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LOLATO, Eduardo. Caracterizacao fisico-quimica da Casca da Améndoa do Cacau.
Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade Estadual de
Londrina, Londrina — PR, 2024.

RESUMO

O Brasil € o 7° maior produtor e exportador de cacau e derivado do mundo,
responsavel pela movimentagdo econdmica do pais, com uma grande variabilidade
em suas matérias-primas. A casca da améndoa de cacau (CAC) é um residuo que
possui uma composicdo rica e variada, com alto teor de compostos fendlicos,
metilxantinas, minerais e lipideos. Tendo em vista o descarte deste material e ampla
disponibilidade de matérias-primas, o objetivo foi coletar cascas dos biomas
Amazébnico e Atlantico para caracterizagao fisico-quimica, a fim de elucidar os
constituintes destas amostras. Foram coletadas 11 CAC em que foram caracterizadas
quanto a umidade (estufa 105 °C), proteina bruta (Kjeldahl), lipidios (Bligh-dyer),
cinzas (mufla a 550° C), acucares redutores (Somogyi-Nelson), fendlicos e
metilxantinas (UHPLC-PDA), fendlicos totais (Folin-Ciocalteau,) atividade antioxidante
(ABTS+ e DPPH°), e minerais (espetrdbmetro de emissao atdmica, espectrofotdmetro
UV-vis e fotdmetro de chama). As amostras apresentaram um elevado teor de lipideos
(3,64 — 19,65 g 100 g'), teobromina (14,26 — 21,18 mg 100 g'), compostos fendlicos
(11,05 — 22,54 mg 100 g') e atividades antioxidantes por DPPH (137,86 — 267,42
mmol eq trolox g'), ABTS+ (267,06 - 511 mmol eq trolox g') e minerais
principalmente, P (1,34 — 1,58 g 100 g') e K (1,03 — 3,26 g 100 g'). As andlises de
componentes principais indicam pouca relagao dentre origem e cultivo em fungéo das
respostas. Tais, resultados indicam potencialidade da casca da améndoa de cacau
para insergao na dieta humana, porém, faz-se necessario maior investigagcao deste
residuo.

Palavras-chave: Residuo; Antioxidantes; Cacaueira; ACP (Analise dos Componentes
Principais); Cabruca; Selvagem.



LOLATO, Eduardo. Physicochemical Characterization of Cocoa Bean Shell.
Dissertation (Master's in Food Science) — State University of Londrina, Londrina — PR,
2024.

ABSTRACT

Brazil is the 7th largest producer and exporter of cocoa and its derivatives globally,
playing a significant role in the country's economy, with a wide variability in its raw
materials. Cocoa bean shell (CAC) is a residue that has a rich and varied composition,
with a high content of phenolic compounds, methylxanthines, minerals, and lipids.
Considering the disposal of this material and the ample availability of raw materials,
the objective was to collect shells from the Amazonian and Atlantic Rainforests for
physicochemical characterization to elucidate the constituents of these samples.
Eleven CAC samples were collected and characterized for moisture (105°C oven),
crude protein (Kjeldahl method), lipids (Bligh-Dyer method), ash (muffle furnace at
550°C), reducing sugars (Somogyi-Nelson method), phenolics and methylxanthines
(UHPLC-PDA), total phenolics (Folin-Ciocalteau method), antioxidant activity (ABTS+
and DPPH?), and minerals (atomic emission spectrometer, UV-vis spectrophotometer,
and flame photometer). The samples exhibited high levels of lipids (3.64 — 19.65 g per
100 g), theobromine (14.26 —21.18 mg per 100 g), phenolic compounds (11.05 — 22.54
mg per 100 g), and antioxidant activities by DPPH (137.86 — 267.42 mmol eq trolox g-
1) and ABTS+ (267.06 - 511 mmol eq trolox g-1), as well as minerals, primarily
phosphorus (1.34 — 1.58 g per 100 g) and potassium (1.03 — 3.26 g per 100 g). Principal
component analyses indicate little relationship between origin and cultivation regarding
the responses. These results indicate the potential of cocoa bean shell for inclusion in
the human diet; however, further investigation of this residue is necessary.

Keywords: Residue; Antioxidants; Cocoa tree; PCA (Principal Component Analysis);
Cabruca (Cocoa Agroforestry System); Wild.
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A dissertacdo de mestrado sera apresentada em 3 capitulos, descritos abaixo,

seguindo com conclusao e anexos:

| — Introducao, objetivos E revisao bibliografica;

Il — Artigo 1: Compostos Fendlicos e Atividade Antioxidante da Casca da Améndoa do
Cacau com Origem no bioma Amazdnico e Atlantico;

Il — Artigo 2: Composicdo Mineral da Casca da Améndoa do Cacau do Bioma

Amazobnico e Atlantico.
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CAPITULO |

1 INTRODUGAO

O cacau € um fruto do género Theobroma cacao L. oriundo do cultivo do
cacaueiro da familia Malvaceae, que apresenta uma estrutura semelhante dentre suas
variedades que sao caracterizadas pela cor da casca, tamanho de fruto e intensidade
de sabor. As variedades sao criollo, forasteiro, trinitario e hibrido. Seu cultivo se
expande pelo mundo em regides equatoriais, por sua grande importancia econémica
€ a necessidade de matéria-prima para o processamento de produtos, com destaque
o chocolate, apreciado sensorialmente por povos de diferentes nacionalidades
(AFOAKWA, 2014; SOUZA, 2018).

No Brasil, o cacau é originario do bioma Amazoénico, porém se expandiu por
todo territorio equatorial, tornando a regido Norte e Nordeste as maiores produtoras
de cacau do Brasil, que presam por um cultivo responsavel, em planta¢des selvagens
e cabruca, mantendo o bioma nativo, contribuindo para a fauna e flora brasileira
(BRITO, 2020).

A améndoa de cacau € a principal matéria-prima para o processamento de
produtos derivados do cacau e sado obtidas durante o beneficiamento e tratadas
durante o processamento, para que ocorram transformacgdes fisicas, quimicas e
bioquimicas, e assim obtenha-se o produto com caracteristicas desejadas. Em 2023,
o Brasil foi responsavel pela produgao de 220 mil toneladas de améndoa de cacau,
sendo o 7° maior produtor do mundo, com um aumento de 7 % na produgdo em
comparacgao a 2022, 205 mil toneladas (ICAIPC, 2024).

E importante destacar que a producéo de qualquer alimento possui um impacto
ambiental, por causa dos seus residuos sodlidos, liquidos e gasosos. Buscar
alternativas que reduzam ou favorecam a reutilizagao ou redirecionamento de tais
materiais sdo muito importantes, porque além de auxiliar no equilibrio do ecossistema,
auxilia na investigacao e desenvolvimento de novos produtos. A produgao de cacau é
responsavel por diferentes residuos organicos em toda a cadeia produtiva e estes
representam de 80 a 90 % em massa do fruto, sendo eles casca, mucilagem, mel e
casca da améndoa (GUIRLANDA; SILVA; TAKASHASHI, 2021).

A casca da améndoa de cacau € obtida a apds a fermentagao, secagem e torra
da améndoa e sua presenca na formulacao de produtos é vista como sujidade, ja que
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causa amargor ao chocolate e podem danificar equipamentos. E um residuo
representativo que ocupa 10 % da massa da améndoa seca, e que vem chamando a
atencao da propria industria processadora de chocolate, devido sua composigao rica
em compostos fendlicos e caracteristicas sensoriais muito semelhantes a améndoa e
ao chocolate (ICAIPC, 2024). E um residuo que apresenta uma composicéo
dependente das varias caracteristicas advindas de influéncias do cultivo, variedades
e processamento (OKYWAMA et al., 2017; CINAR et al., 2021).

Observando que o Brasil € o 7° maior produtor de améndoa de cacau do mundo
e a casca da améndoa corresponde a 10 % da massa total, estima-se que sao
produzidas mais de 20 mil toneladas de casca da améndoa, um montante expressivo,
levando em consideragao o impacto da ma administracdo de tal material. A casca
apresenta potencialidades, tendo grande destaque por sua alta concentragdo de
compostos fendlicos e sua resposta em atividade antioxidante, conforme relatado pela
literatura a algumas variedades (NETANIA et al., 2021; ROSSIN et al., 2021).

Portanto, o objetivo desta pesquisa foi realizar a caracterizagao fisico-quimica
da casca da améndoa de cacau, coletadas nos biomas Amazbénico e Atlanticos do
Brasil, em termos fisico-quimicos para elucidar os potenciais usos deste subproduto
e assim contribuir com a reducao de descartes e aplicagdes para a industria de

alimentos.
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2 OBJETIVO

Realizar a caracterizagao fisico-quimica da casca da améndoa de cacau dos
biomas Amazoénico e Atlantico, e comparar os resultados observando as variaveis

origem e técnica de cultivo, para elucidar as potencialidades deste residuo nacional.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Determinar a composigao centesimal e mineral das cascas da améndoa
de cacau dos biomas Amazonico e Atlantico e analisar as diferencas em relagdo ao
local de plantio e técnica de cultivo.

o Determinar a atividade antioxidante e composicéo fendlica das cascas
coletadas nos dois biomas e analisar as diferengcas em relagao ao local de plantio.

o Analisar os resultados obtidos e elucidar as diferentes caracteristicas

para as potencialidades deste residuo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 O CACAU

O cacaueiro (Figura 1) € uma planta pertencente a familia Malvaceae do género
Theobroma (“alimento dos deuses” do grego) presente em regides e matas
equatoriais. Seu fruto, o cacau (Figura 1), possui uma grande importancia histérica e
econdmica devido aos principais usos, no processamento do chocolate, manteiga e
oleos (SILVA, 2019).

Figura 1: Arvore de cacau (cacaueiro) e fruto.
SR T NI [a® B P

| 3

SRS 8 R

Fontes: GUEVARA e MST, 2020.

E um fruto milenar que teve origem na América do Sul e ao leste dos Andes,
utilizado a mais de 5300 anos pela populagao nativa, ou seja, aproximadamente 1500
anos antes de sua domesticacao (ICCO, 2020). Em consequéncia da domesticagao
do fruto e a popularizagado do chocolate, ocorreu uma expansao do seu cultivo que
demarcou o desenvolvimento de trés variedades da espécie Theobroma cacao L.
(Figura 2): O criollo € predominante cultivado na América Central, México e regido
norte da Bolivia e Venezuela; o forasteiro € caracteristico da Amazdénia e outras
localidades da América do Sul, Africa e Asia e; o trinitario é oriundo do cruzamento
das duas espécies anteriores, caracteristico de Trinidad, Equador, Camardes, Samoa,
Sri Lanka, Java e Papua Nova Guiné. A expansido geografica do cacau esta
relacionada a compatibilidade da planta ao clima e solo (ICCO, 2020; SOUZA, 2018).
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Figura 2: Variedades de cacau

(Theobroma cacao L.).

,, Forasteiro | Trinitério .
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7

Fonte: FERREIRA, 2017.

No geral, o fruto possui aparéncia cor, rugosidades e forma variada, fica preso
em torno do tronco do cacaueiro e sua maturagao € definida de acordo com a cor,
suculéncia da polpa e densidade da casca. A casca externa é dura e recoberta de
sulcos compridos e superficiais com cerca de 20 cm de comprimento e a cor é
dependente da variedade sendo: laranja para o criollo, amarelo ouro para o forasteiro
e violeta para o trinitario (Figura 3). Interiormente o fruto contém a polpa résea ou
branca, mucilaginosa que envolve cerca de 5 a 6 carreiras de semestres vermelhas,
roxas ou purpuras (Figura 3), sendo cada carreira denominada de baga (AFOAKWA,
2014; FERREIRA, 2017; SILVA, 2021).

Figura 3: Morfologia do fruto de cacau.

.J_m‘ :
Casca, polpa e sementes

g

Além das variedades apresentarem diferencas em suas caracteristicas
morfolégicas, é observado mudangas nos aspectos sensoriais e quimicos no fruto in
natura e nos produtos finais, devido influéncia de técnica e localizagao de cultivo
(AFOAKWA, 2014). Conforme relatado por Efraim et al., (2022) e Panda et al., (2022),

amostras de chocolate coletadas do Brasil apresentaram maiores niveis de atividade
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antioxidante, acido citrico, y-tocoferol e a-tocoferol, enquanto as de manteiga
demostraram diferenga no perfil dos triacilglicerois (EFRAIM et al., 2022; PANDA et
al., 2022).

3.3 PROCESSAMENTO DO CACAU

De acordo a World Chocolate Day o Brasil € o 7° maior produtor e exportador
de cacau e derivados no mundo com uma producao de 33.521 toneladas de chocolate
e 54.756 toneladas de outros produtos, garantindo em 2022 a movimentagdo de $ 226
milhdes de dolares (AIPC, 2024). Os produtos exportados foram direcionados para
Argentina, USA e Chile. Dentre estes, o cacau amazbnico é considerado um dos
melhores do mundo, tendo em observagao as caracteristicas sensoriais dos produtos
processados (AIPC, 2024)

A produgédo do cacau é dividida em trés etapas essenciais, o beneficiamento
e processamento, que visam a transformacéo do fruto em produtos. O objetivo do
beneficiamento é obter as améndoas de cacau, enquanto que no processamento tem-
se produtos finais, tais como chocolate, manteiga, 6leo e cacau em pé (Figura 4). O
objetivo das duas etapas € atender o mercado interno e externo e assim, fomentar a

industria de processadora do cacau.

Figura 4: Fluxograma do beneficiamento (verde) e do processamento (marrom)

da améndoa de cacau
| Plantagdes do cacau (cultivo)
Colheita
Casca

Fermentagao (Método, tempo, microflora) D

Secagem (Método, tempo)
Transporte | Améndoas de cacau

| Améndoas |—| Limpeza |—| Torra
Nibs de Cacau _| Peneira |_| Moagem

Casca da Améndoa

Manteiga de C:
| Moagem 2 |_| Prensagem M:';sizg:e ceac;ucau

Chocolate

Fonte: SOUZA; HADLICH; MAAHS, 2013; AFOAKWA, 2014; GIACOMETTI; JOLIC; JOSIC,
2015; Adaptado.
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3.3.1 Beneficiamento do Cacau

O cultivo do cacau pode-se dar por trés técnicas: convencional, cabruca e
selvagem. Na convencional tem-se as plantagdes de cacau presentes no ecossistema
do ambiente, mas ao mesmo tempo completamente manipuladas visando
produtividade do cacaueiro, constatando a manipulagéo genética, adubacéo, irrigagéo
e controle de pragas na plantagdo. Ja na cabruca modifica da convencional pois, o
cacau faz parte do ecossistema, ainda se vislumbra produtividade, mas a fauna e a
flora do ambiente fazem uso do cacaueiro e dos frutos produzidos. Na selvagem
diferente das anteriores, o cacaueiro faz parte do bioma nativo do ambiente, ou seja,
a arvore faz parte naturalmente da flora e a fauna faz uso dela para manutencao da
vida.

A colheita do cacau é definida pela maturacao do fruto, que dependera do tipo
de cacau cultivado, outra caracteristica importante é a rigidez da casca e o sabor da
polpa. Nesta etapa necessita-se cuidado na remocéao do fruto do cacaueiro para que,
nao aconteca o desprendimento da almofada floral (Figura 5) e também a ruptura da
casca, pela perda de novos frutos e agdo da enzima polifenoloxidase. Apds a colheita

os frutos podem ficar armazenados por no maximo 3 dias (SILVA, 2021).

Figura 5: Almofada floral do cacaueiro.

Fonte: GUEVARA, 2020.

No préprio campo ocorre a separagédo da polpa e as sementes do cacau para
que sejam destinadas a fermentagéo. As bagas sdo acondicionadas em “cochos” ou
caixotes de fermentacéao (Figura 6) que séo recobertos por folhas de bananeiras e em

seguida sao transportadas para a casa de fermentagao (IMBERTI, 2017).
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Figura 6: “Cochos” ou caixotes de fermentagéo.

Fonte: GUEVARA, 2020.

A fermentacao deixa a semente infértil e desenvolve caracteristicas sensoriais
especificas do cacau, transformando as sementes em améndoas devido reagdes
quimicas, bioquimicas e estruturais, as principais mudancas observaveis sao:
alteracao da cor para marrom (Figura 7), aroma acético e aumento da temperatura
interna (AFOAKWA, 2014).

Figura 7: Mudancas das améndoas durante a fermentagao.
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2 to 3 days 3 to 4 days 4 to 5 days > 6 days

Fonte: BRAY, 2012.

N&o é evidenciado microrganismos no interior do fruto, mas em consequéncia
do manuseio e o contato das bagas com o ambiente, a fermentagdo torna-se
dependente da microflora ambiental. O tempo de fermentacdo depende do tipo de
fruto trabalhado e também das caracteristicas finais desejadas, mas em média dura
de 5 a 7 dias e é dividida em trés etapas: fermentagado alcodlica, lactica e acética
(AFOAKWA, 2014; IMBERTI, 2017; GUEVARA, 2020).

Na fermentacao alcodlica ocorre a transformacao de acucar em etanol, por
leveduras anaerobicas em pH abaixo de 4,0, com duracdo de 24 a 36 horas. Em

seguida, ocorre a fermentacgao lactica, que perdura de 48 a 96 horas, em que ocorre
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a metabolizagédo de agucares em acidos organicos como, acido lactico. E por ultimo,
ocorre a fermentacdo acética, em que ocorre a transformagao de etanol em acido
acético e demora de 48 a 96 hora. E importante destacar que as fermentacdes lactica
e acética ocorrem em paralelo (IMBERTI, 2017).

O inicio da fermentacao € demarcado pelo odor caracteristico e pela alteragao
da temperatura demarcada em = 58 °C. Apds o final de cada ciclo fermentativo,
realiza-se a homogeneizagdo das améndoas e a troca de “cochos” para que ocorra
maior homogeneidade do processo (GUEVARA, 2020).

Ao final da fermentagéao, todas as améndoas seguem para a etapa de secagem.
No Brasil, a técnica de secagem ao sol é mais predominante, devido a facilidade de
execucgao e também ao baixo custo, entretanto outras técnicas como secagem em
estufa e por circulagédo de ar forgada também podem ser empregadas. Nesta etapa,
as améndoas sdo acondicionadas em camas de tela dentro de estufas ou cobertas
por sombrite (Figura 8). O objetivo desta etapa é reduzir o teor de umidade das
améndoas, mas também, ocasionar a evaporac¢ao de acidos oriundos da fermentacao,
intensificando o sabor do cacau (ANDRADE, 2018). A duracéo estimada é de 5a 7
dias, dependendo das condicbes climaticas e possiveis contaminagdes por mofo.
Durante a secagem € muito importante mexer as améndoas para que se tenha maior
homogeneidade da umidade, que ao final é de £ 7 % (IMBERTI, 2017; GUEVARA,
2020).

Fonte: BRAY, 2012.

O armazenamento das améndoas secas é feito em sacas de rafia e dispostas
em galpdes ou salas frescas e arejadas que contribuem para estabilidade do teor de
umidade e conservagao do produto. As améndoas ficam retidas até surgir a demanda
pela industria que a processara (GUEVARA, 2020).
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3.3.2 Processamento do Cacau

Durante o processamento do cacau ocorre a transformacado das améndoas
preparadas pelas fazendas produtoras em produtos finais. O primeiro produto obtido
pelo processamento sdo os nibs (AFOAKWA, 2015).

A torra é uma etapa importante pois desempenha uma fungao no flavour do
cacau, comumente desenvolvidos durante a fermentagdo, além disso, favorece o
desprendimento das cascas da améndoa. Realizada em uma faixa de temperatura de
90 a 170 °C, a um tempo que dependera da intensidade de torra desejada,
desenvolvendo ao fim nibs e casca de améndoa do cacau com um teor médio de + 2
% de umidade (GIACOMETTI; JOLIC; JOSIC, 2015; ABBALLE et al., 2021).

A separagdo do nibs de cacau (Figura 9) visa a separagdo da casca da
améndoa, que é vista como residuo e sujidade na conformacdo da matéria-prima. A
separagao ocorre através da aplicacdo de multiplas peneiras que tém esta fungao
(AFOAKWA, 2015).

Figura 9: (a) Nibs de cacau e (b) cascas da améndoa de cacau.
R A

Fonte: ANDRADE, 2018.

Os nibs seguem a linha de produgado e sao direcionados para a etapa de
moagem e prensagem, que em conjunto terdo a producdo da manteiga e massa de
cacau. Durante a moagem, o nibs sédo transformados em uma pasta também
denominado de liquor de cacau. A separagdo da manteiga e a massa de cacau é
realizada através de prensa hidraulica com pressdo média de 520 kg/cm?, resultando
ao final uma massa de cacau que podera ter de 10 a 24 % de gordura (ABBALLE et
al., 2021).

Com o objetivo de atender as exigéncias do mercado consumidor e também
pela “gurmetizacado” do chocolate, o0 mercado originou dois tipos de produtos o bean-
to-bar e tree-to-bar (GALLO; ANTOLIN-LOPEZ; MONTIEL, 2018; CHRIST; SALAZAR,
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2020). Bean-to-bar sao produtos em que as empresas monitoram todas as etapas
desde as améndoas de cacau. A tradugao do termo & literal pois, significa do “gréao ou
améndoa para o chocolate”, assim o produto é desenvolvido em uma cadeia produtiva
mais curta. Ja produtos free-to-bar (“arvore ao chocolate”) as empresas monitoram
todas as etapas de processamento levando em consideragao desde o cultivo do cacau
até a obtencéo do produto final, ou seja, a propria fazenda produtora é responsavel
pelo processamento do chocolate (GALLO; ANTOLIN-LOPEZ; MONTIEL, 2018;
CHRIST; SALAZAR, 2020).

Estes dois segmentos de mercado possuem maior destaque pois,
proporcionam ao consumidor um produto com qualidade e, para a industrias, maior
valor agregado, considerando que a industria tradicional trabalha com o
processamento do chocolate a partir da massa de cacau (GALLO; ANTOLIN-LOPEZ;
MONTIEL, 2018; CHRIST; SALAZAR, 2020).

3.4 RESIDUOS DO PROCESSAMENTO DO CACAU

De acordo com a lei 12.305/2010 que regulamenta Politica Nacional de
Residuos Sélidos (PNRS) e a NBR 10004/2004, definem residuo como um material
sélido, semissdlidos e gases de recipientes liquidos que possuem descarte inviavel
em redes de esgoto ou corpos de agua, que sao resultantes da atividade humana
sendo ela, doméstica ou industrial. Grande parte dos materiais consideradas residuos
perante a industria responsavel pelo beneficiamento de produtos, bem como pela
populacdo em geral, apresentam na maioria das vezes grande capacidade de
“reutilizacdo”. Devido isso, a valorizagdo de residuos para a o desenvolvimento de
novos produtos vem sendo uma alternativa viavel, tendo em vista, aspectos
econdmicos e ambientais, principalmente quando trata-se de residuos agroindustriais
que possuem potencial de uso. Atualmente estima-se que a agroindustria produz
cerca de 50 % da produgdo mundial de residuos (MENDOZA-MENESES;
FEREGRINO-P'EREZ; GUTI'ERREZ-ANTONIO, 2021).

Uma das principais responsaveis por esta producao é a industria de alimentos
e bebidas a qual, vem inovando constantemente e observando novas tecnologias para
aproveitamento maximo de suas matérias-primas. De acordo com IBAMA (2019), no
Painel de Geragao de Residuos Sdlidos, a industria de alimentos produziu cerca de
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51 milhdes de toneladas por ano no Brasil, nesta estatistica estao inseridos diferentes
segmentos.

A industria do cacau vem tomando espago no cenario econébmico mundial
produzindo diferentes produtos, visto isso, a mesma toma um grande espaco na
producao de residuos agroindustriais pois, € necessario a producao de 10 toneladas
de cacau para cada tonelada de améndoas secas, carecendo de uma grande area de
descarte destes, que sao solidos e liquidos (MARIATTI et al., 2021). Cerca de 80 a 90
% do peso umido do fruto é transformado em residuo. Cada cacaueiro pode produzir
em média 0,4 a 2 kg de fruto, consequentemente 0,32 a 1,6 kg destes seriam residuos
(Figura 10) subdivididos em: casca de cacau, casca da améndoa, mucilagem e mel
(GUIRLANDA; SILVA; TAKASHASHI, 2021).

Figura 10: Residuos da industria de cacau: (a) Casca do cacau, (b) casca da
améndoa, (c) mel e (d) mucilagem.
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Fonte: GUEVARA, 2020; ANDRADE, 2018; GUIRLANDA, SILVA e TAKAHASHI, 2021.

A casca do fruto (Figura 10a) é o primeiro residuo gerado apés a colheita, na
etapa de corte do cacau e remogao das bagas de sementes, que sdo destinadas a
fermentacdo. Em comparacdo com os outros, € o de maior volume, representando 67
- 76 % da massa total do fruto in natura, composta pelo epicarpo, mesocarpo e
endocarpo (OUATTARA et al., 2021). Quando utilizado como adubo nas planta¢des
de cacau, oferece um risco ao cultivo pela disseminagdo de insetos e pragas e
também pelo processo de decomposicdo, liberando odores e chorume,
consequentemente desenvolvendo doengas no cacaueiro que podem comprometer a
colheita e a saude da planta. E uma biomassa de lignocelulose rica em minerais
(potassio), fibras (lignina, celulose e pectina) e antioxidantes (MARIATTI et al., 2021).

Neste momento, durante a quebra das bagas do cacau e anteriormente a
fermentacado, grande parte da mucilagem do fruto pode ser removida pela pressao
exercida. Além disso, ao fim da fermentacao pela alteragcao do pH do meio e reagbes
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de hidrolise, ocasionam o desprendimento da mucilagem da estrutura da semente,
que agora passa a ser améndoa. A mucilagem (Figura 10d) representa de 3 a 5 % da
massa do fruto in natura e apresenta composi¢ao rica em agucares fermentesciveis
(10 - 14 %) como a sacarose, glicose e frutose e, por isso, desempenha papel
importante durante a fermentagdo, além de sais minerais e fiboras (MENDOZA-
MENESES; FEREGRINO-PEREZ; GUTIERREZ-ANTONIO, 2021).

O mel do cacau (Figura 10c), € o unico subproduto liquido obtido durante o
beneficiamento do cacau e o mesmo é resultante do processo de fermentagao, que
devido a acao de enzimas sobre a pectina, favorecem a liquefacdo da polpa e obtém
um suco ou exsudado agridoce e translucido, denominado de mel. O mel do cacau é
obtido em maior quantidade durante a fermentacao, porém, ele ja é observado logo
ap6s a quebra do fruto no campo. Suas caracteristicas quimicas e sensoriais séo
semelhantes a polpa do cacau. (GUIRLANDA; SILVA; TAKASHASHI, 2021).

Ja as cascas da améndoa (Figura 10b) representam 10 a 17 % da massa da
améndoa, e a mesma pode ser obtida apos a torra das améndoas sendo separadas
dos nibs de cacau, conforme descrito anteriormente. As cascas das améndoas
apresentam um grande destaque para a fermentagdo bem como na torra. Durante a
fermentacdo disponibiliza de substrato e na torra protege as améndoas do calor
(MARIATTI et al., 2021).Normalmente utilizada como fertilizante nas proprias
plantacbes de cacau, porém tornam-se importantes ao observar que durante a
fermentacdo muitos compostos migram da améndoa para a casca e por isso, possui
uma composigao variada e alto teor de compostos fendlicos e alcaloides, em destaque
alguns  neurotransmissores (MENDOZA-MENESES; FEREGRINO-PEREZ;
GUTI'ERREZ-ANTONIO, 2021; MARIATTI et al., 2021).

Os residuos do cacau apresentam caracteristicas e composi¢cao especificas,
dependentes do tipo de processamento, cultivo e variedade, bem como as améndoas
(MARIATTI et al., 2021). Devido ao aumento da demanda global, a industria de cacau
enfrenta barreiras para a producao e desenvolvimento de uma cadeia sustentavel,
buscando alternativas inovadoras para utilizagao destes subprodutos, devido sua alta
potencialidade e riqueza de composicao, além de que representam 80 a 90 % da
massa do fruto in natura, transformando em uma pauta de grande importancia nos
paises produtores (GUIRLANDA; SILVA; TAKASHASHI, 2021).
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3.5 CASCA DA AMENDOA DE CACAU

A casca da améndoa do cacau é considerada um residuo perante a industria
pois, quando presente na constituicdo dos produtos, confere amargor e danifica
equipamentos, causando abrasdo. Estima-se que foram produzidos mais de 1035
milhdes de toneladas de casca da améndoa de cacau em todo o mundo, um montante
expressivo (NETANIA et al., 2021). Prioritariamente utilizada como fertilizante para o
solo na propria fazenda, “combustivel” nas caldeiras ou outros sistemas de
aquecimento, e inserido na alimentagao de animal (OKYWAMA et al., 2017; CINAR et
al., 2021).

Minimizar o descarte de residuos no processamento do cacau € uma
prerrogativa a ser atendida, além disso, é evidenciado que a casca da améndoa
apresenta grande potencial de reutilizagdo pela presenga de componentes que tem
acao anti-hipertensiva, anticarcinogénica, anti-inflamatoria e antiglicémica (ROSSIN
etal., 2021).

3.5.1 Composic¢ao da Casca da Améndoa do Cacau

A Tabela 1 contém a composicédo centesimal da casca da améndoa do cacau
em que foram reportados valores por diferentes autores, que analisaram diferentes
amostras em diferentes localidades.

Devido ao alto teor de fibras, as cascas podem ser aplicadas em formulagdes
de produtos com baixo teor caldrico, principalmente pela baixa concentracdo de
carboidratos digeriveis, possibilitando a redugao do indice de glicose e colesterol
sanguineo. Além disso, podem ser atribuidas outras fungdes as fibras, como
prebidtica ou reducdo do estresse oxidativo e inflamatério no intestino, pela
possibilidade de adsorverem polifendis que possuem alta capacidade antioxidante
(ROJO-POVEDO et al., 2020).

De acordo com Lecumberri et al. (2007), quantificou as fragdes com 45 %

compostos pécticos, 35 % celulose e 20 % hemicelulose.



27

Tabela 1: Composigcdo centesimal da casca da améndoa de cacau conforme a
literatura.

BOTELLA
ARLORI LECUMBER MARTINE A'#ﬁ’\l%'i'N OKIYAM F'?g\‘/’gb }
Literatura O etal., Rl et al., Zetal, A et al Aetal., A et al MARTINE
2001. 2006. 2012. " 2019a. " Zetal.,
2012 2019.
2021.
Gana,
Africa;
Equador
; Conee . Sao .
Localidade Costa Nr Taura, Nr Bah'?’ Tomé, Bah'?’
Brasil. . Brasil.
do Equador. Guiné.
Marfim,
Africa.
Variedade Nr Nr Trinitario Fore:)steir Nr Forz-;steir Nr
CarZ"s'd'at Nr Nr 20,4 Nr 3+ 2 7,85 14,1
, 16,93 + 17,0 +
Proteina 18,1+ 8 16,7 £ 2 15,0+ 2 059 07 20,9 14,6
Lipideos 6,8 +2 66+4 202403 668572* 1%’%* 2.3 19,7
Fibras 60,6 £ 6 60,5+ 3 Nd 60,02 46,43 55,1 37,5
Umidade  101%6 NI 7.7 +1 36725 96£03 59 8,20
. 5,96 6,30 +
Cinzas 8,1+4 11,42 +0,4 73+1 +0.26 06 7.9 59

*Valores expressos em g 100 g (%); Nr (N&o reportado).

Outras caracteristicas que chamam atencéao ¢é o teor de lipideos, relativamente
“baixo”, porém, quando observado e comparado com outras fontes é constatado que
apresenta um perfil semelhante a manteiga de cacau. De acordo com o observado
por Lessa et al. (2018) e Okywama et al. (2019a), cerca de 40 - 50 % da fragéo lipidica
sdo de acidos graxos insaturados (oleico e linoleico) e a outra porgao predominante
sao os saturados, palmitico e estearico, em média 40 % da fragcdo. Tais valores
indicam a possibilidade de aplicagao da fragao como substituto da manteiga de cacau.

O teor de proteina, 10 — 20 %, instiga a investigagcédo da amostra enquanto uma
fonte de proteina, observando a busca constante por novas fontes. Rojo-Poveda et al.
(2019), constatou que cerca de 78% da porgcao proteica presentes sao digestiveis.
Vale ressaltar que o valor de proteinas nao esta referido somente a cadeias proteicas,
mas também a compostos nitrogenados que podem ser derivados como peptideos,
aminoacidos e aminas. Do total, aproximadamente 44,7 % da fracdo é de aminoacidos
essenciais. Quando os compostos nitrogenados sao observados na constituicdo do
produto, desempenham papeis importantes nas caracteristicas sensorial de odor, em
seguida, ao processo de fermentacao e torra (CHUNG; LIYAMA; HAN, 2003).
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Ja o teor de cinzas esta relacionado a presenca de minerais na conformagéao
da amostra, ou seja, a matéria inorganica, estes apresentem papeis importantes ao
observar a necessidade dos mesmos na nutricdo humana, sendo que potassio e sodio
estdo em maiores proporcdes. E importante destacar que o teor de minerais presentes
na amostra esta diretamente relacionado ao cultivo, tipo de solo e fertilizantes
utilizados (ROJO-POVEDO et al., 2020; BARBOSA-PEREIRA et al., 2021).

A composicao nutricional da casca da améndoa de cacau possibilita desde ja,
a valorizagao da amostra para o direcionamento ao processamento ou incorporagao
em novos produtos, consequentemente tem-se o aproveitamento maximo e uma
cadeia produtiva mais sustentavel, com grande potencial de uso de suas matérias-

primas e também baixo descarte de residuos.

3.5.2 Compostos fendlicos

Os compostos bioativos desempenham papeis importantes no organismo
humano, de acordo com Barbosa-Pereira et al. (2021) foram identificados a presenca
de 39 compostos na casca da améndoa do cacau, que sao classificados enquanto
bioativos, dentre eles estdo os flavonoides e metilxantinas (Figura 11).

Os compostos fendlicos sédo definidos quimicamente como estruturas organicas
que possuem ao menos um fenol, compostos simples ou ligados a agucares, proteinas
e fibras. Desempenham um papel importante ao observar sua atividade antioxidante,
prevenindo reagdes oxidativas, que podem estar relacionadas a doencas
degenerativas (OKIYAMA et al., 2017; CINAR et al., 2021). Sao identificados como
compostos secundarios do metabolismo de plantas produzidos pelo estresse que esta
relacionado a defesa contra doengas ou condigdes extremas de cultivo envolvendo o
solo, agua e temperatura ambiental, sendo assim, essenciais para o crescimento e
reproducao da planta (NETANIA et al., 2022).

Conforme o destacado por Barbosa-Pereira et al., (2021), polifendis, subgrupo
de classificagao, sao os mais significativos na casca da améndoa e cacau, o teor varia
de 237,1 a 1319,6 mg kg' de amostra. Quando essa fragdo é caracterizada, tem-se
presentes a epicatequina, catequina e procianidina-B2, nas concentracdes de 0,178 —
19,5, 0,99 - 3,5e 1,38 — 7,7 mg g em média, respectivamente. Tal faixa é observada

devido a influéncia do processamento do cacau e da técnica e solvente extrator
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utilizado pelos autores (OKYAMA et al., 2017; 2018; CINAR et al., 2021; BARBOSA-
PEREIRA et al., 2021).

Estes compostos ja sdo observados no cacau e também em produtos
derivados, porém a agao do processamento sobre o teor deste € intensa, podendo ter
a reducdo de até 90 % da concentragao inicial, do cacau (GUIRLANDA; SILVA;
TAKASHASHI, 2021). Além destes compostos, foram observados a presenca
quercetina e acidos fendlicos com destaque para os derivados de acido protocateico,
hidrobenzoico e o cafeico. (BARBOSA-PEREIRA et al., 2021).

Mesmo diante do efeito que o processamento tem sobre o teor destes
compostos, o cacau torrado apresenta uma das maiores respostas para polifenois
quando comparado com outros produtos, que sdo consumidos e apreciados
sensorialmente, mas possuem um apelo nutricional, tal como, café e vinho
(OKYWAMA et al., 2017).

Figura 11: Estrutura quimica de principais compostos fendlicos e metilxantinas.

H. O N/ Sy J{i\/[ ”H S | N/
,)\ | N/> 0 :")\N ‘ N/> J\ | Nf>
T | C
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PM: 180,16 g/mol PM: 180,16 g/mol PM: 194,19 g/mool

. 0.
Epicatequina Procianidina B2 Acido cafeico i
PM: 290,27 g/mol PM: 578.5 g/mol PI: 180,16 g/mol

o]
" Quercetina
4 PM: 448 4 g/mol

Fonte: Adaptado, OKIYAMA et al., 2018.
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3.5.3 Metilxantinas

Sao conhecidas como pseudoalcalédes que estimulam do sistema nervoso
central. Em amostras gerais de cacau e produtos derivados ja foram observadas a
presenca de cafeina (1,3,7 — dimetilxantina) e teobramina (3,7 — dimetilxantina) em
maiores propor¢des, e a teofilina (1,3-dometil-7h-purina-2,6-diona) em tracos. A
investigacdo das mesmas em diferentes amostras de origem vegetal justifica-se
principalmente, pelo efeito positivo em relagdo ao humano, tal como, agao
anticarcinogénica, diurética e anti-obesidade (BARBOSA-PEREIRA et al., 2021).

Na casca da améndoa de cacau os niveis de teobromina podem ser de 5 a 7
vezes mais alto, quando comparado com a cafeina, apresentando niveis dentre 0,39-
1,83 mg/100 g de amostra e 0,04-0,42 mg 100 g™, respectivamente (ROJO-POVEDA
et al., 2019). Ja para tecfilina, de acordo com Barbosa-Pereira et al., (2021), os niveis
sdo baixos, porém, destaca uma grande influéncia da torra, cultivo, processamento e
variedade estes compostos ja sdo adicionados a formulagdo de farmacos, porém
desempenham papel sensorial importante no consumo de diferentes produtos. Sao
incolores e inodoras, e apresenta amargor, caracteristica compativel aos derivados
de cacau. Em comparacéo, a teobromina possui 2 a 3 vezes menos receptores do que
a adenosina e a cafeina, porém é um broncodilatador no tratamento de asma (ROJO-
POVEDA et al., 2019; OUATTARA et al., 2021).

Devido a presenga de tais compostos na conformagao da casca da améndoa
do cacau a utilizagao para formulagao de alimentos animais é evitada em fung¢ao de

sua toxicidade aos organismos de alguns animais (ADAMAFIO, 2013).
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CAPITULO II: Compostos Fendlicos e Atividade Antioxidante da Casca da

Améndoa do Cacau com Origem do Bioma Amazdnico e Atlantico

Resumo

As cascas da améndoa de cacau (CAC) sao residuos originarios da produg¢ao do
chocolate, com, com potencial uso pela industria de alimentos. O objetivo desta
pesquisa foi analisar CAC de origem Amazlnicas e Atlanticas, cultivadas como
cabruca e selvagem, afim de observar a influéncia destes fatores na composigéo
fendlica e no perfil de metilxantinas. Para isso, foram coletadas 11 CAC, e o perfil de
fendlicos e metilxantinas foram determinados por UHPLC-PDA, fendlicos totais por
Folin-Ciocalteau, e a atividade antioxidante por ABTS+ e DPPH°. As diferentes CAC
apresentaram valores elevados de teobromina de 14,26 a 21,18 mg 100 g,
compostos fendlicos 11,05 a 22,54 mg EAG g™ e atividade antioxidantes para ABTS+
267,06 a 511 mmol eq trolox g' e DPPH® 137,86 a 267,42 mmol eq trolox g-'. A Andlise
dos Componentes Principais (ACP), indicou a formacado de grupos distintos com
explicagdo de 68,94 %. As CAC possuem grande potencial de uso e aplicagdo na
industria de alimentos.
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1. INTRODUCAO

A World Chocolate Day destaca que o Brasil € o 7° maior produtor e exportador
de cacau e derivados no mundo com uma producao de 33.521 toneladas de chocolate
e 54.756 toneladas de outros produtos, garantindo em 2022 a movimentacao de $ 226
milhdes de ddélares (AIPC, 2024).

O Brasil € um pais de clima tropical com biomas que caracterizam a regiao,
sendo eles: Amazébnia, Caatinga, Cerrado, Mata Atlantica, Pampa e Pantanal.
Observando que o cacau é um fruto com desenvolvimento em regides de mata
equatorial, os biomas Amazbdnicos e Atlanticos tomam uma grande por¢do na
producao anual brasileira (AFOAKWA, 2014; SILVA, 2019). Além disto, é observado
que variaveis do cultivo, origem e processamento impactam diretamente nas
caracteristicas da composicao quimica do cacau (ROJO-POVEDO et al., 2020;
BARBOSA-PEREIRA et al., 2021).

A producdo do cacau impacta diretamente diferentes sistemas econdémicos,
que estao presentes em cada etapa da cadeia produtiva. Um dos fatores observados
€ o descarte de residuos agroindustriais oriundos desse processamento, ja que,
cadeias produtivas sustentaveis estdo em evidéncia e agregam valor aos produtos
disponibilizados. No geral, a produgéo do cacau é dividida em trés etapas essenciais,
a colheita, beneficiamento e o processamento, sendo a colheita, a fermentacéo e a
torra fatores determinantes destas etapas para qualidade do produto (AFOAKWA,
2014).

Os residuos sao produzidos em toda a cadeia produtiva do chocolate, em
destaque, a casca (67 — 76 %), mucilagem (3 — 5 %), mel e casca da améndoa do
cacau (CAC) (GUIRLANDA,; SILVA; TAKASHASHI, 2021). A CAC ocupa de 10 a 17
% em massa do fruto e é obtida apds a torra da améndoa. Quando presente na
formulacdo dos produtos, € vista como uma sujidade por conferir amargor e
adstringéncia. Atualmente a CAC nao possui um destino adequado e geralmente e
indicada para adubacado nas préprias fazendas de cultivo, porém, a mesma vem
despertando interesse ja que apresenta uma composi¢ao variada e rica em lipideos,
compostos fendlicos e metilxantinas (MENDOZA-MENESES; FEREGRINO-P 'EREZ;
GUTI'ERREZ-ANTONIO, 2021; MARIATTI et al., 2021).

Neste contexto a CAC tem sido investigada a fim de observar suas

potencialidades, que de acordo com Okiyama et al., (2017) apresenta elevados teores
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de metilxantinas dentre elas, teobromina e cafeina. Além do perfil de fendlicos
semelhantes ou superior ao observado no chocolate, predominando a catequina,
procianidina B2 e quercetina, uma vez que € observado uma transferéncia destes
compostos da améndoa para a casca durante a fermentagdo e torra. Outro fator
importante € a atividade antioxidante do residuo.

Tendo em vista a producdo e as diferentes cadeias produtivas do cacau
presentes no Brasil e a escassez de estudos relatando a influéncia do cultivo e origem
nas caracteristicas e composi¢cdo da CAC, o objetivo do presente trabalho foi analisar
CAC coletadas nos biomas Amazénico e Atlantico, cultivadas pelos métodos cabruca
e selvagem, a fim de elucidar a possivel influéncia dos métodos de cultivo e/ ou bioma

no conteudo de compostos fendlicos, metilxantinas e atividade antioxidante.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foram coletadas 11 cascas de améndoa de cacau (CAC) que diferem em
origem e cultivo, conforme a tabela 1 e figura 1. Assim que recebidas as amostras
foram fracionadas (250 g) e acondicionadas a vacuo em embalagens de polinylon, a
temperatura de congelamento (- 22° C) ao abrigo de luz. Somente antes da execugéo
das analises estas foram moidas em moinho (moinho Penter 3100).

Os padrdes teobromina (298 %; CAS 83-67-0), teofilina (299 %; CAS 58-55-9)
catequina (298 %; CAS 225937-10-0), cafeina (299 %; CAS 58-08-2), procianidina B2
(299 %; CAS 29106-49-8), acido caféico (298 %; CAS 331-39-5), quercetina (295 %;
CAS 117-39-5); as fases moveis metanol (299 %; CAS 67-56-1) e acido férmico
(295%; CAS 64-18-6); e DPPH° (2,2-difenil-1-picrilhidrazil; 298 %; CAS 1898-66-4),
ABTS+ [dicloridrato de 2,2'-azobis(2-metilpropionamidina) 298 %; CAS 30931-67-0],
Trolox [(S)-6-metoxi-2,5,7,8-acido tetrametilcromano-2-carboxilico] e acido galico (299
%; CAS 5995-86-8) foram adquiridos da Sigma-Aldrich e Supelco (St. Louis, MO,
USA).
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Tabela 1: Informagdes de origem e cultivo das cascas da améndoa do cacau.

Origem
Caédigo Variedade Localidade Cultivo
(Bioma)
AM 1 Trinitario Amazobnica Acara - PA Selvagem
AM 2 Trinitario Amazobnica Vila Velha - AP Selvagem
AM 3 Trinitario Amazobnica Vila (Ee'&JMMap'a Selvagem
AM 4 Trinitario Amazobnica Macajuba - PA Selvagem
AM 5 Ni Amazbnica Madlcgfndla ) Cabruca
AM 6 Forasteiro Amazobnica Madlcgfndla ) Cabruca
AL 1 Forasteiro Atlantica llhéus - BA Cabruca
Catongo
AL 2 Ni Atlantica 'b'rapl'ar/i”ga ) Cabruca
AL 3 Trinitario Atlantica Arataca - BA Cabruca
AL 4 Genetlpgmente Atlantica Arataca - BA Cabruca
modificado
AL 5 Forasteiro Atlantica Iguai - BA Cabruca

*Ni = Nao informado.

Figura 12: Mapa de localizagcdo de coleta de amostras nos biomas Amazénico e

Atlantico.
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Fonte: Google Maps, 2024.

2.2 Extragdo dos Compostos

A extragdo dos fendlicos e metilxantinas das CAC foi realizada

conforme

Okiyama et al., (2018) e Barbosa-Pereira et al., (2021), com adaptacdes. 1,5 g de



40

casca moida e 30 mL de etanol 50 % (v/v), foram homogeneizadas em shaker com 3
oscilagbes/s por 2 h a temperatura ambiente e ao abrigo de luz. Em seguida o extrato
foi centrifuga, o extrato foi separado em rotacéo de 4200 g/g por 10 mina 4 °C e o
sobrenadante filtrado em filtro PTFE 0,45 pm. A extracao foi realizada em duplicata e

o extrato foi mantido ao abrigo de luz a - 22 °C, até o uso nas respectivas analises.

2.3 Perfil de Compostos fendlicos por UHPLC-UV/DAD

O método de determinagao de compostos fendlicos das cascas foi executado
conforme as metodologias de Barbosa-Pereira et al., (2021). Os compostos foram
separados em cromatdgrafo liquido de ultra alta eficiéncia (UHPLC — Water Acquity,
Warer, Milford, CT, USA) equipado com injetor automatico de amostras, sistema de
bombeamento de solvente quaternario, aquecimento e resfriamento de coluna e
detector de arranjo de diodos (PDA - Water Acquity, Warer, Milford, CT, USA). O
volume de injecado do extrato foi de 10 pL. A separacao foi realizada em coluna de
C18 Kinetex® (100 x 2,1 mm, 1,7 um tamanho de particula) a 30 °C com vazao de 0,3
mL/min, utilizando (A) acido formico 0,2 % (v/v) e (B) metanol com seguinte gradiente:
0—1min,99A:1B;1—-5min, 70 A: 30 B; 6 — 9 min, 1 A: 99 B; 9,01 — 13 min, 99 A:
1 B. Os compostos quantificados em 272 nm foram, teobromina (TEO), teofilina
(TEOF), cafeina (CAF), catequina (CAT), procianidina B2 (PB2), acido cafeico (ACAF)
em 320 nm e quercetina (QUER) em 370 nm, foram quantificados utilizando curva

padrao com 7 niveis, e o limites de quantificacdo e deteccao estdo na tabela 2.

Tabela 2: Limites de Deteccéo e Quantificacdo para Cromatografia.

Limite de Limite de

Composto Deteccdo - LD Quantllfgagao - rrep
Teobromina 0,473502 1,578340756 0,991 e p<0,01
Teofilina 0,862582 2,875274917 0,995 e p<0,01
Cafeina 1,664659 5,548862448 0,998 e p<0,01
Catequina 1,126582 3,755272051 0,990 e p<0,01
Procianidina B2 0,476824 1,589412899 0,999 e p<0,01
Acido cafeico 2,401489 8,004962026 0,999 e p<0,01
Quercetina 1,222516 4,075052202 0,992 e p<0,01

*Os valores de LD e LQ estdo em mg L
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2.4 Compostos Fendlicos totais

A determinacdo dos compostos fendlicos totais foi realizada pelo método
colorimétrico de Folin Ciocalteau, de acordo com a metodologia de Kumazawa et al.,
(2002) e Singleton, Orthofer e Lamuela Reventos (1999), adaptada por Handa et al.,
(2015), utilizando curva analitica de acido galico com 7 niveis (r?=0,9934) e a leitura
feita em espectrofotbmetro (BioChrom, Libra S22) a 760 nm. O conteudo de
compostos fendlicos totais foi expresso em mg equivalente acido galico (EAG) 100 g

' de amostra. A analise foi realizada em triplicata.

2.5 Atividade Antioxidante

A determinacao da atividade antioxidante por DPPH (2,2 difenil-1-picril hidrazil),
foi executada conforme metodologia de Denis, Madeira e Almeida (1994) adaptada
por Handa et al., (2015). Com isso, foi pipetado 50 pyL de extrato, 1 mL de solvente
extrator e 50 pL da solugdo de radical DPPH° (250 pmol L' em etanol),
homogeneizado em agitador de tubos por 10 segundos e apds 15 min de reagéo a
leitura foi realizada em espectrofotémetro (BioChrom, Libra S22) em 517 nm. A curva
analitica de trolox foi feita com 7 niveis (r’=0,9921) e a atividade antioxidante foi
expressa mmol equivalente de trolox g'.

Para ABTS+ foi feita de acordo com a metodologia de Re et al., (1996)
adaptada por Handa et al., (2015). Foi preparado uma solugao de ABTS+ a 7 mmol L-
" em persulfato de potassio 2,25 mmol L', e apds 16 horas de reacgéo foi diluido em
tampao fosfato a 20 mmol L-1 até absorbéancia de 0,700 + 0,020, em 730 nm. Para a
reacao foi utilizado 15 pL de extrato e 4 mL de ABTS+ diluido, a leitura foi realizada
em 730 nm em espectrofotometro (BioChrom, Libra S22). A curva de trolox foi feita
com 7 niveis (r>=0,9988) em triplicata e a atividade antioxidante foi expressa mmol

equivalente de trolox g-'.
2.6 Analise estatistica
Os resultados foram apresentados como média (n = 3) + desvio padréo e

analisados por ANOVA seguido do teste de comparagao multipla Tukey a um nivel e
significancia de 5 %, em Statistic 7.1 (StartSoft, Tusa, OK, EUA), considerando todas
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as amostras e posteriormente a divisdo das amostras por tipo de bioma (Amazénico
e Atlantico)

Adicionalmente, os resultados foram analisados pela Analise dos Componentes
Principais (ACP) e Analise Hierarquica de Agrupamento no Statistic 7.1 (StartSoft,
Tusa, OK, EUA). As variaveis ativas foram compostos fendlicos, teobromina, cafeina,

catequina, procianidina B2, acido cafeico, quercetina, DPPH e ABTS+.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Perfil de compostos fendlicos e metilxantinas

O perfil dos compostos fendlicos e metilxantinas obtidos para as CAC das
origens Amazénicas e Atlanticas estdo apresentados na tabela 3. Nas 11 amostras
avaliadas, a teofilina ndo foi quantificada e isto pode ser em decorréncia do calor
durante a torra das améndoas de cacau, que conforme reportado por Lo Coco et al.,
(2007) e Okiyama et al., (2018), os baixos niveis desta metilxantina € observado em
altas temperaturas. Em amostras de cupuagu e cacau analisadas por cromatografia
liquida, somente foi possivel detecta-lo no grupo que nao sofreu este tipo de
tratamento (LO COCO et al., 2007).

Tabela 3: Teores de teobromina, catequina, cafeina, procianidina b2, acido cafeico e
quercetina nas Cascas da Améndoa do Cacau.

Amostra __ TEO CAT CAF PB2 __ ACAF __ QUER
14.26 175 2.04
AMT 0,121 HQ popyee <LQ <LQ 001y
14.87 2,12 1,59
AM2 107)EF  (2014)y° (z003)8c  <LQ <L <L
15,21 68
AM 3 (iO,EOFQ)aD (£0 ’08)bE <LQ <LQ <LQ <LQ
16,16
’ 174 2,06
C ’ ’
AM4 (=031)° <kQ (£0,04)2AB <La L@ w001y
AM 5 (J_j 198)28 <LQ %533‘)2,% <LQ <LQ <LQ
16,63 ' o
AME (20357  <LQ  tree  <LO <LQ <LQ
14.64 3,78 2,79 2,78

AL 1 <LQ <LQ

(0,13)BC  (£0,14)%A  (20,08)A  (0,01)2A
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17,38 3,58 2,61

AL 2 (10’4)0C (10’16)abA (0,1 )bcABC <LQ <LQ <LQ
2,45
19,22 2.99 ’
AL woazpe zonape (OQR <@ <@«
21,18 329 303(x01) 195  878%
AL4  hosa  (2013)8 ah (£0.03)®  (0.2) <LQ
a5 1713 282 2,29 156 <0 @a

(£0,4)°C  (£0,12)°C  (+0,07)3BC  (+0,08)dB
Os valores apresentados estdo em base seca, mg 100 g-' de casca da améndoa do cacau. <LQ = Valor
inferior ao limite de quantificagdo. TEO — Teobromina; CAT — Catequina; CAF — Cafeina; PB2 —
Procianidina B2; ACAF — Acido cafeico; QUER — Quercetina.

As amostras AM sdo Amazdnicas e AL sio Atlanticas.

al etras minusculas apresentam diferengas significativas 5 % dentre os biomas, Atlantica e Amazonica.
Al etras maiusculas apresentam diferencga significativa 5 % dentre as amostras do mesmo bioma.

A cafeina e teobromina foram as metilxantinas mais representativas
observadas nas CAC, em geral, os resultados foram maiores para a teobromina, com
uma faixa de 14,26 a 21,18 mg 100 g-!, que foram menores do que o observado em
amostras analisadas por Okywama et al., (2018) e Barbosa-Pereira et al., (2021), que
quantificaram para amostras originarias do Brasil (799 mg 100 g'1) e Venezuela (84 a
515 mg 100 g'). A amostra AL 4 apresentou o maior valor de teobromina (21,18 mg
100 g') e teve diferenca significativa do restante das amostras, esta é caracterizada
por origem Atlantica, geneticamente modificada e cultivo cabruca.

Conforme o observado por Chang et al., (2024) os teores de teobromina para
a pasta de cacau sao superiores ao observados para a amostra AL 4, que foi relatado
um teor de 1990 mg 100 g’ e Martins et al., (2023) que analisou chocolate amargo e
quantificou teores de 767 mg 100 g para teobromina e 108 mg 100 g' para cafeina
em amostras de chocolate da CCN51.

Esses valores mais baixos podem ter sido influenciados pelo processo de torra,
ja que é observado a migracdo das metilxantinas da améndoa para a casca,
dependendo do binbmio tempo e temperatura aplicado no processo. Desta forma a
migragao pode ser maior ou menor, além dos fatores como origem e variedade das
amostras, e técnica de extragdao dos compostos, podem ser determinantes para a
quantificagao destes (TIMBIE, SECHRIST e KEENEY, 1978).

Para catequina as amostras Atlanticas apresentaram maiores valores. Os
valores encontrados neste trabalho (1,56 a 2,78 mg 100 g') sdo inferiores ao
reportado por Barbosa-Pereira, Guglielmetti e Zeppa (2017), 6440 — 43940 mg 100 g

', porém o autor utilizou da técnica de Extragao Assistida por Campo Eletromagnético,
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visando maior extracdo de fendlicos. Ja Vargas-Arana et al., (2022), quantificou
catequina em uma farinha de residuos do cacau da variedade AL 4 e observou niveis
22 a111 mg 100 g, ou seja, cerca + 15 % a mais do que o observado nas amostras.

Ja para a procianidina B2 foi quantificada somente nas amostras do bioma
Atlantico e a AL 1 obteve o maior valor (2,78 mg 100 g™') que é caracterizada como
uma amostra catonga. O cacau catongo € muito comum no Sul da Bahia, é um fruto
que sofre mutagdo genética no grupo amelonado, ou seja, € recessivo para
antocianinas, que conferem colorac&o roxa as sementes (SANT'ANA et al., 2020).

A variacdo dos valores de catequina e procianidina B2 sofrem grande influéncia
da fermentacdo. Ja que durante esta etapa os compostos podem ser oxidados ou
migrados para outros residuos, em destaque o mel de cacau (FABRIANTO, WANG e
ZHU, 2021; GUIRLANDA et al., 2021). De acordo com Efraim, Alves e Jardim (2011)
pode-se ter uma reducao de até 70 % do valor inicial de polifendis encontrados no
fruto.

E possivel observar com relacdo ao fator origem, que somente uma amostra
Atlantica foi detectada a presenga de acido cafeico, 1,95 mg 100 g' (CCN51). De
acordo com Hernandez-Hernandez et al., (2018), o acido caféico sofre uma grande
influéncia do cultivo, principalmente em funcédo da adubacao. O autor ressalta que em
amostras do México analisadas por diferentes solventes extratores em cacau
comercial fermentado ou ndo, somente uma amostra apresentou uma concentragao
de 66 mg 100 g™'.

Somente duas amostras amazonicas apresentaram quercetina, AM 1 e AM 4
(cerca de 2 mg 100 g'). Assim como a catequina e e procianidina B2, a quercetina
sofre uma grande influéncia das etapas de fermentagdo e torra De acordo com
URBANSKA et al., (2019) a alcalinizac&o realizada em etapas de produgéo do caucau,
pode reduzir em 90 % do teor observado no fruto. A alcalinizacdo € realizada com
carbonado de potassio ou sddio e pode ser realizada na améndoa, p6 ou na polpa do
cacau, porém de acordo com as informagdes disponibilizas pelos fornecedores da
presente pesquisa, ndo € possivel concluir que este processo foi executado nas
amostras analisadas. Além disso, ndo existem relagdo dentre o teor de quercetina,
bioma ou técnica de cultivo, necessitando de maiores investigacbes nas amostras,

afim de observar tais influencias sobre o valor.
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3.2 Compostos Fendlicos totais e Atividade Antioxidante

O teor de compostos fendlicos totais em mg EAG 100 g-1 e atividade
antioxidante em mmol eq Trolox 100 g' para as amostras estdo apresentados na
Tabela 4. Em geral, os compostos fendlicos totais das amostras apresentaram uma
variagao nos teores, observando uma influéncia das etapas do processamento sobre
os resultados, ja que fatores como oxidagdo e temperatura podem ser limitantes
(FABRIANTO, WANG e ZHU, 2021).

Os maiores valores de fendlicos totais observados foram nas amostras
originarias do bioma Atlantico (AL 4 e AL 5) pondo em observagao a origem. A AM 6
apresentou diferenga significativa e o menor valor dentre as amostras Atlanticas,
esperado, ja que a mesma € catonga. Nas amazbnicas as amostras selvagens néo
apresentaram valores altos de fendlicos totais, levando em consideracdo, que a
condicao de estresse no cultivo favorece a concentragao de fendlico, esperava-se que
as mesmas obtivessem maiores resultados, ja que sao cultivadas naturalmente na
bioma em que estdo inseridas e nao dispdes de adubacéao, controle hidrico ou controle
de pragas e doencas (PEREZ-CLEMENTE et al., 2012).

Tabela 4: Resultados de teor de compostos fendlicos totais e atividades antioxidantes
para as amostras de cascas de améndoa de cacau dos biomas Amazénico e Atlantico.

Amostra Fendlicos totais ABTS+ DPPH
AM 1 15,50 (£0,10)2BCD 334,57 (£3,97)°° 220,74 (+1,94)3A8
AM 2 12,36 (x0,11)2® 336,22 (+1,79)°° 138,49 (+1,86)PCP
AM 3 14,33 (£0,96)2°C0 267,06 (+3,13)®® 114,51 (x3,00)°P
AM 4 13,18 (£0,55)2°C 412,98 (+4,10)2C 235,57 (+1,81)2A
AM 5 11,05 (x0,06)°P 295,45 (+2,91)°F 137,86 (+1,24)PCP
AM 6 14,40 (£0,08)2°C0 412,38 (+1,61)2¢ 152,17(+3,51)PACD
AL 1 14,22 (x0,11)°°P 511,00 (+4,78)2A 250,74 (+6,51)20A
AL 2 22,54 (£+0,11)2AB 420,90 (x1,38)IC 267,42 (x2,78)*A
AL 3 17,99 (£0,23)2PABC 422 67 (+2,69)C 183,31 (+4,22)°8C
AL 4 21,79 (x0,17)?A 476,70 (£5,01)°B 220,74 (+8,14)°AB
AL 5 22,54 (+0,11)2AB 448,92 (+1,38)°° 259,89 (+2,78)?A

Os valores apresentados em base seca, mg g-' para fenoélicos totais e mmol eq Trolox g-'para ABTS+
e DPPH, de casca da améndoa do cacau. As amostras AM sdo Amazonicas e AL sdo Atlanticas.
al etras minusculas apresentam diferencas significativas 5 % dentro dos biomas, Atlantico e Amazdnico.
AlLetras mailsculas apresentam diferenga significativa 5 % dentre as amostras do mesmo bioma.
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Os resultados de compostos fendlicos totais foram superiores (11,05 a 22,54
mg EAG g') aos encontrados em produtos processados do cacau, como chocolate ao
leite e amargo, que segundo Barisic et al., (2020) foi de 0,73 - 7,52 e 2,41 — 3,61 mg
EAG g, respectivamente. Ja em amostras de CAC originarias de Carenero — PA,
Criollo e Caucagua — VE, Trinitario, apresentaram resultados de 5,87 € 9,12 mg EAG
g-'. Em comparagdo com a andlise cromatografica das amostras existe uma
necessidade de maior investigagao do perfil de fendlicos das amostras, ja que os
valores de fendlicos totais foram maiores em comparagcdo aos compostos
quantificados.

Os valores elevados s&o um indicativo que a CAC possui potencial
antioxidante. Em amostras de farinha de residuos da AL 4 foram observados niveis
de 0,155, para ABTS+ e 0,087 mmol eq Trolox g' para DPPH. Em amostras
originarias da Bahia na bioma Atlantico teve para DPPH, uma atividade antioxidante
de 0,036 — 0,065 mmol eq Trolox g para amostras extraidas em temperaturas de 60,
75 e 90° C (OKIYAMA et al., 2018).

As atividades antioxidantes das amostras AL 1 e AL 5 apresentaram os maiores
valores para ABTS+ e DPPH, 511 e 448,92 mmol eq Trolox g respectivamente.
Esperava-se uma relacdo dentre os maiores teores de compostos fendlicos e

atividade antioxidantes, porém, nao foi o encontrado (GRANATO et al., 2016).

3.3 Analise dos componentes principais (ACP)

A analise dos componentes principais foi utilizada a afim de observar o
comportamento das amostras em funcdo das repostas obtidas nas analises de
cromatografia, compostos fendlicos totais e atividade antioxidante por ABTS+ e
DPPH, em que todos os dados foram utilizados como variaveis ativas. Com a
execucgao da analise foi possivel observar pela figura 1 que os dados foram explicados
pela Componente Principal 1 com 48,79 % e a Componente Principal 2 com 18,06 %,

totalizando 66,85 % de explicagao.
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Figura 13: Projecao das Variaveis para a Analise dos Componentes Principais das
amostras de casca da améndoa do cacau dos biomas Amazonico e Atlantico em
funcdo dos resultados de cromatografia, compostos fendlicos totais e atividade
antioxidante. (a) analises e (b) amostras

Projecdes das variaveis no plano fatorial (1x2)

a
1,0 5
TEO
- i i
g 05 ACAF
@ N
o
®
2
2 oo+
o
@
£
@ \
c A,
o %
o
£
3 05 i
QUER
I5)
10t s
-1.0 -0,5 0.0 0.5 1.0 & Ativo
Componente Principal 1 : 48,79%
Proje¢do de casos no plano fatorial ( 1x 2)
Casos com soma dos quadrados do cosseno >= 0,00 b
Rétulos - CAC Casca da améndoa do cacau
25
2,0 f
AL 4 i
15 e i M s
= ! o
g 10 AL3 !
* o5 | Am 6M 2
& | o
Ed 5
& 05 ACs
P o)
c
2 10
2 AL1
§ -15 ?
o AM AM 1
o] (o]
-2,0
-2,5
_3‘0 L L I L L ' L L ' L
-6 -5 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4 5 o Ativo

Componente Principal 1: 48,79%

TEO — Tebromina; CAT — Catequina; CAF — Cafeina; PB2 — Procianidina B2; ACAF — Acido cafeico;
QUER - Quercetina; FT — Fendlicos totais.

As atividades antioxidantes das amostras estdo positivamente correlacionadas
com as respostas de fendlicos totais, cafeina e catequina. E grande parte das

amostras do bioma Atlantico estdo alocadas no quadrante Il e Ill. Além disso, estas
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mesmas amostras se assemelham quando é observado a técnica de cultivo (cabruca).
Tais caracteristicas podem ter contribuido para resposta, ja que as mesmas
apresentaram os maiores valores conforme tabela 2 e 3.

Somente duas amostras apresentaram contetido acima do LQ (4,07 mg L)
para quercetina, e estas amostras sao caracterizadas como as Amazénicas e cultivas
pelo método selvagem. Porém, ndo existe relacdo entre a concentragédo de quercetina
em amostras originarias na Amazonia, necessitando de maiores investigagdes para
observar a correlagao de cultivo sobre o teor deste composto.

Ja os compostos teobromina, acido cafeico e procianidina B2 estdo
concentrados no quadrante Ill do grafico (figura 1). E os maiores valores destes
compostos estiverem nas amostras AL 4, cultivada em bioma Atlantico e pela técnica
cabruca, mas além destes fatores a mesma é geneticamente modificada. Esta
amostra apresentou muitas diferencas em comparagado com as 10 amostras restantes,
principalmente nos resultados postos em discussédo, até mesmo com a amostra AL 3
que foi coletada da mesma fazenda de cultivo. A modificagao genética é executada
para melhorar as condigdes e resisténcia no cultivo de frutas e vegetais em geral,
porém, em funcdo desta manipulacdo pode ter efeitos na bioquimica da planta
(OLIVEIRA et al., 2020). A amostra AL 4 é da variedade CCN51, que é conhecida
como Clone Comum Nacionais 51, e foi desenvolvida a fim de garantir maior
produtividade e resisténcia a doengas, em destaque a vassoura-de-bruxa, porém ao
mesmo tempo é conhecida por desenvolver sabores complexos e distintos em seus
produtos finais (VARGAS-ARANA et al., 2022).

Grande parte das amostras cultivadas pela técnica selvagem obtiveram baixos
valores e estdo setorizadas no quadrante | da figura 1. Levando em consideragao o
discutido no topico anterior, esperava-se que as mesmas obtivessem resultados
maiores, pensando nas condi¢des de cultivos, porém, de acordo com Pérez-Clemente
et al., (2012), nem sempre as condi¢des de cultivo selvagem podem ser limitantes ou

causarem estresse para as plantas ja que as mesmas pertencem ao sistema.
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Figura 2: Analise Hierarquica de agrupamento.
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*AL com o numero, representam as amostras Atlanticas; AM com numero, representam as amostras
Amazbdnicas, conforme a tabela 1.

Foi possivel realizar a analise hierarquica de agrupamento das amostras, e pela
distancia Euclidiana, observar a formacdo de grupos das amostras. Levando em
consideragao distancia euclidiana de 4 interseccdo na figura 2, foi observado a
formacgao de 3 grupos distintos, conforme o destacado na imagem.

No grupo 1 estdo as amostras AM 1 a 5, que sao todas amostras Amazénicas,
porém, 4 selvagens (AM 1,2,3 e 4) e 2 do cultivo cabruca (AM 5 e 6). Ja no grupo 2
estdo as amostras AL 1, 2 e 3, que possuem origem Atlantica e cultivadas pelo método
cabruca e o 3° grupo que ficou setorizado somente com a amostra AL 4, que também
tem as mesmas caracteristicas que o grupo 2, porém ela possui modificacdo genética.

A analise de agrupamento indica que as amostras, de acordo com os resultados
das tabelas 2 e 3, possuem semelhangas em fung¢ao a origem de cultivo das mesmas.
Nas amostras Amazdnicas € observado valores médios e baixos, enquanto que nas
amostras Atlanticas sdo observados valores superiores, segmentando-as em grupos
distintos. Vale ressaltar, que a amostra AL 4 apresentou maiores discrepancias
indicando, possivelmente, uma influéncia da modificagdo genéticas nos resultados
observados, principalmente quando a mesma € comparada com a amostra AL 3, que

possui mesma origem, cultivo e foi coletada na mesma fazenda em Ibirapiranga.
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4. CONCLUSAO

As amostras avaliadas apresentaram valores inferiores para os teores de
compostos fenodlicos e metilxantinas ao reportado na literatura, sendo que as
Amazbnicas obtiveram menores valores em comparagdo com as Atlanticas. Além
disso, a amostra geneticamente modificada AL 4, apresentou valores elevados para
os compostos quantificados por cromatografia.

Foi observada uma tendéncia de influéncia do modo de cultivo e bioma nos
resultados observados na analise de componentes principais onde teve-se a formacéao
de 3 grupos de amostras, porém, ainda € necessaria uma investigacdo mais
aprofundada para elucidar estas influéncias.

Diante dos resultados obtidos, a casca da améndoa de cacau apresenta um
grande potencial de uso e aplicagdo em diferentes segmentos da industria de
alimentos, visto que o potencial antioxidante e de compostos com efeitos benéficos a
saude, permaneceram ap0s o processamento da améndoa independentemente do

local de cultivo, o que torna um importante residuo a ser reutilizado.
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CAPITULO Ill: Composigcao Centesimal e Mineral da Casca da Améndoa do

Cacau do Bioma Amazoénico e Atlantico

Resumo:

A casca da améndoa do cacau (CAC) é um importante residuo no processamento do
cacau, e representa 12 % do fruto. O objetivo desta pesquisa foi coletar CAC de
origens Amazdnica e Atlantica para elucidar as diferengas na composi¢céo centesimal
e no teor de minerais deste residuo. Foram realizadas analises de composi¢ao
centesimal e minerais, sendo Ca, Mg, Fe e Mn foram quantificados com espetrémetro
de emissao atdbmica, P por espectrofotdmetro UV-vis, K por fotdmetro de chama. Os
teores de lipidios variaram entre 3,64 a 19,65 g 100 g-' e minerais para P (1,34 a 1,58
g 100 g") e K (1,03 a 3,26 g 100 g"). A analise hierarquica a sepragdo das amostras
em dois grupos com pouca variabilidade de amostras, os principais valores que
influenciaram na analise foram os minerais e lipideos, maiores para as amostras
Amazobnicas.

Palavras-chaves: Mata; Cacaueira; Selvagem; Cabruca; Residuo.
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1. INTRODUCAO

O Brasil € o 7° maior produtor e exportador de cacau e derivados do mundo,
garantindo para o mercado interno e externo um volume de 33.521 toneladas de
chocolate. Produtos derivados do cacau estdo inseridos no dia a dia de varios
consumidores em dadas festivas ou ndo. Entre os variados tipos de chocolate, os
produtos Amazénicos e Atlanticos sdo considerados um dos melhores do mundo
(AIPC, 2024). O chocolate desempenha um papel importante na alimentagdo humana
pois apresenta em sua composicdo uma concentragdo elevada de compostos
bioativos e metilxantinas, sendo constantemente correlacionado a prevencgao contra
doencas cardiovasculares (OKIYAMA et al., 2018). Além disso, vem-se discutindo a
potencialidade de inserir o chocolate na dieta para suplementagdo mineral, ja que os
compostos inorganicos desempenham papeis importante na manutencdo do
organismo, como no funcionamento celular e estrutura éssea (CINQUANTA et al.,
2016).

Atualmente a industria de alimentos é responsavel pela produgédo de grandes
quantidades de residuos agroindustriais, que possuem potencialidade para utilizagao.
Com o crescente desenvolvimento da industria e consequentemente, producéo de
residuos, a industria cacaueira nao seria diferentes ja que mais de 80 a 90 % do peso
umido do fruto é transformado em residuo. Entre os principais residuos produzidos
sd0 a casca, casca da améndoa do cacau (CAC), mucilagem e mel do cacau
(GUIRLANDA; SILVA; TAKASHASHI, 2021).

A CAC representa 10 % em massa da améndoa de cacau, resultando um
volume elevado de residuos que sao direcionados principalmente para adubacao na
prépria fazenda produtora. Destino questionavel ja que a CAC apresenta uma
composicao variada e dependente de caracteristicas como, origem e cultivo. Porém,
de acordo com Barbosa-Pereira et al., (2021) a casca apresenta uma concentragao
significativa de teobromina, cafeina, catequina, lipideos e minerais. Tais afirmativas
sdo fatores importantes e instigam a investigacdo deste residuo para possivel
redirecionamento para a alimentagdo humana.

Levando a necessidade de incluséao de alimentos variados na alimentagao
humana e a reposi¢ao mineral, a CAC é um potencial produto para utilizagdo com esta

finalidade, ja que a mesma apresenta caracteristicas semelhantes ao cacau e sofre
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uma grande influéncia durante o processo de fermentag¢do. Entretanto, de acordo com
CINAR et al., (2021), os valores de minerais estao correlacionados as caracteristicas
de cultivo, sendo assim, fortemente influenciado pelo solo e adubacéo).

Tendo em vista a possivel influéncia de fatores como origem e cultivo, o objetivo
do presente trabalho foi analisar 11 CAC coletadas nos Biomas Amazdnico e Atlantico,
em termos de composi¢éo centesimal e mineral, a fim de elucidar a influéncia destes

fatores nas cascas da améndoa de cacau para indicar outros usos para este residuo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

Foram coletadas 11 cascas de améndoa de cacau (CAC) que diferem em

origem e cultivo, conforme a tabela 1:

Tabela 1: Informagdes de origem e cultivo das cascas da améndoa do cacau.

Origem
Cédigo Variedade ] Localidade Cultivo
(Bioma)
AM 1 Trinitario Amazobnica Acara - PA Selvagem
AM 2 Trinitario Amazobnica Vila Velha - AP Selvagem
AM 3 Trinitario Amazonica 1@ CEGXMMap'a Selvagem
AM 4 Trinitario Amazobnica Macajuba - PA Selvagem
AM 5 Ni Amazénica Madlcgfndla ) Cabruca
AM 6 Forasteiro Amazobnica Madlcgfndla ) Cabruca
AL 1 Forasteiro Atlantica lhéus - BA Cabruca
Catongo
AL 2 Ni Atlantica 'b'rapérznga ) Cabruca
AL 3 Trinitario Atlantica Arataca - BA Cabruca
AL 4 Genetl_c_amente Atlantica Arataca - BA Cabruca
modificado
AL 5 Forasteiro Atlantica Iguai - BA Cabruca

*Ni = Ndo informado.

Assim que recebidas, foram fracionadas e acondicionadas a vacuo em
embalagens de polinylon a- 22° C ao abrigo de luz. Somente antes da execugao das
analises estas foram moidas em moinho (Penter 3100).



59

2.2 Composigédo centesimal

As cascas de améndoa de cacau foram caracterizadas conforme AOAC
(2012), quanto ao teor de umidade (estufa 105 °C), proteina bruta (Kjeldahl), lipidios
(Bligh-dyer), cinzas (mufla a 550 °C) de acucares redutores por Somogyi-Nelson
(NELSON, 1944; SOMOGY, 1945).

2.3 Conteudo de Mineral

O conteudo de minerais na casca da améndoa de cacau foi feito de acordo
com a metodologia de Miyazawa et al. (1999), adaptada por Delfini et al., (2021). As
cascas de améndoa de cacau foram moidas e transformadas em um po6 fino (moinho
Penter 3100) e submetidos a digestao nitropércloérica (3:1 v/iv HNO3 65%:HCIO4) em
tubos de digestdo de 80 mL. Utilizando 0,5 g amostra foi adicionado 4 mL de acido
nitrico [HNO3s 65% (v/v)] e permanecido em repouso pelo periodo de 12 horas de
digestdo prévia, em seguida foi acondicionado em bloco digestor a 120 °C até
completo desprendimento de dioxido de nitrogénio (NO2), caracterizado por um vapor
castanho. Apés, foram adicionados 2 mL de acido perclorico [HCIO4 70 % (v/iv)] e
elevada a a temperatura para 180°C, tampando os tubos com funis, mantendo nesta
condicao até o extrato ficar incolor, seguido de adicdo de 25 mL de agua ultrapura a
temperatura ambiente. O teor de mineral de calcio (Ca), magnésio (Mg), ferro (Fe) e
Manganés (Mn) foram quantificados com espetrdmetro de emissao atdémica (ICP -
Thermo Jarrel Ash ICAP 61E), fosforo (P) por espectrofotémetro UV-vis (Micronal,
AJX-1600), potassio (K), por fotdbmetro de chama (Analyser, modelo 910). As curvas
analiticas foram preparadas a partir de uma solugéo estoque a 100 mgmL-' contendo

7 niveis em triplicata (colocar o coeficiente de correlagéo e o valor de p).

2.4 Analise estatistica

Os resultados foram apresentados como média (n = 3) + desvio padréao e
analisados por ANOVA seguido do teste de comparagédo multipla Tukey a um nivel e
significancia de 5 %, em Statistic 7.1 (StartSoft, Tusa, OK, EUA), considerando todas
as amostras e posteriormente a divisdo das amostras por tipo de bioma (Amazénico

e Atlantico)
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Adicionalmente, os resultados foram analisados pela Analise dos Componentes
Principais (ACP) e Analise Hierarquica de Agrupamento no Statistic 7.1 (StartSoft,
Tusa, OK, EUA). As variaveis ativas foram umidade (UMI), cinzas (CINZ), lipideos
(LIP), proteina (PROT), carboidratos (CARB), agucares redutores (ACR), magnésio

(Mg), calcio (Ca), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu), potassio (K) e fosforo (P).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Composigédo centesimal

Os resultados das 11 CAC analisadas no presente estudo estdo apresentados
na Tabela 2. E possivel observar que as amostras apresentaram variabilidade mesmo
tendo amostras que se assemelham em origem e técnica de cultivo.

As CAC apresentaram um teor de umidade variavel dentre 4,34 a 12,14 %,
esperado conforme relatado pela literatura. Esse valor é extremamente influenciavel
pelas etapas de secagem da améndoa e a torra, onde fatores climaticos e de
temperatura contribuem para a saida da agua livre no interior da casca. Importante
destacar, que a améndoa antes de encaminhada ao processo produtivo precisa ter
um teor de umidade maximo de 12 %, para contribuir para estabilidade dela até o uso.

Os valores de lipideos foram maiores para amostra AM 2 (19,65 g 100 g') e a
mesma, apresentou diferenga significativa das amostras tendo em vista a origem
Amazonica e o cultivo selagem. Existe uma grande influéncia da variedade de cacau
no valor de lipideos, porém ao mesmo tempo este resultado sofre uma grande
influéncia da etapa de torra e separacao das cascas da améndoa. Nesta etapa, tem-
se a remocgao através da quebra da améndoa; e as cascas sdo removidas por
diferenca de granulometria, dependendo do tamanho e o sistema de peneiramento,
pode-se ter o descarte de fracdes da améndoa, que é definida como nibs. A presenca
dos nibs contribui para o acréscimo dos valores lipideos, j4 que améndoa possui de
47 a 57 g 100 g'" na sua constituicdo (OKIYAMA et al., 2019). Além disso, existe uma
grande possibilidade de uso da CAC como fonte lipidica na formulagéo de alimentos
e bebidas, em especial na propria cadeia produtiva do cacau. Ja que a mesma € um
residuo e a extragdo de tais compostos e a inser¢cao na formulagdo do chocolate é

uma possibilidade, pois segundo Netania et al., (2022) o perfil de acidos graxos
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observados € muito semelhante a manteiga de cacau, produto com alto valor

agregado.

Tabela 2: Composic¢ao centesimal da casca da améndoa do cacau.
Amostr

c umi CINZ LIP PROT AGR CARB
avq 1064 695% 4,52 (+011’2)7¢d5c 0,10 75,16
(£0,08)8  (0.16)%8  (£0,53)0EF (¥0.12 (£0,04)0C0  (£0,37)2CP
Ao 434 404: 1965 2,83 0,17 68,77
(#0.02)F  (0.09)  (£0,220H (0,220 (0,018  (+0,04)F
A 940 833 636 104 0 %’11)2%0 72,84
(£0,22)0  (0.52)0%h (£0,77)® (+,01)Bc (20,01 (0,26)cE
10,04 73,13
’ 678+ 7,93 0,95 0,22 :
B ) H ’ ’ D
AM4 (20,02 (g'g3ye  (x027)C  (£0,05)0E  (x0,01)a  (0:28)%
avs 1214 835%  1dos 7,11 0,17 69,39
(£0,15)%  (0.08) (£0,04)°C  (+0.,57)A  (£0,02)A8  (+0,82)F
v | 534 671: 1284 0925 005 0 ¥ove
(£0,26)°¢ (0,13)°BC  (+0,55)% (+0,03)E  (£0,01)> (0.5
9,48 6,25 5,48
: : ’ 2,02 017 76,50
C bC bcD ’ ’ y
AL 1 (10,33)3 (iO,ﬁO) (i0,2E7) ¢ (0’36)aBC (i0,01)bAB (iO,83)CBD
Ao | 84T 5,23 6,78 0,93 0,06 + 77,98
(£0,14)°F  (£0,09)® (£0,02)°C° (0.57)°F  (20.01)®  (£0,27)®
ALz 705 8,16 12,10 218 0.18 + 70,31
(#0.12)F (£0.13)® (0,98  (0,21)8C (0,148  (+1,00)
A4 518 546 364 447 005% 8418
(£0,04)°C  (£0,05)° (£0,28)F  (0,13) (#0,01)°  (0,45)7
5,98 4,36
6,59 98 36 o077 0,13 + 82,14
ALS  (hoiqor  (F0.05P (0.18)%% g Jgpe  (10,01)A8C  (+0,44)0A

UMI — Umidade; CINZ — Cinzas; LIP — Lipideos; PROT — Proteina; ACR — Agucares redutores; CARB
— Carboidratos.

As amostras AM sdo Amazébnicas e AL sio Atlanticas.

aletras minusculas apresentam diferengas significativas 5 % dentro dos biomas, Atlantico e
Amazénico.

AlLetras maiusculas apresentam diferenga significativa 5 % dentre as amostras do mesmo bioma.

O teor de proteina observados nas amostras foi inferior ao relatado por
Okiyama et al., (2017) que em amostras da Bahia encontrou um teor de 17 g 100 g-’
e Netania et al., (2022) que indica uma faixa de 15 a 22 g 100 g-! observado em
amostras com diferentes origens. O teor de proteina sofre uma grande influéncia da
etapa de fermentagao, que contribui por processos bioquimicos e microbioldgicos para

a quebra de cadeias polipeptidicas e a liberacdo de aminoacidos (BALENTIC et al.,
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2018). Conforme o discorrido por Barbosa-Pereira et al., (2021) as CAC apresentam
elevadas concentragdes dos N-fenilpropil-L-aminoacido em destaque N-coumarinl-L-
glutamato. Este composto vem chamando a atencéo ja que possuem alta capacidade
antioxidante e possuem um indicativo o tratamento de Alzheimer (STARK et al., 2008).
Com excecéo das amostras AL 4 e AL 2, as demais apresentaram diferenca
significativa entre si quanto ao teor de cinzas. Os resultados de cinzas estdo
diretamente relacionados aos teores minerais e também a fatores de cultivo. Tendo
em vista que as amostras AL 4 e AL 3, foram obtidas da mesma fazenda de cultivo,
esperava-se resultados proximos, porém os fatores de adubacéo e o préprio sistema
bioldgico da planta, também podem influenciar diretamente nestes valores (BARISIC
et al., 2020). Ja as amostras AL 1 e AM 6, que foram cultivadas em locais diferentes,
nao apresentaram diferengas significativas quando comparadas entre si em relagao
ao teor de cinzas, observando que a primeira € Amazdnica e a outra é Atlantica.
Quanto ao teor de carboidratos as amostras no geral, tiveram valores elevados,
porém, tais valores estdo associados, aos carboidratos totais, incluindo o teor de fibras
das amostras. Isto sugere uma maior investigacao para elucidar a composig¢do da CAC
e ampliar as possibilidades de utilizacdo. Nos estudos de Okywama et al., (2018), os
teores de fibras nas cascas de améndoa do cacau coletadas na Bahia apresentaram

valores superiores a 46,43 g em 100 g”' em sua constituigao.

3.2 Perfil Mineral

Os minerais desempenham papeis importante na manutengcdo do organismo
humano, na manutencgao do sistema cardiovascular (Fe, Mg e K), contragdo muscular
(Ca, K), sintese proteica (Mg), na manutencdo de células (K), como cofator em
reagbes dos antioxidantes (Mn), e na manutengéo de ossos e dentes (P, Ca) (BOREM;
MIRANDA; FRITSCHE, 2021). Para as CAC foram determinados os minerais da
tabela 3, sendo os maiores valores para potassio e fésforo. Vale destacar que as
amostras estiveram com teor de cobre inferior ao estabelecido pela Legislacao
Brasileira, de 4 mg 100 g, possibilitando dede ja a aplicagdo e consumo por

humanos.



Tabela 3: Conteudo Mineral da casca da améndoa do cacau.
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Amost Mg Ca Fe Mn Cu K P

ra

LAA* 0,17 0,0065 0,101 0,105 0,13 3,32 1,34
(£0,01) (£0,01)@ (£0,1)8 (+0,03)2 (£0,02)2 (+0,01)* (0,05)°
aA DE A c B

LAC* 0,12 0,0065 0,100 0,095 0,16 2,15 1,37
(0,02) (£0,02)¢ (£0,12)2 (£0,05) (+0,06)® (+0,08)°C (+0,03)P
bA CcD BC DE ABC D B

LAP* 0,19 0,0065 0,101 0,103 0,17 2,08 1,74
(0,02) (£0,02) (£0,01)* (£0,01)° (x0,02)7 (£0,17)®® (£0,01)2
aA E BC B ABC A

LAT* 0,19 0,065 0,101 0,094 0,15 2,89 1,51
(0,08) (x0,12)2 (£0,02)*A (£0,01)¢ (£0,02)2 (0,26)® (+0,09)?
aA bBC BC E ABC AB bAB

MM* 0,18 0,0065 0,099 0,096 0,16 2,39 1,55
(£0,06) (£0,06)® (£0,05)® (+0,09)° (£0,03)* (+0,08)¢ (0,01)
aA B CD ABC BCD bAB

NDP* 0,17 0,0065 0,097 0,097 0,19 2,64 1,53
(¥0,01) (£0,02)¢¢ (£0,05)°E (£0,06)° (+0,05)2 (x0,08)"° (£0,11)?
aA E c A BC bAB

NDC 0,17 0,0065 0,100 0,086 0,17 1,96 1,58
(0,03) (x0,12)¢ (£0,12)°C (£0,08)° (0,02)° (20,17)°° (0,06)
aA E FG ABC AB

MC 0,17 0,0065 0,101 0,084 0,13 0,90 1,44
(+0,04) (£0,12)° (£0,01)** (£0,07)° (+0,02)¢ (+0,08)°E (+0,02)
aA BC BC H BC B

BBT 0,17 0,0066 0,101 0,085 0,16 1,90 1,46
(£0,01) (#0,02)° (+0,06)*A (+0,0)°¢ (+0,05)°A (£0,08)°° (+0,01)?
aA AB H BC B

CCN5 0,19 0,0066 0,102 0,088 0,18 3,26 1,56

1 (+0,02) (£0,03)2 (£0,02)** (£0,03)2 (+0,01) (+0,08)%A (+0,1)3AB
aA A B F AB

LC 0,16 0,0065 0,101 0,085 0,14 1,03 1,52
(£0,02) (#0,12)¢ (+0,01)2 (+0,09)° (+0,06) (£0,08)°E (+0,09)
aA ABC GH ABC AB

Os minerais Mg, Ca, K e P estdo em base seca, g 100 g' e Fe e Cuem mg 100 g-'.

As amostras AM sdo Amazédnicas e AL sdo Atlanticas.

aletras minusculas apresentam diferencas significativas 5 % dentro dos biomas, Atlantico e

Amazonico.

AlLetras mailsculas apresentam diferenca significativa 5 % dentre as amostras do mesmo bioma

Os valores de potassio das CAC foram elevados, considerando outras frutas e

vegetais, como a banana, conhecida popularmente pelo seu teor de K, que é em
média de 0,358 g 100 g' (RAMOS-ESCUDERO et al., 2021). As cascas tiveram
valores que variaram entre 1,03 e 3,32 g 100 g'. Considerando o fator origem, as
amostras AM 1 (3,32 g 100 g') e CCN51 (3,26 g 100 g™') ndo tiverem diferengas
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significativas quando comparadas entre si e com os maiores valores encontrados.
Esta observagdo é importante ja que as mesmas sdo de biomass diferentes,
Amazoénica e Atlantica, respectivamente. Estes resultados diferem do esperado para
as as amostras AL 4 e AL 3, que diferiram entre si mesmo sendo obtidas da mesma
fazenda de cultivo. De acordo com Veloso e Santana (2000), além o fator cultivo existe
a influéncia da variedade do fruto no teor mineral, o que pode ter ocorrido nas
amostras do bioma Atlantico e Amazonico.

Tendo em vista o apresentado por Cinquanta et al., (2016), o fosforo
desemprenha papel importante no organismo humano por que, juntamente com o
calcio, contribui para a manutengao do tecido 6sseo. Em amostras de améndoa de
cacau coletadas em Ghana foi observado um teor de fosforo e calcio de 0,52 e 0,07 g
100 g'', respetivamente, valores inferiores aos observados para fosforo (1,34 a 1,58 g
100 g') e superiores para calcio (0,0065 a 0,0066 g 100 g).

Considerando a composicao mineral das amostras de CAC ressalta-se que sao
uma potencial fonte para reposi¢ao mineral principalmente quando sdo observados os
valores de P e K. Entretanto, as préximas etapas seria investigar a biodisponilibilidade
e bioacessibilidade destes minerais nas amostras analisadas para assim, inserir na

formulacéo de alimentos.

3.3 Analise dos Componentes Principais (ACP)

A analise dos componentes principais foi executada a afim de observar o
comportamento das amostras em funcdo das repostas obtidas nas analises de
composicao centesimal e perfil mineral, em que todos os parametros foram utilizados
como variaveis ativas. Com a execucao da analise foi possivel observar pela figura 1
que os dados foram explicados pela Componente Principal 1 com 25,48 % e a

Componente Principal 2 com 22,09 %, totalizando 47,57 % de explicagao.
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Figura 1: Projecdo das Variaveis para a Analise dos Componentes Principais das
amostras de casca da améndoa do cacau dos biomas Amazonico e Atlantico em
funcao dos resultados de composicao centesimal e minerais (a) s e amostras (b).
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Componente Principal 1: 25,48%

UMI — Umidade; CINZ — Cinzas; LIP — Lipideos; PROT — Proteina; ACR — Agucares redutores; CARB
— Carboidratos.
As amostras AM sdo Amazobnicas e AL sdo Atlanticas.

Era esperado para as respectivas amostras uma relagdo entre os valores
encontrados para minerais e as respostas de cinzas, ja que, as cinzas representam
toda matéria inorganica presente na constituicdo da amostra, porém o valor de cinzas
nao oferece informacdes especificas sobre os minerais presentes. De acordo com a

ACP, os valores de cinzas obtiveram uma boa relagdo com os minerais K, Cu e Mn,
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presentes no quadrante | da figura 1a, e estes valores foram maiores para as amostras
AM 5, AM 4 e AM 1, que se assemelham quando observado, ja que sdo amostras
Amazobnicas.

As amostras AL 4, AL 5 e AL 2 estiveram no quadrante lll da figura 1b,
inversas as amostras anteriores. Estas amostras sdo semelhantes quanto a bioma e
técnica de cultivo, ja que todas foram obtidas do bioma Atlantico e foram cultivadas
pelo método cabruca. Entretanto ndo € possivel afirmar que estes valores sofrem
influéncia do solo, mesmo sabendo que as amostras foram cultivadas no mesmo
estado (Bahia), a variagdo do solo € grande e n&o € uniforme em toda a extenséao,
devido as influéncias geograficas e climaticas.

O principal resultado observado sao os teores de lipideos das amostras, que
em ordem decrescente AM 1>AM 6>AL 3. A analise de lipideos ficou no quadrante |l
da figura 1a, ndo contendo nenhuma outra variavel no mesmo espago, 0 que era
esperado ja que os resultados de minerais ndo possuem relagdes direta com o teor
de lipidios. Quanto as amostras, somente duas se assemelham em relagao ao bioma
(AM 1 e AM 6), e duas em funcao a técnica de cultivo (AM 6 e AL 3). As respostas de
lipideos sao fortemente influenciadas pela etapa de remoc¢ao das CAC da améndoa,
ja que as mesmas sao quebradas e transformadas em nibs e separadas por diferenca
de granulometria. Dependendo do tamanho, pode ocorrer a separagao de parte do
nibs junto a CAC e isso, pode acrescer no valor de lipideos (OKIYAMA et al., 2018).

Na analise hierarquica foi possivel observar a formacdo de grupos que,
levando em consideracao a disténcia euclidiana de 5, a intersecc¢ao na figura 2, foi

observado a formagéao de 2 grupos distintos, conforme o destacado na imagem.
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Figura 2: Analise Hierarquica de Agrupamento.
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As amostras AM sdo Amazonicas e AL sdo Atlanticas.

Nota-se que a origem e cultivo ndo exercem grande influéncia sobre as
amostras, ja que todas as amostras, independente da técnica de cultivo ou bioma,
estiverem no mesmo grupo, ou seja, no grupo 1. Somente a amostra AM 2 ficou
separada do restante das amostras, no grupo 2. A amostras AM 2 é uma CAC
Amazobnica e selvagem, esta subdivisdo deve-se pela principal diferenga observada
em comparagao com o restante das amostras, o teor de lipideos (19,65 g 100 g'), ndo
existe uma relagado dentre esta variavel e as condi¢cdes de cultivo ou origem, fatores
como modificacdo genética, condigbes de processo e armazenamento podem inferir

no aumento ou diminuicdo deste valor nestas amostras (OKIYAMA et al., 2018).

4. CONCLUSAO

A casca da améndoa do cacau apresentou grande variabilidade, principalmente
quando observado a composi¢cao centesimal, indicando a necessidade de investigar
mais as amostras brasileiras, ja que a industria do cacau € tao vasta e a produgao de
chocolate necessita de matérias-primas especificas para o desenvolvimento de seus

produtos, com apelos nutricionais e sensoriais.
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Entre as amostras analisadas, a AM 2 obteve os maiores resultados em teor de
lipideos e para minerais as amostras AL 4 e as Amazoénicas, apresentaram valores
elevados quanto ao P e K, sendo um indicativo de potenciais usos. Todas as amostras
apresentaram teores de cobre abaixo do permitido pela Legislagao Brasileira, o que
mostra uma possivel seguranga para consumo humano. Porém, maiores
investigacbes s&0 necessarias para avaliacdo da biodisponibilidade e

bioacessibilidade dos minerais das CAC para aplicagao pelas industrias.
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CONCLUSAO GERAL

No geral, as amostras apresentaram valores inferiores ao relatado pela
literatura para os teores de teobromina, catequina, cafeina, procianidina b2, acido
cafeico e quercetina, quantificados por cromatografia a liquido. Todavia a amostra AL
4, geneticamente modificada, Atlantica e cabruca obteve os valores altos para
teobromina, procianidina B2 e acido cafeico. Além disso, as cascas apresentaram
valores elevados de compostos fendlicos totais e atividades antioxidantes por ABTS+
e DPPH, com destaque as amostras AL 5, AL 2 e AL 1, originaria do bioma Atlantico.

Ja a caracterizagao mineral possibilitou das amostras indicou niveis elevados
de K e P, principalmente nas amostras coletadas no bioma Amazdnico, podendo ser
utilizado como fonte destas espécies quimicas em formulag¢des de produtos a base de
cacau para contribuir na manutencao 6ssea e cardiovascular.

A anadlise dos componentes principais indicou uma influéncia da origem e
técnica de cultivo, quando observado as variaveis teobromina, catequina, cafeina,
procianidina b2, acido cafeico, quercetina, compostos fendlicos totais e atividades
antioxidantes. Porém quando observadas as respostas de composi¢ao centesimal e
minerais, nao ha evidéncia de influéncias da origem e técnica de cultivo.

Pesquisas com casca da améndoa de cacau Amazbnicas e Atlanticas sao
necessarias para ser possivel explorar mais adequadamente estes residuos para o
desenvolvimento de novos produtos, além da valorizacdo deste que pode contribuir
para a preservacdo dos biomas e estabilidade dos biomas onde as mesmas estéo
inseridas com manejo adequado da cultura e do solo.

De um modo geral a casca da améndoa de cacau tem um bom potencial para
utilizacdo dentro da prépria cadeia do processamento do cacau, possibilitando a
inclusdo de compostos benéficos a saude humana, porém a incorporacdo deste
residuo requer estudos posteriores para avaliagao da biodisponibilidade e da melhora
ou manutencao das propriedades tecnoldgicos de produtos alimenticios em que esta

incorporagao seja viavel.
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