49+12° 53+1,1° 49+23° 37+13°
TSH 516 40+1,1° 42+0,6° 36+0,6°  44+10%® 45+1,1™ 46+08%® 46+09* 64+1,7" 29+12°
TSH 565 3,9+0,8*° 43+0,6" 37+0,6"  41+08° 43+08°% 43+08° 45+08™ 67+1,5" 26+1,0"
TSA 654 3908  44%07%  34+08% 45£08% 47+07" 44207% 47£07" 66+14" 2611
TSA 656 40+1,0° 4,4+0,7% 36+08°  45+10® 48+10™ 47+08%® 49+09® 62+18° 29+13°
TSH 774 39106 42+0,5° 36+0,6°  44+09™ 46+08"™ 45+09%® 45+07" 69+1,6™ 24+12"
TSA 792 40£0,7° 47+08° 3607 42%08°  44+09" 4406 4506 67£16" 26+10%

TSH 188 38+0,8* 43 40,7 38+0,6° 39+08° 40+08¢ 4240,5° 42+07° 73+13* 20+09°

D.M.S.* 0,6 0,4 0,4 0,6 0,6 0,5 0,5 1,1 0,7

*D.M.S.: Diferenca minima significativa ao nivel de erro de 5% pelo Teste de Tukey
Valores de uma mesma coluna, com a mesma letra, ndo diferem significativamente entre si (Teste de Tukey a 5% de

significancia)
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De acordo com os dados apresentados na Tabela 6, ndo foi verificada diferenca ao
nivel de 5% de significancia para as médias das notas dos provadores em relacdo aos
atributos “aroma de chocolate” e “derretimento”. Com relagdo aos atributos ‘“‘sabor de
chocolate” e ‘“acidez”, foi verificada diferenca ao nivel de 5% de significancia para as
amostras TSH 565 e TSH 1188 em relacdo a EET 397 e Comum, sendo que essas ultimas
apresentaram sabor de chocolate e acidez acima do considerado ideal pelos provadores, e as
primeiras estiveram mais proximas do ideal para os atributos citados. As demais amostras
nao apresentaram diferenca ao nivel de 5% de significancia. Com relagdo ao amargor, as
amostras reunidas nos grupos 1 e 3 descritos anteriormente se diferenciaram de forma
significativa das amostras do grupo 2. Em relacdo ao atributo “adstringéncia”, TSH 1188
apresentou o menor valor, e se diferenciou de todas as amostras do Grupos 1 e 3, com
excecdo de EET 397, além de sua média ter sido a mais préxima do valor considerado
ideal, de 4,0. Na avaliacdo dos chocolates de modo global, EET 397 se diferenciou de todas
as amostras, e foi o menos apreciado entre as demais. A maior média para este atributo foi
de TSH 1188, que ndo apresentou diferenca estatistica ao nivel de 5% de significancia de

todas as outras amostras reunidas no grupo 2.

A avaliagdo das médias para a inten¢do de compra dos chocolates mostrou que TSH
1188 apresentou a melhor resposta, com média correspondente, na escala utilizada,
indicando que os provadores provavelmente comprariam esse produto caso estivesse a
venda. Para este atributo, ndo foi verificada diferenca ao nivel de 5% de significancia entre
TSH 1188 e as demais amostras pertencentes ao grupo 2, com excec¢do de TSH 516. De
uma forma geral, verificou-se que a intencdo de compra e a avaliagdo dos chocolates de
modo global foram influenciados e possivelmente determinados pelos atributos "amargor",

"adstringéncia" e "acidez", bem como pelo atributo "sabor de chocolate".

Ainda de acordo com os resultados das Tabelas 3 e 6, verifica-se que os chocolates
reunidos no grupo 1 e grupo 3 apresentaram freqii€éncia maior de notas que consideraram os
atributos "amargor", "acidez" e "adstringéncia" acima do ideal, enquanto que, em relacdo a

esses mesmos atributos, com excecdo do "amargor" e incluindo "sabor de chocolate" os
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chocolates do grupo 2 apresentaram freqiiéncia maior de notas que os consideraram

"ideais".

De uma forma geral, verifica-se que a andlise estatistica univariada aplicada
(ANOVA) e o teste de médias (Tukey a 5% de significincia) complementaram a andlise
estatistica multivariada, sendo que foi verificada a capacidade de uma equipe de provadores
ndo treinada diferenciar caracteristicas sensoriais dos chocolates possivelmente

influenciadas pela ascendéncia genética dos cultivares estudados.

De acordo com LUNA et al. (2002), poucos estudos avaliaram detalhadamente a
influéncia de genétipos de cacaueiro aos atributos sensoriais. Estes mesmos autores,
buscando relacionar o sabor do cacau e sua composi¢do quimica com a origem genética de
materiais do Equador, correlacionaram as caracteristicas genéticas e quimicas (4cidos
organicos, acucares, polifendis e metilxantinas) com caracteristicas sensoriais importantes
como a adstringéncia, o amargor, a acidez, a intensidade de sabor de cacau e notas florais e
frutais. Clapperton et al., 1993; 1994), demonstraram a relagdo existente entre diferentes
genotipos e sua composi¢do quimica e atributos sensoriais como a adstringéncia, 0 amargor
e a intensidade de sabor de cacau. Os autores encontraram relacdo entre o teor de polifendis
e a adstringéncia e a intensidade de aroma e sabor de cacau percebidos sensorialmente; bem
como a quantidade de alcaléides e o amargor dos produtos avaliados. Conforme discutido
anteriormente, tais correlacdes ndo foram verificadas neste estudo. De acordo com Burger
(1992), as anélises fisico-quimicas podem fornecer importantes informagdes sobre algumas
caracteristicas relevantes dos chocolates. Porém, estas andlises ndo substituem a avaliacdo
sensorial do chocolate, que ainda mostra-se como um importante instrumento da avaliacao

da qualidade do cacau.
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4. CONCLUSOES

- Os resultados fisico, fisico-quimicos e sensoriais obtidos, mostraram que todos os

cultivares podem ser utilizados industrialmente para fabricacao de chocolates;

- Verificou-se que o teor de umidade e o tamanho maximo das particulas dos
chocolates estavam de acordo com as faixas de valores recomendados pela literatura.
Em relacdo ao pH e a acidez total tituldvel, as faixas variaram, respectivamente, entre
5,14 e 5,52 e entre 4,81 a 3,61, para o pH e a acidez total tituldvel dos chocolates
Comum e TSH 1188. Em relacdo ao teor de nitrogénio total, o chocolate TSH 1188
apresentou maior valor (8,6%), e se diferenciou apenas de TSH 516, TSA 654, EET
397 e Comum. Deve-se destacar que as diferencas verificadas em relacdo as
caracteristicas fisico-quimicas dos chocolates (pH, acidez total tituldvel e teor de
nitrogénio total), podem ter sido originadas ndo apenas por diferencas genéticas, como

também nas etapas de fermentagao, secagem e torracao.

- Em relacdo as propriedades reoldgicas dos chocolates, a viscosidade plastica de
Casson variou de 3,66 a 5,88 Pa.s e o limite de escoamento de Casson variou de 2,95 a
8,93 Pa. Considerando que os valores de tamanho maximo das particulas foram bem
proximos entre os materiais estudados e que o teor de gordura foi padronizado durante
o processo, as diferencas observadas nos pardmetros reoldgicos podem ter sido
causadas pelas pequenas variagdes no teor de umidade, conforme demonstrou a andlise
de correlacdo, bem como influenciadas por caracteristicas especificas de cada cultivar,
na distribuicao do tamanho das particulas dos chocolates ou pequenas variacdes na

temperatura de anélise;

- Em relacdo a tensdo de ruptura, foram observadas associagdes entre os resultados
das caracterizacOes realizadas na manteiga de cacau dos materiais estudados (Capitulo
3), a tensdo de ruptura dos chocolates avaliada de forma instrumental e a resposta da

avaliacdo sensorial para o atributo “for¢a necessdria para quebra do chocolate”,
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principalmente para o chocolate TSAN 792, indicando que as caracteristicas da

manteiga de cacau tiveram grande influéncia nestes parametros para esta amostra;

- Verificou-se que a andlise sensorial dos chocolates com equipe de provadores nao
treinados destacou, de forma consistente, as diferencas e semelhancgas sensoriais
relevantes entre os chocolates produzidos. As andlises estatisticas univariada e
multivariada possibilitaram destacar que, sensorialmente, os chocolates produzidos
com materiais descendentes do grupo Trinitario (TSAN 792, TSH 516, TSH 565, TSH
774, TSH 1188) se diferenciaram dos materiais descendentes apenas do grupo
Forastero, recebendo notas, nas avaliagdes e através da escala utilizada, mais préximas
do ideal. Isso ilustra a preferéncia dos provadores e comprova a possibilidade de ganho
de qualidade no melhoramento genético do cacau, com a inclusdo de variedades
Trinitario e Criollo nos programas de cruzamento, associando resisténcia a doengas

com outras caracteristicas de interesse como a qualidade do produto;
- Verificou-se que a aceitacdo global e a inten¢do de compra dos chocolates foram

determinadas principalmente pelos atributos “adstringéncia”, “amargor”, “acidez” e

“sabor de chocolate”.
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CAPITULO 5

AVALIACAO DOS NIVEIS ACEITAVEIS DE SEMENTES DE CACAU
DANIFICADAS COM A VASSOURA-DE-BRUXA VISANDO O
APROVEITAMENTO INDUSTRIAL

1. INTRODUCAO

Desde o final da década de 80 o setor cacaueiro no Brasil, notadamente o Estado da
Bahia, maior produtor nacional, vem sofrendo uma grave crise causada principalmente pela
presenca do fungo Crinipellis perniciosa, recentemente renomeado como Moniliophthora

perniciosa, responsavel pela doenga denominada vassoura-de-bruxa.

A doenca foi descrita pela primeira vez em 1895, apds grandes danos em plantagcdes
costeiras do Suriname (WENT, 1904; STAHELL, 1915; citados por PEREIRA, 1996).
Durante os trinta anos seguintes, a doenca foi registrada em todas as regides produtoras
proximas a Bacia Amazonica, incluindo Amazonia brasileira, Colémbia, Peru e alguns dos
mais importantes produtores do inicio do século: Equador (1°), Trinidad e Tobago (4°) e
Venezuela (5°). As perdas foram enormes e, com a pressdo da doenca e emergéncia de
outras dreas produtoras como Bahia e paises Africanos, Equador, Trinidad e Venezuela
perderam importancia no mercado internacional (PIRES, 2003). Apdés quase um século, foi
registrado um segundo ciclo de expansdo do fungo, que atingiu o Panamd, em 1978, através
da Colombia, e a Bahia em 1989 (PEREIRA, 1996). No Brasil os danos foram semelhantes
aos observados no primeiro ciclo de expansao, e a doenga, em associacdo com baixos

precos internacionais do cacau, cambio desfavoravel da moeda para o setor exportador e
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um periodo de clima desfavordvel a cultura, reduziu amplamente a producdo da Bahia
(PIRES, 2003) e afetou também a producdo brasileira, j4 que esse Estado € o maior

produtor nacional.

Segundo Gramacho et al. (1992), o fungo Moniliophtora perniciosa desenvolve seu
ciclo de vida em dois estdgios: o primeiro na forma parasitica, em tecidos novos e vivos do
cacaueiro, causando inchamentos, superbrotacdes e anomalias nos frutos e almofadas
florais (locais de lancamento de novas flores); e o segundo na forma saprofitica, em tecidos
mortos devido ao parasitismo desenvolvido no primeiro estigio. De acordo com 0s mesmos
autores, a colonizacio ocorre de forma rapida, iniciada em tecidos novos, em crescimento,
de cujas células vivas o fungo obtém nutrientes, atuando de forma parasitica. Porém,
quando o crescimento € detido, os nutrientes soliveis se tornam limitados, levando o fungo
a invadir e matar tecidos, passando a obter os nutrientes a partir de enzimas degradativas
dos tecidos mortos. Nessa fase, denominada saprofitica, verifica-se o aparecimento de
basidiocarpos com a produgdo de esporos, que sdo os disseminadores da doenga. De acordo
com Solorzano (1977); Evans & Solorzano (1982); Rodrigues (1983); Lawrence et al.
(1991) e Rocha & Wheeler (1985), citados por Oliveira & Luz (2005), os esporos sdo
liberados preferencialmente durante a noite, com umidade relativa do ar entre 80 - 85% e
temperatura entre 20 - 25 °C, uma vez que ndo suportam a exposi¢do ao sol por periodo

maior que 1 hora (GRAMACHO et al., 1992).

A Figura 1 apresenta os principais sintomas verificados em cacaueiros
contaminados pela vassoura-de-bruxa. Segundo Gramacho et al. (1992), o ataque nos
ramos provoca o aumento de seu diametro (inchacdo) e a proliferacdo de pequenos brotos
proximos uns aos outros, nos quais sao encontradas folhas grandes, curvadas e retorcidas.
Nas almofadas florais infectadas, formam-se cachos de flores anormais, que originam
frutos anormais que morrerdo prematuramente. Os frutos infectados podem apresentar
sintomas variados, dependendo do modo de infec¢do e de sua idade. Quando a infeccdo
ocorre pela haste que suporta a flor (pedicelo), surgem frutos com forma caracteristica de

morango, que morrem prematuramente (Figura 1b). Porém, se a infec¢do ocorre
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diretamente no fruto, em seu primeiro estagio de crescimento, este terd forma caracteristica
de cenoura (Figura 1b). Nos frutos jovens, desenvolvidos, o principal sintoma é o
aparecimento de uma mancha negra, dura e irregular (Figura Ic), fazendo com que as
sementes internamente ao fruto fiquem aderidas entre si (Figura 1d) (GRAMACHO et al.,
1992). De acordo com Oliveira ¢ Luz (2005), os danos internos aos frutos siao mais
pronunciados que os da podriddo-parda, com as sementes, na maioria das vezes,

apresentando-se completamente danificadas.

(d)

Figura 1. Sintomas verificados em cacaueiros contaminados pela vassoura-de-bruxa: (a)
folhas retorcidas; (b) frutos com formato de “morango” ou ‘“cenoura”; (c) frutos com

mancha dura e escura; (d) sementes compactadas no interior do fruto
Fonte: PINTO & PIRES (1998)

Uma vez que o fungo tem apresentado alto poder de mutagdo, o setor cacaueiro na
Bahia vem enfrentando enormes dificuldades para erradicar a doenca. Desse modo,
pesquisas sobre as bases genéticas de cultivares de cacau resistentes e sobre o fungo e de
produtos quimicos ou elementos biolégicos que atuem contra a doenga, vém sendo
realizadas de forma paralela visando a melhoria da situacdo atual da cacauicultura brasileira

(PIRES, 2003; OLIVEIRA & LUZ, 2005; SCARPARI et al., 2005).

Com relacdo a produ¢do mundial de cacau, de acordo com Fujii (2007), verificou-
se, na safra 2006/2007, uma queda de aproximadamente 9% em relacdo a safra 2005/2006.
Nesse mesmo periodo, o Estado da Bahia, maior produtor nacional, apresentou uma queda
de aproximadamente 28% em sua produ¢do. Com isso, a demanda por améndoas de cacau

fermentadas e secas pelas industrias processadoras de cacau, concentradas principalmente
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nesse Estado, em conjunto com a situacdo de endividamento na qual se encontram os
produtores de cacau, tem levado-os a utilizarem de 30 a 50% de sementes danificadas pelo
fungo da vassoura-de-bruxa misturadas a sementes sadias na etapa de fermentagdo a fim de
evitar maiores prejuizos econdomicos. Porém, sao escassos trabalhos cientificos que tenham
reportado modificagdes verificadas em sementes de cacaueiro danificadas pelo fungo
causador da vassoura-de-bruxa, bem como os efeitos de sua utilizacdo na fermentacio e nos
produtos obtidos. Grande parte dos estudos avaliaram as alteracdes causadas pelo fungo em

Theobroma cacao L., nos tecidos de plantas infectadas.

Chaves & Gianfagna (2007) em um recente estudo, verificaram que a infeccdao de
folhas de cacaueiro pelo fungo da vassoura-de-bruxa induz a sintese de mondmeros e
oligdmeros de procianidinas na folhas infectadas e nas folhas adjacentes ndo infectadas dos
ramos novos. As procianidinas do cacau possuem efeito toxico aos fungos, principalmente
na germinacao do basididsporo e no tubo de elonga¢do do germe do fungo (ANDEBRHAN
et al,, 1995 e BROWNLEE et al., 1990 citados por CHAVES & GIANFAGNA, 2007).
Leal et al. (2007) citado por Chaves & Gianfagna (2007) encontraram genes que estiao
associados com a resisténcia a doenca, incluindo o gene de sintese de cafeina e outros
relacionados com a biosintese de procianidinas. Scarpari et al. (2005) avaliaram os teores
de agucares soldveis, aminodcidos, metilxantinas, etileno, compostos fendlicos, inclusive da
classe dos flavondides, glicerol e dcidos graxos em folhas de cacaueiro durante a infeccao e
o desenvolvimento da vassoura-de-bruxa. De acordo com os autores, os teores de etileno e
de proantocianidinas aumentaram com o desenvolvimento da doenca e diminuiram apds a
morte dos tecidos infectados. Verificou-se ainda modificacdo dos 4cidos graxos, com o
aumento dos teores de dcido palmitico em detrimento de oléico. Aneja & Gianfagna (2001)
verificaram que o teor de cafeina de plantas de cacau infectadas com o fungo mostrou-se 7
a 8 vezes maior em relacdo ao de plantas ndo infectadas, e que a infec¢do dos tecidos das
plantas pelo fungo pode gerar mecanismos bioquimicos de defesa, evidenciados pelo
aumento dos niveis de metilxantinas e de compostos fendlicos. Omokolo Ndoumou et al.
(1996) avaliaram frutos e sementes de trés clones de cacaueiro durante sua infec¢do pelo

fungo Phytophthora megakarya e verificaram maiores teores de compostos fendlicos,
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especialmente da classe dos flavondides (flavonols) e dcidos hidrocinamicos. Os teores de
aminodcidos também aumentaram com o decorrer da infec¢cdo. Tal patégeno sé ocorre,
atualmente, na Africa, sendo a forma morfolégica denominada Phytophthora palmivora,
uma das causadoras da doenga conhecida no Brasil como podridao parda, encontrada em
todos os paises produtores de cacau do mundo (DANTAS NETO et al., 2005; OLIVEIRA
& LUZ, 2005).

Almeida (1987) estudou a sobrevivéncia de Moniliophtora perniciosa durante a
fermentacdo de cacau, uma vez que ja naquela época o autor cita o uso de sementes
danificadas pelo fungo em misturas com sementes sadias durante a fermentagdo de cacau
na regido amazodnica brasileira, onde a doenga € endémica. Foram utilizadas sementes com
polpa extraidas de 200 frutos sadios e de 20 frutos infectados com a vassoura-de-bruxa,
totalizando 22 Kg de sementes com polpa, além de pedacos de casca e placenta dos frutos
infectados, dada a dificuldade de separar as sementes com polpa do fruto e da placenta
neste estdgio da doenga. Também foram colocadas vinte vassouras em fase de produgao de
basidiocarpos. Segundo o autor, o fungo ndo esteve em estado vidvel durante toda a
fermentacdo, dadas as condi¢des de temperatura e pH do meio, além da competicio com
outros microrganismos. O fungo, nas vassouras colocadas, ndo foi eliminado durante o
processo de fermentagdo, tendo produzido basidiocarpos quando estas vassouras foram

colocadas em meio adequado.

Uma vez que verifica-se atualmente, na maior regido produtora de cacau do Brasil,
o uso, em diferentes propor¢des, de sementes danificadas pelo fungo da vassoura-de-bruxa
em misturas com sementes sadias na etapa de fermentacdo e dada a escassez de trabalhos
cientificos nesse sentido, o objetivo deste estudo foi avaliar a influéncia da utilizagao de
sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa na obtencdo e nas caracteristicas
microbioldgica, fisica, quimica e fisico-quimica de produtos derivados (massa ou liguor,

manteiga e pé de cacau).
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2. MATERIAL E METODOS

Frutos de cacaueiro do tipo Comum, danificados e ndo danificados pela vassoura-
de-bruxa foram colhidos separadamente em Junho de 2007 em 4reas do CEPEC/CEPLAC
em Itabuna — BA. Os frutos danificados foram selecionados visualmente, pela presenga de
manchas escuras na casca, que caracterizam a doenga na fase de infec¢do dos frutos durante
o seu desenvolvimento/amadurecimento. A Figura 2 apresenta a caracteristica dos frutos

sadios e dos frutos com manchas escuras indicativas da infec¢do com a vassoura-de-bruxa.

Figura 2. Frutos sadios (a) e frutos desenvolvidos infectados pela vassoura-de-bruxa (b e c)

2.1 Processamento

A Figura 3 apresenta o fluxograma do processamento do cacau desde a colheita dos

frutos até a obtencdo de liguor, manteiga e p6 de cacau.
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Colheita dos frutos

v

Quebra

v

Remocdo das sementes com polpa

v

Fermentagao

v

Secagem artificial

v

Améndoas fermentadas e secas

v

Limpeza e remocao de impurezas

v

Quebra das améndoas

Testa e gérmen

v

Obtengdo dos nibs

v

Torragdo
Moagem
Liquor
x
Prensagem e Tratamento térmico
filtracdo
e Y
Manteiga de Torta de cacau T po—
cacau v iquor tratado
Moagem

v

Po6 de cacau

Figura 3. Fluxograma de processamento do cacau para obtencdo de liguor, manteiga e

po de cacau.

A quebra dos frutos foi realizada apds 24 h da colheita. As sementes com polpa

foram removidas e colocadas em recipientes pldsticos para homogeneizacao. Uma parte das

sementes danificadas e ndo danificadas pela vassoura-de-bruxa foi congelada a — 20°C, e
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utilizada para andlise dos teores de agucares, dcidos organicos e da fracdo volatil e outra
parte foi liofilizada em um liofilizador Boc Edwards modelo Super Modulayo RV12, para a

determinacao do teor de compostos fendlicos totais.

Foram preparados 4 lotes de sementes com polpa para a fermentagdo: o primeiro
com 100% de sementes de frutos sadios; o segundo com 30% de sementes danificadas pela
vassoura-de-bruxa; o terceiro com 50% de sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa; e
o quarto com 100% de sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa. As fermentagdes
foram realizadas em duplicata em caixas de isopor com capacidade para 5 L com orificios
no fundo para permitir o escoamento da polpa liquefeita, sendo a massa em cada caixa de
4,0 Kg. A partir de 48 h do inicio da fermentagao e a cada 24 h foram feitos revolvimentos

para oxigenagao e homogeneizagao das sementes.

Ao inicio da fermentacdo, determinou-se o teor de sélidos soluveis da polpa (°Brix)
envolta as sementes de cada material. Foram tomadas, diariamente, medidas de temperatura
e pH da massa em fermentacdo na altura mediana das caixas, tanto no centro como nas
extremidades. O término da fermentacdo foi determinado de acordo com a temperatura e o

pH medidos durante a etapa.

A secagem das améndoas foi realizada em estufa com circulacdo de ar a 35 °C
durante 3 dias até umidade de 6,0 a 8,0% (BRASIL, 1988). As améndoas fermentadas e
secas foram quebradas em fragmentos em um moinho de facas RIETZ, os quais foram
separados de acordo com a granulometria utilizando um conjunto de peneiras vibratorias
REOTEST com abertura de 4,76 e 2,38 mm. Os nibs foram obtidos por diferenca de
densidade, apds remocao da testa (casca que envolve os cotilédones) e do gérmen, com o

auxilio de uma coluna de ar de fabricacdo propria.

Os nibs foram torrados em forno elétrico rotativo PROBAT, tipo TP2, fixando-se a
temperatura em 140 °C na camisa, durante 38 minutos, de acordo com as condicdes

otimizadas encontradas por Gilabert-Escriva (1997). Em seguida, os nibs foram triturados
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em liquidificador WALITA e refinados em moinho de cilindros, DRAISWERKE GMBH,
composto por 3 cilindros horizontais de ago inoxidavel encamisados e resfriados com dgua,
até granulometria média de 25 um para a obtencdo das massas de cacau. O tamanho
maximo das particulas foi medido em micrometro digital MITUTOYO com escala 0 — 25
mm, de acordo com Efraim (2004). Os liguors refinados foram tratados termicamente em
miniconcha, FRIWESSA, modelo PPC, com capacidade para 1 kg, a 70 °C por 3 horas,

sendo obtidas, ao final deste processo, massas refinadas com consisténcia pastosa.

Parte do liquor foi prensada para a obtencao de manteiga e torta de cacau em prensa
hidraulica manual CARVER, modelo C, com capacidade médxima de 9 toneladas. O tempo
total da prensagem foi de 30 min, sendo Smina 3 t, I5mina6te 10 min a9 t. Apds a
separacdo da manteiga de cacau, a torta resultante foi moida em miniprocessador BLACK

& DECKER, modelo HC31 para a obten¢ao do pé de cacau.

2.2 Caracterizaciao dos produtos obtidos

2.2.1 Améndoas fermentadas e secas

a. Determinagoes fisicas: Foram avaliados: a massa de 100 améndoas e o nimero
de améndoas em 100 g em balanca semi-analitica GEHAKA, modelo BG 2000; a
densidade aparente, através do deslocamento volumétrico de sementes do tipo colza em
determinador de volume especifico; a composicao das fracdes das améndoas (cotilédones,
gérmes e testa), através da separacdo manual com o auxilio de um canivete e pesagem de
100 améndoas e prova de corte (cut test) que avaliou a qualidade em fun¢do do grau de
fermentacdo através da coloracdo, (e) compartimentagdo dos cotilédones e da presenca
visual de fungos, insetos, e outros defeitos (BRASIL, 1988). Todas as determinacdes foram
realizadas em triplicata em améndoas fermentadas e secas coletadas ao acaso, por
amostragem.

b. Microbiologia — Foram realizadas contagens de: Salmonella; E. Coli; bolores e
leveduras; bolores termoresistentes; contagem total de mesofilos aerdbios e bactérias

l4cticas de acordo com Pitt & Hocking (1997) e Downes & Ito (2001).
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2.2.2 Nibs nao torrados
a. Determinacaes fisico-quimicas (realizadas em triplicata):
- teor de umidade, de acordo com o método 31.1.03 (HORWITZ, 2005), realizado
em estufa com circulagdo de ar a 105 °C durante 12 h;
- pH e acidez total titulavel, em pHmetro Tecnal modelo TE-2 de acordo,
respectivamente, com os métodos 31.1.07 e 11.14.3, (HORWITZ, 2005);
- teor de proteinas (nitrogénio total), segundo o método Kjeldahl, 31.1.08
(HORWITZ, 2005).

b. Microbiologia: de acordo com o item 2.2.1 b.

2.2.3 Liquor
a. Determinagoes quimicas e fisico-quimicas:
- teor de umidade: de acordo com o método 31.1.03 (HORWITZ, 2005), em
equipamento Titroline Alpha marca Shott, modelo TZ1282;
- teores de lipidios totais e proteinas, pH e acidez tituldvel: de acordo com o item
222
- teor de metilxantinas (teobromina e cafeina): de acordo com Alves & Bragagnolo
(2002);
- viscosidade pléstica e limite de escoamento de Casson: de acordo com Gilabert-
Escrivd (1997) adaptado de (IOCCSC, 1973), em redmetro programdvel digital
marca BROOKFIELD, modelo RVDVIII+, dotado de adaptador para pequena
quantidade de amostra (IOCCSC, 1973). Foi utilizado spindle #15, e temperatura de
trabalho de 40°C, controlada por meio de banho termostatizado Brookfield, modelo
TC 500. Os resultados foram expressos em Poise (P) para viscosidade plastica de
Casson e em dyn/cm2 para o limite de escoamento de Casson.

b. Microbiologia: foram realizadas as contagens apresentadas no item 2.2.1 b.

2.2.4 Pé6 de cacau
a. Determinagées fisico-quimicas: os teores de umidade, pH e acidez tituldvel,

lipidios totais e proteinas foram determinados de acordo com o item 2.2.2 a;
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b. Determinagdo fisica da cor: realizada com um colorimetro Minolta modelo
Chroma Meter CR 300 e sistema de leitura CIELAB, normatizado pela Commission
Internationale d'Eclairage, de acordo com o método de BISPO (1999), adaptado de
WIANT & LYNCH (1991) e TERINK & BRANBON (1982).

2.2.5 Manteiga de cacau

a. Curva de solidos

A manteiga de cacau dos materiais foi caracterizada fisicamente por meio da
determinacdo do teor de gordura sélida (S6lid Fat Content — SFC), de acordo com o método
da AOCS (FIRESTONE, 1998) em um Espectrometro de Ressonancia Magnética Nuclear,
Minispec Bruker pc120. A manteiga de cacau de cada material foi previamente submetida a
um tratamento térmico seqiiencial que consistiu em: fusdo da gordura a 100 °C; 15 min a
100 °C; 5mina 60 °C;90+5mina 0°C;40+0,5h a26 °C; 90 + 5 min a 0 °C. O teor de
gordura sélida foi determinado nas temperaturas de 10; 20; 25; 30 e 35 °C.

b. Composicdo em dcidos graxos

A determinagdo foi realizada conforme o método oficial da AOCS (American Oil
Chemist’s Society) em cromatégrafo gasoso capilar (CGC AGILENT 6850 SERIES GC
SYSTEM) com coluna capilar DB-23 AGILENT (50% cyanopropyl) — methylpolysiloxane
de dimensoes 60 m, @ int: 0,25 mm, 0,25 um filme. A operacdo foi realizada da seguinte
forma: fluxo coluna = 1,00 mL/min; velocidade linear = 24 cm/s; temperatura do detector:
280 °C; temperatura do injetor: 250 °C; temperatura forno: 110 °C — 5 minutos, 110 — 215
°C (5°C/min), 215 °C — 24 minutos; gas de arraste: Hélio; volume injetado: 1,0 pL.

c. Composigado triacilglicerdlica

As determinagdes foram realizadas em cromatdgrafo gasoso capilar — CGC, marca
AGILENT 6850. Foi utilizada coluna capilar DB-17 HT - AGILENT CATALOG: 122-
1811 (50% phenyl) — methylpolysiloxane, com as seguintes dimensdes: 15 m de
comprimento; 0,25 mm de diametro interno e filme de 0,15 um. As condicdes de operagao
utilizadas foram: fluxo coluna = 1,00 mL/min; velocidade linear = 40 cm/s; temperatura do

detector: 375 °C; temperatura do injetor: 360 °C; temperatura forno: 250 - 350°C (5
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°C/min), 350°C / 20 min; gis de arraste: Hélio; volume injetado: 1,0 pL, split 1:50;

concentracdo amostra: 10 mg/mL tetrahidrofurano.

2.3 Determinacao do teor de compostos fendlicos totais

O teor de compostos fendlicos totais foi determinado nas sementes nao fermentadas
com e sem vassoura-de-bruxa (VB 100 e VB 0); nibs nao torrados e liquors de acordo com
o método de Efraim et al. (2006), adaptado de Amerine e Ough (sd), sendo que a
absorbancia foi mensurada em espectrofotometro BECKMANN, modelo DU70 a 765 nm e

a curva padrao foi feita com 4cido tanico da marca Sigma.

2.4 Analise da fracao volatil dos materiais estudados

A avaliagdo sensorial dos produtos obtidos a partir de misturas de sementes de
cacau danificadas pela vassoura-de-bruxa seria de grande importincia na avaliagdo dos
niveis aceitdveis que poderiam ser utilizados na fermentacao, para ndo causarem alteracoes
indesejaveis no sabor caracteristico. Porém, ndo ha evidéncias cientificas que comprovem
que os danos causados pelo fungo da vassoura-de-bruxa nas sementes de cacau nao sejam
maléficos a saide. Como forma alternativa de avaliacdo do possivel impacto a qualidade
sensorial, foi realizada a avaliacdo da fragdo volétil dos materiais estudados.

As determinacdes foram realizadas nas sementes ndo fermentadas, nos nibs nao
torrados e nos liquors utilizando a técnica de micro-extra¢ao em fase sélida (SPME). Para a
extracdo dos compostos foram utilizados frascos de 5 mL e imas magnéticos, ambos em
formato conico. No frasco, foram pipetados 2 mL de solu¢do saturada de NaCl
(concentragdo de 35,3 g NaCl/100 mL 4gua destilada) e pesados 400,0 mg da amostra. A
amostra em solugao saturada de NaCl foi mantida sob agitacdo a 1200 rpm, durante 15 min
a 60 °C. Apds 15 min de pré-equilibrio, a fibra foi inserida no headspace criado no interior
do frasco. Para otimizar a extracdo dos compostos de interesse, foram avaliados dois tipos
de fibras: CARBOXEN e PDMS-DVB, sendo que a fibra CARBOXEN foi a que
apresentou os melhores resultados, de acordo com testes preliminares. O tempo de extragao
(tempo de contato da fibra com o headspace) foi de 45 min. Apds esse tempo, a fibra foi

recolhida do frasco e colocada no injetor do cromatdgrafo gasoso acoplado a um detector
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de massas permanecendo durante 4 min em contato com o gis de arraste. As andlises foram
realizadas em um sistema GC-MS marca HP, modelo HP5890/5970, equipado com uma
coluna capilar de silica fundida HP5-MS (5%-fenil-metilsiloxano, 30 m de comprimento x
0,25 mm de diametro interno x 0,25 mm de espessura de filme) e hélio (1 mL/min) como
gds de arraste. As condi¢des utilizadas foram baseadas no trabalho de Pini er al. (2005). O
injetor operou no modo splitless e a temperatura do detector foi de 240 °C. A energia de
impacto de elétrons do detector foi de 70 eV. A programacao do forno foi: 10 min a 45 °C,
aquecimento a 10 °C/min até 295 °C e permanecendo por 5 min.

Os compostos foram identificados utilizando a biblioteca de espectros de massa do
NIST (US National Institute of Standards and Technology) de 1998, de acordo com os
indices de retencdo obtidos para os compostos de interesse. As pirazinas foram

quantificadas de forma relativa por meio da drea dos picos.

2.5 Teores de aguicares e acidos organicos

A extracao dos compostos foi realizada com 4gua deionizada filtrada em membrana de
0,22 um (Sistema MilliQ — Millipore). Foram avaliadas sementes nao fermentadas e
améndoas fermentadas e secas sadias e danificadas pela vassoura-de-bruxa. A propor¢ao
sementes ou améndoas e dgua foi de 10,00 g/ 100,0 mL. A extragdo foi realizada de acordo
com Figueiredo ef al. (2006), sendo que as sementes ou améndoas fermentadas e secas
foram trituradas em um moinho analitico IKA — Universal Mill, pesadas e misturadas com
agua. Em seguida foi realizada agitacdo durante 3 minutos em um agitador tipo vortex. Os
extratos obtidos foram filtrados com membranas de 0,8; 0,45 e 0,22 um. Os compostos de
interesse foram monitorados por espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN de
'H), em um equipamento Inova Varian 500 MHz. Para as determinacdes, o sinal da dgua foi

eliminado por pré-saturacdo de 1,5 s. A quantificacao foi feita com padrdo interno (TPSA).

2.6 Analises Estatisticas
Os dados obtidos foram submetidos a Andlise de Varidncia (ANOVA) e ao teste de
Tukey para determinagdo da diferenca significativa entre as médias utilizando-se o software

SAS (Statistical Analysis System) (SAS®,1993).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Evolucao do processo de fermentacao

Na Figura 4 sdo apresentadas as sementes de cacau com polpa com diferentes

proporcdes de material danificado com a vassoura-de-bruxa apds 24 h do inicio do processo

fermentativo.

(d)

Figura 4. Sementes de cacau sadias, danificadas pela vassoura-de-bruxa e misturas de ambas no
inicio da fermentagao
Na Figura (a) 0%, (b) 30%, (c) 50% e (d) 100% de sementes danificadas pelo fungo

Verifica-se uma grande diferenca na coloragdo externa das sementes, que
visualmente estavam mais escuras conforme o aumento do teor de sementes com vassoura-
de-bruxa. As sementes de cacau, no interior dos frutos, normalmente estdo envolvidas pela
polpa, que de uma forma geral possui cor branca a levemente rosada, (LAJUS, 1982).
Durante as fermentacdes verificou-se menor volume da polpa drenada para os materiais
com 30, 50 e 100% de sementes danificadas (pela vassoura-de-bruxa), correspondendo, em

média a, respectivamente, 72,0; 40,1 e 10,2% do volume drenado na fermentacao normal.

Um teor menor de polpa no inicio do processo de fermenta¢do pode interferir na
evolucdo desta etapa, prejudicando as reagdes fisicas, quimicas e enzimdticas que
originardo compostos responsaveis pela cor, aroma e sabor, caracteristicos e desejaveis. A
composi¢do da polpa também € relevante, sendo que os actcares presentes sdo substrato de

leveduras que se desenvolvem no inicio da fermentagdo (LOPEZ, 1979 citado por
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SOARES, 2001). De acordo com Hardy (1960) citado por Thompson et al. (2001) e com
Minifie (1989), a polpa de cacau € composta por, em média, 85% de agua, 2,7% de
pentosanas, 0,7% de sacarose, 10% dos monossacarideos glicose e frutose, 0,6% de
proteinas, 0,7% de 4cidos e 0,8% de sais inorganicos. De acordo com Rombouts (1953),
citado por Thompson et al. (2001), a composicao da polpa é influenciada pelo grau de
maturacdo dos frutos, além da variedade do cacau, condi¢des de clima, solo, periodo de

colheita, entre outros.

As médias das leituras de temperatura e pH tomadas em intervalos de 24 h em

triplicata encontram-se nas Figuras 5 e 6, respectivamente.

Temperatura x Tempo
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—=—VBO
X VB 30
- ——a——VB 50
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Figura 5. Controle da temperatura durante a fermentacdo de misturas de sementes de cacau
danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias

Na Figura, VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 correspondem, respectivamente, as amostras com 0, 30, 50 e 100%
de sementes danificadas pelo fungo da vassoura-de-bruxa
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pH x Tempo
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Figura 6. Controle do pH durante a fermentacdo de misturas de sementes de cacau

danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias
Na Figura, VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 correspondem, respectivamente, as amostras com 0, 30, 50 e 100%
de sementes danificadas pelo fungo da vassoura-de-bruxa

De acordo com a Figura 6, no inicio da fermentacdo, as sementes sadias (VB 0)
apresentaram o menor valor de pH (3,6 aproximadamente), seguido das outras amostras
conforme o aumento da propor¢do de sementes danificadas, sendo o pH do material
contendo 100% de sementes danificadas (VB 100) préximo de 4,1. Em sementes de cacau
sadias, a elevada acidez verificada inicialmente € dada pela polpa e pela importante
presenca do 4dcido citrico associadas ao baixo nivel de oxigénio da fase inicial da
fermentacao (SCHWAN & WHEALS, 2004). Dado o baixo teor de polpa das sementes
danificadas pela vassoura-de-bruxa, era esperado que quanto maior o teor dessas sementes
danificadas, maior seria o pH da massa em fermentacdo. De acordo com a Figura 4, notou-
se que, apds 24 h do inicio da fermentagdo, a temperatura do material VB 100 mostrou-se
40% maior que a do material normal (VB 0) e do material com 30% de sementes
danificadas (VB 30). Dessa forma, € provavel que a fermentacdo dos materiais com 50 e
100% de sementes danificadas tenha ocorrido de forma distinta daquela dos materiais com
30 e 0% de sementes danificadas. Durante a fermentacdo, verificou-se similaridades na

evolucdo da temperatura da massa em fermentacao dos materiais VB 0 e VB 30, sendo que
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a faixa méxima de temperatura (40 - 45 °C) foi atingida apds 72 h. Esses dados estdo de

acordo com ZAMALLOA (1994), em estudos realizados com sementes sadias.

O término das fermentagdes foi determinado pelos dados de temperatura e pH, ou
seja, pela queda brusca da temperatura e aumento do pH, buscando-se evitar o
desenvolvimento de microrganismos maléficos a satide humana. Desse modo, as amostras
VB 50 e VB 100 atingiram sua temperatura maxima antes das 72 horas, e, em seguida,
apresentaram uma diminuicdo dréstica, sendo que a fermentag¢do foi interrompida em 96
horas (4 dias), tempo inferior ao considerado ideal para sementes de cacau do tipo utilizado
(Forastero), em geral de 5 a 7 dias (LAJUS, 1982). As amostras VB 0 e VB 30 tiveram a

fermentacao interrompida em 120 horas (5 dias).

Os resultados indicam que o comportamento distinto observado nas fermentagdes
das amostras avaliadas esteja associado a presenca de sementes danificadas pela vassoura-
de-bruxa, pois essas podem ter sofrido alteracdes no interior do fruto causadas pelos danos
provocados pelo fungo (SCARPARI et al., 2005; PEREIRA, 1996), ao reduzido teor de
polpa das sementes e a composicao distinta em agucares e dcidos organicos das sementes
com polpa danificadas e nao danificadas ao inicio da fermentagao. Isso pode ser observado
na Tabela 1, onde sdo apresentados os resultados das determinagdes de acticares e dcidos
organicos realizadas nas sementes com polpa ndo fermentadas e nas améndoas fermentadas

e secas, sadias (VB 0) e danificadas pela vassoura-de-bruxa (VB 100).

Tabela 1. Teores de 4cidos organicos e acuicares das sementes e améndoas de cacau sadias
e danificadas pela vassoura-de-bruxa ndo fermentadas

Teores em base seca (mg/ g)

Sementes nao fermentadas Améndoas fermentadas e secas
Sadias Danificadas Sadias Danificadas
Sacarose 1,52 nd nd nd
Glicose 24,26 nd nd nd
Frutose 26,16 nd nd nd
Ac. Acético nd 3,14 2,43 0,72
Ac. Latico nd nd 0,21 0,51
Ac. Succinico nd 2,59 0,13 0,08

* nd — nédo detectado
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As sementes ndo fermentadas danificadas pela vassoura-de-bruxa apresentaram
elevado teor de 4cido acético e ndo foram detectados os agucares sacarose, glicose e
frutose. Em fermentagdes convencionais de cacau, o 4cido acético € produzido na fase
aerobica da fermentacdo, iniciada apds o primeiro revolvimento pela oxidacdo do etanol
(formado na fase anaerdbica da fermentacao) por bactérias acéticas. Com isso, os resultados
observados na Tabela 1 confirmam que algumas das rea¢des que ocorrem normalmente
durante a fermentacdo do cacau ocorreram, para o material danificado pela vassoura-de-
bruxa, no interior dos frutos, enquanto esses estavam no cacaueiro, contribuindo para o
perfil de fermentacdo verificado (Figuras 5 e 6) e para os resultados da Tabela 1. Ainda na
Tabela 1 verifica-se uma concentracdo de 2,594 mg/g de é4cido succinico nas sementes
danificadas pela vassoura-de-bruxa, enquanto nas sementes sadias ndo foi detectado este
acido. Nao foi detectado dcido acético nas sementes nao fermentadas sadias, enquanto que
nas améndoas fermentadas e secas sadias, verificou-se um teor deste dcido de 2,43 mg/g,
indicando, como esperado, que foi formado durante a fermentacdo das sementes de cacau.
Nas améndoas fermentadas e secas danificadas pela vassoura-de-bruxa, verificou-se a perda

dos dcidos acético e succinico e a producao de acido l4tico.

3.2 Caracterizacdo das améndoas fermentadas e secas
3.2.1 Avaliacdo microbiologica

Os resultados da avaliagdo microbiolégica dos nibs ndo torrados sdo apresentados

na Tabela 2.
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Tabela 2. Avaliagdo microbioldgica dos nibs ndo torrados, provenientes de diferentes
proporcdes de sementes danificadas com vassoura-de-bruxa

Amostra
Determinacoes VB 0 VB 30 VB 50 VB 100
Salmonella (em 25 g) Ausente Ausente Ausente Ausente
E.coli (NMP/g)* <3 <3 <3 1,0x 10
Contagem de bolores (UFC/g)** <102 <102 <102 <102
Contagem de leveduras (UFC/g)** <102 2,7x 103 1,5x 10 9x 102
Contagem de bactérias lcticas (UFC/g)** 6,5x10°  37x10°  46x10° 1,1x10’

Contagem total de aerdbios mesoéfilos . ; . ;
3,6x10 5,6x10 3,3x10 2,6 x 10
(UFC/g)**

Contagem de bolores termorresistentes
Ausentes Ausentes Ausentes Ausentes
(n°® esporos/25 g)***

Na Tabela, VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam respectivamente materiais com 0, 30, 50 e 100% de
sementes danificadas pelo fungo da vassoura-de-bruxa.

* Numero Mais Provavel por grama, ** Unidades Formadoras de Coldnias por grama, *** Numero de esporos
em?25g.

Os resultados da Tabela 2 mostram, para todas as amostras, auséncia de Salmonella
sp. e bolores termorresistentes, sendo esse ultimo um resultado importante para o
processamento de cacau, visto que esses microorganismos temorresistentes dificilmente
seriam eliminados até a obtenc¢do dos produtos de cacau (liguor, manteiga, p6 de cacau e
chocolate).

A contagem de bolores foi igual para todas as amostras. Entretanto, houve
diferencas quanto a contagem de leveduras, bactérias l4cticas e totais de aerébios mesofilos.
De acordo com CASCANTE et al. (1993), o desenvolvimento de microorganismos que
utilizam a polpa como substrato provoca a elevacdo da temperatura da massa na
fermentacdo, assim como mudancas de pH do meio, controlando, de forma natural, a
predominancia de um ou outro tipo de microorganismo. Essa microflora se desenvolve na
seguinte seqiiéncia: leveduras, bactérias produtoras de 4cido lactico, bactérias produtoras de
acido acético, bactérias esporulantes e fungos (SCHWAN et al., 1990). Cabe ressaltar que

ndo existem normas que regulamentem a contagem microbiologica de améndoas de cacau.
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3.2.2 Caracterizacao fisica
Na Figura 7 € apresentada a aparéncia externa das améndoas de cacau fermentadas e

secas com diferentes propor¢oes de material danificado pela vassoura-de-bruxa.

(©) (d)

Figura 7. Améndoas de cacau fermentadas e secas com diferentes proporcdes de sementes
danificadas pela vassoura-de-bruxa: (a) VB 0, (b) VB 30, (c) VB 50 e (d) VB100

Na avaliagcdo visual das améndoas sdo observadas diferencas na coloragdo externa
de cada amostra (Figura 7), sendo VB 0 (amostra isenta de améndoas danificadas) aquela
com coloracdo mais clara. Conforme o aumento do teor de material danificado (30, 50 e
100%) a coloragdo externa mostrou-se mais escura e verifica-se a presenca de fungos na

testa das améndoas.
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N

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados referentes a caracterizacdo fisica das

améndoas fermentadas e secas.

Tabela 3. Caracteristicas fisicas das améndoas fermentadas e secas provenientes de
diferentes propor¢des de sementes danificadas com vassoura-de-bruxa

Amostra
Determinacoes® VB0 VB 30 VB 50 VB 100 MDS**

Massa de 100 , b b .
101,20 £0,88* 97,10 £ 0,44 97,96 £ 2,11 92,36 + 0,69° 3,18
améndoas (g)

N° améndoas/100 g 100 +2° 103 £ 1 102 £2° 108 +0° 3

Densidade aparente b d
0,641 £0,000° 0,599 +0,010 0,577 £0,010° 0,532 £ 0,006 0,020

(g/em’)

Composi¢ao em fracoes

Testa (%) 14,52 + 1,20° 15,77 + 1,44* 16,09 + 0,86" 15,39 +0,26" 2,72
Gérmen (%) 0,98 +0,05" 0,87 +0,03° 0,80 +0,01° 0,61 +0,03¢ 0,08
Cotilédone (%) 84,5+ 1,16" 83,36 + 1,4° 83,12 £ 0,86" 84,01 £0,27* 2,65

VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam a porcentagem que a amostra contém de sementes danificadas
pelo fungo da vassoura-de-bruxa.

*Média + desvio padrdo; **Minima diferenca significativa. Valores de uma mesma linha com mesma letra nao
diferem significativamente ao nivel de 5% de significancia pelo teste de Tukey

De acordo com a Tabela 3, a massa de 100 améndoas foi menor conforme o
aumento na propor¢do de améndoas danificadas pela vassoura-de-bruxa, sendo que nado
houve diferenga significativa entre as amostras com 30 e 50% de sementes danificadas.
Conseqiientemente, verificou-se um maior nimero de améndoas em 100 gramas para a
amostra com 100% de sementes danificadas (108 améndoas). Isso significa que o tamanho
das améndoas desse material foi menor em comparacdo aquele isento de sementes
danificadas. Quanto a densidade aparente, todas as amostras apresentaram-se
significativamente diferentes entre si, sendo que, quanto maior o teor de sementes
danificadas, menor a densidade aparente, confirmando-se a reducdo de tamanho

possivelmente ocasionada pela contaminacao.
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Em relacdo a composi¢do das fragdes, as amostras ndo apresentaram diferencas
significativas quanto ao teor de testa (casca) e cotilédone, porém no percentual de gérmen,
somente as amostras VB 30 e VB 50 nao se diferenciaram entre si. Verificou-se que o

percentual de gérmen diminuiu com o aumento da propor¢do de sementes danificadas.
3.2.3 Prova de corte (cut test)
Na Tabela 4 encontram-se os resultados da prova de corte das amostras estudadas.
As amostras foram avaliadas de acordo com a coloragdo dos cotilédones,
expressando-se os resultados em porcentagem de améndoas marrons, violetas com partes
marrons, violetas e brancas, de acordo com o grau de fermenta¢do (bem, parcialmente e

mal fermentadas) através da verificacdo da compartimentacdo dos cotilédones e de acordo

com os defeitos (arddsias, mofadas, achatadas e danificadas por insetos).
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Tabela 4. Prova de corte das améndoas secas provenientes da fermentacdo de misturas de
sementes de cacau danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias

Determinacdes VB 0% VB 30% VB 50%* VB 100%* D.M.S**
Marrom 16+4°¢ 18+£5¢ 35+3° 54+8° 14
i Marrom / 2+£3°  33x5% 273 26%5° 11
Coloracao Violaceo
Violiceo 37+7° 41 +£5° 33+2° §+3° 12
Branca 4+1° 6+4° 4+1° 6+2° 6
Bem fermentada 42 + 1°¢ 41 £3° 62+1° 88 +4*? 6
Fermentacio | Joiaimente 242" 39+x6™  31+1°  11+£4° 10
fermentada
Mal fermentada 14+£2° 16+2* 6+2° 1+1° 5
Ardésia 0° 0° 0 242° 3
Mofada 0° 1+1° 3+£3° 12+£2° 5
Defeitos Achatada 1+1° 0° 2+1° 4+3° 4
Danificadas por
insetos ’ 0 0 0 0

VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam a porcentagem que a amostra contém de sementes danificadas pelo
fungo da vassoura-de-bruxa.

* Média + desvio padrdo; **Diferenca minima significativa. Valores de uma mesma linha com mesma letra
ndo diferem significativamente ao nivel de 5% de significancia pelo Teste de Tukey

Em sementes ndo fermentadas, o tecido dos cotilédones € constituido por dois tipos
de células: o primeiro no qual s@o armazenados os compostos fendlicos (taninos,
catequinas, antocianinas e proantocianidinas) e metilxantinas (teobrominas e cafeina) e
outro, de reserva, com amido, lipidios, proteinas e enzimas (BRAUDEAU, 1970). Durante
a fermentagdo, com a morte do embrido, principalmente devido as elevadas temperaturas e
a intensa formacdo de 4cidos (HOSKIN & DIMICK, 1994), as paredes celulares sao
rompidas levando ao contato das substincias que antes se encontravam separadas nos
diferentes tipos de células, provocando uma série de reacdes bioquimicas importantes para
a formacdo dos precursores de sabor do cacau. Com isso, apOs a etapa de secagem, a
compartimentacdo e a coloragdo marrom tipica, geralmente indicam que houve uma boa
fermentacdo. Por outro lado, deve-se ressaltar que a totalidade de améndoas fermentadas de
coloragdo marrom em um lote, nem sempre ¢ um indicativo de boa qualidade ou de

fermentacdo bem conduzida, uma vez que améndoas que ultrapassaram o tempo de
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fermentacdo podem apresentar cotilédones com coloragdo marrom e intensa
compartimentacdo, porém, essa sobre-fermentacdo provoca a perda de precursores
desejaveis de sabor e a formacdo de compostos quimicos que poderdo prejudicar o sabor

dos produtos obtidos (HANCOCK & FOWLER, 1994).

Verifica-se na Tabela 4 que a quantidade de améndoas com colora¢do marrom foi
maior conforme o aumento da proporcao de améndoas danificadas pela vassoura-de-bruxa,
sendo que, conforme discutido anteriormente, este ndo necessariamente € um indicativo de
que o grau de fermentagdo foi melhor quanto maior o teor de sementes danificadas. Mas os
resultados sugerem diferencas nas reagdes ocorridas durante a fermentacdo dos materiais
com maiores proporcdes de sementes danificadas pelo fungo (VB 50 e VB 100), conforme
observa-se também na Figura 3, uma vez que a temperatura da massa em fermentacio de
VB 50 e 100 j4 estava mais alta nas 24 h iniciais da fermentacdo. Esse pode ser um
indicativo de que a ruptura das membranas e algumas reagdes bioquimicas que ocorrem
normalmente na fermentacao ja tenham se iniciado antes da quebra dos frutos danificados

pela vassoura-de-bruxa.

De acordo com os resultados da prova de corte das amostras VB 0 e 30, ambas
foram classificadas de forma similar, ndo apresentando diferencas significativas para
pardmetros avaliados. E interessante ressaltar que a prova de corte é uma técnica utilizada
na comercializacdo das améndoas de cacau pelas industrias processadoras, juntamente com
a medida da umidade e da massa de 100 améndoas. Apenas pela avaliacdo da prova de
corte, ndo seria possivel diferenciar amostras de améndoas totalmente sadias com amostras

misturadas com 30% de améndoas com vassoura-de-bruxa.

As amostras foram classificadas de acordo com a Resolucdo do CONCEX n° 160 de
28 de junho de 1988 observando os valores de umidade (Tabela 5) e da prova de corte
(Tabela 4) (BRASIL 1988). As amostras VB 0 e VB 30 foram classificadas como Tipo I.

Como a amostra VB 50 apresentou 3% de améndoas mofadas, foi classificada como Tipo
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II. Nao foi possivel classificar a amostra VB 100, pois a porcentagem de améndoas

mofadas foi superior a 4%.

3.3 Caracterizacio dos nibs nao torrados

Os resultados da caracteriza¢do dos nibs ndo torrados encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5. Caracterizacdo dos nibs ndo torrados provenientes de misturas de sementes de
cacau danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias

Determinacgoes* VB0 VB 30 VB 50 VB 100 MDS#**
Umidade (%) 7,06 +0,11° 6,87 £0,06° 7,28 +0,04" 7,29 £ 0,04 0,18
pH 492+0,08°  533+005 553+005°  6,28+0,06" 0,15
Acidez total tituldvel ] . N
9,42 +0,4° 6,56 £ 0,13 6,62 £ 0,47 2,10 £ 0,35° 0,94
(meq/100 g)
Teor de proteinas em ) o
13,95+0,22" 13,76+ 0,24" 13,40+0,14 13,16 £ 0,09 0,50
base seca (%)
Teor de lipidios em ) X
52,05+0,23*  51,57+0,34" 49,36 +0,61 48,52 £ 0,61 1,20

base seca (%)

VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam a porcentagem que a amostra contém de sementes danificadas pelo

fungo da vassoura-de-bruxa.

* Média + desvio padrdo; **Minima Diferenga Significativa. Valores de uma mesma linha com mesma letra ndo
diferem significativamente ao nivel de 5% de significancia - Teste de Tukey

De acordo com a Tabela 5, os valores de umidade das amostras (compreendidos

entre 6,87 e 7,28%) estavam abaixo do limite maximo estabelecido pela Resolugdao

CONCEX n° 160, de 8,0% (BRASIL, 1988). Em relagdo ao pH, observou-se o aumento

dos valores quanto maior a propor¢ao de sementes danificadas, sendo que todas as amostras

apresentaram diferencas entre si pelo Teste de Tukey a 5% de significancia. As diferencas

entre as amostras quanto aos valores de pH e acidez tituldvel estdo relacionadas com os

resultados obtidos para a massa em fermentacdo no final desta etapa (Figura 6), pois as

amostras contendo sementes danificadas apresentaram um pH elevado, que esta associado a

uma acidez mais baixa.
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De acordo com os resultados da Tabela 5, oberservou-se que os teores de proteinas e
de lipidios totais foram maiores para a amostra VB 0, sendo que esses teores foram
diminuindo com o aumento da porcentagem de améndoas danificadas (diminui¢do de 5,7%
do teor de proteinas e de 6,8% do teor de lipidios totais de VB 100 em relagdo a VB 0), o
que indica uma provével influéncia do fungo da vassoura-de-bruxa nas tranformacdes
bioquimicas da semente de cacau. Misnawi e Teguh (2008), que avaliaram a possibilidade
de uso de sementes de cacau com diferentes graus de infestacdo pela larva de
Conopomorpha cramerella, verificaram menor teor de lipidios quanto maior o grau de
infestacdo. Segundo os autores, isso pode sugerir que a fase de sintese dos lipidios durante
o desenvolvimento dos frutos tenha sido incompleta. Essa pode ser uma possivel explicagao
para a diminuicdo do teor de lipidios totais verificada conforme o aumento do teor de
sementes de cacau com vassoura-de-bruxa utilizadas na fermentacdo, apesar de essa ser

uma doenga causada por um fungo e nao por infestacdo da mencionada larva.

3.4 Caracterizacao dos liquors

3.4.1 Caracterizagdo fisica e quimica

Os resultados da caracterizacdo dos liqguors sdo apresentados na Tabela 6.
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Tabela 6. Caracterizacdo dos liguors obtidos de misturas de sementes de cacau danificadas
pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias

Determinacdes* VB 0 VB 30 VB 50 VB 100 DMS##
Umidade (%) 1,06 + 0,07 0,81 + 0,06 0,92 + 0,07 0,97 + 0,05 0,16
pH 4,89 +0,03¢ 5,14 +0,04° 5,34 +0,03 5,72 + 0,05 0,11
Acid total  tituldvel

cidez ol HHRYEL 93340440 8,35 % 0,77° 5,51 +0.24° 233£0,05 120
(meq/100 g)
Viscosidad Plésti

1seosicade WU 95024099° 2537095  3376+022°  41,6+146° 2,01
(Poise)
Limite d t

Hnie de escoamento 0,58+0,04° 0,75+ 0,05° 0,67+0,02°  0,66+0,02" 0,09
(dyn/cm?)
Teor de protef , ‘

eor de profeinas 14,13 £0,05°  13,8420,11° 13,30£021°  12,73£0,18° 037
em base seca (%)
Teor de lipidios a a b b

58,25 +0,23 57,73 + 0,06 56,25 + 0,63 54,92+ 0,21 0,94

em base seca (%)
Tam. mix particulas (um) 22,0+ 1,0° 23,0422 250+08° 21,0+1,7° 2,4
Metilxantinas
Teobromina (mg/100g) 1,164 +£0,006° 1,216 £0,036®  1,215+0,005® 1,283 +0,012* 0,08
Cafefna (mg/100g) 0,193 £0,002° 0,196 +0,002° 0,196 0,001 0,207 0,000 0,01

VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam a porcentagem que a amostra contém de sementes danificadas pelo

fungo da vassoura-de-bruxa.

* Média + desvio padrdo; **Diferenga minima significativa. Valores de uma mesma linha com mesma letra ndo
diferem significativamente ao nivel de 5% de significancia — Teste de Tukey

Comparando-se os resultados das Tabelas 5 e 6, verificou-se que as amostras

sofreram alteracdes, em alguns casos pequenas, no pH, na acidez tituldvel e no teor de

proteinas (nitrogénio total) apds as etapas de processamento dos nibs até o liquor. No

entanto, devido aos processos de torracdo e tratamento térmico do liguor, a umidade das

amostras diminuiu substancialmente, como esperado.

Os valores de viscosidade pldstica apresentaram-se maiores quanto maior a

propor¢ao de sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa, sendo que a amostra contendo

apenas sementes danificadas (VB 100) apresentou um valor 60% maior em relacdo a

amostra sem sementes danificadas (VB 0). As amostras VB 0 e VB 30 ndo apresentaram

diferenca significativa para viscosidade plastica, com valores de aproximadamente 25 P.

No entanto, apresentaram diferenca para o limite de escoamento. Comparando o limite de
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escoamento com os resultados de Gilabert-Escrivd (1997), que obteve 0,52 dyn/cm?, a

amostra VB 0 € a que ficou mais proxima.

Os fatores que podem influenciar a viscosidade e o limite de escoamento sdo: a
temperatura da andlise, que deve ser mantida constante, o teor de gordura no liguor, o teor
de umidade e o tamanho das particulas sdlidas (GILABERT-ESCRIVA, 1997). A
temperatura durante o processo foi sempre mantida a 40 °C e os resultados de umidade e
tamanho maximo das particulas foram préximos. O teor de lipidios totais da amostra VB
100 mostrou-se 6,8% menor que o de VB 0, podendo ser a principal causa para o aumento

da viscosidade dos liguors.

Pelos resultados de teobromina e cafeina apresentados na Tabela 6 foi possivel notar
que houve diferencga significativa apenas entre as amostras VB 0 e VB 100, sendo que os
valores de teobromina e cafeina deste dltimo foram, respectivamente, 10,22 e 7,25%
maiores em relacdo ao VB 0. De acordo com Aneja & Gianfagna (2001), a infec¢do dos
tecidos das plantas pelo fungo causador da vassoura-de-bruxa pode gerar mecanismos
bioquimicos de defesa, evidenciados pelo aumento dos niveis de metilxantinas e de

compostos fendlicos.

3.4.2 Avaliacdo microbiologica

Os resultados da avaliacdo microbioldgica realizada nos liguors dos diferentes

ensaios sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Avaliacdo microbioldgica dos liguors obtidos de misturas de sementes de cacau

danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias

Amostra
Determinacoes VB 0 VB30 VBS0 VB 100
Salmonella (em 25 g) Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia
E.coli (NMP/g)* <3 <3 <3 <3
Contagem de bolores (UFC/g)** <102 <102 <102 <102
Contagem de leveduras (UFC/g)** <102 <102 <102 <102
Contagem de bactérias lacticas (UFC/g)** <10 <10 <10 <10
Contagem total aerébios mesoéfilos (UFC/g)** 2,9 x 102 33x103 24x103 1,0x10°
Contagem bolores termorresistenes Auséncia Auséncia Auséncia Auséncia

(n° esporos/25 g)***

VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam a porcentagem que a amostra contém de sementes danificadas pelo

fungo da vassoura-de-bruxa.

* Numero Mais Provavel / grama, ** Unidades Formadoras de Coldnias/ grama, *** Numero de esporos / 25 g.

Observou-se, conforme a Tabela 7, que a carga microbiana de todas as amostras de

liquor foi relativamente menor que a observada nas améndoas fermentadas e secas (Tabela

2), conforme o esperado, pois as améndoas sofreram tratamento térmico de até 150 °C no

processo de torragdo, que € suficiente para a eliminacdo dos todos os microorganismos

avaliados, com excecdo de bolores termorresistentes. As contagens de E. Coli e Salmonella

estavam abaixo dos limites estabelecidos pela Resolu¢do RDC n° 12 de 02 de janeiro de

2001 (BRASIL, 2008).

3.5 Caracterizacao dos pos de cacau

Na Tabela 8 encontram-se os resultados das determinagdes fisico-quimicas dos pds

de cacau.
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Tabela 8. Caracterizacdo fisico-quimica dos pds de cacau obtidos de misturas de sementes
de cacau danificadas pela vassoura-de-bruxa com sementes sadias

Determinacdes * VB0 VB 30 VB 50 VB100 MDS°**
Umidade (%) 2,72+0,02* 2,88+0,03" 3,00+0,09° 3,54+0,07* 0,17
pH 508+0,02° 5254003 548+0,01" 59+0,04° 0,07

Acidez total titulavel

129+03* 112+ 0,1 9,7 +0,6" 6,0 +0,1¢ 25
(meg/100 g)

Teor de proteinas

0,43
em base seca (%) 26,24 +036* 26,19+0,20* 24,49 +0,28° 21,95+0,22°¢

Teor de lipidios . b b b
214 +0,6° 20,3 +1,0° 20,2+09"* 19,8 £0,7 2,8

em base seca (%)

L* 36,94 + 024  355+0,25" 3508+0,34° 33,81+0,52¢ 0,22
Cor a* 16,12 0,05 15,64 +0,03°> 15,19+0,05° 15,12+0,05° 0,03
b* 17,55 +0,14* 1536+0,14° 12,91 +0,15° 11,47+0,15° 0,10

VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam a porcentagem que a amostra contém de sementes danificadas
pelo fungo da vassoura-de-bruxa.

* Média + desvio padrio; * *Minima Diferenca Significativa. Valores de uma mesma linha com mesma letra
ndo diferem significativamente ao nivel de 5% de significincia - Teste de Tukey

Pela Tabela 8 , nota-se que o teor de umidade dos pés de cacau analisados esteve
proximo a 3,0% e o pH esteve na faixa de 5,1 a 5,9. Pelas andlises estatisticas, verificou-se
diferenca entre todas as médias para o pH das amostras avaliadas, que foi maior com o
aumento da quantidade de sementes danificadas usadas na fermentagdo. O mesmo foi
observado, de forma inversa, para a acidez total tituldvel, que diminuiu com o aumento de
sementes danificadas.O pé de cacau natural, de acordo com Terink & Brandon (1981),

citados por Bispo (1999), apresenta umidade préxima a 3,0% e pH de 5,75.

Em relacdo ao teor de lipidios totais observado nos pés de cacau, Minifie (1989),
Meursing (1994) e Bispo (1999) relataram que o conteddo de manteiga de cacau no pd
depende do fim a que se destina, podendo ser este comercializado com os limites de 8 a

10% (baixo teor), 11 a 13% (médio teor) e 22 a 24% (alto teor), devendo apresentar uma
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variacdo de no maximo 2%. De acordo com os teores de lipidios obtidos (Tabela 8), os pos
de cacau foram considerados com teor alto. No Brasil, atualmente, a maioria das industrias
processadoras de cacau trabalha com teores de, em média, 12% de manteiga de cacau nos
p6s. Conforme a Tabela 8, o teor de nitrogénio total dos pds foi menor quanto maior o teor
de sementes danificadas usadas na fermentacdo, sendo que VB 0 apresentou teor 16%
maior que VB 100. Os valores observados para todos os materiais avaliadas estdo dentro da
faixa obtida por BISPO (1999), que variou de 20,7 a 23,8 e a citada por Minifie (1989), de
23 a28%.

Quanto a avaliacdo da cor dos pds de cacau, no sistema de cores utilizado, CIELAB,
normatizado pela "Comission Internationale d'Eclairage" (CIE), L* indica a luminosidade
(de forma decrescente, de claro a escuro) e os parametros a* e b* estdo associados as
coordenadas cromaticas (a*, de forma decrescente, de vermelho a verde e b*, de forma
decrescente, de amarelo a azul) (BISPO, 1999; COHEN, 2005). Pelos resultados
observados na Tabela 8, as amostras apresentaram-se significativamente diferentes entre si
para todos os parametros (L*, a* e b*), sendo que com o aumento do teor de sementes
danificadas utilizadas na fermentagdo, mais escuros, menos vermelhos e amarelos estavam
os poOs de cacau. As diferencas verificadas na cor dos pés de cacau podem estar associadas
ao pH dos mesmos, uma vez que Bispo (1999), que estudou processos de alcalinizacdo em
nibs de cacau e avaliou a qualidade dos pds resultantes, obteve valores, respectivamente de
L*, a* e b*, de 33,13; 15,04 e 15,32 para p6 de cacau com pH 5,4 e valores de 31,6; 15,73 e
13,91 para p6 de cacau com pH 6,2.

3.6 Caracterizacao da manteiga de cacau

3.6.1 Curva de solidos

As curvas caracteristicas de solidos da manteiga de cacau das amostras estudadas

encontram-se na Figura 8.
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Figura 8. Curva de s6lidos da manteiga de cacau extraida de liguor obtido de misturas de
sementes de cacau sadias com sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa

Nota-se na Figura 8 que o perfil para o teor de sélidos nas temperaturas avaliadas

entre as amostras VB 0, 30, 50 e 100 foi similar.

3.6.2 Composicao em dcidos graxos

Na Tabela 9 estdo apresentados os resultados da composi¢dao em &cidos graxos da

manteiga de cacau extraida das amostras VB 0, 30, 50 e 100.
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Tabela 9. Composicao em acidos graxos da manteiga de cacau extraida de
materiais danificados e ndo danificados pela vassoura-de-bruxa

Acido Graxo VB0 VB30 VB 50 VB 100
C14:0 Miristico 0,07 0,07 0,08 0,07
C15:0 Pentadecanodico 0,02 0,02 0,02 0,02
C16:0 Palmitico 25,54 25,5 25,73 25,49
Cl6:1 Palmitoleico 0,25 0,25 0,26 0,25
C18:0 Estedrico 34,16 34,19 33,69 34,34
C18:1 Oléico 35,11 35,19 35,33 35,06
C18:2Trans Linoelaidico 0,01 0,01 0,01 0,01
C18:2 Linoléico 3,17 3,10 3,25 3,05
C18:3Trans Translinolénico 0,01 0,01 0,01 0,01
C18:3 Linolénico 0,20 0,20 0,22 0,20
C20:0 Araquidico 1,09 1,10 1,09 1,12
C20:1 Gadoléico 0,06 0,06 - 0,06
C22:0 Behénico 0,20 0,20 0,20 0,21
C22:1 Ertcico 0,01 0,01 0,01 0,01
C24:0 Lignocérico 0,09 0,09 0,09 0,10
C24:1 Nervonico 0,01 0,01 0,01 -
SATURADOS (%) 61,17 61,17 60,9 61,35
MONOINSATURADOS (%) 35,44 35,52 35,61 35,38
POLIINSTAURADOS (%) 3,39 3,32 3,49 3,27

Segundo Minifie (1989) e Luccas (2001), o acido graxo saturado estedrico (C18:0),
€ encontrado em propor¢des que variam de 32 a 36% e o palmitico (C16:0), em proporcdes
de 24 a 27%. Os 4cidos graxos monoinsaturado, oléico (C18:1), é encontrado na propor¢ao
de 33 a 37%. De acordo com a Tabela 9, os valores encontrados para todos os materiais
estudados estdo dentro das faixas citadas por Minifie (1989) e Luccas (2001). Nao foram
verificadas diferencas na composi¢do em acidos graxos das amostras com € sem vassoura-

de-bruxa.
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Luccas (2001) comparou dois tipos de manteigas de cacau: uma de origem brasileira
(Bahia) e outra composta por uma mistura de 30% de manteiga extraida de améndoas de
cacau brasileiras, 30% da Africa do Sul e 40% da Indonésia. De acordo com os resultados
obtidos pelo autor, a manteiga de cacau composta por uma mistura de améndoas de
diferentes origens apresentou maior teor de sélidos em temperatura ambiente e maior teor
de 4cidos graxos saturados. Neste estudo, as curvas de sdlidos obtidas e a composicao em
acidos graxos estdo mais proximas dos resultados reportados por Luccas (2001) para
manteiga de cacau composta por mistura de améndoas do Brasil, Africa do Sul e Indonésia
em relacdo a da Bahia, resultado curioso uma vez que as manteigas de cacau avaliadas
neste trabalho foram extraidas de améndoas de cacau da Bahia. De acordo com Tucci et al.
(2002), o periodo de desenvolvimento dos frutos no cacaueiro tem grande influéncia nas
caracteristicas fisicas e quimicas da manteiga de cacau. Os frutos utilizados neste estudo se
desenvolveram no primeiro semestre, periodo em que as médias de temperatura ambiente
sd0 maiores em relagdo ao segundo semestre, para a regido em que os frutos foram colhidos
(Itabuna — BA). Comparando-se ainda os resultados da Figura 8 com aqueles obtidos no
Capitulo 3 - Figura 5, para manteiga de cacau extraida de nove cultivares e do cacau
Comum, também sdo verificadas diferencas, sendo que os frutos destes ultimos materiais se

desenvolveram no mesmo local, porém, predominantemente no segundo semestre.
Na Tabela 10 € apresentada a composi¢do em triacilglicerdis da manteiga de cacau

extraida de liquor obtido de sementes de cacaueiro sadia (VB 0) e de sementes danificadas

pela vassoura-de-bruxa (VB 100).
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Tabela 10. Composi¢ao em triacilgliceréis da manteiga de cacau extraida de liquor de
sementes de cacau sadias (VB 0) e 100% danificadas pela vassoura-de-bruxa (VB 100)

Teores (g/100 g)
Triacilglicerol VB0 VB 100
POP 16,73 £ 0,09 17,34 £ 0,01
PLiP 2,54£0,03 2,58 £0,04
POS 40,83 £0,15 41,14 £ 0,09
POO 4,69 +0,41 5,33 10,22
POLi 0,83+0,18 nd*
SOS 21,29+ 0,18 20,34+ 0,15
SO0 11,12+ 0,11 11,37 +0,19
SOA 1,32+0,03 1,24 £ 0,09
OOA 0,66 £ 0,01 0,65 £ 0,09

Na Tabela, os triacilglicerdis representados sdo formados pelos seguintes dcidos graxos: P =
dcido palmitico (saturado); O = 4cido oléico (monoinsaturado); S = dcido estedrico (saturado);
Li = 4cido linoléico (diinsaturado); A = 4cido araquidico (saturado)

* nd — ndo detectado

Foram verificadas poucas diferencas entre a manteiga de cacau extraida de liguor
contendo 100% de sementes sadias (VB 0) e liguor de 100% de sementes danificadas (VB
100). A soma dos principais triacilglicerdis encontrados na manteiga de cacau, POP, POS e
SOS, responsdveis por permitir que esta gordura se cristalize em uma elevada ordem
estrutural, responsdvel por suas caracteristicas de fusdo e cristalizacdo (LUCCAS, 2001;

LIPP & ANKLAM, 1998) foi, respectivamente, de 78,85 e 78,82% para VB 0 e VB 100.

Os resultados apresentados na Figura 8 e nas Tabelas 9 e 10 indicam que a manteiga
de cacau ndo sofreu danos fisicos ou quimicos significativos, provocados pela vassoura-de-
bruxa, que poderiam impactar tecnologicamente a fabricacdo de chocolate. Cabe destacar
que, como toda gordura, a manteiga de cacau absorve com facilidade aromas, sendo que,
caso a fracdo volétil de liguors processados a partir de sementes danificadas pela vassoura-
de-bruxa se diferencie da de liquors processados a partir de sementes sadias, possivlemente

haverd impactos negativos no aspecto sensorial.
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3.7 Compostos fenolicos totais
Os resultados da andlise de compostos fendlicos totais das sementes in natura
liofilizadas, danificadas e ndo danificadas pela vassoura-de-bruxa, dos nibs ndo torrados e

dos liquors estudados encontram-se na Tabela 11.

Tabela 11. Teor de compostos fendlicos totais de sementes de cacaueiro sadias e danificadas
pela vassoura-de-bruxa e de nibs ndo torrados e liquors obtidos de sua mistura em diferentes
propor¢des

Teores (mg / 100g)
Amostras * VB0 VB 30 VB 50 VB 100 MDS#*
Sementes nao b
133,34 + 1,60 - : 174,77 £9,67* 15,72
fermentadas
Nibs ndo torrados 103,34 £ 6,15 81,16 +0,74° 80,80 £2.25°  76,45+228° 9,12
Liquor 80,26 + 0,55  71,46+0.89° 66,88 +1,27° 60,34 +0,98° 2,53

VB 0, VB 30, VB 50 e VB 100 representam a porcentagem de sementes danificadas pelo fungo da vassoura-de-
bruxa. * Média + desvio padrio; **Minima Diferenca Significativa. Valores de uma mesma linha com mesma
letra ndo diferem significativamente ao nivel de 5% de significancia - Teste de Tukey

Verifica-se que as sementes nao fermentadas danificadas pela vassoura-de-bruxa
apresentaram um teor 31% maior de compostos fendlicos totais em comparacdo as
sementes sadias. Esse resultado confirma os dados descritos por Scarpari et al. (2005) sobre
0 aumento no teor de compostos fendlicos devido a presenca ou aos danos causados pelo
fungo da vassoura-de-bruxa. No entanto, pelos resultados dos nibs ndo torrados e liquor
apresentados na Tabela 11, houve uma diminui¢do do teor desses compostos com o0
aumento da quantidade de sementes danificadas. Isso indica que houve uma maior perda de
compostos fendlicos durante a fermentacdo, quanto maior o teor de sementes danificadas
pela vassoura-de-bruxa em relacdo ao material normal. Os nibs ndo torrados e os liguors
provenientes de sementes nao danificadas pela vassoura-de-bruxa (VB 0) sofreram uma
perda de polifendis de 22,5 e 39,8%, respectivamente, em relacdo as sementes nao
fermentadas. Para os materiais obtidos a partir das sementes danificadas pela vassoura-de-

bruxa (VB 100), as perdas foram de 56,3 e 65,5%, respectivamente para os nibs nao
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torrados e liqguors em relagdo as sementes nao fermentadas. Dessa forma, foram observadas
perdas consideravelmente maiores de compostos fendlicos totais nas etapas de fermentagao,
secagem e torragdao do material 100% danificado pela vassoura-de-bruxa (VB 100) em

comparacao com o material normal (VB 0).

Estudos vém demonstrando que os compostos fendlicos presentes no cacau siao
benéficos a sadde, por sua capacidade antioxidante, pela reduc@o do risco de ocorréncia de
doencas cardiovasculares, entre outros (SANBONGI er al., 1998; WOLLGAST &
ANKLAN, 2000; MAO et al., 2000; REIN et al., 2000; STEINBERG et al., 2003;
VINSON et al., 2006). Porém, verifica-se durante as etapas de fermentacdo, secagem e
torragdo elevadas perdas nos teores dos compostos fendlicos, sendo que na fermentagao
estas podem chegar a 70% para os compostos fendlicos totais e 90% para os flavan-3-ols,
compostos da classe dos flavondides (CROSS et al., 1982; BRITO, 2000) originadas
inicialmente com a morte do embrido, uma vez que os compostos fendlicos entram em
contato com as enzimas polifenoloxidase e glicosidases (FORSYTH & QUESNEL, 1958) e
posteriormente, complexam-se com proteinas, transformam-se em quinonas e sofrem
condensacdo com grupos reativos de aminodcidos, peptideos, proteinas e fibras (CROSS et

al., 1982; BRITO, 2000).

Dessa forma, sendo a extracdo de polifendis um interessante destino para as
sementes de cacau danificadas pela vassoura-de-bruxa, sugere-se que nao seja realizada a
etapa de fermentagdo para evitar a perda destes compostos. Estudos complementares sdao
necessarios para a avaliagdo dos tipos de compostos fendlicos encontrados nas sementes

danificadas em comparacdo com sementes sadias.
3.8 Analise de compostos volateis

Durante a fermentacido, ocorrem importantes reacdes bioquimicas que levam a
formacdo dos precursores de sabor, em particular, aminoécidos livres e agucares redutores
(BAREL et al., 1985; PETTIPHER, 1986 citados por PEZOA-GARCIA, 1989). O processo

de torracdo também ¢é fundamental na obtencdo das caracteristicas de qualidade do
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chocolate, pois, segundo Pezoa-Garcia (1989), durante esta etapa de aquecimento, ocorrem
modificacOes importantes como a diminui¢do dos 4cidos voléteis indesejaveis (como o
acético), a inativacdo das enzimas que podem degradar a manteiga de cacau, a perda de
dgua e o desenvolvimento da cor e do sabor tipicos do chocolate. O desenvolvimento do
sabor durante a etapa de torracdo ocorre principalmente pela Reacdo de Maillard (reagcdo de
escurecimento ndo enzimdtico) devido a presenca de aminodcidos livres e acucares
redutores formados na fermentacdo. Essa reacdo leva a producdo de ésteres,
hidrocarbonetos, 4cidos, cetonas, aldeidos, furanos e alquilpirazinas, sendo que estas
ultimas sdo importantes para o sabor do cacau e representam 25% do total dos componentes

identificados da fracdo aromética do cacau torrado (BAREL et al., 1985).

Os resultados da andlise da fracdo voldtil, respectivamente das sementes nao
fermentadas sadias e danificadas, das améndoas fermentadas e secas e dos liguors

estudados encontram-se nas Tabelas 12, 13 e 14.

Tabela 12. Compostos identificados na fragdo voléatil de sementes nao fermentadas
sadias e de danificadas pela vassoura-de-bruxa

Intensidade da area do pico

Tempo de retenciao (min) Composto VB0 VB 100
1,56 dimetil sulfeto - 2,12 x 10’
1,91 acetato de etila 8,68 x 107 1,38 x 10°
2,11 3-metil butanal - 1,47 x 10
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Tabela 13. Compostos identificados na fracdo volatil de améndoas de cacau fermentadas
e secas obtidas de misturas de sementes sadias e danificadas pela vassoura-de-bruxa em
diferentes propor¢des

Intensidade da area do pico

Tempo de Composto volatil VB 0 VB 30 VB 50 VB 100
retenciao (min)

1,56 etanoato de metila - 349x 10" 222x 10 -

1,91 acetato de etila - 8,14x 10" 576x10" 1,11x 10’

2,01 dcido acético 835x10" 492x10° 391x10" 599x10°

2,18 3-metil butanal - 424x10" 485x10" 3,79x 10’

2,26 2-metil butanal - 6,11x10" 6,94 x 10 -

2,61 3-metil 2 butanol - 2,49x 10" 523x10 -

4,22 2,3 butanodiol 3,19x10° 9,30x 10° 7,89 x 10° -

6,37 3-metil 2-butanol 2,32 x 10° - - -
acetato

7,73 3-metil 1-butanol 8,06 x 10° - - -
acetato

12,47 benzaldeido 4,03x10°  392x10° - 1,28 x 10’

13,72 acido 4-hidroxi 3,15x 10° - - -
benzeno sulfoénico

15,32 benzenoacetaldeido 8,62 x 10°  2,39x 107 2,97 x 10’ -

16,43 2,3,5,6- 1,51x10°  534x10° - -
tetrametilpirazina

16,82 nonanal 2,50 x 10° § - B
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Tabela 14. Compostos identificados na fra¢do volatil dos liquors obtidos de misturas de
sementes sadias e danificadas pela vassoura-de-bruxa em diferentes propor¢oes

Intensidade da area do pico

Tempo de Composto volatil VB 0 VB 30 VB 50 VB 100
retencio (min)

1,55 acetato de metila - - 1,45x 10" 1,15x 10’
1,64 2-metil propanal 1,91 x 10’ - 355x 107 3,55x 10’
1,75 2,3-butanodiona 4,46 x 10° - -
1,79 2-butanona 5,17 x 10° - -
2,16 3-metil butanal 1,30x10°  1,79x 10 1,41x10° 1,00x 10°
2,33 2-metilbutanal - - 1,24x10°  832x 10’
3,25 dimetil dissulfeto 847x10" 1,17x10" 125x 10’ -
5,25 metil pirazina 120x 10" 1,02x10" 1,72x10" 1,39x 10’
9,81 2,5-dimetilpirazina 6,19 x 10° - -

12,46 benzaldeido 1,68 x 10 - 8,93x10° 7,33x 10°
14,07 2-etil-5-metilpirazina 6,98 x 10° - -
14,15 2,3,5-trimetilpirazina 3,20 x 10’ 3,60x 10" 1,58x 10" 4,94 x 10°
15,37 benzenoacetaldeido ~ 8,00x 10"  6,91x 10" 525x10" 2,89x 10’
16,25 3-etil 2,5 dimetil 1,53 x 10’ - 7,22 x 10° -

pirazina
16,44 2,3,5,6- 1,38x 10" 4,76 x 10° - -
tetrametilpirazina
17,05 alcool fenil-etilico 4,36 x 10° - -

Os métodos e os equipamentos utilizados para a avaliacdo da fragdo volatil das
sementes niao fermentadas, améndoas e liquors de cacau permitiram a identificacdo e
quantificacdo relativa apenas dos compostos apresentados nas Tabelas 12, 13 e 14, apesar
de um grande nimero de outros compostos ter sido reportado em outros estudos (LOPEZ,

1974; SILWAR, 1988; PEZOA-GARCIA, 1989).
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De acordo com a Tabela 12, verificou-se nas sementes nao fermentadas danificadas
pela vassoura-de-bruxa (VB 100) a presenca de dois compostos geralmente encontrados
durante a fermentacdo de sementes de cacau, dimetilsulfeto e 3-metil butanal, de acordo
com Pezoa-Garcia (1989). Os mesmos compostos ndo foram encontrados nas sementes
sadias. Cabe ressaltar que a presenca de um composto quimico da classe dos aldeidos pode
também indicar, além de outros resultados observados neste trabalho, que ocorreu algum
tipo de fermentacdo das sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa dentro dos frutos

antes da colheita.

De acordo com Pezoa-Garcia (1989), as pirazinas de baixa massa molecular (2-
metil; 2,5-dimetil e 2,6-dimetil pirazinas) presentes no cacau torrado sao produzidas
principalmente no decorrer da torracdo, sendo que de 40 a 60% da 2,3-dimetil, 2,3,5-
trimetil e 2,3,5,6-tetrametilpirazina sdo produzidas em média, até 20 minutos do processo
de torragcdo, ressaltando-se, no entanto, que estas ja estdo presentes nas améndoas
fermentadas. De acordo com a Tabela 13, a 2,3,5,6-tetrametilpirazina foi a tnica pirazina
identificada nas améndoas fermentadas e secas, apenas em VB 0 e VB 30. Pezoa-Garcia
relatou que a concentracdo dos compostos pirazinicos citados aumenta com o tempo de
torragdo, com excecdo da 2,3,5,6-tetrametilpirazina, cuja diminui¢ao coincide com o inicio
da sobre-torracao de améndoas ou nibs de cacau provenientes da fermentacao de sementes
sadias, provavelmente por volatilizacdo, devido ao aumento da temperatura no final da
torracdo. Bauermeister (1981) relatou que a relacdio entre os teores de 2,3,5,6-
tetrametilpirazina e de 2,5-dimetilpirazina é um bom indicador do grau de torragdo de

cacau.

Cerca de 532 compostos ja foram identificados na fracao voldtil de massa de cacau
(SILWAR, 1988). De acordo com Urbanski (1992), o sabor tipico do chocolate tem sido
associado mais de perto com o fenilacetaldeido, isovaleraldeido, isopentanal e vérias
pirazinas, entre as quais as alquilpirazinas, que sdo associadas ao sabor de nozes torradas;
as metoxipirazinas, a notas de terra vegetal, e as pirazinas biciclicas, que contribuem com
notas de sabor queimado, torrado ou grelhado (BISPO, 1999). Outra classe de compostos

que contribuem para a formag¢do do sabor do chocolate sdo os pirroles, sendo os mais
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conhecidos o 2-formil-pirrole e o 2-acetil-pirrole, que conferem, respectivamente, notas de
sabor de milho doce e caramelo; além de outros pirroles que contribuem com notas de
verde a picante. Os derivados do furano também t€m sua participa¢ao na formagao do perfil
de sabor do chocolate, entre eles as piranonas que sdo associadas a notas de caramelo de
doces, frutais, de nozes e de sabor queimado. Compostos heterociclicos sulfurados, como
tiofendis, tiazoles e tiazolinas, conferem notas verdes, de hortalicas, de nozes e de carne.
Em particular, o trimetiltiazol € relatado como tendo notas de cacau e nozes, e os tiofendis
sdo considerados como responsdveis por conferir notas que variam de pungente a

semelhante a madeira (BISPO, 1999).

De acordo com a Tabela 14, todos os compostos encontrados nos diferentes liquors
estudados normalmente fazem parte da fracdo volatil deste produto de cacau (PEZOA-
GARCIA, 1989), porém, foram observadas diferengas substanciais em relagio aos teores,
bem como auséncia das alquilpirazinas: metil, 2,5 dimetil, 2-etil-5-metil, 3-etil 2,5 dimetil,
2,3,5 tri e 2,3,5,6 tetrametilpirazina. Foi possivel observar que quanto maior o teor de
material danificado pela vassoura-de-bruxa, menores os teores da 2,3,5,6 tetrametilpirazina,
sendo que no liquor com 50 e 100% de sementes danificadas (VB 50 e VB 100), este
composto nao foi identificado. Nas améndoas fermentadas e secas (Tabela 13), entre as
alquilpirazinas, apenas a 2,3,5,6 tetrametilpirazina foi identificada e somente nas améndoas
sadias e com 30% de vassoura-de-bruxa (VB 0 e VB 30). Um aprofundamento deste estudo
deve ser realizado, avaliando-se, nas améndoas fermentadas e secas danificadas, os teores
dos compostos precursores das pirazinas, como os aminoécidos e agicares redutores livres.
Uma andlise quantitativa com a utilizagdo de padrdes internos e curva de calibragao deve
ser realizada para uma conclusdo mais significativa sobre as diferencas dos materiais
estudados. Pelos resultados obtidos neste estudo verificou-se que importantes compostos
presentes na fracdo volatil e que sdo responsdveis pelo sabor desejdvel de produtos de
cacau, como por exemplo a 2,3,5,6 tetrametilpirazina, 2,3,5 trimetilpirazina, 2,5-
metilpirazina, 2-etil-5-metilpirazina e 3-etil-2,5-dimetilpirazina ndo estdo presentes ou se

formaram em quantidades reduzidas durante a fermentacdo e os tratamentos térmicos,
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principalmente nos materiais com 50 e 100% de sementes danificadas pela vassoura-de-

bruxa.

A formagao de pirazinas durante a torragdo pode variar conforme diversos aspectos,
como as caracteristicas genéticas dos materiais, origem geografica, processos de
fermentagdo e secagem, entre outros, que podem levar a variacdes nos teores de aguicares
redutores, aminodcidos livres e outros que sdo precursores das reacdes de formacdo de
compostos de sabor (ROHAN & STEWART, 1967 e REINECCIUS er al. 1972a citados
por REINECCIUS et al., 1972b).
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4. CONCLUSOES

- Os resultados dos perfis de temperatura e pH da massa de sementes e polpa dos
materiais com 0, 30, 50 e 100% de sementes danificadas pela vassoura-de bruxa durante
a fermentacdo, além da avaliacdo dos teores de acucares e &4cidos orginicos nas
sementes e nas améndoas secas e a andlise da fracdo volatil das sementes demonstraram
que algumas das reacdes que normalmente ocorrem durante a fermentagdo, como a
ruptura das membranas celulares, podem ter se iniciado no interior dos frutos
danificados pela vassoura-de-bruxa, antes da quebra destes, o que pode ter contribuido
para as diferencas observadas entre os produtos obtidos apenas de sementes sadias e
aqueles que continham sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa em diferentes

proporg¢oes;

- Foram observadas diferencas entre as améndoas fermentadas e secas quanto a massa
de 100 améndoas e a densidade aparente, cujos valores mostraram-se menores com O
aumento do teor de sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa. Em rela¢do a prova
de corte, verificou-se maior quantidade de améndoas com coloracio marrom com 0O
aumento da propor¢do de améndoas danificadas pela vassoura-de-bruxa, ndo sendo esse
necessariamente um indicativo de que o grau de fermentacio foi melhor, quanto maior

o teor de sementes danificadas pela vassoura-de-bruxa utilizadas na fermentacao;

- Verificou-se o aumento do pH e a diminui¢do da acidez total tituldvel e dos teores de
proteinas e lipidios totais nos nibs ndo torrados, liquors e pés de cacau com o aumento

da porcentagem de sementes com vassoura-de-bruxa usadas na fermentacao;

- O teor de compostos fendlicos totais das sementes ndo fermentadas danificadas pela
vassoura-de-bruxa mostrou-se mais alto em relacdo as sementes sadias, porém, foram
verificadas perdas maiores durante a sua fermentacdo, sendo que quanto maior a

propor¢ao de sementes danificadas nas améndoas e liguors obtidos, menores os teores
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de compostos fendlicos totais. Dessa forma, sendo a extragdo de polifendis um
interessante destino para as sementes de cacau danificadas pela vassoura-de-bruxa,
sugere-se que nao seja realizada a etapa de fermentagdo para evitar a perda desses

COmpostos.

- Em relacdo as propriedades reoldgicas dos liguors obtidos, observou-se um aumento
de 60,2% na viscosidade plastica entre o liguor VB 0 (proveniente de material 100%
sadio) e o liguor VB 100 (proveniente de 100% de sementes danificadas pela vassoura-
de-bruxa). A diferenca observada foi significativa, principalmente considerando-se que

o teor de lipidios totais das duas amostras de liguor foi proximo;

- A manteiga de cacau de todas as amostras avaliadas apresentou propriedades fisicas e
quimicas similares, independente do teor de sementes danificadas pela vassoura-de-
bruxa utilizadas na fermentagdo. Porém, torna-se importante avaliar os compostos
responsdaveis pelo sabor dessas manteigas de cacau, visando ndo impactar
negativamente seu uso pela industria de alimentos com reflexos na qualidade dos

produtos obtidos;

- Apesar de ndo ter sido possivel realizar a analise sensorial dos chocolates obtidos,
verificou-se que o teor relativo de importantes compostos voldteis responsaveis pelo
sabor caracteristico de produtos de cacau, como algumas alquilpirazinas, foi distinto,
sendo que quanto maior o teor de material danificado pela vassoura-de-bruxa, menor o
teor destes compostos. Esse resultado indica que o uso de material danificado pela
vassoura-de-bruxa nas porcentagens estudadas pode prejudicar a qualidade de produtos
obtidos, como liguor, manteiga e p6é de cacau e chocolates quanto ao sabor, atributo de

grande importancia aos derivados do cacau.
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CONCLUSOES FINAIS

Dois assuntos que envolvem a qualidade de produtos de cacau para a fabricacdo de
chocolates e outros derivados foram estudados. O primeiro consistiu na
caracterizacdo de clones de cacaueiro resistentes a vassoura-de-bruxa, desde a
fermentagdo até a obtenc¢do do principal produto de cacau: o chocolate, que tém sido
utilizados comercialmente pelos produtores da regido sul da Bahia por sua
resisténcia a vassoura-de-bruxa. O segundo avaliou a influéncia da utilizacdo de
frutos de cacau danificados pela vassoura-de-bruxa nas caracteristicas dos produtos
de cacau obtidos. Ambos os assuntos tornam-se comuns ao se concluir sua
influéncia na qualidade dos produtos derivados e destinados ao consumo

alimenticio;

Foram verificadas diferengas significativas entre os genétipos avaliados e desses em
relacdo ao cacau Comum, para diversas varidveis estudadas. Algumas avaliagdes,
como a andlise sensorial dos chocolates e a andlise da dureza da manteiga de cacau
indicaram claramente que houve incremento de qualidade desses materiais obtidos
por melhoramento genético em relacdo ao cacau Comum. O contexto atual do
mercado de produtos de cacau, principalmente de chocolates, é favordvel a melhoria
e a preocupagdo com a qualidade, ja que ha uma tendéncia de procura de chocolates
premium, com sabores particulares e caracteristicos. Por outro lado, a procura por
alimentos que tragam beneficios a saude também € crescente. Com isso, 0s
resultados deste estudo podem contribuir para a escolha de materiais com maiores
teores de polifendis ou com o aproveitamento de frutos de cacaueiro danificados
pela vassoura-de-bruxa para a obtencdo de polifendis ao invés de descartd-los ou

utilizar suas sementes na fermentacdo, misturadas as sementes de frutos sadios.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Alguns dos clones avaliados neste estudo, considerados resistentes ao fungo
causador da vassoura-de-bruxa, estdo perdendo a resisténcia em algumas fazendas
cacaueiras da regiao sul da Bahia, devido a grande capacidade de adaptacdo do
fungo. Isso implica na necessidade de continuidade deste estudo, através da
avaliacdo recorrente de outros materiais que estdo sendo selecionados no Programa
Brasileiro de Melhoramento Genético de cacau com relacdo as caracteristicas

fisicas, quimicas, sensoriais e tecnoldgicas de relevancia destacadas neste trabalho.

Os frutos de cacaueiro utilizados neste estudo para a caracterizacdo de cultivares
foram obtidos por polinizagdo aberta, sendo que os possiveis efeitos de xenia (efeito
do doador do pdlen), ndao foram avaliados. Com isso, sugere-se a realizacdo de
estudos que investiguem os possiveis efeitos de xenia nas caracteristicas fisicas,

quimicas, fisico-quimicas, microbioldgicas e sensoriais dos produtos obtidos;

Estudos com repeticdes das fermentagdes, tanto dos cultivares resistentes a
vassoura-de-bruxa quanto de sementes danificadas pelo fungo nas safras principal e
secunddria devem ser realizados visando identificar possiveis influéncias aos

parametros e produtos obtidos causadas por variagdes estacionais;

A partir dos resultados deste estudo para os nove cultivares e o cacau Comum,
sugere-se realizar otimizacdes, principalmente das etapas de fermentacdo, secagem
e torragdo para cada material, visando a obtencdo do maximo potencial de sabor dos

produtos obtidos. Sugere-se que a andlise dos compostos volateis nas mesmas

-207 -



etapas seja realizada visando diferenciar os materiais e avaliar correlacdes com a

analise sensorial;

Em relagdo ao aproveitamento de frutos de cacaueiro danificados pela vassoura-de-
bruxa, sugere-se o estudo de métodos de quantificacdo dos danos causados pelo
fungo e a realizacao de andlises de correlagdo entre as caracterizagdes realizadas e o
grau de danos ou infec¢do causados pela vassoura-de-bruxa. Estudos
complementares sdo necessdrios para a avaliacdo dos teores e tipos de compostos
fendlicos encontrados nas sementes danificadas com diferentes graus de danos em

comparacdo com sementes sadias.
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