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RESUMO

ApoOs a crise cacaueira que se abateu no Brasil devido & vassoura de bruxa, a busca pela
selecdo de variedades de cacau que fossem resistentes as pragas abriu portas para a criacao de
melhoramento genético das variedades j& existentes. As plantacdes de cacau na Bahia
sofreram modificacbes genéticas contendo outras variedades como Catongo, considerado
mutacdo albina do Forastero e com potencial sensorial e fisico-quimico para producdo de
cacau fino. Somado a esses esforcos pela retomada econémica cacaueira, abriu-se um leque
de estudos e iniciativas para melhorar a producdo do cacau afim de torna-lo um produto de
alta qualidade e inserido no mercado internacional. A qualidade do cacau esta atrelada a
variaveis condicionantes presentes em todo seu plantio e etapas de produgdo. Neste contexto,
o trabalho visa ratificar a poténcia cacaueira existente no Sul da Bahia para a producédo do
cacau fino através da caracterizacdo dos pardmetros fisico-quimicos em améndoas
fermentadas e secas de cacau selecionadas de diferentes variedades (Catongo, Ponta Verde e
Parazinho) produzidos nas regiGes Sul da Bahia e no Para. Compostos de interesse para cacau
fino foram investigados em améndoas de cacau fermentadas e secas através da andlise dos
compostos fendlicos monoméricos e poliméricos, metilxantinas, &cidos graxos e compostos
volateis. Os resultados mostram que os cacaus Catongo da Bahia apresentam alto teores de
teobromina (21,85 mg.g*; 22,40 mg.g?), epicatequina (4,38 mg. g*; 9,12 mg.g™?) e polifendis
(56.20 mg.gt; 132.99 mg.gl) em comparagio com as améndoas brancas do cacau Ponta
Verde do Para (16,26; 1,95; 25.33 mg.g™t) e améndoas roxas de Parazinho da Bahia (20,30;
2,06; 22.17 mg.gt), respectivamente. Perfil de acidos graxos diferiram estatisticamente entre
as amostras, sendo Catongo Bahia da Fazenda Leolinda com melhor perfil de insaturados
(SFA/UFA 1,70%). Composicdo volatil apresentou compostos de aroma fino em todas as
amostras, diferentes perfis aromaticos e auséncia de off-flavours.

Palavras-chave: Cacau. Fermentagéo. Fendlicos. Compostos Voléateis. Acidos graxos.



ABSTRACT

Due to a cocoa crisis caused by witchcraft's broom in Brazil, researchers began selecting
cocoa Vvarieties that were resistant to shade. This led to genetic improvements in existing
varieties. Cocoa plantations in Bahia were genetically modified to include other varieties such
as Catongo, an albino mutation of Forastero. These genetic modifications have sensorial and
physicochemical potential, which can be used to produce fine cocoa. In addition to these
efforts for the economic recovery of the cocoa sector, a range of studies and initiatives were
opened to improve cocoa production with the aim of making it a high-quality product and
inserted into the international market. The quality of cocoa is determined by various factors
present during the planting and production process. In this context, the work aims to ratify the
existing cocoa power in southern Bahia for cocoa production through the characterization of
physicochemical parameters in fermented and dried cocoa beans selected from different
varieties (Catongo, Ponta Verde and Parazinho) produced in the southern regions of Bahia
and Para. Monomeric and polymeric phenolic compounds, methylxanthines, fatty acids, and
volatile compounds were analyzed to investigate compounds of interest in fermented and
dried cocoa beans. The results show that Catongo cocoas from Bahia have high levels of
theobromine (21.85 mg.g; 22.40 mg.g™), epicatechin (4.38 mg.g%; 9.12 mg. g; 9.12 mg.g?)
and polyphenols (56.20 mg.g; 132.99 mg.g™) compared to white cocoa beans Ponta Verde
do Pard (16.26; 1.95; 25.33 mg .g) and purple almonds from Parazinho da Bahia (20.30;
2.06; 22.17 mg.gl), respectively. The fatty acid profile varied significantly between the
samples. CATBAJT had the best unsaturated profile (SFA/UFA 1.70%). The volatile
composition showed fine aroma compounds in all samples, different aromatic profiles, and
the absence of off-flavors.

Keywords: Cocoa. Fermentation. Phenolics. Volatile Compounds. Fat acids.
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Capitulo 1

Andlises fisico-quimicas de améndoas com potencial para cacau fino produzidos com

diferentes variedades de cacau.
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1 INTRODUCAO

A améndoa de cacau (Theobroma cacao L.) € matéria-prima base utilizada para
producdo de nibs, manteiga de cacau e chocolate, produtos apreciados mundialmente e de
grande demanda, ndo somente pelas suas caracteristicas organolépticas, mas também devido
aos seus beneficios a saide (Pedan et al., 2017; Torres-Moreno et al., 2015). A qualidade das
améndoas de cacau esta diretamente relacionada a complexidade de sabores e aromas Unicos
advindas do processo fermentativo e secagem, que expressam suas caracteristicas intrinsecas
(Aprotosoaie et al., 2016).

A composicdo dos atributos sensoriais e propriedades nutricionais presentes nas
améndoas de cacau € formada por metilxantinas (cafeina e teobromina), compostos fendlicos
polifendis, flavondis (catequina, epicatequina), compostos volateis, fracdes lipidicas,
carboidratos e proteinas, que se diferenciam de acordo com a variedade genética do cacaueiro,
bem como sua localizacdo geografica e manejo em toda etapa de beneficiamento (Cooper et
al., 2008; Aprotosoaie et al., 2016). Essa diferenca de compostos e variaveis interferem na
formacdo de sabor e aroma, caracteristicas importantes para classificacdo do cacau no
mercado mundial.

Além dessas caracteristicas, as améndoas de cacau ganham destaque quanto ao seu
valor nutricional e beneficios a salde associados ao teor de compostos fendlicos como
polifendis (Cinar et al., 2021; Cooper et al., 2008; Pedan et al., 2017). Flavondis catequina e
epicatequina sdo 0s mais abundantes e possuem propriedades antioxidantes, antiinflamatorias,
vasodilatadoras, antimicrobianas, analgésicas, dentre outras (Efraim et al., 2010; Quiroz-
Reyes & Fogliano, 2018; Cinar et al., 2021).

Forastero, Criollo e Trinitario sdo as trés principais variedades genéticas de cacau
mundialmente comercializada. Por muito tempo o cacau brasileiro foi considerado como bulk,
pela variedade Forastero. Suas caracteristicas fisico-quimicas e sensoriais as classificam como
cacau “bulk” (sem aroma) ou fino (aromatico/superior) (Santos et al., 2015; Zyzelewicz et al.,
2016). Esta ultima definicdo agrega a origem, genética e qualidade fermentativa do cacau. Em
razdo da infestacdo da doenga “Vassoura de bruxa” pelo fungo Moniliophthora perniciosa
que se abateu na Bahia século passado (Barel, 2005; Santos et al., 2015), as plantacdes de
cacau na Bahia sofreram modificacbes genéticas e novas variedades clonais foram
desenvolvidas visando resisténcia ao fungo e produtividade. Hoje, a regido Sul da Bahia
possui variedades hibridas e clones de cacau de qualidade superior e com grande potencial

fino permitindo a retomada econémica cacaueira do estado e do pais (Santos et al., 2015).
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Comercializagcdo de améndoas de cacau fino atende um nincho de mercado mundial
equivalente a menos de 5%. Recentemente, o Brasil estd entre os paises produtores
exportadores de cacau de sabor fino, com sua capacidade maxima de producdo e ocupa a
sétima posicdo mundial. No ano de 2022, a Bahia contribuiu com 40,07% da producéo de
cacau, correspondendo a cerca de 109.748 toneladas de améndoas de cacau como 0 segundo
estado maior produtor (IBGE, 2022).

Dentre as diversidades genotipicas de cacau, ha o cultivar Catongo, considerado
mutacdo do Forastero e com potencial sensorial e fisico-quimico para producédo de cacau fino
(Leite et al., 2013; Das Virgens et al., 2020). O cacau Catongo € uma das variedades presentes
no Sul da Bahia e destaca-se pela coloracdo branca dos cotilédones da semente por nédo
apresentar o caracteristico pigmento antocianico, comumente encontrado nas outras espécies.
Ainda ha poucos estudos explorando a qualidade dessa variedade e seu potencial no comeércio
mundial (Cruz et al., 2013; Maciel et al., 2017; Collin et al., 2023).

A partir deste contexto do panorama atual do cacau brasileiro na inser¢do no mercado
mundial visto reconhecimento produtivo de qualidade superior compreende-se a necessidade
de avaliar o potencial genotipico regional Sul da Bahia em producdo de cacau fino,
desmistificando variedades Forastero tipo Bulk atraves da analise dos parametros fisico-
quimicos do cacau produzido nessa regido. Diante disso, este trabalho objetiva analisar as
caracteristicas fisico-quimicas de diferentes amostras de améndoas fermentadas e secas de
cacau tipo Forastero cultivadas em diferentes estados e regides do Sul da Bahia visando

contribuir para sua caracterizacao e estabelecimento do seu potencial como cacau fino.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Diante da importancia da valorizacdo do cacau brasileiro no cenario mundial e do seu

aperfeicoamento de classificacdo da qualidade, este trabalho apresenta-se com o objetivo

analisar, mediante analises fisico-quimicas como pardmetros de qualidade, améndoas de

cacau fermentadas e secas selecionadas de diferentes variedades (Catongo, Ponta Verde e

Parazinho) produzidos nas regifes Sul da Bahia e no Para para auxiliar na caracterizacdo de

cacau fino, visando contribuir para expansdo do conhecimento das suas caracteristicas e

potenciais relacionados com a qualidade de um cacau fino comercial.

2.2 Objetivos especificos

v
v
v

Determinar o perfil de acidos graxos nessas amostras;

Determinar o perfil de compostos volateis;

Quantificar os compostos fendlicos monoméricos (catequina e epicatequina),
metilxantinas (teobromina e cafeina) e o perfil dos fendlicos poliméricos;

Fazer correlagdo dos dados obtidos nas améndoas para estabelecer parametros para
classificacdo do cacau fino e diferengas existentes entre as amostras obtidas em
diferentes regides produtoras;
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 Cacau no contexto producédo e comercializa¢ao

O cacaueiro (Theobroma cacao L.) é uma espécie de planta frutifera pertencente a
familia Malva (Malvaceae) e género Theobroma. Denominada Theobroma cacao L. a partir
de 1753 (Efraim, 2009; Lopes et al., 2011; Silva Neto, 2001), tem origem advinda da Bacia
Amazonica, centro de sua diversidade (Alves, 2002; Motamayor et al., 2002). Por ser uma
arvore tipica dos tropicos imidos, seu desenvolvimento e cultivo sdo favordveis ao ambiente
quente e Umido em um limite geografico compreendido entre os paralelos 20°N e 20°S
(Batalha, 2009).

O cacau (Theobroma cacao L.) é um fruto cultivado globalmente em regiGes tropicais
umidas, compreendendo a América Central e do Sul, Africa e Asia (Batalha, 2009). Toda essa
extensdo territorial de capacidade produtiva de cacau demonstra a adaptabilidade do cacaueiro
ao meio a partir da domesticacdo de sua ampla variedade de genotipos (Araque et al. 2012).

Costa do Marfim, Gana, Nigéria, Equador, Indonésia, Camardes e Brasil sdo 0s paises
que detém a maior producdo de cacau (Teye et al., 2013). Em 2023, a producdo mundial de
cacau foi de 4996 milhdes de toneladas, sendo Costa do Marfim o maior produtor
correspondendo a quase metade desta producdo (2241 milhGes de toneladas) (ICCO, 2023).
Dentre os paises produtores, o Equador destaca-se como uma das areas de maior cultivo de
cacau fino, tendo a variedade Nacional caracterizada cacau fino diante de seu sabor (Afoakwa
et al., 2008).

Figura 1 — Producdo de améndoas de cacau (toneladas)
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Fonte: FAQO, 2022.
O Brasil ocupa a 7° posic¢ao de producdo cacaueira, produzindo 220 toneladas (ICCO,

2023). Entretanto, deste volume, aproximadamente 5 a 10% do cultivo de cacau € do tipo
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fino. Recentemente, o pais entrou para o roll de paises produtores e exportadores mundiais de
cacau fino (ICCO, 2020). Os estados que cultivam, responsaveis pela producdo e
comercializacdo do cacau no Brasil sdo Amazonas, Roraima, Pard, Bahia, Espirito Santo,
Rond6nia, Minas Gerais e Mato Grosso (Figura 2) (IBGE, 2022).

Figura 2 — Estados produtores de améndoas de cacau do Brasil (toneladas)
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Fonte: IBGE, Producéo Agricola 2022. IBGE, 2023
A maior producdo de cacau do Brasil compete aos estados da Bahia e do Pard,
oscilando ao longo dos anos (Figura 3), representando cerca de 95% da producdo nacional.
Atualmente, o estado do Para é o maior produtor de cacau do pais. A regido Sul da Bahia é a
segunda maior produtora de améndoas de cacau.
Figura 3 — Producdo de améndoas de cacau (toneladas)
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Fonte: IBGE, Producdo Agricola 2022. IBGE, 2023.
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No final de 2023, os estados produtores de cacau Rondbnia, Par4 e Bahia ganharam o
V Concurso Nacional de melhor cacau do pais, considerado um cacau de excelente qualidade
comercial. Recentemente, produtores da Bahia e Para foram premiados internacionalmente
como melhor cacau tipo fino inseridos entre as melhores améndoas do mundo no concurso
Cacao of Excellence Awards (CEA, 2023). Isso demonstra as potencialidades do cacau
brasileiro frente ao comercio mundial de cacau e os esfor¢os de uma producdo de qualidade
retomando seu lugar de destaque apos longos anos de baixa em razdo do acometimento da

doenca de Vassoura-de-Bruxa.

3.2 Histdrico do Cacau no Sul da Bahia

Historicamente, cacau na Bahia foi notado em 1655 por D. Vasco de Mascarenhas que
relatou sobre o fruto ao capitdo-mor Grdo-Para. Os primeiros cultivos no Sul da Bahia foram
em 1746 no municipio de Canavieiras a partir de mudas Forasteiro recebidas do Para pelo
colonizador francés Luiz Frederico Warneau. Sete anos depois, o cultivo iniciou em Ilhéus,
onde até hoje reina a cultura do cacau sendo local de referéncia cacaueira (Heine, 2004,
Sanches, 2006).

Ao longo dos anos o cacau foi se tornando um valoroso produto comercial e assim
inicia-se as primeiras exportagdes em 1860, para a América do Norte. Em ascensdo, nas
décadas iniciais do século XX, o cacau passou a ser um produto relevante para a exportacao
da Bahia modificando o cenario socioeconémico da regido e do pais (Monteiro et al., 2009).

Por volta de 1989, o acometimento da propagagdo da doenga denominada “Vassoura
de Bruxa” nas plantag¢des de cacau do Sul da Bahia comprometeu acentuadamente a producao
de cacau do pais, gerando grandes prejuizos econdmicos e ambientais (Monteiro et al., 2009).
Por anos, esteve inicialmente confinada a regido Amazonica e posteriormente se disseminou
rapidamente na Bahia e no Espirito Santo em 1989 em razdo das favoraveis condicdes
climaticas do local e baixo nivel de resisténcia dos cacaueiros encontrados (Lopes et al., 2011,
Sodré et al., 2017). Na época, 0 Brasil era o segundo maior produtor mundial de cacau e tal
acontecimento prejudicou mais de 90% da producdo de cacau deixando o Brasil um pais
exportador para importador de cacau.

A vassoura-de-bruxa € causada pelo fungo Moniliophthora perniciosa e considerada
uma das doencas mais devastadoras do cacau (MEINHARDT et al., 2008). Apos a infestacao
na planta, as flores hipertrofiam originando frutos com aspectos deformados de “morango”,

de baixa resisténcia. Quando os frutos jovens sdo infectados, ha mudanca do aspecto para
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mais alongado, enquanto os adultos apresentam manchas negras e rigidas, sendo assim
denominados “podriddo negra” (Figura 3) (SCARPARI, 2005).

Figura 4 — Cacau infectado pela VVassoura-de-bruxa

Fonte: Senar, 2018

A partir da introducédo desse fitopatdégeno nas plantacdes cacaueiras do Brasil, houve a
necessidade de preservar a base genética do cacau, intensificacdo de estudos e buscas por
variedades de cacau que permitissem criar novos gendétipos para obtencéo de maior resisténcia
a doenca e, a0 mesmo tempo, maior rendimento e produtividade (Efraim et al., 2010).

De acordo com Monteiro et al., 2009, a primeira variedade hibrida na Bahia rumo a
resisténcia do fungo foi originaria de clones Scavina 6 (SCA6) e ICS1, classificados por
serem resistentes e produtivos. Cacau hibrido é originado a partir do cruzamento entre plantas
diferentes para obtencdo de ambas caracteristicas. Além de ter maior resisténcia & vassoura-
de-bruxa, a variedade Scavina é considerada cacau fino por possuir notas aromaticas florais
em sua polpa e grdo (Afoakwa, 2008; Kadow et al., 2013).

Entretanto, esse hibrido ndo foi muito promissor pela susceptibilidade ao fungo
Ceratocystis cacaofunesta e néo téo resistente ao Moniliophthora perniciosa. A partir deste, a
Comissdo Executiva do Plano da Lavoura Cacaueira (CEPLAC), em conjunto com
fazendeiros e pesquisadores, iniciou programa de melhoramento genético participativo para
selecdo de cultivares parentais, critérios de informacGes agrondmicas e genéticas para ampliar
a diversidade cacaueira com plantas altamente resistentes a Vassoura-de-Bruxa e de boa
produtividade (Pires, 2003; Lopes et al., 2011).

O germoplasma criado pela CEPLAC objetivou a criacdo de cultivares hibridas
clonais que fossem resistentes a vassoura-de-bruxa, além de obter colecGes e programas de
melhoramento genético (Bartley, 2005). Variedades clonais selecionadas do Banco Ativo de
Germoplasma da CEPLAC e de areas de produtores foram substituidas pelos cacaueiros
infectados e multiplicadas por meio da pratica da enxertia (Monteiro e Ahnert, 2012). Essas

técnicas estratégicas e esforgos em prol da recuperacdo cacaueira resultou em interessantes
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genotipos de cacau e permitiu o surgimento de cultivares mutantes naturais (a exemplo do
Catongo), que sdo cultivados até 0 momento.

Em adicdo, a adocéo de técnicas de utilizacao de clones autocompativeis e manejos em
blocos monoclonais se tornou uma pratica eficiente por permitirem que 0s gendétipos de cacau
sejam plantados em blocos separados evitando compatibilidade sexual entre as cultivares,
obtendo melhor controle varietal (Ahnert e Eskes, 2018).

O estado da Bahia e o Brasil tém-se se beneficiado por essa maior diversidade genética
pela possibilidade de obtencdo de diferentes grupos genéticos em suas culturas e
desenvolvimento de clones e hibridos de cacau resistentes & vassoura-de-bruxa. Esses clones
apresentam elevada relacdo inter-genética devido a predominancia de cruzamentos de Scavina
6 com outros clones (Ahnert e Eskes, 2018).

Embora a susceptibilidade a doenca em variedades locais de cacau da Bahia ter sido
relatada em Lopes et al., 2011, no estudo de Marssaro et al., 2020, foram encontrados 32
genotipos de cacau menos susceptiveis, indicando resultados positivos do melhoramento
genético e ampliacdo da diversidade genética da regido. Marssaro et al., 2020, baseado no
estudo de Bejamim et al., 2016, também trazem a reflexdo a permanéncia da origem genética
em novas culturas em razdo do surgimento de novas espécies de cacau por cruzamentos
aleatérios com clones resistentes, como o Scavina-6, que foram distribuidos pela CEPLAC.

Apesar do constante aprimoramento genético do cacau, os produtores vém aprendendo
a conviver com a vassoura-de-bruxa e outras doencas de modo a minimizar riscos de perda da
producdo. Nos dias atuais, muitas fazendas produtoras de cacau utilizam mudas advindas
dessa revolugdo genética cacaueira e as aprimoram com técnicas agricolas de enxertia visando
aprimoramento de sua producéo, resisténcia a pragas e um cacau de qualidade quanto as suas
caracteristicas bioguimicas e sensoriais para melhor comercializacdo (Lavanhole et al., 2019).

No estado da Bahia, a producdo cacaueira constitui uma importante atividade agricola
brasileira. A diversidade genética do cacau € baseada pela recombinacdo genética e,
naturalmente, pelo mecanismo de polinizacdo. Boa parte desse material genético do cacau
encontra-se em bancos de germoplasmas sob responsabilidade do CEPLAC. Um banco esta
localizado na Bahia e outro no Pard, juntos correspondendo a mais de 3.000 acessos, onde
cerca de 90% desse material silvestre foi coletado nas bacias Amazonicas do pais (Lopes et
al., 2011, Monteiro e Ahnert 2012).

3.3 Variedades e novas cultivares de cacau
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O cacau possui diversas variedades que sdo classificadas de acordo com suas
caracteristicas botanicas (tamanho da planta, das folhas, formato e cor dos frutos, dimensdes
das sementes e quantidade de polpa, dentre outras especificidades como captacdo solar,
resisténcia a pragas e fatores ambientais) (Monteiro et al., 2009). Essas carateristicas dao
particularidades sensoriais e fisico-quimicas ao cacau (Afoakwa et al., 2008; Elwers et al.,
2009).

A base genotipica do cacau compreende trés variedades, Forastero, Trinitario e
Criollo. Dessas, o Forastero é a variedade correspondente a maior producédo e comercializacéo
de cacau no mundo (Monteiro et al., 2009). O cacau Trinitario ¢ uma hibridizacdo do
Forastero e Criollo (Elwers et al., 2009). Entretanto, ha diversas subvariedades de cacau
originadas a partir dessas. Ao longo do tempo, a hibridizacdo permitiu a obtencdo de novas
cultivares inseridas no mesmo grupo genético, conferindo importantes diferenciacdes. De
acordo com o estudo realizado por Motamayor et al., (2008) foi possivel identificar nove
subvariedades do grupo Forasteiro: Amelonado, Contamana, Curaray, Guiana, lquitos,
Maranon, Nacional, Nanay e Purls, demonstrando uma ampla diversidade genética do cacau.

O cacau Forasteiro € a variedade que da bagagem para mais subtipos de cacau nas
plantagdes cacaueiras da Bahia e regido Amazonica (Beckett, 2009; Souza, 2010). Forasteiro
possui alta resisténcia &s doencas, boa produtividade, apresenta formato oval, sementes
achatadas, cotilédones cor violeta mais intenso e marrons escuros ap6s fermentadas,
fermentacdo mais prolongada e produz cacau rico em manteiga, com alto teor de fendlicos,
sabores adstringentes e acidos, comuns e notas menos aromaticas (Beckett, 2009; Monteiro et
al., 2009). Contudo, suas subvariacbes vém desmistificando alguns parametros de qualidade
dessa espécie (Castro-Alayo et al., 2019).

Criollo é considerado um cacau de 6tima qualidade possui aroma e sabor suave, com
baixo amargor, sendo um excelente produto para producéo de cacau fino (Castro-Alayo et al.,
2019). Porém, possuem baixa reistencia a doencas, pragas e rendimento. Suas sementes sao
grandes, arredondadas, cotilédones mais claros ou brancos, polpa doce e fermentagdo mais
curta (Bartley, 2005; Elwers et a, 2009). J& o Trinitario, hibrido das duas variedades citadas
anteriormente, contém caracteristicas das duas espécies, geralmente com maior resisténcia a
pragas e sabor e aroma suave e frutado (Efraim, 2004), também é notado pela producéo de
cacaus de alta qualidade, com possui cotilédones variando coloragdo branca a violeta-palida
(Pires, 2003; Beckett, 2009).

Na Bahia, a maioria das espécies de cacau sdo originarias do Scavina -6 (Monteiro et

al., 2009). Descendentes de Forasteiro ha variedades como Paréd/Parazinho, Maranhéo,
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Catongo. A cultivar Parazinho, a exemplo, é um hibrido Forasteiro originario do Para e
cultivado na Bahia conhecido como um cacau comum (Bulk) apresentando sabor
adstringente, amargo, acido, aroma cacau e acido, sementes roxas e longa fermentacdo. Além
dessas, ha outras variedades como BN34, PS1319, CEPEC2002, Ipiranga I, PH16, que aos
poucos foram descobertas, diagnosticadas por processos mutantes e/ou naturais e sendo
caracterizadas demonstrando potenciais de qualidade e valor comercial (Soares e Ferreira,
2019).

Além dessas cultivares, é possivel encontrar outras que ampliam a diversidade
genética da Bahia diante das constantes pesquisas e esforgos de ampliacdo genotipica.
Identificar as origens genéticas e a diversidade dos gendtipos é relevante para nortear novas
possibilidades de cruzamentos de cacau visando resisténcia a doencas, produtividade,
rentabilidade e atributos de qualidade. Nesse contexto, essa diversidade cacaueira favorece
um leque de qualidade fisico-quimica e sensorial que permite impulsionar o cacau como um
alimento e produto de grande versatilidade e potencialidade para toda a rede produtiva e
comercial de cacau fino.

A variabilidade até entdo conhecida e estudada das populacdes brasileiras de cacau
nédo perpassa toda a amplitude de variacdo inerente ao Theobroma cacao existente no Brasil.
Existe uma ampla variacdo de caracteristicas notérias que vem sendo descobertas tais como
cacaus com presenca ou auséncia de pigmentos antocianicos em diferentes pecas florais,
frutos, sementes e folhas, que se diferenciam daquelas relativas a fruto e semente. Dentre
essas, tém-se o0 Catongo da Bahia e Ponta Verde, do Para.

O cacau Ponta Verde é um clone do cacau Catongo, oriundo da regido transamazonica,
produzido no estado do Pard. Quanto as suas caracteristicas, pode ser tipo rugoso ou liso
(vagem), possuem sementes brancas, mas também pode conter roxas. Ainda ha poucos dados
disponiveis a respeito dessa cultivar, sendo informacgdes encontradas em sites de producédo e

de produtores locais.

3.4 Cacau Catongo

O cacau Catongo é considerado uma mutacdo albina esponténea do genotipo Forastero
(Batalha, 2009). Na Bahia, foi encontrado pela primeira vez na localidade de Pirangi, hoje
nomeada Itajuipe, em meados da década de 1930, na fazenda Catongo, sendo assim
denominado (Dantas Neto et al., 2005).

Apesar de apresentar sementes brancas semelhantes ao tipo Criollo, o Catongo foi

incorporado a populacdo Forastero por possuir caracteristicas deste fruto como casca dura e
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conter mais de 30 sementes por fruto (Batalha, 2009). Os cotilédones das sementes do
Catongo sdo brancos devido a auséncia de gene expressivo para pigmento antocianico em
razdo de um inibidor enzimatico responsavel pelo blogueio de enzimas sintetizantes de
antocianinas, que confere coloracdo violeta/ roxa as demais variedades de cacau (Figura 5)
(Bartley, 2005).

Figura 5 — Cacau Catongo in natura

Fonte: lajedodoouro.com.br/ https://forumdocacau.com.br

Figura 6 — Cacau Catongo fermentado e apds secagem

Fonte: cacausulbahia.org/; Da autora, 2023.

Por ser uma variedade altamente suscetivel a vassoura-de-bruxa e de mediana
resisténcia a “podriddo parda” boa parte das pesquisas relacionadas a este cacau sdo voltados
a estudos genéticos, como planta controle parametro para estudos destas doencas (Benjamin et
al. 2016; Marssaro et al., 2020; Pimenta Neto et al. 2018; Meraz-Perez et al., 2021).

De acordo com Batalha, 2009, o cacau Catongo é um cacau de elevada acidez, maior
quantidade de acido graxo insaturados oleico (35,72%) e linoleico (30,8%) em suas améndoas
guando comparado a variedades amelonadas, sendo mais saudaveis e podendo obter uma
especial qualidade na manteiga de cacau. Sensorialmente, 0 mesmo estudo relata que a
variedade apresenta sabor mais doce e menor sabor cacau.

Santana et al., 2020 verificaram que o Catongo é conhecido por safra tempord, o que
implica maior notoriedade de genes recessivos para antocianina em sua reproducdo. O estudo
contribui para embasar conhecimento técnico na busca de reconhecimento de Denominacéao

de Origem — Catongo Sul da Bahia.
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Ainda com de poucos estudos acerca das caracteristicas fisico-quimicas desta cultivar,
algumas pesquisas apontam o Catongo com caracteristicas semelhantes ao cacau Criollo
qguanto a qualidade e potencial comercial das suas améndoas de cacau tipo fino. Alguns
estudos revelam que as sementes de Catongo possuem potenciais para cacau fino (Cruz et al.,
2013; Leite et al., 2013; Maciel et al., 2017, Deus et al., 2018, Deus et al., 2020, Das Virgens
et al., 2020).

Seu potencial fino tem sido notdério em seus chocolates com sabores mais suaves e em
suas amendoas premiadas nacional e internacionalmente. E um genétipo que produz
améndoas e chocolate mais claros, suaves e com notas florais e nozes, sabor doce (Ferreira,
2017) e também vem sendo notado quanto aos possiveis beneficios & salude diante das

elevadas concentracfes de teobromina e antioxidantes (Leite et al., 2013; Deus et al., 2018).

3.5 Cacau fino
O Anexo “C” do Acordo Internacional do Cacau conceitua a seguinte defini¢do

funcional para cacau fino:

“Cacau fino ¢ definido como cacau livre de defeitos de sabor, a0 mesmo tempo
que fornece um perfil de sabor complexo que reflete a experiéncia do produtor
e o “terroir”, ou a sensa¢cdo do ambiente especifico onde o cacau ¢ cultivado,
fermentado e seco. O cacau fino que cumpra estes critérios basicos também
pode oferecer uma importante diversidade genética, bem como um patrimonio
histérico e cultural. ” (ICCO, 2010)

Nesta definicdo, a condi¢cdo para a ndo inclusdo de “defeitos de sabor” inclui a nio
deteccdo de off-flavours, relatados como notas mofadas, sujas, defumadas ou excessivamente
fermentadas, como podres e putridas. Também vale ressaltar que ndo entra para a definicdo
améndoas de cacau provenientes de fermentagdes artificiais ou modificadas, com adicéo de
aromatizantes.

Em 2019, o Brasil foi inserido na lista de paises exportadores 100% de cacau fino e
aroma, reconhecido pela Organizacdo Internacional do Cacau (ICCO). Esta relevante
certificacdo imprimiu o esforgo e trabalho de toda cadeira produtora de cacau do pais, bem
como das instituicbes Ceplac (Comissdo Executiva do Plano da Lavoura Cacaueira) e CIC
(Centro de Inovacdo do Cacau) na busca de retomar o valor e a qualidade do cacau brasileiro.

Vale ressaltar que esta certificacdo é conferida pela ICCO desde 1972, o que reforca uma
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relevante conquista para o Brasil em mostrar a potencialidade das suas améndoas de cacau
através dos estudos genéticos realizados para recuperacdo das plantagdes de cacau apos
acometimento da VVassoura-de-bruxa.

Para o comércio mundial de cacau e chocolate, a definicdo de cacau fino se baseia
majoritariamente em suas caracteristicas sensoriais, identificado pelos seus sabores
diferenciados, como florais, frutados, amadeirados, herbais, amendoados, entre outros. A
comercializacdo de cacau tipo fino € um nincho que agrega alto valor a améndoas de cacau
com venda que pode chegar até 10 vezes mais comparado ao valor base de cacau comum.
Entretanto, ndo ha um critério fixo para estabelecimento desse valor, estando ele estabelecido
pelos préprios produtores, baseado em seus custos produtivos e caracteristicas de qualidade de
suas améndoas (Sanchez et al., 2020).

Apesar da definicdo descrita pela ICCO para cacau de sabor fino, este conceito ainda
continua sendo debatido para que possa ser usado como referencial para determinacdo de um
cacau classificado como tal. Dos Santos et al., 2015 relatam que o conceito tem diferentes
perspectivas de interesses (ICCO, industrias e pesquisadores). Entretanto, o atributo aroma é
ponto chave para um consenso. Tipicamente, critérios de origem genética, caracteristicas
morfolégicas, sabor das améndoas de cacau, compostos e aspectos quimicos, niveis de
fermentacdo, processo de secagem, acidez, presenca de sabores indesejados, percentual de
bolor interno e niveis de impurezas sdo aceitos e empregados para avaliar a qualidade do
cacau de sabor fino.

Na defini¢cdo do Anexo C (ICCQ), ao englobar o “terroir”, leva-se em consideragao a
origem do cacau, ambiente natural da regido que é produzido, englobando, além do clima,
solo, altitude, também todo seu processo pos-colheita que conferira particulares caracteristicas
sensoriais ao cacau produzido naquela regido e seus subprodutos como o chocolate.

A partir desse conceito e dos estudos que relacionam compostos presentes no cacau
com a localizacdo geogréafica (Fanning et al., 2023), houve crescente interesse na
rastreabilidade da origem geogréafica e produtora do cacau, permitindo maior conhecimento
acerca de sua producdo, origem e qualidade. Com isso pode-se criar e conceber Indicagédo
Geografica (IG) e ldentificacdo de Procedéncia (IP) para alguns cacaus produzidos em
Rondbnia, Linhares (ES), Para e regido Sul da Bahia, sendo importante estratégia comercial e
de inovagéo das origens de cacau.

No Brasil, em especial a regido Sul da Bahia, os cacaus considerados tipo fino
apresentam atributos que podem ser intrinsecos a regido produtora, sendo um fator importante

para agregacao de valor. Atualmente, busca-se a Denominacdo de Origem (DO) para o0 cacau
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Sul da Bahia, onde baseada na Lei n° 9.279, de 14 de maio de 1996, é o nome geografico de
pais, cidade, regido ou localidade de seu territorio, que designe produto ou servigo cujas
qualidades ou caracteristicas se devam exclusiva ou essencialmente ao meio geografico,
incluidos fatores naturais e humanos. A solicitacdo deve incluir descri¢do das caracteristicas
intrinsecas do cacau e das qualidades, sendo estas exclusivas em razdo do meio geografico ou

fatores naturais e humanos.

3.6 Caracteristicas do Cacau

Quanto as suas caracteristicas botanicas, o cacaueiro pode medir 5, 10 e até 20 metros
de altura e copa medindo em torno de 4 metros de diametro, dependendo do modo de cultivo
(Batalha, 2009; Silva Neto, 2001). O rendimento maximo acontece a partir do oitavo ano, 4
anos apoés inicio dos primeiros frutos. A partir desse inicio produtivo, vagens maduras de
cacau podem ser encontradas durante todo o ano, com quantidades relativas as estacGes
produtivas (Silva Neto, 2001).

As pequenas flores do cacaueiro brotam nos troncos e ramos da arvore e podem ser
cor-de-rosa ou brancas, a depender da variedade do cacau. Apds cinco a seis meses, as flores
originam os frutos (Barel, 2012). Seu fruto, o cacau, possui forma oval alongada ou esférica
variando de 12 a 30 cm, superficie da casca lisa ou especa (rugosa) e coloracdo externa das
vagens variando do verde para amarelo/laranja/vermelho durante o amadurecimento. O cacau
contétm de 20 a 40 sementes que sao revestidas por uma polpa branca, adocicada e
mucilaginosa (Batalha, 2009). Tais caracteristicas podem variar pela ampla diversidade
genética e serem influenciadas por questfes ambientais (Bartley, 2005; Schawe et al., 2013).

A parte interna das sementes de cacau é constituida de um embrido (gérmen) e dois
cotilédones envoltos pela testa. Os cotilédones sdo formados por duas células. As cores
internas da semente in natura podem variar do branco ao violeta, determinada pela sua
variedade genotipica (Figura 7) (Batalha, Beckett, 2009). J& externamente, a polpa é formada
por tecido vegetal composto de células esponjosas de cor branca com caracteristicas
adocicada e mucilaginosa, em que é constituida de fibra pectina, proteinas, carboidratos

(glicose, sacarose e frutose), agua, acido citrico e sais inorganicos (Batalha; Becket, 2009).

Figura 7 — Parte interna das sementes de cacau cruas de diferentes variedades
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Fonte: Forum do cacau (2019). https://forumdocacau.com.br

A constituicdo quimica dos compostos presentes nas sementes de cacau e seus teores
sdo inerentes ao fruto e a sua variedade. A depender da variedade genética, a polpa e sementes
podem ter mais ou menos acidez, dulcor, adstringéncia, amargor, bem como variar o
quantitativo de seus compostos fendlicos e nutricionais (Afoakwa et al., 2008; Kongor et al.,
2016).

Determinantes geograficos, condi¢fes botanicas e ambientais também influenciardo no
guantitativo desses compostos que, por sua vez, sdo importantes substratos para as reacées
quimicas que ocorrem durante a sua transformacdo em améndoas de cacau (denominacao
atribuida ap6s a perda germinativa das sementes) na etapa de fermentacdo e secagem
(Aprotosoaie et al., 2016; Oracz et al., 2015). Essas modificacdes quimicas sdo fundamentais
por propiciarem formacdo e/ou liberacdo de compostos relevantes para as caracteristicas
organolépticas do cacau (Becket, 2009; Kongor et al., 2016).

Os mecanismos fermentativos ocorrem naturalmente em razdo de um processo
microbiol6gico espontaneo com acdo de leveduras, bactérias acido acéticas e acido laticas
(Macédo et al., 2013; Castro-Alayo et al., 2019). Durante a fermentacdo, com a difusdo dos
compostos gerados para os cotilédones, ha também acdo de enzimas proteoliticas,
polifenoloxidase (PPO) e glicosidases. Com a morte do gérmen, PPO e glicosidases oxidam e
hidrolisam compostos fendlicos polifendis (catequinas, epicatequina, procianidinas,
antocianinas), respectivamente (Beckett, 2009). Consequentemente, hd uma reducdo na
concentracdo e mudancas de proporcdo desses compostos. Ha polimerizacdo de (-)-
Epicatequina com (+)-catequina ou antocianina e formacdo de polimeros de alto peso
molecular (taninos) ocasionando mudancas na cor das améndoas de cacau (Albertini et al.,
2015). Essas reagdes ocasionardo mudancas de cor (violeta ao marrom) e a complexagio de
polifenois com peptideos reducdo da adstringéncia e amargor nas améndoas de cacau (Efraim
etal., 2011; Aprotosoaie et al., 2016).

A secagem, etapa seguinte a fermentacdo, contribui para a reducdo da umidade das

améndoas de cacau, interrup¢do gradual do processo fermentativo, volatilizacdo de compostos
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aromaticos, desenvolvimento de precursores de sabor, continuidade da formagdo da cor
marrom das améndoas de cacau, reducdo do amargor, adstringéncia e acidez, bem como a
preservacdo dessas caracteristicas fisicas e fisiologicas (Beckett, 2009; Efraim et al., 2011).

A oxidacdo polifenolica iniciada na fermentacdo continua na secagem, levando a
reducdo de polifendis poliméricos e consequentemente da adstringéncia. A reacdo acontece
até que haja reducdo da umidade e da acdo enzima PPO (Efraim, 2004; Camu et al., 2008; Di
Mattia et al., 2013).

3.7 Compostos Fendlicos e Metilxantinas

Os compostos fendlicos e metilxantinas do cacau sdo pardmetros importantes para
compreensdo da qualidade de suas améndoas. Conferem caracteristicas sensoriais e
nutricionais importantes para o cacau. As metilxantinas (teobromina, cafeina e teofilina) séo
classificados como alcaloides. Os fendlicos possuem em sua estrutura molecular anéis
aromaticos com grupos hidroxilos (fendis) onde o quantitativo de anéis fendis e suas
estruturas ligantes determinardo sua classificacdo. No cacau estdo presentes 0s seguintes
compostos fenolicos: acidos fendlicos, polifenois flavondis (catequina e epicatequina), taninos
(hidrolisaveis e condensados, procianidinas), antocianinas, dentre outros (Efraim et al., 2011).

Estes compostos, como resultado metabdlito secundario de plantas, podem ter suas
concentracfes dependentes das caracteristicas genéticas e estruturais da planta e do meio
bidtico por serem gerados em resposta a estresses a radiacdo ultravioleta e mecanismos de
defesa contra pragas, fungos, dentre outros fatores como maturacdo do fruto (Martini et al.,
2008).

Metilxantinas

Metilxantinas teobromina e cafeina sdo os principais alcaloides presentes no cacau e
contribuem para formacdo do sabor do cacau, mas com efeitos diferentes (Bartella et al.,
2019; Franco et al., 2013). Sdo metabolitos secundarios responsaveis pelo amargor do cacau e
atuam em varios sistemas do corpo com efeitos fisioldgicos positivos para a salde renal,
cardiovascular, estimulantes do sistema nervoso central, distarbios metabolicos dietéticos
como diabetes, obesidade e inflamagdes intestinais (Afoakwa et al., 2008; Jean-Marie et al.,
2021)

A teobromina (3,7-dimetilxantina) é o alcaloide de maior concentragcdo no cacau, com
até 1,5% do peso seco, podendo variar de 9,79 mg.g* a 24,28 mg.g™* (Hernandez-Hernandez

et al., 2018) em améndoas fermentadas e secas, a depender da genética, localizacdo e etapas
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de beneficiamento. Enquanto que a cafeina (1,3,7-trimetilxantina) é encontrada em pequenas
quantidades, média de 0,15% (Aprotosoaie et al., 2016). Seu conteudo dependera da
variedade e das condi¢des fermentativas.

Figura 8 — Metilxantinas do cacau
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Fonte: Adaptado Maciel et al., 2017

Durante a fermentacdo, com a difusdo de metabdlitos nos cotilédones e das atividades
enzimaticas, contribui para a polimerizacdo de polifendis, diminuindo sua solubilidade,
adstringéncia e amargor das améndoas de cacau. Essa reacdo auxilia na liberacdo de
metilxantinas do grdo (Batista et al., 2016).

Melo et al., 2021 observaram tendéncia reducional de metilxantinas e flavondis
catequina e epicatequina em améndoas roxas de cacau ao longo da fermentacdo. Entretanto,
esse comportamento dependera da variedade e reagdes enzimaticas fermentativas. No estudo
de Cruz et al., 2015, ao compararem condi¢des fermentativas de 3 tipos de cacau, verificaram
que na variedade Catongo ndo houve um comportamento “padrdo” das metilxantinas e
epicatequina durante a fermentacdo. Teobromina e cafeina aumentaram ao longo da
fermentacdo 9% e 36% respectivamente, bem como a epicatequina, ndo havendo diferenca

significativa entre esses teores antes e apos fermentacéo.

Polifendis

Os polifendis sdo compostos antioxidantes com propriedades benéficas para a salde,
como modulacdo da microbiota intestinal (Jean-Marie et al., 2021) e associados a conferéncia
de sabor amargo e adstringéncia nas sementes de cacau (Oracz et al., 2015). Sdo mais
abundantes em cacau in natura, armazenados nos cotilédones, e seus teores sdo reduzidos apds
a fermentacdo e seguintes etapas de beneficiamento do cacau (Afoakwa et al., 2008).
Reducdes de até 90% de polifendis nas primeiras 48 horas de fermentacdo sdo relatadas
(Albertini et al., 2015). Efraim (2004), com adigdo de substancias inibidoras enzimaticas do
cacau no processo fermentativo, comprovou a atividade da PPO e glicosidades na degradacgéo

dos polifendis, obtendo améndoas com alto teor desses compostos ao final do processo.
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No cacau in natura, esses compostos compreendem flavondis, proantocianidinas e
antocianinas, aproximadamente 37%, 58% e 4%, respectivamente (Efraim, 2011). Assim
como o0s demais compostos presentes no cacau, seu teor pode variar sob influéncia da
variedade botéanica, origem geografica, condi¢bes climaticas, técnicas de cultivo e
processamentos pos-colheita.

Elevados teores de polifendis em améndoas fermentadas de Catongo (91,67 mg.g™) ja
foram detectados anteriormente comparado ao Parazinho (59,41 mg.g™*) em material amostral
das variedades de cacau Sul da Bahia (Soares, Reis, 2019).

As procianidinas sdo compostos oligoméricos formados por monémeros epicatequina
e catequina. Podem ser apresentados por dimeros (B1, B2, B4, B5), trimeros (C1), tetrdmeros
(Al), pentameros, hexameros, heptameros, octdmeros, nonameros, decameros, de acordo com
seu peso molecular e grau de polimerizacdo (Robbins et al., 2012).

Figura 9. Estrutura molecular das Procianidinas do cacau
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Fonte: Adaptado de Jean-Marie et al., 2021
Flavonois

Os flavonois do cacau sdo presentes na forma monomeérica (catequina e epicatequina)
ou polimérica (proantocianidinas). Nos monomeéricos, a epicatequina é o composto de maior
teor no cacau (cerca de 35% de teor de compostos fendlicos do cacau Forasteiro ndo
fermentado) (Shahidi e Naczk, 2003; Efraim, 2011). Catequina e epicatequina s&0 compostos
notdrios a saude pelas propriedades antiinflamatorias, antioxidantes, vasodilatadoras, dentre
outras (Quiroz-Reyes e Fogliano, 2018).

Durante a fermentacdo, esses compostos sofrem alteracfes em razdo das reacgdes
bioquimicas. Sdo sollveis em agua, sensiveis ao processamento térmico, a degradacéo
enzimatica e oxidacdo ndo enzimatica (Liu et al., 2021). Com o aumento da temperatura, pode
pode haver uma epimerizacdo da (-)-epicatequina em (-)-catequina e (+)-catequina em (+)-

epicatequina (Alean et al., 2022; Liu et al., 2021, Urbanska et al., 2019). Apds a fermentagao,
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h& uma tendéncia reducional desses compostos. Entretanto, esse comportamento podera ser
relativo & variedade do cacau e das condi¢des fermentativas (Cruz et al., 2015).
Molecularmente, possuem estrutura composta por esqueleto policiclico de 15 atomos
de carbono na forma C6C3C6 e sdo classificados de acordo com o estado de oxidagéo do anel
central, onde diferentes grupos “R” caracterizam cada composto de antocianinas (figura 11)
(Brilhante et al., 2012).
Figura 10. Estrutura molecular dos flavondis do cacau
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As antocianinas sdo subgrupos bioflavonoides antioxidantes responsaveis pela cor das
sementes que variam do vermelho ao roxo (Afoakwa et al., 2008; Ramos-Escudero, 2021).
Sua estabilidade depende da concentracdo, pH, oxigénio e temperatura (Lopes et al., 2007).
Durante a fermentacdo e secagem, sdo hidrolisadas em antocianidinas pelas enzimas e se
polimerizam (Efraim et al., 2011). Entretanto, nem todo cacau contém esse composto

pigmentoso, como as variedades Criollo, Catongo e Ponta Verde.

3.8 Acidos Graxos presentes no cacau

O cacau é um alimento com elevado teor de gordura, um parametro comercial
importante para producdo de manteiga de cacau e chocolate (Afoakwa, 2007). A sua
qualidade é baseada na constiruicdo dos &cidos graxos, fracbes lipidicas que, no cacau
predominam o &cido estearico, o &cido oleico e o acido palmitico, 0s quais correspondem a
aproximadamente 90% do total dos acidos graxos, seguindo-se o &cido linoleico e o acido
araquidico (Torres-Moreno et al., 2015).

Os éacidos graxos normalmente encontrados nas améndoas fermentadas e secas sao:
C12:0 (acido laurico), C14:0 (acido miristico), C16:0 (&cido palmitico), C16:1 (acido
palmitoléico), C17:0 (acido margarico), C18:0 (4cido estearico), C18:1n9 cis (acido oleico),
C18:2n6 cis (acido linoléico), C18:3n3 (&cido a-linolénico) e C20:0 (acido araquidico).

Assim como os demais componentes fisico-quimicos presentes no cacau, o perfil
lipidico sera influenciado pela variedade, localizagdo geografica e fatores climaticos (Mustiga
et al., 2019; Torres-Moreno et al., 2015, Carneiro et al., 2021).
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A proporc¢do desses &cidos graxos quanto a saturacdo das cadeias, posi¢do na molécula
de glicerol e comprimento da cadeira influenciara no ponto de fusdo da manteiga de cacau e
nas caracteristicas fisicas e sensoriais dos chocolates produzidos, sendo ideal sélido em
temperatura ambiente e com ponto de derretimento ao paladar (Efraim, 2009; Bottari et al.,
2018). Acidos graxos com dupla ligacdo e configuragdo cis como o oleico e linoleico
contribuem para reducdo do ponto de fusdo e maciez, favorecendo percepcdes sensoriais com

a liberacdo de aroma e sabor (Quast et al., 2011; Figueira et al., 2022).

3.9 Compostos Volateis presentes no cacau

Os compostos volateis presentes no cacau sdo compostos termolabeis responsaveis
pela conferéncia de aroma. Segundo Barel, (2008), até a formacdo da améndoa, ha dois tipos
de aroma: Constituicdo (presente na semente fresca, inerente a genética) e de Fermentagédo
(formados de acordo com microrganismos atuantes na fermentagédo e outras reagoes) (Figura
13).

Figura 11. Tipos de aromas presentes nas améndoas de cacau
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Fonte: Adaptado Barel, 2008.

Os compostos volateis sdo classificados em diferentes classes quimicas como acidos,
alcools, ésteres, cetonas, aldeidos, pirazinas, lactonas, terpenos, dentre outras, com
particulares propriedades fisico-quimicas (polaridade, volatilidade, solubilidade). Esses
compostos sd8o metabdlitos produzidos durante fermentacdo pelas leveduras e bactérias a
exemplo de diacetil, e 2,3- butanodiol, e continuam sua volatilizacdo durante a secagem
(Rodriguez-Campos et al., 2011; Crafack et al., 2014; Papalexandratou et al., 2013).

A composicdo de compostos organicos volateis no cacau, assim como sua
concentracdo, esta atrelada ao gendtipo, origem e condi¢fes de fermentacdo e secagem

(Hamdouche et al., 2019). Essas diferenciagdes fazem do cacau com alimento complexo que
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pode possuir mais de 500 compostos volateis de diversas classes quimicas e com pontenciais
sensoriais a serem explorados (Batista et al., 2016; Hinneh et al., 2018)

Castro-Alayo et al., 2019 relatam que 2-Heptanol, 2- pentanol, Phenylethyl alcohol, 2-
Methylbutanal, 2- Phenyl-2-butenal, Ethyl octanoate, Ethyl phenylacetate, 2-Heptanone, 2-
Phenylethyl acetate, 2-pentanone, 2- nonanone, 2- undecanone, Acetophenone, 2,3-
Butanediol, Linalool, trans Linalool oxide (pyranoid), cis Linalool oxide (furanoid), 1,3-
Butanediol, 2,3- Butaandiol, Ethyl decanoate, B-myrcene fazem parte dos compostos volateis
consideramos aromas finos do cacau de acordo com os estudos de Batista et al. (2016),
Magalhaes da Veiga Moreira et al. (2017), Crafack et al. (2014), Visintin et al. (2017), que
conferem notas aromaticas especiais como frutadas, herbais, florais, dentre outras.
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Capitulo 11

Manuscrito: Estudo comparativo do cacau de sementes brancas produzidos no Brasil:

Potenciais cacau tipo fino Sul da Bahia.
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RESUMO

Cultivares de cacau originais do Sul da Bahia e Paré tém ganhado destaque internacional pelo
padrdo de qualidade tipo fino e personalidade de suas améndoas. Analisar a composicao
quimica e notas aromaticas séo fatores essenciais na determinacdo da qualidade de améndoas
de cacau. Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi analisar a composicao fenodlica, teor de
metilxantinas, perfil de acidos graxos e compostos organicos volateis de améndoas de cacau
fermentadas e secas de diferentes variedades (Catongo, Ponta Verde e Parazinho) produzidos
em diferentes regides do Brasil como parametros de qualidade para cacau tipo fino. De acordo
com os resultados obtidos, as améndoas de cacau Catongo do Sul da Bahia tiveram elevados
teores de epicatequina (4,38 mg. g*; 9,12 mg.g?), teobromina (21,85 mg.gt; 22,40 mg.g?) e
polifendis totais (56.20 mg.gl; 132.99 mg.g?l). Perfil acidos graxos diferiram
geograficamente em funcdo dos genotipos. Os perfis volateis diferiram entre mesma
variedade de diferentes fazendas produtoras, mas também apresentaram grupamentos
semelhantes e permitiram identificar compostos de interesse para cacau tipo fino como 2-
heptanona, 2-nonanona, linalol, (E)-linalool oxide, 2,3- Butanediol, 2-fenil-2-butenal, Etil
fenilacetato, 2-feniletil acetato, Etil decanoato, Acetofenona, B —Mircene e feniletil alcool.
Caracteristicas fisico-quimicas das améndoas do cacau Sul da Bahia e Para evidenciam alta
qualidade para mercado de cacau fino.

Palavras-chaves: Cacau; améndoas fermentadas; polifendis; acidos graxos; compostos

volateis.

1 INTRODUCAO

O cacau (Theobroma cacao) é um dos alimentos mais importantes de producao
agricola no Brasil. O pais ocupa a sétima posicdo mundial, sendo Equador, Gana e Costa do
Marfim os trés maiores produtores (ICCO, 2023). Os estados da Bahia e do Pard sdo 0s
maiores produtores do pais (IBGE, 2023).

O Brasil entrou, recentemente, para a lista de paises produtores exportadores de cacau
de sabor fino, com capacidade maxima para essa categoria (ICCO, 2023). A regido Sul da
Bahia, tem ganhado destaque no roll internacional de cacau tipo fino pela producéo através do
seu maior produto, o chocolate, chegando a ganhar prémios de melhor cacau do mundo e
estando entre os 50 melhores cacaus de exceléncia mundial (Das Virgens et al., 2020; CEA,
2023).
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As principais variedades de cacau sdo Forastero, Trinitario e Criolo, sendo os dois
Gltimos considerados cacau fino e Forastero bulk (Santos et al., 2015; Zyzelewicz et al.,
2016). Essas classificacfes sdo de acordo com a capacidade aromatica e de sabor do cacau e
chocolate pela presenca de compostos que conferem determinadas caracteristicas (Cevallos-
cevallos et al., 2018). Cacau tipo fino é notado por conter particularidades organolépticas
atribuidas as suas origens geogréficas como notas e sabores frutados, florais, herbais, madeira,
nozes e caramelo. O que difere do cacau tipo bulk, considerado ndo muito atrativo
sensorialmente (ICCO, 2023). Entretanto, ha excecdes como cacau Nacional do Equador que,
apesar de ser originado Forastero, é conhecido por ter carater fino (Samaniego et al., 2020).
Outras variacdes genéticas do grupo Forastero foram descobertas por Motamayor et al.,
(2008)

Modificacdes genéticas nas plantacbes de cacau da Bahia, aliado a técnicas de
enxertia, permitiu surgimento de novas variedades derivadas com grandes potenciais
aromaticos e com compostos de interesse, que tem conquistado seu espa¢o no mercado de
cacau fino. (Santos et al., 2015; Deus et al., 2020, Cruz et al., 2013; Collin et al., 2023).

Além dessas caracteristicas, a constituicdo fisico-quimica do cacau também € relevante
para sua qualidade (Efraim, 2011). Varios fatores intrinsecos e extrinsecos contribuem para o
teor fendlico, volatil e lipidico no cacau: solo, terroir, clima, variedade genética, selecdo e
maturacgdo do fruto, tempo de fermentacédo, secagem e reacdes bioquimicas envolvidas nesses
processos (Aprotosoaie et al., 2016; Dang & Nguyen, 2019; Urbanska e Kowalska, 2019;
Samaniego et al., 2020).

A fermentacdo e secagem sdo etapas primarias do processamento das sementes de
cacau para améndoas, importantes para formacdo de precursores do sabor (Afoakwa et al.,
2008). Na fermentacdo, a acdo de bactérias, leveduras e atividades enzimaticas modulam
condicdes de pH e temperatura de acordo com o consumo de substratos presentes nas
sementes do cacau (Camu et al., 2008; Cruz et al., 2015; Batista et al., 2016). Teor e tipo de
compostos fenolicos (monoméricos e poliméricos), metilxantinas e compostos volateis serdo
dependentes das reagdes fermentativas (Efraim et al., 2010; Batista et al., 2016; Rottiers et al.,
2019). Reducbes de até 90% de polifendis nas primeiras 48 horas de fermentacdo s&o
relatadas (Albertini et al., 2015). Outros processos também séo responsaveis por essa perda
(Efraim et al., 2010; Bordiga et al., 2015). A secagem é responsavel por finalizar reagdes
advindas da fermentacdo, reducdo de umidade e volatilizacdo de compostos aromaticos das

améndoas de cacau (Rodriguez-Campos et al., 2011; Efraim et al., 2011).
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Compostos fendlicos monoméricos (flavondis catequina e epicatequina) e
metilxantinas (teobromina e cafeina) conferem caracteristicas amargas, enquanto 0s
poliméricos (taninos) adstringéncia ao cacau (Elwers et al., 2009; Efraim et al., 2011,
Fayeulle et al., 2020). A qualidade aromatica advém da diversidade quimica dos compostos
volateis (Cevallos-cevallos et al., 2018). Acidos graxos também sdo contribuintes para
qualidades organolépticas do cacau, bem como textura e propriedades reoldgicas. A
composicao dessas fracGes lipidicas é de grande interesse para a industria, pois a qualidade
estd diretamente ligada ao seu comportamento para producdo de chocolates pelas
propriedades térmicas e estruturais, alem da contribuigdo nutricional (Afoakwa, 2010; Torres-
Moreno et al., 2014).

Todos esses componentes do cacau sao parametros importantes para sua qualidade. Os
tipos de compostos e suas concentracbes variam de acordo com o0 genotipo, origem
geogréfica, condigdes ambientais, solo e etapas do modo produtivo (Oracz et al., 2015).

Atualmente, poucos dados da composicdo fenodlica, lipidica e aromética volatil das
améndoas fermentadas e secas dos cacaus do Brasil, em especial variedade Catongo, sdo
relatados (Cruz et al., 2013; Maciel et al., 2017; Collin et al., 2023). Estudos sobre as
caracteristicas quimicas e sensoriais do cacau do Catongo tem sido crescente (Cruz et al.,
2013; Leite et al., 2013; Maciel et al., 2017, Deus et al., 2018, Deus et al., 2020, Das Virgens
et al., 2020). Cacau Catongo é uma mutacdo genética espontdnea do Forastero Baixo
Amazonas, com sementes brancas pelo baixo teor de antocianinas (semelhante ao cacau
Criolo) (Santos et al., 2015). Ja o Parazinho, também originado do Forastero, possui sementes
roxas (Deus et al., 2020).

Apesar dos estudos anteriores relatarem a presenca destes compostos nas améndoas de
cacau fermentadas e secas em diferentes variedades e paises (Febrianto et al., 2021), ha,
ainda, particularidades quanto a quantidade desses compostos e sua predominancia de sabor e
aroma. Tais caracteristicas sdo importantes para o aperfeicoamento da qualidade do cacau em
suas respectivas regides produtoras. Analisar as variedades de cacau, bem como as genéticas
cultivadas nas diferentes regiGes geogréafica do Brasil permite tracar suas potencialidades
rumo a um cacau de qualidade superior do tipo fino exportacéo, que agrega valor ao produto
final.

Vista importancia dos parametros de qualidade para o cacau Sul da Bahia e do Para,
este trabalho teve como objetivo auxiliar na caracterizacdo quimica dos compostos fendlicos,

teor de metilxantinas, compostos organicos volateis e perfil de acidos graxos em améndoas de
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cacau fermentadas e secas de diferentes cultivares de cacau “Forastero” do Brasil, os tipos

Catongo, Ponta Verde e Parazinho, em distintas regiGes geogréficas para cacau tipo fino.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 Produtos quimicos e reagentes

Teobromina (CAS 83-67-0), (-)-epicatequina (CAS 490-46-0), catequina (CAS 7295-
85-4), cafeina (CAS 58-08-2), acido galico (CAS 149-91-7), acido cafeico (CAS 331-39-5),
benzaldeido (CAS 100-52-7), B linalool (CAS 78-70-6), acido palmitico (CAS 57-10-3),
beta myrcene (CAS 123-35-3 ), 2-heptanona (CAS 110-43-0), F.A.M.E. Mistura C4-C24
189-19, alcanos C7-C30 obtidos da empresa Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO, USA) foram
utilizados como padrdes. Fluoreto de boro (BF3) Sigma-Aldrich® (St. Louis, MO, USA),
cloroférmio, acetona, éter de petrdleo, isoctano, acido acético glacial, metanol da Quemis
Hexis Cientifica® (S4o Paulo, Brasil) e acetonitrila (J.T.Baker® Chihuahua, México) foram
grau HPLC. Hidroxido de sodio, cloreto de sodio de grau analitico (Exodo Cientifica®, Sao
Paulo, Brasil).

2.2 Coleta e Preparo das amostras

As amostras de améndoas de cacau fermentados e secos foram obtidas do Centro de
Inovacdo do Cacau (CIC), localizado em Ilhéus, Bahia. As amostras foram escolhidas por
apresentarem alto contedo de améndoas brancas, em teste de corte, declaradas como
Catongo da Bahia e Ponta Verde do Paré oriundas de fazendas produtoras do estado da Bahia
e do Para. Foram obtidas quatro amostras (500g cada), sendo duas amostras de cacau Catongo
do Estado da Bahia (cada uma de diferentes fazendas da regido sul da Bahia), um lote de
amostra de cacau Ponta Verde do Estado do Para e um lote amostral da variedade Parazinho,
regido Sul da Bahia. Uma das amostras de Catongo Bahia (CATBAJT) foi da Fazenda
Leolinda (S 14°50°06.30”, WO 39°.31°79.22”), localizada em Urucuca na Regido Sul da
Bahia, Brasil. A segunda amostra de Catongo da Bahia foi da fazenda Lajedo do Ouro (S
14°06°15.2” WO 39°38°45.8”), da cidade de Ibirataia, regido sul da Bahia. Neste artigo, as
amostras sdo identificadas como: CATBA (Catongo Bahia fazenda Lajedo do Ouro);
CATBAJT (Catongo Bahia Fazenda Leodinda); PVPA (Ponta Verde do Pard); PAZBA
(Parazinho Bahia). As améndoas de cacau foram derivadas de fermentacdo natural e secagem

ao sol.
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Aproximadamente, 100g das améndoas de cacau de cada amostra foram descascadas
manualmente, triturados, embaladas a vacuo e armazenadas a -20°C até as analises desse
estudo e complementares.

O desengorduramento das améndoas foi semelhante a Leite et al., (2013), com
modificacbes: o cacau triturado foi desengordurado duas vezes com éter de petrdleo na
proporcdo (1:4 m/v) em agitador magnético sendo homogeneizado por 60 minutos em
velocidade constante. Em cada procedimento o sobrenadante foi recolhido e filtrado em funil
de Buchner com filtro de celulose (0.45 pm) acoplado em um sistema a vacuo. Apds, o po
desengordurado foi seco em estufa com circulagdo de ar a 40°C para evaporagédo do solvente.
As amostras desengorduradas foram tamizados em peneira de inox 304 (Bertel, 500 mm/pm;

35 ABNT/ASTM; 32 mesh) para uniformizacdo granulométrica do p6 de cacau.

2.3 Extracdo e analise dos compostos fenélicos monoméricos e metilxantinas por HPLC
Extratos contendo os compostos fendlicos monoméricos e metilxantinas foram
preparados a partir das amostras de pd de cacau desengordurado. Resumidamente,
aproximadamente 0.1000 g da amostra foi pesado, transferido para um tubo tipo Falcon (15
mL), adicionado 10 mL da solucdo metanol-agua (7:3, v/v) e mantido sob agitacdo vigorosa
em vortex por 5 minutos (Modelo AP56, Phoenix Luferco, Sdo Paulo, Brasil). Em seguida,
o material foi centrifugado (3500 rpm/10 minutos/24 °C) (MIKRO 220R, Hettich,
Tuttlingen, Alemanha). O sobrenadante obtido foi filtrado em membrana de 0.22 pm
(Millipore Corporation, Bedford, EUA), mantido em frasco ambar com tampa vedante e
imediatamente usado para analise cromatografica (FANTOZZI; MONTEDORO, 1978).
Para a andlise individual dos fendlicos, 10 pL do extrato de cada amostra em
triplicada independente foram analisados em sistema de High-performance Liquid
Chromatography (Model Flexar®, PerkinElmer, Massachusetts, USA) equipado com injetor
Flow VI e detector UV-VIS. A coluna C18 (250 x 4.6 millimeters/5um) foi mantida a 30 °C,
com fluxo continuo (1 mL/minuto) e o comprimento de onda em 280 nm foi usado para
detec¢do. Um mix dos padrdes foi preparado em solu¢do metanol-agua (7:3, v/v), e diluido
em 11 concentragBes. A curva de calibracdo foi construida usando: teobromina (1.12 — 306
mg.L ) com a equagdo y = 81461x + 98225 (R?= 0.9998), cafeina (0.47 — 64 mg.L) com a
equacdo y=227033x + 45685 (R? = 0.9998), epicatequina (3.0 — 124 mg.L™*) com a equagio
y=19240x — 9026.2 (R? = 0.9991), catequina (1.63 — 16 mg.L™?) com a equagdo y= 21473x -
8683.8 (R?=0.9881), acido cafeico (0.49 — 20 mg.L ™) com equacio y = 93129x + 5849.5 (R2
= 0.9995), 4cido galico (0.98 — 25.6 mg.L ) com equagdo y = 44121x — 38489 (R2 = 0.9962).
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A eluigéo aconteceu ao longo do gradiente mostrado na Tabela 1, em que as fases
moveis utilizadas foram acidificadas em agua (Milli-Q®) com acido acético a 0.1% (A) e
acetonitrila com &cido acético a 0.1% (B). O tempo total de execucdo foi de 50 minutos. O
método foi adaptado de Elwers et al., (2009) e otimizado para separar os compostos fendlicos

do cacau.

Table 1. CondicBes cromatograficas em gradiente usado na separacdo dos compostos
fendlicos e metilxantinas no HPLC UV-VIS.

Tempo (min) Flow rate (mL.min) Fase movel A (%) Fase movel B (%)
2 1.0 100 0
10 1.0 92 8
30 1.0 88 12
1 1.0 20 80
2 1.0 20 80
1 1.0 100 0
4 1.0 100 0

2.4 Extracdo e anélise dos compostos poliméricos Flavondis

O processo de extracdo e analise dos compostos poliméricos Flavondis foi realizado
pelo método de Robbins et al., (2012).

Flavondis (DP1-10) foram extraidos do p6 das amostras de améndoas de cacau
fermentadas e secas, previamente desengorduradas, por meio de um sistema solvente de
acetona aquosa acidificada AWAA (acetona, agua Milli-Q e acido acético) na proporc¢édo
70:29.5:0.5, respectivamente. Aproximadamente 0.1000 g desse po desengordurado foi
pesado em tubo falcon de 15 mL e adicionado 5 mL de AWAA, posteriormente agitado 2 min
em vortex (VELP Scienfifica ®) a 24x100 RPM. Em seguida os tubos foram colocados em
banho maria ultrassénico (Eco-sonics; Ultronique) a 50°C por 5 min, novamente agitado em
vortex por 2 min e centrifugado por 5 min a 3000RPM. Finalmente, os extratos foram
filtrados 0.45 PTFE, transferidos para frascos ambar e imediatamente injetado no
cromatografo HPLC de fase normal.

Cinco microlitros do extrato de cada amostra em triplicata foram injetados em HPLC
(Agilent Tecnologies 1200 series, EUA), coluna Develosil Diol 100 A (250 x 4.6 mm /5 pm).
Foi utilizado detector de fluorescéncia com comprimento de onda para detecgdo de 230 nm e
emissdo a 321 nm. Taxa de fluxo a 1,0 mL/ min e temperatura da coluna mantida a 35 °C. As
fases moveis foram acetonitrila com acido acético 98:2 (v/v) (A) e metanol aquoso acido
acético 95:3:2 (viviv) (B). O tempo da corrida foi 76 minutos. A eluicdo aconteceu em

gradiente com as condicdes descritas por Robbins et al., (2012).
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A quantificacdo de flavandides foi feita usando curva de calibragdo da solugdo padréo
de () - epicatequina (0.12; 0.10; 0.08; 0.04; 0.02 mg/mL; y = 44437x; R? 0.9872).

2.5 Acidos Graxos
2.5.1 Preparacéo de ésteres metilicos de &cidos graxos (FAMES)

A determinag&o dos lipidios das amostras de cacau fermentadas e secas foi realizada
pelo método Bligh & Dyer (1959). A preparacdo dos FAMESs por esterificacdo foi seguida de

acordo com o método Khan e Scheinmann (1978). Cada amostra foi realizada em triplicata.

2.4.1 Condigdes cromatograficas

Os acidos graxos das amostras de cacau fermentadas e secas foram determinados por
Cromatografia Gasosa de acordo com o método de Kramer et al., (1997), com algumas
modificacbes. Foi usado cromatégrafo modelo GC Focus (Thermo Scientific, Mil&o, Italia)
equipado com detector de ionizacdo de chama (CG-FID) e coluna capilar de silica fundida
SP-2560 (100 m x 25 mm x 0,2 um) Supelco, Bellefonte, Pensilvania. Gas de arraste usado
foi hidrogénio (1 ml/min) e nitrogénio como gas auxiliar.

As condicbes cromatograficas foram: temperaturas do detector e do injetor ajustadas
em 250 °C, com proporcdo de divisdo de 15:1; temperatura do forno a 70 °C por 4 min,
aumentada em 13 °C/min até 175 °C, a mantendo por 27 min, aumentada em 4 °C/min até
215 °C e mantida por 31 min (Kramer et al., 1997). As injecdes foram modo automético com
volume de 1 uL.

A identificacdo dos FAMEs foi por meio comparativo do tempo de retencdo dos picos
das amostras com o tempo de retencdo da mistura padrdo F.A.M.E. Mistura C4-C24 189-19
(Sigma Aldrich, EUA). O teor de acidos graxos individuais foi estimado com a porcentagem
total de ésteres metilicos de acidos graxos (FAMES) encontrados (Kramer et al., 1997). Os
isdbmeros cis/trans 18:1 foram identificados pela ordem de elui¢do de acordo com as mesmas

condicBes cromatograficas de Kramer et al., (1997).

2.6 Compostos Volateis
2.6.1 Extracdo dos compostos volateis

O preparo das amostras de cacau foi baseado em Rodriguez-Campos et al., (2011).
Para extracdo dos compostos volateis, as améndoas de cacau foram descascadas, triturados e 2

g desse pd de cacau foram colocadas em frasco de vidro vial e submetidas ao processo de



261
262
263
264
265
266
267
268
269
270
271
272
273
274
275
276
277
278
279
280
281
282
283
284
285
286
287

288
289
290
2901

292
293

|55

Microextracdo Headspace em Fase Solida (HS-SPME), técnica de espectrometria para
Cromatografia Gasosa-Massa (GC-MS) (Rodriguez-Campos et al., 2011). A amostra foi
equilibrada por 15 min a 60 °C. A fibra de divinilbenzeno/carboxeno/polidimentilsiloxano
(DVB/CAR/PDMS), espessura 50/30 um (SUPELCO®) foi entdo exposta por 30 min sob
mesma temperatura. Apos tempo de extracdo, a fibra foi inserida no injetor do cromatdgrafo.
Para haver a dessor¢do dos compostos volateis, a mesma permaneceu por 3 min a 250 °C.

Cada amostra de cacau foi preparada em triplicata.

2.6.2 Separacdo e ldentificacdo de compostos volateis

Os compostos volateis das améndoas fermentadas e secas foram analisados por
Cromatografia Gasosa — Massa Espectrometria (GC-MS) (MODELO QP2010 PLUS,
SHIMADZU®, JAPAN) (Figura 1), com coluna capilar HP-5MS (5% -
fenilmetilpolissiloxano, 30.0 m x 0.25 mm LD x 0.25 um), RESTEK®, BELLEFONTE,
USA. O gés de arraste utilizado foi Hélio (99.999%).

Para separacdo e identificacdo desses compostos nas améndoas de cacau secas e
fermentadas, foi utilizado um método com os seguintes parametros: 30 °C de temperatura de
forno (mantida por 4 min), aquecimento de 0.5 °C min—1 até 38 °C (durante 2 min), seguido
de aquecimento a 3.0 °C min—1 até 90 °C (mantido por 2 min), aquecimento de 4 °C min—1
até 170 °C (mantido por 2 min), aquecimento de 30 °C min—1 até 280 °C (mantido por 5 min)
com corrida total de 72.00 min. Temperatura do injetor foi de 250 °C, em modo splitless,
fluxo de 0.61 mL/min e corte de solvente de 3 min.

Os compostos foram identificados, registrados e contabilizados por comparacdo dos
espectros de massas e indice de retencéo relativo (IRL), a partir dos dados disponibilizados na
biblioteca NIST 08/NIST 08s, colunas cromatograficas semelhantes e com padrdes auténticos
(SIGMAALDRICH®), quando disponiveis, avaliados por sobreposicdo cromatografica da
amostra com a do padrdo. Os valores do IRL foram determinados usando uma série homologa
de n-alcanos C7—C30.

2.7 Analise estatistica

Os dados estatisticos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) seguido de
teste de Tukey em nivel de significancia de p < 0,05, realizado com software XLSTAT

(versdo 2022.4.1, Addinsoft, New York, EUA). Foi utilizado analise dos componentes
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294  principais (PCA) e mapa de calor para nivel de comparagdo dos compostos volateis usando
295  software MetaboAnalyst 5.0.

296

297 3 RESULTADOS E DISCUSSAO

298 3.1 Fenolicos monomeéricos, metilxantinas e poliméricos nas améndoas de cacau
299
300 Metilxantinas (teobromina e cafeina) e compostos fendlicos do cacau sdo expressos

301 na Tabela 3. Os teores de teobromina, cafeina e epicatequina variaram de acordo com o
302 genotipo e localizagcdo. Amostras de améndoas cacau das sementes brancas brasileiras
303 variaram de 16,26 a 22,40 mg.g*! para teobromina, 1,95 a 9,12 mg.g*! para epicatequina,
304 0,57 20,93 mg.g* de cafeina e 0,14 a 0,55 mg.g™* para catequina.

305 Tabela 3. Compostos fendlicos e metilxantinas presentes nas améndoas fermentadas e secas
306 de diferentes variedades e regides geogréaficas

Fendlicos (mg.g™?) Metilxantinas (mg.g™t)
Amostras Catequina Epicatequina Teobromina Cafeina
PAZBA 0,29+0,01° 2,06+0,10¢ 20,30+0,70° 1,02+0,022
CATBA 0,25+0,00° 9,12+0,182 22,40£0,18¢2 0,59+0,03°
CATBAJT 0,550,012 4,38+0,07° 21,85+0,35%" 0,56+0,02°
PVPA 0,14+0,00° 1,95+0,35¢ 16,26+0,41° 0,93+0,05°

307 Valores sdo expressos como média + desvio padrdo (n = 3). As mesmas letras nas colunas representam diferengas néo
308 significativas entre as amostras pelo teste de Tukey (p<0,05).

309 Améndoas do cacau Catongo da Bahia apresentaram maiores teores para teobromina
310 (21,85 mg.g*; 22,40 mg.g?) e epicatequina (4,38 mg. g%; 9,12 mg.gt) em relagdo ao Ponta
311 Verde do Para (16,26 mg.g™* teobromina; 1,95 mg.g* epicatequina). Estatisticamente, néo
312 houve diferenga significativa entre as quantidades de teobromina presentes nas amostras de
313 cacau Catongo da Bahia de diferentes fazendas produtoras. Contudo, para epicatequina
314 CATBA e CATBAJT diferiram significativamente entre si e em relacdo as améndoas de
315 cacau Ponta Verde do Para e Parazinho.

316 Pela primeira vez tais teores de teobromina foram encontrados nas améndoas de
317 cacau fermentadas e secas da variedade Catongo e Parazinho da regido Sul da Bahia. Essa
318 metilxantina é o principal composto presente nas améndoas do cacau (Hernandes-Hernandes
319 et al.,, 2018). Deus et al., (2018) registraram alto teor de teobromina em améndoas
320 fermentadas (19,44 mg.g™) originadas do Sul da Bahia, tendo valores reduzidos variando
321 entre 11,14-14,96 mg.g™* ap6s processo de secagem a pleno sol. Menores valores foram
322 achados por Maciel et al. (2017) em améndoas fermentadas de Catongo. Distintos resultados
323 obtidos podem estar atribuidos, além das varidveis existentes que envolvem o cacau e sua
324 producdo, as diferentes metodologias cromatogréaficas e reagentes utilizados para extracao e
325 deteccdo desses compostos. Hernandes-Hernandes et al., (2018) encontraram elevados
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teores de teobromina em améndoas fermentadas e secas de 26 genotipos mexicanos,
variando de 9,79 mg.g* a 24,28 mg.g* com o melhor método de extracdo por eles testado.
Em nosso estudo, a metodologia aplicada favoreceu maior extracdo e deteccdo desses
compostos.

Em Parazinho, as concentragdes foram 20,30 mg.g,1,02 mg.g™ e 2,06 mg.g* para
respectivamente teobromina, cafeina e epicatequina, sendo maiores do que Ponta Verde do
Para. Deus et al. (2018) registraram valores de 1,60-2,33 mg.g* para cafeina em cacau
Forastero. Observa-se que o Catongo Bahia apresenta menos cafeina, uma caracteristica ja
notada em Cruz et al., (2013).

Anteriormente relatada como principal flavanol presente em améndoas de cacau
(Oracz et al., 2015; Quiroz-Reyes & Fogliano, 2018), a epicatequina é o segundo maior
componente fenolico nas améndoas (Hernandes-Hernandes et al.,2018). As amostras
CATBAJT e CATBA tiveram maiores quantidades para epicatequina, sendo CATBA com
maior valor (9,13 mg.gl). Ponta Verde e PAZBA, por sua vez, obtiveram quantidades bem
inferiores em comparacdo e ndo diferindo estatisticamente entre si. Essa diferenca
quantitativa e estatistica pode ser atribuida a atividade da polifenol oxidase (PPO) que, em
sua acao de oxidacdo aos compostos fendlicos poliméricos, geram fendlicos monoméricos
no meio durante a fermentacdo e secagem (Macedo et al., 2016). Um aumento de
epicatequina da cultivar Catongo durante a fermentacéao foi observado por Cruz et al, (2015)
supondo que estes compostos apresentaram maior atividade hidrolitica.

Para as amostras de Catongo da Bahia, valores de catequina foram inversamente
proporcionais aos teores de epicatequina. Amostra CATBAJT apresentou maior quantidade
(0,55 mg.gt) em relagdo as demais. Diferengas significativas foram encontradas entre as
variedades e regifes. Teores de catequina em améndoas fermentadas e secas podem variar
de acordo com o gendtipo dentre outros fatores como relatado por Hernandes-Hernandes et
al., (2018), onde catequina variou de 0,47 mg.g* a 6,02 mg.g™. No estudo realizado por
Leite et al., (2013), teores de catequina nos nibs do cacau Catongo foram de 1,734 mg.g?, o
que pode ser atribuido & epimerizacao da (-) - epicatequina no processo de torra em razao da
elevada temperatura (Kothe et al., 2013; loannone et al., 2015; Quiroz-Reyes & Fogliano,
2018).

Por ser uma variedade susceptivel a pragas, o Catongo pode ter altos teores de
fenolicos e metilxantinas como mecanismo de defesa da planta ao estresse contra fungos e
insetos, em meio a sintese resposta aumentada desses compostos (Leite et al., 2013). Além

disso, caracteristicas da planta quanto & protecdo de irradiacdo solar somado ao teor de
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360 antocianinas e maturidade da planta pode contribuir para diferencas em sua composicéo (De
361 Araujo et al., 2017). Entretanto, a amostra do cacau clonal Ponta Verde do Paré teve menor
362 quantidade. Isso pode ocorrer devido ao conjunto de fatores envolvidos nas diferencas
363 geograficas, bem como condi¢des da producdo (Elwers et al., 2009; Leite et al., 2013;
364 Samaniego et al., 2020).

365 Altos teores de metilxantinas e epicatequina estdo associadas ao sabor amargo e
366 adstringéncia do cacau, 0 que ja é descrito e esperado em améndoas de cacau fermentadas e
367 secas (Aprotosoaie et al., 2016; Febrianto e Zhu, 2020). Apesar dos seus teores serem
368 reduzidos apos 0s processos de torra e no chocolate (Fernandez-Romero et al. 2020; Faria et
369 al., 2019, Oracz et al., 2015), a presenca de uma maior concentracdo desses compostos em
370 produtos de cacau pode ser um fator positivo no ponto de vista nutricional por trazerem
371 beneficios & saude como efeitos vasodilatadores auxiliando sistema cardiovascular e renal,
372 estimuladores do sistema nervoso central, reducdo de estresse oxidativos, dentre outros
373 (Efraim et al., 2011; Franco et al., 2013; Quiroz-Reyes & Fogliano, 2018; Cinar et al.,
374 2021).

375 No cacau, flavondis sdo reconhecidos como responsaveis pelo amargor e
376 adstringéncia (Efraim et al., 2010; Fayeulle et al., 2020) e grdos de cacau ndo fermentados
377 foram anteriormente associados a essas caracteristicas devido ao alto teor de polifendis
378 (Misnawi et al., 2002). Durante a fermentacdo e secagem, esses compostos sdo reduzidos,
379 contribuindo para melhor palatibilidade e formacéao de precursores de sabor mais agradaveis
380 (Di Mattia et al., 2013).

381 Com relacdo aos teores de polifendis totais, os resultados mostraram que a amostra de
382  cacau Ponta Verde (25,33 mg.gl) ndo apresentou diferenca significativa (p<0,05) com a
383  variedade Parazinho da Bahia (22,17 mg.g?). Contudo, estas diferiram significativamente
384  das améndoas de Catongo Bahia de ambas fazendas, sendo CATBA a de maior quantidade
385  deste composto (132.99 mg.g?).

386 Vaérios fatores podem intervir nas quantidades dos polifendis (Alean et al., 2016). As
387 améndoas de cacau Catongo Sul da Bahia apresentaram concentracdes de polifenois
388 significativamente maiores comparadas as demais amostras. Em correlacdo aos teores de
389 epicatequina encontrados para as mesmas, pode-se atribuir essa quantidade a atividade da
390 enzima polifenoloxidase (PPO) durante as etapas de fermentacdo, uma vez que ela é
391 responsavel por sua degradacdo (Cruz et al., 2015). No entanto, tal situacdo pareceu

392 dependente do gendtipo Catongo como relatado por Leite et al., (2013), onde também
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encontrou epicatequina em Catongo maior do que outras variedades tipo Forastero e
convencional.

Cruz et al., (2013) elucidam baixa atividade enzimética do cacau Catongo ao
observar pequena variacdo do teor de fenolicos durante os tempos da fermentacéo,
comparado as outras variedades. Ao considerarmos tal achado, podemos supor que a maior
concentracdo polifendlica das améndoas de cacau CATBA e CATBAJT encontrada em
nosso estudo pode ter sido em funcdo de uma menor degradacdo desses compostos pela
menor atividade enzimatica diante das condicdes fermentativas, incluindo acidez (pH) e
temperatura (Macedo et al., (2016).

Anédlise dos compostos fenolicos oligoméricos sdo mostrados na Tabela 4.



403  Tabela 4. Valores médios dos compostos fendlicos oligoméricos.
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mg/g DIMEROS TRIMEROS TETRAMEROS PENTAMEROS HEXAMEROS HEPTAMEROS OCTAMEROS NONAMEROS

DECAMEROS TOTAL

CATBA  16.12+0,80* 12.57+1,35% 15.28+1,592 14.24+1,35? 12.55+1,222 10.12+1,20° 12.10+1,442 16.23+2,66°

CATBAJT 90.09:0,88° 556%0,18°  6.48 +0,21° 6.05 +0,24" 5.09+0,43" 4.27 +0,15 3.46 £0,17" 4.032,39°
PVPA  5.84%0,19° 2.63+0,05  3.27 0,05¢ 2.54 +0,06° 2.21+0,05° 1.70 +0,04° 1.31 +0,05° 1.07+0,03
PAZBA  7.50+184° 3.35+1,38°  2.5440,53¢ 1.51 +0,03° 0.95+0,01° 0.68 +0,13° 0.00 +0,00° 0.00+0,00°

404

16.69+3,13*  132.99+13,86%
6.3045,10° 56.20+7,40°
0.00+0,00° 25.33+0,40°

0.00+0,00° 22.17+£3,79°

Médias e desvio padrdo seguidas de letras diferentes em uma mesma linha representam diferencas significativas entre elas pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Outra relevante observacdo relatada por Cruz et al., (2013) foi a associagdo do
comportamento fermentativo do cacau Catongo com as caracteristicas das suas sementes.
Segundo o estudo, a variedade apresenta menos polpa e sementes pequenas, 0 que induz a
menor temperatura interna (< 32°C) antes das 48h de fermentacdo e, com isso maior tempo
para revolvimento da massa (Cruz et al., 2013; Macedo et al., 2016). Saber as caracteristicas
do fruto permite melhor conhecimento sobre tempo de fermentacdo para cada variedade e
assim obter um cacau de qualidade. Reducdo da polpa esta associada a diferencas na
composicao quimica do cacau (Rahardjo et al., 2022).

A inativacdo da enzima PPO durante etapa fermentativa pode contribuir para
elevados teores de flavondis e polifendis. Apesar dos beneficios a salde, alto teores de
polifendis no cacau contribui para menor palatibilidade do mesmo. Entretanto, apesar de
serem contribuintes para efeitos sensoriais negativos, 0s chocolates obtidos foram aceitos
sensorialmente, semelhante aos de fermentagdes convencionais (das Virgens et al., 2020).

Em contraste ao que se espera de sabor pelo alto teor de polifendis, o cacau Catongo
é conhecido e notado no mercado de chocolate fino pela producdo de chocolates saborosos,
mais suaves e com menos adstringéncia (Leite et al., 2013; das Virgens et al., 2020). Essa
suavidade pode ser explicada pelas alteracGes reducionais de boa parte dos seus compostos
fendlicos e metilxantinas, como relatado por Bordiga et al., (2015). Reducdes significativas
de teobromina foram observadas em seu estudo da améndoa para o chocolate. Em Leite et
al., (2013), houve maior reducdo de compostos fenolicos totais da massa de cacau para 0
chocolate do Catongo quando comparado a outra variedade tipo Forastero.

Os processos de fermentacdo e secagem sdo fundamentais para formacdo de
precursores de sabor e reducdo da adstringéncia do cacau diante do comprometimento dos
teores de polifendis (Albertini et al., 2015). A atuacdo de enzimas enddgenas condicionadas
genotipicamente as sementes do cacau, ao serem ativadas, contribuem para particulares
caracteristicas do sabor resultante de seus precursores (Afoakwa et al., 2008; Cruz et al.,
2013; Sousa et al., 2016).

Aliar sabor e saude ainda é um desafio para o cacau. Entretanto, tém-se notado que
um maior controle das etapas de beneficiamento, principalmente ligados a tempo e
temperatura favorece a preservacdo desses compostos (Alean et al., 2016). Para a producao
de chocolates, outros pontos podem somar para suavizar o sabor como temperatura de torra,
tempo de conchagem (Faria et al., 2019) e proporcGes da adicdo de outros ingredientes
necessarios para sua confeccdo (Bordiga et al., 2015). Durante as seguintes etapas de

processamento do cacau para obtencdo de chocolate e produtos de cacau, sdo observadas
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439 reducbes dos polifendis em até 30%. A torragdo é a principal responsavel por essas
440 alteracOes fenolicas devido a exposicdo a alta temperatura e ao oxigénio (Afoakwa et al.,
441 2015; Bordiga et al., 2015; Fernandez-Romero et al. 2020; Zyzelewicz et al., 2016).

442 A secagem é a fase responsavel pela reducdo de umidade e afinamento dos
443 precursores de sabor e aroma. Nela, a acdo da polifenoloxidase encontra étimas condi¢oes
444 de atuacdo para reducdo polifendlica, seguido pelo escurecimento enzimético e nao
445 enzimatico em funcdo da polimerizacdo de quinonas e sua condensacdo com aminoacidos,
446 bem como formacdo de compostos de pigmentacdo escura e insultveis (taninos) (Alean et
447 al., 2016; Di Mattia et al., 2013). Contudo, essa reacdo parece ser reduzida e/ou contraria na
448 variedade Catongo, tendo coloracdo mais clara somado pela genética recessividade de
449 antocianinas.

450 Diante do exposto, pressupde-se que a atividade enzimatica das enzimas
451 responsaveis pela oxidacdo dos polifendis foram mais efetivas nas amostras PAZBA e
452 PVPA. Seus produtos hidroliticos dos taninos serviram de substrato como mostra a Tabela
453 4.

454 Obter cacau e seus produtos que combinem qualidade de sabor e maior quantidade
455 de compostos fendlicos e metilxantinas tem sido objetivo de grande interesse pelos
456 beneficios a salde advindo desses compostos e estudados ao longo dos anos.

457

458 3.2 Perfil dos Acidos Graxos

459

460 Foram encontrados os seguintes acidos graxos nas améndoas fermentadas e secas:

461 C12:0 (&cido laurico), C14:0 (acido miristico), C16:0 (4cido palmitico), C16:1 (acido
462 palmitoléico), C17:0 (&cido margarico), C18:0 (4cido estearico), C18:1n9 cis (acido oleico),
463 C18:2n6 cis (acido linoléico), C18:3n3 (acido a-linolénico) e C20:0 (acido araquidico). A
464 Tabela 5 mostra a porcentagem média dos acidos graxos encontrados nas améndoas
465 analisadas.

466 Dos doze &cidos graxos encontrados, apenas dois ndo tiveram diferencas
467 significativas (p>0,05) entre as amostras (C12:0, C14:0). Acido palmitico, estearico e oleico
468 sdos 0s principais acidos graxos encontrados na gordura do cacau, juntos correspondendo a
469 quase 98% das fracOes lipidicas (Torres-Moreno et al., 2015). Estes foram o0s mais
470 predominantes em todas as amostras de cacau, chegando a corresponderem entre 94,97% e
471 96,15% da fragdo total. Palmitico, estearico e oleico variaram entre (26,43-29,55%),
472 (35,22-42,74%) e (23,79-33,32%), respectivamente. As porcentagens encontradas no
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palmitico e estearico foram superiores as reportadas por Torres-Moreno et al., (2014), que
obtiveram &cido palmitico (25.02-27.61%) e &cido esteérico (33.75-36.40%) em améndoas
ndo torradas do Equador e Ghana. Entretanto, acido oleico foi inferior ao por eles achados:
acido oléico (34.30-34.73%). Apesar do teor de acidos graxos apresentarem O mesmo

comportamento quanto & sua predominancia, suas porcentagens diferiram entre as améndoas

analisadas.

Tabela 5. Composicéo dos acidos graxos das améndoas de cacau fermentadas e secas (%).

Acidos Graxos CATBA CATBAJT PVPA PAZBA
C12:0 ND* ND* 0,03 + 0,012 0,04 + 0,042
C14:0 0,06 + 0,002 0,15 + 0,092 0,07 + 0,012 0,08 +,0,01?
C16:0 29,36 +0,20° 26,43+0,12®  2955+0,492 28,93 +0,18?
C16:1 0,18 + 0,01° 0,23 + 0,012 0,23 + 0,012 0,24 + 0,002
C17:0 0,24 + 0,00° 0,22 + 0,00° 0,26 + 0,012 0,24 + 0,00°
C18:0 42,74 +0,51* 3522+0,10¢  40,03+0,90° 37,73+0,19°
C18:1n9 cis 23,79+ 0,649 33,32+ 0,142 26,57 +1,27° 28,73 +0,26°
C18:2n6 cis 2,40 + 0,06° 3,37 + 0,012 1,92 +0,09¢ 2,77 +0,05°
C18:3n3 0,14 + 0,00° 0,19 + 0,022 0,13 £ 0,01° 0,17 £ 0,02%
C20:0 1,10 + 0,01° 0,88 + 0,01¢ 1,22 + 0,012 1,08 + 0,00¢
SFA 73,502 62,90¢ 71,15° 68,10°
MUFA 23,97¢ 33,542 26,81¢ 28,97°
PUFA 2,53¢ 3,56° 2,044 2,94P

UFA 26,50¢ 37,102 28,85¢ 31,90°
SFA/UFA 2,772 1,70¢ 2,47° 2,13¢

Diferentes letras em mesma linha representam diferencas significativas entre elas pelo teste de Tukey (p<0,05) SFA = soma
de &cidos graxos saturados; MUFA = soma de &cidos graxos monoinsaturados; PUFA = soma de 4cidos graxos
poliinsaturados; UFA= soma dos acidos graxos insaturados; *ND = ndo detectado.

Quanto ao perfil de saturacdo da composicdo dos A&cidos graxos (saturado,
monoinsaturado, polinsaturado e insaturado), houve diferencas significativas (p<0,05) entre
as variedades e regibes (Tabela 5). Dentre as améndoas de cacau da variedade Catongo, a
amostra CATBAJT apresentou melhor perfil lipidico no ponto de vista nutricional por
conter menor teor de &cidos graxos saturados (62,90% SFA) e maior insaturados (37,10%
UFA). Em contraponto, a amostra do Ponta Verde do Para teve teores antagbnicos (SFA
71,15%; UFA 28,85%), superando até a variedade Parazinho (SFA 68,10%; UFA 31,90%).
Estes resultados reafirmam a influéncia da origem geogréfica e diferengas clonais na
composicdo das fragdes lipidicas em améndoas de cacau (Torres-Moreno et al., 2014; Sirbu
et al., 2018). Além disso, o processo produtivo (fermentacdo e secagem) também tem sua
relevancia na caracterizacédo e distincdo da qualidade do cacau (Cruz et al., 2013; Sirbu et
al., 2018; Sirbu & Kuhnert, 2021), observadas atraves dos diferentes teores das fracdes

lipidicas entre as amostras Catongo da Bahia.
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497 A améndoa de cacau CATBAJT foi a Unica amostra a apresentar um acido graxo
498 insaturado maior do que um saturado. O &cido oleico (C18:1) diferiu 6,89% a mais do que o
499 acido palmitico (C16:0). Améndoas de cacau com baixo teor de saturados pode ser
500 interessante a industria alimenticia quanto aos beneficios a saude, ja que o acido palmitico
501 vem sendo relacionado negativamente a saude cardiovascular (Mozaffarian et al., 2010;
502 Zong et al., 2016).

503 Quanto a ordem da composicdo do perfil de acidos graxos, observou-se: SFA
504 >MUFA >PUFA, semelhante a Ramos-Escudero et al., (2021) e Torres-Moreno et al.,
505 (2014) (Tabela 6). Ramos-Escudero et al., (2021), em diferentes variedades de améndoas
506 fermentadas e secas do Peru, encontraram SFA (59.30-62.72%), UFA (37.28-40.70%),
507 MUFA (33.03-37.97%), PUFA (2.73-4.49%) e SFA/UFA (1,46-1,68%). Em nossas
508 améndoas de cacau, o teor de SFA foi maior, tendo apenas CATBAJT (62,90%) semelhante
509 as encontradas Ramos-Escudero et al., (2021). Considerando a relagdo dos &cidos graxos
510 SFA/UFA, somente CATBAJT teve baixo percentual (1,70%), também apresentadas nas
511 amostras de cacau analisadas por Ramos-Escudero et al., (2021), que variou 1,46% a 1,68%
512 SFA/UFA. Isso pode ter sido contribuido pelo maior valor de PUFA (2,04-3,56%) dentre as
513 demais améndoas e, consequentemente, maior teor de UFA apresentado por esta amostra
514  (37,10%).

515 Améndoas CATBAJT foram as que tiveram quantidades de acidos graxos de menor
516 valor para C16:0 e maior teor de C18:1 e C18:2 comparado as demais amostras de
517 diferentes variedades e regides. Em Melo et al., (2020), amostras de chocolates produzidos
518 pela variedade Catongo obteve maiores teores de C18:0 (34,26%) e C18:1 (34,35%)
519 comparado as demais variedades analisadas, teores semelhantes a amostra CATBAJT.

520 A diferenca entre as duas maiores classificacdes de saturacdo dos acidos graxos é
521 representada pela relacdo SFA/UFA. Uma menor correlagdo entre esses grupos pode ser
522 interessante quanto ao aspecto nutricional pela maior presenca de gordura insaturada e ter
523 um ponto de qualidade positivo para o cacau quanto ao perfil lipidico da manteiga e suas
524 caracteristicas reoldgicas como ponto de fusdo para producéo de chocolate. Acidos graxos
525 com dupla ligagéo e configuragdo cis como o oleico e linoleico contribuem para reducdo do
526 ponto de fusdo e maciez, favorecendo percepgdes sensoriais com a liberacdo de aroma e
527 sabor (Quast et al., 2011; Figueira et al., 2022).

528
529 3.3 Perfil dos Compostos Volateis
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530 Ao todo, cinquenta e trés compostos volateis foram identificados nas améndoas
531 fermentadas e secas das quatro amostras. Desses, 5 compostos foram confirmados por
532  padrdes, os demais foram confirmados por massas. De acordo com a classificacdo de sua
533  familia quimica foram encontrados, em ordem decrescente: ésteres (21), alcoois (7), cetonas
534  (6), aldeidos (4), terpenos (4), pirazinas (3), acidos (3), nitriles (1), lactona (1), furanones (1),
535  piroles (1) e alcaloide (1). A Tabela 6 e 0 mapa de calor (Figura 1) mostram 0s compostos
536  detectados nas amostras, bem como as medidas em porcentagem que foram encontrados.
537  Quanto aos resultados para 0s respectivos grupos volateis, temos:

538 O 4acido acético foi o composto mais representativo em todas as amostras,
539 correspondendo a quase metade da composicdo volatil (40,48-48,75%) encontrada nas
540 améndoas (Tabela 6). Este dominante composto é diretamente relacionado ao grau de
541 fermentacdo, uma vez que sua alta concentracdo provém da metabolizacdo de leveduras e
542 conversdo do etanol pelas bactérias acido acéticas (Camu et al., 2008). O &cido acético
543 caracteriza as améndoas de cacau fermentadas e secas conferindo flavour vinagre e azedo, e
544 é importante catalizador de reacbes que originam precursores de sabor (Afoakwa et al.,
545 2014).

546 Os élcoois variaram de 13,38% a 22,52% da composicdo volatil das améndoas
547 analisadas, correspondendo ao segundo grupo quantitativo e conferindo notas doces,
548 frutadas, verdes e florais, desejaveis para aroma fino nas variedades analisadas (Rodriguez-
549 Campos et al., 2012). Ao longo da fermentacdo, alcoois sdo produzidos como resultado da
550 metabolizacdo dos acgUcares pelas leveduras (Rodriguez-Campos et al., 2011). A amostra
551 CATBA teve maior porcentagem deste grupo. O 2,3-Butanediol, desejavel para qualidade
552 do cacau, foi o &lcool de maior destaque em todas as amostras, com menor porcentagem em
553 CATBA (5,99%), conferindo aromas frutados, manteiga de cacau, amanteigado e cremoso.
554 Entretanto, feniletil alcool obteve teores semelhantes ao 2,3 butanediol (9,43%) apenas na
555 améndoa Catongo da Bahia, realcando notas florais, mel, caramelo (Utrilla-Vazquez et al.,
556 2019; Aprotosoaie et al., 2016). Compostos 2-methyl-1butanol e 2-pentanol ocuparam o
557 terceiro e quarto volateis alcoolicos, respectivamente, estando mais realgado na amostra
558 CATBA. Batista et al., (2016) atribui feniletil alcool e 2 pentanol como aromas de cacau
559 fino.

560 Dentre os aldeidos, o benzaldeido apresentou maior valor para todas as améndoas
561 analisadas, com notas doces, amendoadas, agUcar queimado e leve amargor. Dos quatro
562 aldeidos encontrados, o 2-fenil-2-butenal também foi considerado aroma fino por Batista et

563 al., (2016), porém este foi menos representativo. Este grupo volatil € um componente
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564 desejado e considerado fundamental para construcdo de um bom flavor de cacau
565 (Rodriguez-Campos et al., 2012). Apesar de estarem, em maior escala, presentes em nibs
566 (p6s torrefacdo) em decorréncia da degradacdo de aminoacidos livres (L-fenilalanina),
567 pequena porcentagem pode ser gerada, durante a fermentagdo e secagem, como encontradas
568 em nosso estudo (Rottiers et al., 2019; Aprotosoaie et al., 2016). De acordo com Rottiers et
569 al., (2019) o aumento do teor de benzaldeido é diretamente proporcional a duragdo da
570 fermentacdo. Previamente encontrado como o aldeido mais ativo em améndoas fermentadas
571 e secas e de fino aroma (Afoakwa et al., 2008).

572 Acetofenona e 2,2-dimethyl-3-heptanone foram os compostos volateis de maior
573 porcentagem entre as cetonas. Parazinho da Bahia e CATBAJT apresentaram teores
574 semelhantes (2,26-2,27%). Enquanto que PVPA teve maior porcentagem de 2,2-dimethyl-3-
575 heptanone (4,47%) do que as demais améndoas da Bahia. Interessante notar que 2-
576 heptanone e 2-nonanone, mesmo em relativas baixas porcentagens, foram encontradas
577 apenas na variedade Parazinho. Ambos compostos séo classificados como aromas finos de
578 cacau (Batista et al., 2016). Elevada quantidade de cetonas também é desejavel para compor
579 o rool de aroma do cacau (Rodriguez-Campos et al., 2012). Salvo as particularidades
580 (Tabela 6), esses compostos conferem notas frutadas, florais e doces (Bastos et al., 2019;
581 Moreira et al., 2018).

582 Considerado segundo grupo de volateis mais relevantes nos grdos de cacau, 0s ésteres
583  agregam, como componente caracteristico, aroma frutado as améndoas de cacau fermentados
584 e secos, originados de aminoacidos. (Aprotosoaie et al. 2016). Apesar do maior nimero de
585  compostos detectados, em termos percentuais, os éteres foram o terceiro maior grupo volatil
586  presente nas améndoas deste estudo. O 2-feniletil acetato foi 0 maior composto encontrado
587  apresentando porcentagens semelhantes entre as amostras, exceto para CATBAJT. Seguido
588  por 3-metil-1-butanol acetato para todas as amostras. Entretanto, outros compostos como 2,3-
589  butanedioldiacetato, 2-hidroxi-1-metiletil acetato e 2-pentanol acetato foram levemente mais
590 evidentes em algumas amostras de Catongo (Tabela 6). Essas particularidades reforcam os
591  diferentes comportamentos de aroma entre améndoas de cacau de mesma variedade. Collin et
592  al., 2023, ao analisarem composi¢do volatil de améndoas fermentadas de cacau Catongo da
593  Bahia, encontraram entre os ésteres alta concentracdo de isobutil acetato, identificando-o
594  como odor-activo querosene com caracteristica percepcao solvente, apesar de conferir notas
595  frutadas como anteriormente relatado (Rodriguez-Campos et at., 2012). Em nosso estudo, tal
596 composto foi presente na amostra PAZBA e CATBA, porém em minima porcentagem
597  (0,32% e 0,56%).
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Composto pirazina tetrametilpirazina teve maior destaque dentre os outros dois
compostos encontrados do mesmo grupo para as amostras PAZBA e PVPA (7,70% e 9,08%,
respectivamente), contribuindo para tipico aroma de cacau e chocolate (Ascrizzi et al. 2017,
Utrilla-Vazquez et al., 2019). Estas améndoas tiveram baixa diferenca entre os demais
compostos deste grupo volatil. Normalmente, pirazinas sdo caracteristicas da torra, mas
podem ser encontradas em améndoas fermentadas e secas pela formacdo dependente da
temperatura da secagem (Frauendorfer & Schieberle, 2008). Segundo Alvarez et al., (2016),

outras condicOes sucetiveis na producao de cacau também podem influenciar seu conteudo.
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Tabela 6. Compostos volateis presentes nas améndoas de cacau fermentadas e secas das variedades analisadas expressos em percentual (%).

Grupos Compostos Odores/Aromas (r;?n) LRI%exe | RI°,; PAZBA CATBA CATBAJT PVPA
Acidos

1 Acido acético Azedo, vinagre &" 4,107 - 645 46,07 40,48 48,75 42,14

2 acido 2-metil- - 22,720 918 935 0,08 - - -

pentandico _

3 Acido hexadecandico™ oleoso’ 66,532 1966 1963 0,02 0,01 0,03 -

Alcool
Verde, verde suave®" ; frutado, doce, picante,
4 2-pentanol _ 5,242 - 717 - 2,21 0,40 047
plastico®
Manteiga de cacau, Frutado, cremoso,
6 2 3-Butanediol 9,427 - 790 9,13 5,99 9,65 9,87

amanteigado'

Doce, floral™": Rosa floral fendlica,

7 Benzil Alcool o 34,501 1038 1038 0,14 0,14 0,17 0,15
balsédmico®
8 1-Feniletanol Green, fruity' 36,290 1064 1057 - 0,38 0,42 0,21
Laranja citrica, leve nota frutada®; gordura,
9 2-Nonanol 39,157 1103 1100 0,35 0,24 0,22 0,11
verde'
10 Feniletil Alcool Mel, rosa, floral, caramelo' 39,517 1110 1110 3,81 9,43 3,44 2,16
Aldeidos

11 Benzaldeido* doce, Améndoa, aguicar queimado', amargo™ 27,805 966 961 3,76 2,16 3,28 1,58
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12
13

14

Esteres
15
16

17

18

19

20
21
22
23
24
25
26
27
28

Benzeneacetaldeido
2-fenil-2-butenal

5-Metil-2-fenil-2-

hexenal

Isobutil acetato
2-Pentanol acetato

3-Metil-1-butanol
acetato
2-hidroxi-1-metiletil

acetato

Etil hexanoato

Hexil acetato
3-metilbutil butanoato

Isopentil isobutirato
2-heptil acetato

2,3-Butanedioldiacetate
Etil benzoato
1-Feniletil acetato
Etil octanoato

1-Octanol acetato

Mel, floral em po, fermentado, chocolate®
doce™

Cacau doce torrado (adstringente)"

Frutado, mac4, banana®"
verde, frutado, herbal, mosto”

Banana"

Frutado™, casca de magca', doce, acabaxi,
banana verde®

Frutado (pera), floral®

frutado, fenacho®
Doce, frutado, medicinal, cereja, uva®
Frutado, doce®

doce, mosto, acabaxi, frutado®

34,950
48,514

56,731

8,758
15,179

18,297

20,791

32,224

33,323
34,136
34,146
35,399
36,852
43,276
44,766
45,019
45,691

1044
1274

1491

854
880

898

1003

1021
1032
1032
1051
1071
1172
1195
1199
1213

1044
1268

1482

763
843,3

878

891,1

999

1011
1045
1021
1047
1065,4
1170
1194
1196
1213

0,37
0,14

0,03

0,32
0,67

1,91

0,05

0,06
0,06

0,29
1,31
0,22
0,13
0,64
0,02

1,70
0,03

0,56
0,85

2,08

0,73

0,47

0,09

0,05
0,02
0,16
0,04
0,17
0,01

0,5
0,04

0,97
2,19

1,28

0,16

0,21

0,15
0,06
0,38
0,09
0,19

0,24
0,05

2,25
2,85

0,16

0,41

0,03

0,18
0,12
1,70
0,11
0,16
0,62
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29

30

31

32
33
34
35

Cetonas

36

37

38

39

40
41

Furanonas

42

2-pentiloxietil acetato

Etil fenilacetato

2-feniletil acetato

IsoButil benzoato

Etil decanoato
Etil dodecanoato

Etil palmitato

2-Heptanona*
2,2-Dimetil-3-heptanona
2-metiloctan-3-ona
Acetofenona
2-Nonanone

2'-Hidroxiacetofenona

2,4-Dihidroxi-2,5-
dimetil-3(2H)-furan-3-
ona

Mel floral, rosado com nuances balsamicas de

chocolate amargo e alcaguz®
Mel, floral™ Frutado, doce!, floral"
Balsamico'
Pera, uva™

Frutado, doce, floral®

Ceroso, verde"

Frutado, floral"

Floral™", doce®; tipo mosto, floral, doce,
améndoas” ; cereja, cumarina®

Frutado"™s, mosto' leite, verde"; fresco, doce®

CarameloP

46,137

47,285

47,834

53,411
53,492
59,975
66,729

19,903

26,561

30,949

36,401

38,446
42,602

29,967

1223

1248

1259

1394
1396
1595
1994

892

955

992

1065

1093
1161

984

1216,6

1248,3

1258

1389
1397
1597
1996

891

959

984

1065

1093
1167

989

0,03

0,20

3,61

0,71
0,09
0,07
0,04

0,12

1,75

2,26

1,29
0,13

0,04

0,04

0,42

3,39
0,64

0,01
0,02

1,21

0,12

1,98

0,11

0,02

0,63

2,15

1,03
0,02
0,05
0,04

2,47

0,08

2,27

0,1

0,05

0,20

3,75

0,39
0,11
0,05
0,04

4,47

1,64

0,04
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Lactonas
43
Nitrilos
44
Pirazinas
45

46

47
Pirroles
48
Terpenos
49

50
51
52
Outros
53

Butirolactona

Benzonitrila

Trimetilpirazina
Tetrametilpirazina
2-Etil-3,5-

dimetilpirazina

1-(1H-pirrol-2-il)-

ethanona

B —Mircene*

(E)-linalool oxide*
Linalool

(2)-linalool oxide

Cafeina

Doce, aromatico, cremoso'

améndoas'

Cacau, torrado®
Assado, verde, café, cacaul, leite-café,
chocolate™

Terroso™

Chocolate, avela™

Herbal, floral, amadeirado, nuances rosadas de
aipo e cenoura’; Balsamico, mosto, picante'
Doce, nozes'"; floral™
Floral?, lavanda, rosa?

Mel Floral ¢

Amargo'

23,323

30,262

31,922

37,877

42,737

36,643

31,218

36,990
38,883
43,554

65,653

924

986

999

1086

1163

1069

994

1073
1099
1176

1857

922

986

999

1085

1165

1065

992

1074
1098
1083

1842

0,11

0,07

0,49

7,70

0,04

0,01

0,07

0,09
0,39

0,04

1,31

0,04

0,14

0,26

0,01

0,62

0,95
0,21
0,07

0,03

0,05

0,07

1,29

0,66

0,54
0,46
0,21

0,01

1,83

0,47

9,08

0,05

0,17
0,31

607 *Composto confirmado com padréo. De acordo com o NIST Chemistry WebBook, SRD 69: http://webbook.nist.gov/chemistry/name-ser.html. LR12%exe Kovaks Indice de retencéo linear
608 calculado; LRIPLit Kovaks Indice de retencéo linear encontrado na biblioteca Nist; ¢ Bastos et al., (2019); ¢ Moreira et al., (2017); ¢ Rodriguez-Campos et al (2011); f Owusu et al., (2013); 9

609 Cemim et al.,(2022); " Rodriguez-Campos et at., (2012); | Anita-Sari et al., (2023);1 Ascrizzi et al. (2017); X Bonvehi (2005); ! Utrilla-Vazquez et al., (2019); ™ Aprotosoaie et al., (2016); "Dulce
610 et al., (2021); ° Kadow et al., (2013); P Frauendorfer & Schieberle (2006); 9 Colonges et al., (2021); " Crafack et al. (2014); S Quelal et al., (2023); *Moreira et al. (2018).
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611 Furanonas, lactonas, nitrilos, pirroles e aldeidos (cafeina) tiveram compostos menos
612 representativos na composicdo volatil em todas as amostras. Furanonas e pirroles séo
613 formados durante a secagem devido a temperatura (Rodriguez-Campos et at., 2012).

614 Ja os terpenos, importante grupo volatil relacionado aromaticamente a notas florais e
615 potencial cacau fino, representou menor porcao volatil como relatado na literatura (Kadow,
616 et al., 2013, Rottiers et al., 2019). Améndoas CATBA e CATBAJT tiveram maiores e
617 semelhantes porcentagens. Dos quatro terpenoides detectados, trés estavam presentes no
618 cacau Parazinho (PAZBA), mesmo em baixas concentracdes, salvo linalool, onde
619 apresentou teor maior que CATBA e PVPA. Mesmo comportamento foi relatado no estudo
620 de Collin et al., (2023), onde outra variedade classificada Forastero apresentou maiores
621 concentracdes de linalol. Isso é um achado positivo que demonstra potencialidade desta
622 variedade em ter compostos aromaticos desejaveis para cacau fino, dado que linalol e B-
623 mirceno sdo notados volateis tipo fino, também caracteristico da cultivar Scavina 6 (Kadow
624 etal., 2013).

625 Vale ressaltar que o processo de torrefacdo aumenta o teor desses compostos,
626 realcando alguns aromas e dando mais personalidade aos gréos de cacau (Frauendorfer &
627 Schieberle, 2008; Faria et al., 2019). Porém, este processo ndo muda a composicao
628 qualitativa e nem todos os compostos sofrem alteragbes significativas. Segundo
629 Frauendorfer & Schieberle (2019), alguns compostos permeneceram com mesmas
630 concentracdes iniciais pos torra. Ademais, 0 mesmo estudo enfatiza que as percepcoes
631 sensoriais olfativas independem do teor de determinados compostos e sim do seu realce
632 aromatico em conjunto com os demais compostos presentes (Frauendorfer & Schieberle,
633 2019; Anita-Sari et al., 2023).

634 Pelo agrupamento quimico dos grupos volateis, observou-se que as améndoas de
635 cacau CATBA apresentaram menores teores nos volateis acidos, cetonas e pirazinas. Ja no
636  grupo alcoois, obteve maior porcentagem. Para ésteres, aldeidos e terpenos, porcentagens
637 CATBA foram semelhantes a CATBAJT. Améndoas do cacau Ponta Verde, apresentaram
638  maiores teores para ésteres, cetonas e pirazinas, assemelhando-se 4s améndoas de Parazinho
639 da Bahia. No entanto, estas diferiram quanto aos aldeidos, com maior teor na variedade
640 Parazinho. Analise de chocolates realizada por Das Virgens et al., (2020), chocolates
641  Catongo integravam atributos odoriferos frutados, doce e baunilha, condizentes com os
642  compostos encontrados no presente estudo.

643 A andlise volatil pelos grupos quimicos permite tracar um perfil aromatico

644 correspondente a variedade e localizagdo. Contudo, vale considerar as porgdes individuais
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de cada composto que compdem suas classificagcfes, uma vez que suas particularidades
conferem diferentes notas odoriferas ao longo das etapas de processamento do cacau que
agregam importantes identidades aromaticas para sua caracterizacao.

A Figura 1 mostra o dendrograma obtido atraves da andlise de agrupamento
hierarquico (HCA), associado ao mapa de calor. As amostras foram agrupadas em termos de
sua similaridade de perfil de compostos organicos volateis (COVs), mostrando a formacao
de quatro grupos distintos.
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Figura 1. Dendrograma de analise de agrupamento hierarquico associado ao mapa de calor dos
perfis de VOCs das quatro variedades de cacau. A escala de cores representa a variacdo na
concentracdo relativa de VOCs nas amostras, baixo teor (azul) a alto teor (vermelho).

Neste dendograma as amostras foram agrupadas em termos de proximidade ou
similaridade. Os grupos vermelho e verde (CATBA e CATBAJT) apresentaram
similaridade em alguns compostos volateis. JA os grupos azul escuro e azul claro,
representados pelas variedades PVPA e PAZBA, respectivamente, também tiveram alguns
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661 compostos semelhantes quantitativamente. A partir do dendograma nota-se que amostras de
662 améndoas originarias de sementes brancas (Catongo e Ponta Verde) apresentam perfis de
663 COVs diferentes. Dessa forma, observa-se que é possivel discriminar as quatro variedades

664 de cacau através do seu perfil volatil, os quais s@o especificos de cada variedade.

665
666 4 CONCLUSAO
667 A quantificacdo dos analitos fenolicos correspondentes as variedades de cacau, bem

668 como o perfil de compostos de aroma e acidos graxos permitiram maior conhecimento sobre
669 suas concentracdes e composi¢des de acordo com sua origem. Os resultados confirmam a
670 influéncia geografica nos compostos do cacau, uma vez que ambas amostras de geneticas
671 Catongo da Bahia diferiram quantitativamente e qualitativamente do Ponta Verde do Para
672 em todas as andlises quimicas realizadas. Maiores teores de fenolicos do cacau Catongo
673 parecem estar relacionados com o geno6tipo quando comparado a outros estudos da mesma
674 variedade.

675 Também foi possivel desmitificar o conceito de cacau “bulk” para variedade
676 Forastero, diante das potencialidades do cacau Parazinho (considerado comum) por
677 apresentar menor teor de polifendis totais, ter notas aromaticas-chaves desejaveis para cacau
678 tipo fino como: 2-heptanona, 2-nonanona, linalol, (E)-linalool oxide, 2,3- Butanediol, 2-
679 fenil-2-butenal, Etil fenilacetato, 2-feniletil acetato, Etil decanoato, Acetofenona, p —
680 Mircene, feniletil alcool. Somado a isso, nota-se que em nenhuma das variedades analisadas
681 houve presenca de compostos off-flavours, o que indica mais um ponto de 6tima qualidade
682 fermentativa das améndoas de cacau dos estados da Bahia e Para.

683 Este trabalho elucida as potencialidades do cacau Catongo da Bahia no roll de cacau
684 fino mundial, ja visibilizado por meio de premiacGes nacionais e internacionais. A
685 padronizacdo dessas moléculas ainda € um caminho complexo, uma vez que as mesmas
686 variacOes genéticas possuem interferéncias geograficas e ambientais que contribuem para
687 diversidade e proporgdo desses compostos nas améndoas de cacau. Suas particularidades
688 podem contribuir para a criagdo da Denominagdo de Origem — Catongo Sul da Bahia.

689 Seria interessante estudar o comportamento dos compostos fendélicos e metilxantinas
690 do cacau da variedade Catongo ao longo do processo produtivo, usando Unica metodologia
691 cromatografica, para melhor caracterizacdo desse gendtipo da regido Sul da Bahia e do Para.
692 Um maior namero amostral de lotes dos mesmos locais poderia contribuir ainda mais, para

693 andlise das diferencas e semelhancas entre estes compostos nas variedades estudadas.
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Os parametros de qualidade analisados permitiram mostrar as potencialidades do
cacau Sul da Bahia e do Estado do Para, demonstrando assim a relevancia da pesquisa para
tracar um perfil fisico-quimico e geogréfico do cacau fino, afim de obter um parametro de
qualidade correlacionado com a Indicacdo Geografica dessa importante matriz alimentar e
comercial do pais.
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Table 2. Parametros utilizados para curva dos padrdes de compostos fendlicos e metilxantinas.

Compostos Linearidade (mg L)  R? LOD (mg kg?) LOQ (mg kg™)
Teobromina 1,12 - 306 0.9998 4,97 16,57

Cafeina 0,5-64 0.9998 0,95 3,17
Epicatequina 3,0-124 0.9991 3,80 12,66
Catequina 1,63-16 0.9881 1,71 571

Acido cafeico 0,5-20 0.9995 0,48 1,48

Acido galico 0,95-25,6 0.9962 1,85 6,17

R2 = coeficiente de determinacdo; LOD= Limite de deteccdo; LOQ = Limite de quantificacdo



