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RESUMO

SENA, G. C.; REZENDE, F. A. G. G.; GUIRLANDA, C. P. Elaboracéo e aplicacido do
extrato alcodlico de cacau (Theobroma cacao) na fabricacédo de licor fino.

O cacau é uma das mais importantes commodities de exportacdo do mundo. Suas sementes sao
a principal matéria-prima utilizada na fabricacdo do chocolate, sendo oleaginosas ricas em
componentes bioativos que conferem caracteristicas unicas e especificas aos seus derivados. O
processamento do cacau se inicia com a colheita do fruto para retirada de suas sementes, que
passam por processos de fermentacdo, secagem, torra, moagem e prensagem. S&o gerados
diversos produtos e subprodutos com aplicacdes variadas ao longo da cadeia produtiva. Este
trabalho é focado no nibs de cacau, que consiste de fragmentos de cotilédones de cacau apos a
etapa de torrefacdo. Avaliou-se a aplicacdo dos métodos de hidrodestilacdo com montagem de
co-destilacéo, de hidrodestilagdo com extrator Clevenger e de extra¢do por banho de ultrassom
na obtencdo de Gleo essencial a partir do nibs de cacau. Em nenhum dos casos foi observada
formacdo consideravel ou visivel do produto de interesse, levantando a hipétese de o nibs ndo
possuir quantidade suficiente do produto para extracdo, em razao do processo de torra ao qual
ele é submetido. Apesar disso, a extracdo por ultrassom foi capaz de extrair o 6leo fixo de cacau
e gerou extrato alcoolico com caracteristicas interessantes, possibilitando a sua aplicacdo no
desenvolvimento de licores finos de cacau. O extrato US-1 foi utilizado diretamente, enquanto
0s extratos US-2 e US-3 passaram por um processo de evaporacdo parcial do solvente. Os
licores foram preparados pela mistura de xarope de agicar com extrato alcodlico ou com alcool
de cereais e extrato concentrado, seguido pela correcdo da graduacdo alcoodlica com agua
mineral natural. Depois passaram por processos de decantacdo e filtragem e, por fim, foram
feitos ensaios fisico-quimicos para avaliar a qualidade. Foram testados os parametros de pH,
concentracdo de acucares, teor alcodlico, porcentagem lipidica e acidez total. De maneira geral,
os resultados foram satisfatérios do ponto de vista fisico-quimico. Em relagcdo a seguranca
microbioldgica, o pH atingiu uma faixa em que hé risco de desenvolvimento de leveduras. Este
parametro pode impactar diretamente no tempo de prateleira do produto, por isso seria
interessante realizar um estudo de estabilidade com uso de coadjuvantes tecnoldgicos
permitidos pelo Ministério da Saude. A anélise de lipideos indicou consideravel porcentagem
lipidica nos licores, sendo maior no licor US-3. Para trabalhos futuros, sugere-se a execucao de
uma analise sensorial e microbioldgica, de modo que a qualidade do produto possa ser avaliada
por completo.

Palavras-chave: 0leos essenciais; Oleos fixos; cacau; quimica de alimentos; métodos de
extracéo.
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1 INTRODUCAO

A améndoa de cacau é uma semente oleaginosa derivada da Theobroma cacao, uma
arvore de sombra que pode alcancar 10 metros de altura. Trata-se de uma commodity de
importancia mundial, com aplicacdo principal na fabricacdo de chocolate. Seus derivados
possuem um grande valor nutricional, compostos de proteinas, vitaminas, minerais, gordura
boa, além de serem ricos em polifendis (TEYE et al., 2020). O processamento do cacau gera
diversos produtos e subprodutos de valor, como mel de cacau, nibs, cacau em pé (OKIYAMA,
NAVARRO e RODRIGUES, 2017) e a manteiga de cacau, uma gordura premium de alto valor
agregado (PARKIN, 2008). Segundo a Organizacao Internacional do Cacau (ICCO, 2023b), a
producdo mundial estimada de améndoas de cacau na temporada 2021/22 foi de 4,8 milhdes de
toneladas, sendo o continente africano responsavel por 74,6% dela. No Brasil, a producéo foi
de 220 mil toneladas. Para o periodo de 2022/23 a previsao é de que 5 milhdes de toneladas de
sementes de cacau sejam produzidas mundialmente.

O licor é uma bebida muito apreciada no mundo todo por seu sabor adocicado, que
apresenta propriedades benéficas ao sistema digestivo. Sua producdo pode ser realizada de
maneira artesanal ou industrial (DE JESUS FILHO et al., 2020). Os licores demonstram uma
boa aplicacdo para produtos pereciveis ou matrizes vegetais com aspecto fisico indesejado,
porém com caracteristicas sensoriais adequadas. Também sdo vantajosos para contornar
problemas ligados a producdo excessiva, além de possuirem grande tempo de prateleira, sem
necessidade de refrigeracdo (DE OLIVEIRA et al., 2019). No Brasil, a producéo dos licores é
regulamentada pelo Decreto n® 6871, de 4 de junho de 2009, que “dispde sobre a padronizagdo
a classificacdo, o registro, a inspecao, a producao e a fiscalizacao de bebidas” (BRASIL, 2009).

Este trabalho teve como objetivos avaliar a aplicacdo dos métodos de extracdo por
destilacdo e por banho de ultrassom na obtencédo do éleo essencial de cacau, aplicar os extratos
obtidos no preparo de licores finos de cacau e realizar testes fisico-quimicos para atestar a
qualidade dos produtos obtidos.

O cacau é commodity estratégica, mas esta sujeito a flutuacdo de pregos no mercado
internacional, impactando diretamente o produtor rural (GUIRLANDA, DA SILVA e
TAKAHASHI, 2021), que geralmente vende as améndoas por ndo possuir estrutura para
producéo de chocolate. Fabricar licor artesanal de qualidade a partir do nibs de cacau exige
baixo investimento e agrega valor a producdo, representando uma maneira alternativa de

obtencg&o de renda por parte do pequeno produtor.



2 REVISAO DE LITERATURA
2.1 OLEOS ESSENCIAIS

Os 6leos essenciais (OE) sdo compostos de odor e/ou sabor caracteristicos, formados
pelo metabolismo secundério de plantas aromaticas (BAKKALI et al., 2008; PRAKASH et al.,
2015; WINSKA et al., 2019). Winska et al. (2019) e Prakash et al. (2015) afirmam que os OE
sdo produzidos por mais de 17 mil espécies de plantas, normalmente pertencentes as familias
de angiospermas Lamiaceae, Rutaceae, Myrtaceae, Zingiberaceae e Asteraceae, mas apenas
cerca de 300 delas sdo comercializadas. Na natureza, os 6leos essenciais possuem papel
importante na interacdo das plantas com o meio ambiente, agindo como atrativos para
polinizadores, no controle de doencas e como repelentes de insetos indesejados (BAKKALI et
al., 2008). Os OE possuem propriedades antimicrobianas e se mostram muito eficazes em
diversas aplicacdes pela diminuicdo do crescimento e sobrevivéncia de microrganismos em sua
presenca. Devido a isso, esses compostos vém sendo estudados como alternativas adequadas
em substituicdo ao uso de antimicrobianos e como opcGes de aditivos naturais na industria
alimenticia (CALO et al., 2015).

Oleos essenciais podem ser extraidos das sementes, cascas, folhas e flores de uma planta
(MASSANGO et al., 2017) e sdo misturas complexas de componentes quimicos bioativos
(SAPORITO et al., 2018). Eles se constituem principalmente de uma ou mais classes de
compostos volateis, a saber: terpenos e seus derivados oxigenados (terpenoides); compostos
fendlicos e derivados; outras moléculas oxigenadas (alcoois, éteres, etc); fenil propanoides,
entre outros. Todas essas substancias possuem peso molecular relativamente baixo, baixa ou
nenhuma polaridade e odor caracteristico, sendo os terpenoides o maior grupo de compostos
presentes em OE (STASHENKO e MARTINEZ, 2018). Nas Figuras 1 e 2 (p. 3) observa-se

alguns exemplos de compostos presentes em OE e suas estruturas quimicas.



Figura 1 — Exemplos de terpenos, terpenoides e fenilpropanoides encontrados em o6leos
essenciais.
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Fonte: Traduzido e adaptado de SILVA et al., 2021.

Figura 2 - Exemplos de compostos fenolicos e flavonoides encontrados em Gleos essenciais.
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Fonte: Traduzido e adaptado de LESNIK, FURLAN e BREN, 2021.

Prakash et al. (2015) explicam que a composicdo quimica dos 6leos essenciais €

influenciada por varidveis ecoldgicas e condigdes geogréficas, idade da planta, periodo de



colheita e metodologia de extragdo. Quanto a isto, pode-se citar o tomilho (Thymus vulgaris),
que possui pelo menos quatro quimiotipos com propriedades bioldgicas e aromas distintos, e a
malva (Pelargonium graveolens), que o 6leo feito da espécie que cresce na Ilha da Reunido no
Oceano indico (6leo de geranio Bourbon) é diferente daquele da espécie que nasce na China

(6leo de geranio chinés).

2.1.1 Aplicagoes

A aplicacdo dos OE ¢ variada, como na formulacdo de aromatizantes, temperos e
conservantes. Desde a idade média eles sdo amplamente utilizados como bactericidas,
virucidas, fungicidas, antiparasitarios e inseticidas. Também sdo incorporados em produtos
medicinais e cosméticos, na agricultura e na industria alimenticia (PRAKASH et al., 2015).
Massango e colaboradores (2017) afirmam que os OE sdo frequentemente submetidos a testes
relacionados as suas propriedades fungicidas, bactericidas e inseticidas para aplicacdo na
agricultura. Em condicBes de laboratério os resultados sdo promissores, tornando-os
importantes alternativas no controle sustentavel de pragas.

No campo da medicina, alguns dleos essenciais tém sido objeto de estudos clinicos
voltados para a aromaterapia conforme apontado por Zhang e Yao (2019). Os autores explicam
que esses compostos sao aplicados por inalacéo, diretamente na pele ou por via oral. Parametros
fisioldgicos determinados ao longo dos estudos trazem evidéncias dos efeitos dos OE no alivio
do estresse e da ansiedade. Baptista-Silva e colaboradores (2020) complementam que a inalagdo
de bleos essenciais e seus compostos volateis possui papel importante no controle do sistema
nervoso central, tendo sido utilizados no tratamento de epilepsia como tranquilizadores e
analgésicos. Alguns exemplos de OE com aplicacGes terapéuticas sdo os de lavanda, laranja,
bergamota, rosas e salvia (ZHANG e YAO, 2019). OE também podem ser utilizados como
aceleradores de cicatrizacdo de feridas infectadas e curativos de Ulceras diabéticas, como é o
caso do extrato de A. canelilla, planta aromética amazbnica, que € uma substancia com
propriedades anti-inflamatdrias e analgésicas. Outros tipos de OE como T. capitatos,
Cinnamomum spp. e Citrofortunella microcarpa, podem ser utilizados no combate de
patdgenos por sua atividade antimicrobiana (ALBUQUERQUE et al., 2022).

Baptista-Silva et al. (2020) explicam que diversas propriedades farmacoldgicas sdo
encontradas em OE. Eles séo capazes de interferir nas fun¢des mitocondriais e em certos casos
tém efeito pro-oxidantes, sendo agentes anti-carcinogénicos efetivos. Estudos tém sido feitos
acerca da aplicacdo dos OE encapsulados com quitosana no tratamento de varios tipos de cancer

(ALBUQUERQUE et al., 2022). Diversos estudos demonstraram eficiéncia na redugéo local



de tumores e da proliferacdo de células tumorais por acdo apoptotica e/ou necrética de 6leos
essenciais. O 6leo de acafrdo demonstra ampla gama de atividades terapéuticas em alguns
estudos, como protecédo do figado, supressdo de tumores e a¢do antimicrobiana. Também houve
mencdes ao 6leo de cominho negro, que apresentou atividade antiproliferativa e inibicdo de
cancer induzido em ratos (BAPTISTA-SILVA et al., 2020).

Na area de alimentos, os OE sdo muito utilizados para adi¢do de aroma e sabor e/ou
como agentes antioxidantes e antimicrobianos (BAPTISTA-SILVA et al., 2020). Embalagens
contendo OE como componentes ativos podem ser utilizados para minimizar a oxidacgéo lipidica
e proteica de carne, além de moderarem 0 uso de alguns conservantes sintéticos que
sabidamente possuem efeito negativo na saude (SMAOUNI et al., 2022). Santos et al. (2022)
acrescentam que os 0leos essenciais também podem ser encapsulados e copolimerizados em
filmes biodegradaveis ou comestiveis ou no empacotamento de produtos alimenticios para
prevenir desenvolvimento e dispersdo de patdgenos. Chaudhari et al. (2021) consideram que
OE sdo alternativas seguras e sustentaveis para aplicacdo em alimentos, frente a sua elevada
disponibilidade, diferentes mecanismos de acdo, baixa toxicidade e natureza renovavel, mas
pontuam que a sua aplicacdo pratica ainda é limitada devido a sua baixa solubilidade, impacto
negativo nas propriedades organolépticas dos alimentos por seu perfil aromatico e
vulnerabilidade a oxidacao apresentada por algumas espécies.

2.2 EXTRAGAO DE OLEOS ESSENCIAIS

A composi¢do quimica de um Gleo essencial varia naturalmente por fatores genéticos da
prépria planta e ambientais, mas também pode ser influenciada pelos métodos de extracdo
utilizados (TAVAKOLPOUR, 2017). O principal objetivo de todos os métodos de extracao é
separar 0s metabdlitos soluveis das plantas do bagaco celular insoltvel. O extrato bruto é uma
mistura complexa de metabdlitos vegetais, como Oleos essenciais, alcaloides, compostos
fenolicos, glicosideos, terpenoides e flavonoides, que podem ser utilizados como agentes
medicinais. Contudo, é necessario refinamento para que o extrato possa ser utilizado em

alimentos e na industria farmacéutica (SURESH et al., 2021).

2.2.1 Métodos Convencionais
Suresh e colaboradores (2021) consideram que métodos convencionais como
hidrodestilacdo, destilacdo a vapor e extracdo com solvente organico séo faceis de implementar

e possuem bom custo-beneficio.



Na hidrodestilacdo a matéria-prima é completamente imersa em agua e exposta ao calor
do sistema em ebulicéo, o que libera OE por evaporacdo. A agua e o0 OE formam uma mistura
heterogénea que é vaporizada e o vapor se liquefaz no condensador por resfriamento indireto.
A mistura do condensador flui para um separador onde o Oleo essencial € recuperado
(SANTOS, 2016; SURESH et al., 2021; TAVAKOLPOUR et al., 2017). Apesar da técnica
possuir alto rendimento e pureza nos extratos, ela demanda um enorme volume de 4gua em alta
temperatura, o que pode afetar na qualidade do extrato (MONCADA, TAMAYO e
CARDONA, 2014) devido ao risco de superaquecimento da matriz e consequente degradacao
dos compostos do OE (RIBEIRO, 2018).

A extragdo com solventes possui alta eficiéncia e ampla aplicagdo. O rendimento da
extracdo depende do tipo de solvente, devido a diversidade de polaridade, tempo de extracéo,
temperatura, propor¢do solvente-amostra e composicao fisico-quimica da amostra
(BAHARUM et al., 2016). Apesar de demonstrarem grande eficacia devido a seletividade dos
solventes e compostos de interesse para extragcdo, Moncada, Tamayo e Cardona (2014)
explicam gue muitas vezes solventes toxicos precisam ser utilizados para garantir uma extracdo
adequada, representando um risco ambiental. Além disso, a qualidade do éleo extraido pode ser
notoriamente afetada dependendo do solvente selecionado e Conde-Hernandez e colaboradores
(2017) acrescentam que ainda h& o risco de ocorrerem transformagdes quimicas durante a
remocao do solvente, que geralmente ocorre com o emprego de calor.

A destilacdo a vapor é um dos métodos mais tradicionais e o mais utilizado para extracédo
de bleos essenciais das plantas em larga escala (PEREIRA, 2010; SANTOS, 2016; SURESH et
al., 2021), por ser simples e econdmica, além de ser capaz de lidar com grandes volumes de
material vegetal numa Unica batelada (STEFFENS, 2010). O principio de funcionamento é o
mesmo da hidrodestilacdo, mas a amostra ndo tem contato direto por imersdo com a agua
(SURESH et al., 2021). Steffens (2010) explica que o vapor de agua passa por um extrator onde
se encontra a amostra e rompe sua estrutura celular, resultando na liberacdo de compostos
volateis. O vapor condensa junto do liquido aromatico, de onde o OE pode ser separado por um
decantador. Compostos que entram em ebulicdo em temperaturas mais altas podem ser obtidos
numa temperatura menor por causa da pressdo de vapor combinada (SURESH et al., 2021).
Ainda que o processo resulte num produto livre de solvente, as principais desvantagens da
técnica sdo o alto consumo de tempo e energia, além do risco de o calor utilizado hidrolisar
parcialmente alguns componentes do Oleo essencial, causando degradacdo térmica
(SHAHSAVARPOUR et al., 2017). A Figura 3 (p. 7) € uma representacdo esquemaética da

extracao por destilagédo a vapor.



Figura 3 - Representacao esquematica da destilacéo a vapor.
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Fonte: Traduzido e adaptado de PATIENCE et al., 2017.

Outra técnica convencional de extracdo mencionada por Santos (2016) é a enfleurage,
um método muito antigo, utilizado por algumas industrias de perfume, em que pétalas de flores,
a temperatura ambiente, s&o dispostas sobre uma camada de gordura por um intervalo de tempo
suficiente para a deposi¢do do 6leo essencial. As pétalas sdo trocadas frequentemente até a
saturacdo. A gordura posteriormente é tratada com alcool e essa mistura passa por destilacdo a
baixa temperatura, isolando o OE. Uma vantagem levantada por Oktavianawati et al. (2019) é
a capacidade da técnica em prevenir a hidrélise dos componentes do 6leo durante a extracdo,
devido a sua operacdo em baixa temperatura. Apesar de 0s extratos gerados terem
caracteristicas mais préximas as da matéria-prima fresca, Godoi, da Rosa e Dacorégio (2021)
destacam que a enfleurage € demorada, possui custo elevado e necessita de uma alta demanda
de operéarios. Wu et al. (2021) ponderam que a técnica pode ser otimizada quando combinada
com a extracdo com fluidos supercriticos, método ndo convencional que serd abordado mais

adiante.

2.2.2 Métodos Nao Convencionais

Métodos convencionais de extragdo possuem varias desvantagens econdmicas e
ambientais, devido a alta demanda de tempo e energia, além do uso de solventes toxicos em
alguns casos. Diante disso, técnicas mais limpas vém sendo estudadas, como a extracdo
assistida por micro-ondas, extragdo com fluido supercritico, extracdo com liquido pressurizado
(PAGLIARI et al., 2022), extracdo por queda de pressdo instantdnea controlada (DIC, do
francés Détente Instantanée Controlée) (FEYZI et al., 2017) e extracéo assistida por ultrassom
(SURESH et al., 2021).



A radiacdo de micro-ondas é uma energia eletromagnética, um tipo de energia nao
ionizante — que ndo afeta ligacbes quimicas e ndo gera mudancas moleculares por retirada de
elétrons. Ela ocorre pela interacdo de campos elétrico e magnético perpendiculares e agem nas
moléculas por rotacdo dipolar ou conducéo ibnica, convertendo energia eletromagnética em
calor. Na extracdo assistida por micro-ondas ha aumento da temperatura interna das células da
amostra, causando o rompimento das membranas em razdo do consequente aumento da presséo,
liberando o 6leo essencial (RIBEIRO, 2018). A Figura 4 é uma representacao esquematica do
processo.

Figura 4 - Agdo da radiacdo de micro-ondas na parede celular de amostras vegetais.
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Fonte: RIBEIRO, 2018.

A extracdo assistida por micro-ondas (EAM) se demonstra superior em relacdo aos
métodos convencionais devido ao custo moderado de capital e operacdo em condigdes
atmosféricas. Contudo, a modelagem para aplicacdo do método em larga escala tem sido
desafiadora, pois algumas condicBes 6timas do processo sdo aplicadas apenas em sistemas
especificos e com uma escala restrita de extragdo (CHAN, YUSOFF e NGOH, 2015).

A extracdo com fluido supercritico (EFS) é um método rapido, limpo e eficiente na
extracdo de compostos de matrizes vegetais. Sua aplicacdo é particularmente interessante em
alimentos, farmacos e cosméticos (PEREIRA e MEIRELES, 2010), devido a possibilidade de
se fabricar produtos sem residuos toxicos, sem degradacdo dos principios ativos e com alta
pureza e qualidade (PEREIRA e MEIRELES, 2010; SHAHSAVARPOUR et al., 2017), mas
demanda um elevado consumo de energia para a compressdo e descompressdo do sistema
supercritico (MONCADA, TAMAYO e CARDONA, 2014). A EFS consiste basicamente de

duas principais etapas: (1) extracdo de substancias soltveis do substrato sélido pelo fluido



supercritico (FS), que € uma substancia em condi¢des acima da sua temperatura e pressao
criticas, e (2) separacdo desses compostos do solvente depois da expansdo. Primeiro o solvente
é alimentado no extrator e uniformemente distribuido pelo leito fixo formado pelo substrato
solido. Durante a extracdo, o solvente flui pelo leito fixo e dissolve os compostos sollveis e
essa mistura é separada nos tanques flash pela répida reducdo da pressdo e/ou aumento da
temperatura. O solvente é resfriado e comprimido novamente, retornando para o extrator
(PEREIRA e MEIRELES, 2010). A extracdo DIC utiliza vapor de agua como solvente. Trata-
se de um processo termo mecanico que consiste em submeter a matéria-prima a uma alta
pressao de vapor saturado por um curto periodo de tempo, seguida por diminuigdo abrupta da
pressao tendendo ao vacuo. Esse processo impacta o tecido vegetal e o deixa com uma estrutura
porosa (FEYZI et al., 2017).

A extracdo com liquido pressurizado (ELP) é uma técnica avancada que usa solventes
liquidos em temperatura e presséo elevadas, facilitando a penetragdo dos solventes na matriz da
amostra, reduzindo o tempo de extragdo e consumo de solvente (PAGLIARI et al., 2022). Na
ELP o solvente é mantido na temperatura desejada e direcionado a um extrator, onde se encontra
a amostra, por meio de uma bomba tipo HPLC (cromatografia liquida de alta eficiéncia, do
inglés High Performance Liquid Cromatography). O processo de extracdo ocorre durante um
periodo pré-determinado de tempo quando se alcanca a temperatura e pressao desejada. Ao fim
da extracdo, o sistema de aquecimento e a bomba sdo desligados e o extrato é liberado na camara
de coleta (SURESH et al., 2021).

A extracdo assistida por ultrassom possui diversas vantagens. Comparada com técnicas
convencionais, ela apresenta maior seletividade, rendimento, baixo gasto de energia, baixa
emissdo de energia, pouca ou ndo necessidade de solventes, rapidez de extracdo e qualidade
superior dos extratos. Essas vantagens estdo relacionadas ao efeito de cavitacdo, que € causado
pela passagem de ondas ultrassénicas pela amostra, causando a ruptura celular e transferéncia
de massa e calor (OLALERE et al., 2022). A energia de ultrassom pode ser classificada como
de baixa e alta intensidade, conforme sua aplicacdo. Ondas de baixa intensidade (abaixo de 10
kW/m2) possuem frequéncia acima de 100 kHz e tém o objetivo apenas de transmitir energia
sem causar alteracdes no estado da matéria, de forma que retorne para seu estado de origem. J&
o0 ultrassom de alta intensidade (acima de 10 kW/m?) possui frequéncia entre 18 e 100 kHz e
tem o objetivo de causar alteracbes no meio (VERRUCK e PRUDENCIO, 2018).

A extracdo por ultrassom possui alta reprodutibilidade e é de facil execugdo. A
sonicagdo cria bolhas proximas ao tecido vegetal. Ao aplicar presséo ao liquido, ha rompimento

das forcas internas das moléculas, formando bolhas microscopicas. O crescimento e colapso
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dessas bolhas corresponde ao fendbmeno de cavitagdo, que causa a ruptura da superficie celular
da amostra. Com isso, o0 solvente atinge mais facilmente a matriz vegetal, promovendo liberagéo
de seu material intracelular. Este € um dos métodos ndo convencionais mais simples e baratos
de se aplicar (RASPE et al., 2021). Na Figura 5 observa-se uma ilustracdo esquematica do

mecanismo de uma extragdo por ultrassom.

Figura 5 - llustracdo esquematica da extragdo por ultrassom.
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Fonte: Traduzido e adaptado de PATRA, ABDULLAH e PRADHAN, 2021.

2.3 OLEOS FIXOS

Oleos fixos (OF) sdo a porcdo ndo volatil dos dleos de origem animal ou vegetal
(MANASA, CHAUDHARI e TUMANEY, 2020), constituidos de compostos lipofilicos como
gorduras, resinas e ceras, geralmente solGveis em solventes organicos. Eles podem ser fontes
de metabdlitos bioativos secundarios como compostos fenolicos, tocoferdis (Figura 6) e
fitoesterdis (Figura 7), que contribuem com propriedades antioxidantes (DAGA et al., 2022).
Assim como os OE, os 0leos fixos podem ser extraidos de diversas partes das plantas. Os
constituintes mais comuns sdo os acidos graxos, compostos formados por uma cadeia alifatica

com grupo acido carboxilico (ROSA et al., 2018).
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Figura 6 - Estrutura do a-tocoferol.

Fonte: MCCLEMENTS e DECKER, 2010.

Figura 7 - Exemplo de fitoesterol encontrado em 6leos vegetais.
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Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS e DECKER, 2010.

A classificacdo dos OF pode se dar com base no refino, sendo ndo virgens, virgens e
extra virgens. Os ndo virgens sao refinados com o uso de calor e produtos quimicos, que podem
influenciar na composicao de &cidos graxos e nutrientes do 6leo. Oleos virgens e extra virgens
sdo refinados por prensagem a frio, sendo que 0s primeiros possuem acidez um pouco mais
elevada (VAUGHN et al., 2018).

Os dbleos fixos se constituem de triglicerideos com cadeias carbdnicas insaturadas ou de
triacilglicerdis, que sdo lipideos gerados pela unido de uma molécula de glicerol com trés de
acidos graxos (Figura 7), presentes em formas livres ou combinados (DE MENEZES FILHO,
2021). Os acidos graxos possuem cadeia alifatica e um grupo acido carboxilico, geralmente
ocorrendo em cadeia longa linear com numero par de carbonos. Séo classificados em saturados,
quando possuem ligacdes simples, e insaturados, quando possuem ligacdes duplas. A maioria
dos 0leos vegetais possuem elevado grau de insaturacdo, sendo compostos principalmente por
acidos graxos com cadeia de 18 carbonos, mas existem exceces, como o0 6leo de coco
(MCCLEMENTS e DECKER, 2010).
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Figura 8 - Estrutura de um triacilglicerol, com destaque para a porcao originada do glicerol.
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Fonte: Adaptado de MCCLEMENTS e DECKER, 2010.

A atividade ovicida e a capacidade de bloguear a respiracdo dos insetos exercidas por
alguns OF permite que eles sejam aplicados no controle de pragas. Eles também podem
interagir e interferir no metabolismo de alguns insetos (ROSA et al., 2018). Determinados
acidos graxos causam reducdo na excrecdo de produtos de peroxidacdo lipidica pelos OF,
mostrando elevada atividade antioxidante e anti-inflamatéria. Eles podem ser aplicados na
profilaxia de doencas cardiovasculares e aterosclerose (HUSSEIN e EL-ANSSARY, 2019). OF
de frutas demonstram atividade hipoglicémica, antioxidante, anti-inflamatdria, antimicrobiana
e inibidora de tirosina (ALMEIDA et al., 2022). Os OF sdo muito aplicados em cosméticos
naturais, pois dao caracteristicas emolientes, hidratantes e suaves ao toque. Também possuem
efeito nutritivo, por serem ricos em vitaminas e minerais funcionais (DA SILVA et al., 2023).

Oleos fixos extraidos de sementes de planta sio de interesse no setor farmacéutico por
seu uso como excipientes. Eles também sdo aplicados em formulagdes emulsionadas como
cremes, logdes e condicionadores, agindo como emolientes. O mecanismo de acdo se da pela
formacdo de uma camada na pele e no cabelo, fornecendo efeito hidratante, provendo suavidade
e lubrificacdo e contribuindo com efeito agradavel ao toque. Além disso, eles facilitam a
aplicacdo e o espalhamento e aumentam o tempo de efeito dos produtos (SOUZA et al., 2021).

Alguns exemplos famosos de Gleos fixos sdo o azeite de oliva, a manteiga de cacau e 0
6leo de coco. O azeite de oliva possui odor caracteristico e € muito utilizado em alimentos,
devido as suas amplas propriedades nutritivas. E utilizado principalmente como tempero em
saladas. Também é aplicado na area farmacéutica, na formulacdo de sabonetes, curativos e
pomadas, além de possuir propriedades laxativas. A manteiga de cacau é composta de
triglicerideos e glicerideos mistos, sendo formada por acidos estearico, palmitico, oleico, entre
outros. E utilizada principalmente na inddstria cosmética. O 6leo de coco é composto por uma
mistura de glicerideos, sendo os &cidos graxos maioritarios o laurico, miristico, palmitico,

estedrico e oleico. Possui aplicagdes diversas, como em misturas comestiveis, no preparo de
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cosmeéticos e sabonetes, como base de pomadas e como matéria-prima na fabricacdo de
detergentes (MOYNA e HEINZEN, 2007).

Alguns OF, como o 6leo de soja degomado e o olho de semente de algodao
demonstraram elevada seletividade no combate a acaros (TEODORO et al., 2020). O 6leo de
sementes de uva possui alguns compostos com atividade citotoxica em células tumorais, além
de ter demonstrado toxicidade contra alguns patégenos, o que é sugestivo para efeitos
antimicrobianos. Oleo de canola pode conter componentes com atividade antioxidante,
antimicrobiana, e inibidora de estrogénio (SILVA et al., 2023). Sementes de cominho negro sdo
amplamente utilizadas para extracdo de seu 6leo fixo. Tendo sido aplicado como diurético,
emenagogo e galactopoiético. Também possui aplicacfes como antisséptico, analgésico local e
no tratamento de doencas respiratorias e inflamatérias (MAHBOUBI, 2018).

Souza e colaboradores (2021) pontuam que 0 método de extracdo € decisivo para a
qualidade e quantidade de componentes minoritarios dos 6leos fixos. Ela pode ser feita por
meio de prensagem hidrdulica ou mecénica, extracdo com solventes, extragdo com fluidos
supercriticos, entre outros. A prensagem a frio possui desvantagem relacionada a menor
capacidade de extrair 6leo das sementes, tornando necessarias etapas de re-extracao da torta da
prensagem. Na prensagem a quente, a extracdo possui maior rendimento (HINDI et al., 2023).
Métodos de prensagem sdo menos eficientes em relacdo ao contelddo extraido quando
comparados com a extracdo por solventes. Por outro lado, a extracdo com solventes pode
interferir diretamente na qualidade do 06leo, pois pode alterar suas propriedades em razdo da
solubilizacdo (SOUZA et al., 2021).

2.4 CACAU

2.4.1 Origem e classificagdes

O cacau é derivado da Theobroma cacao L., uma arvore da familia Malvaceae, nativa
das américas do sul e central, mais especificamente da bacia amazonica. E uma planta de
sombra que pode alcancar até 10 metros de altura (VASQUEZ et al., 2019). O termo
“theobroma” significa “alimento dos deuses” e foi sugerido por Carlo Linnaeus no século XVIII
devido as inumeras propriedades atribuidas ao cacau pelo povo da América Central (CINAR et
al., 2021). O cacau é consumido ha mais de 3 milénios, conforme registros arqueologicos que
demonstram o consumo de uma bebida feita a partir das améndoas de cacau pelas civilizacbes

Maia e Asteca (VASQUEZ et al., 2019). O cultivo de T. cacao se deu pela primeira vez na
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Mesoamérica e a disseminacdo mundial do cacau s6 ocorreu no seculo XVI, com a chegada da
Espanha em terreno Asteca (TUNICK e NASSER, 2019; VASQUEZ et al., 2019).

Cinar et al. (2021) explicam que o cacau é produzido principalmente em paises do Oeste
Africano, responsaveis por mais de 60% da producdo mundial, mas geralmente o
processamento das sementes se da na Unido Europeia, Indonésia, EUA e Brasil. E uma
commodity de importéncia global e principal ingrediente na manufatura de chocolate. Existem
quatro principais variedades genéticas de cacau com interesse econémico: Forastero, Criollo,
Trinitario (CASTRO-ALAYO et al., 2019) e Nacional. A Forastero é nativa da bacia
amazonica, ocupando 80% da produgdo mundial. A variedade Nacional tem origem no Equador
e é considerada um tipo de Forastero. A variedade Criollo é considerada a de maior qualidade,
mas por ser particularmente sucetivel a doencas, também é a mais cara e a variedade Trinitario
é hibrida dos tipos Forastero e Criollo (TUNICK e NASSER, 2019).

O aroma do cacau € formado durante o processo de torra da semente e este atributo é
utilizado na distingdo das variedades e em sua classificagdo comercial, que se divide em duas:
(1) cacau “granel” ou “comum” e (2) cacau de “aroma fino”(CASTRO-ALAYO et al., 2019).
A variedade Forastero (tipo granel), cultivada na Africa, é a mais abundante na producéo
mundial. A variedade Nacional é produzida no Equador e classificada como nivel fino — uma
excecao apontada pela Organizacédo Internacional do Cacau (ICCO, 2023a) — juntamente com
as variedades Criollo e Trinitario (SAMANIEGO et al., 2020). Outra excegdo apresentada pela
Organizacdo Internacional do Cacau (ICCO, 2023a) sdo as sementes de cacau do Camardes,

que sao produzidas por arvores do tipo Trinitario, mas se classificam como cacau comum.

2.4.2 Estrutura

Os frutos de cacau possuem entre 30 e 50 améndoas (TUNICK e NASSER, 2019) e
geralmente comecam a se formar apos trés anos do plantio. A fase de producdo méaxima ocorre
apos oito ou nove anos. A casca do fruto do cacau é rigida, de formato oval e relativamente
espessa. Possui diversas cores dependendo da espécie de cacau e é responsavel pela protecao
do fruto contra condi¢Bes ambientais, pragas e dano mecanico. Ela € rica em lignina,
polissacarideos ndo amilaceos, terpenoides, flavonoides, compostos fendlicos, acidos
carboxilicos e alguns aminoacidos livres (VASQUEZ et al., 2019).

As améndoas de cacau (Figura 9, p. 15) sdo rodeadas por uma polpa mucilaginosa doce,
acida e aromatica, agradavel ao paladar (CASTRO-ALAYO et al., 2019). Elas consistem de
uma casca externa, também chamada testa, que reveste dois cotilédones e um embrido. A casca

é removida, junto com o gérmen, antes ou depois do processo de torra dos grdos, e 0S
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fragmentos dos cotilédones, chamados de nibs, sdo utilizados na producdo de chocolate
(OKIYAMA, NAVARRO e RODRIGUES, 2017).

Figura 9 — Cortes longitudinais do fruto de cacau, evidenciando as améndoas com polpa
(acima), e da semente de cacau evidenciando cotilédones e embrido (abaixo).

Sementes
com arile

— Cotilédones

Semente

Fonte: PALEARI, 2021.

As sementes de cacau possuem diversos compostos fitoquimicos, sendo os polifendis
0s mais abundantes, conferindo propriedades de atividade bioldgica, como efeitos antioxidante,
anti-inflamatorio e antiapoptotico (CINAR et al., 2021).

2.5 MANUFATURA DO CACAU

A manufatura do cacau se divide em duas etapas: (1) pré-processamento e (2)
processamento. A primeira inclui os estagios relacionados ao produtor rural (OKIYAMA,
NAVARRO e RODRIGUES, 2017). Depois de colhidos, os gréos do cacau séo separados do
resto do fruto e passam por um processo de fermentagéo, seguido por uma operacao de secagem.
A segunda etapa diz respeito ao processamento industrial, cujo principal produto é o chocolate
(ROJO-POVEDA et al., 2020). A Figura 10 (p. 16) apresenta um fluxograma simplificado das

operacdes envolvidas.
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Figura 10 - Fluxograma de processamento do cacau.
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No Brasil, os critérios de identidade e qualidade do chocolate e produtos derivados do
cacau sdo estabelecidos pela resolugdo RDC n° 264 de 2005 da Agéncia Nacional de Vigilancia
Sanitaria (ANVISA) (BRASIL, 2005).

2.5.1 Pré-processamento
Os frutos séo colhidos das arvores com o auxilio de um machado ou faca. Cada améndoa

possui dois cotilédones (nibs) que geram a massa de cacau para a fabricacdo de chocolate
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(TUNICK e NASSER, 2019). As sementes com a polpa séo separadas do restante do fruto
(VASQUEZ et al., 2019) e passam pelo processo de fermentacdo, que é influenciado por
diversos fatores como o tipo de cacau, doencas, particularidades climaticas e sazonais,
quantidade de grdos e precondicionamento da polpa. A polpa é o substrato metabolizado
durante a fermentacdo por uma cultura de fungos e bactérias, ou seja, mudangas na polpa podem
afetar o processo, ja que as propriedades de um substrato sdo determinantes no desenvolvimento
e metabolismo microbiano (AFOAKWA et al., 2013).

A fermentacdo ocorre em cestas, caixas de madeiras ou pilhas armazenadas ao abrigo
da luz por um periodo de cinco a sete dias. Nos primeiros dois dias do processo fermentativo
ocorrem reacOes anaerdbicas exotérmicas, em que as leveduras fermentam a glicose, frutose e
sucralose da polpa. Devido a producéo de etanol, ha aumento da temperatura para 40°C. O
processo de virar 0s grdos causa aeracdo, aumentando ainda mais a temperatura para 50°C
conforme as bactérias produzem acidos latico e acético. Nesta etapa ocorre a morte do embrido
e ha liberacdo de enzimas, importantes para o sabor. Nos ultimos trés dias, reacdes de
escurecimento envolvendo polifendis, proteinas e peptideos conferem cores caracteristicas do
cacau. A fermentacdo remove parte dos taninos e acidos naturalmente presentes na AC. Os
taninos representam de 5 a 15% do peso das améndoas, conferindo sabor amargo e adstringente
para o produto final (TUNICK e NASSER, 2019). A analise visual pode trazer informacdes

sobre a qualidade, como mostrado na Figura 11 (p. 18).
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Figura 11 - Critérios visuais para determinagdo da qualidade da fermentacao do cacau.
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O nivel de fermentacdo pode afetar o aroma final do p6 de cacau e do chocolate. E
possivel avalia-lo visualmente, usando o teste de corte, em que gréos nao fermentados possuem
coloracdo cinza, os com fermentacdo insuficiente sdo violeta e os totalmente fermentados sdo
marrons. Contudo, este € um método demorado e subjetivo. Outro método mais efetivo (mas
ainda demorado e poluente) é a determinacdo analitica, que envolve a moagem dos graos,
extracdo do pigmento com uma mistura de metanol e 4&cido cloridrico e analise
espectrofotométrica (CAPORASO et al., 2018).

Apos a fermentagdo, as améndoas séo secas naturalmente, por uma a quatro semanas,
ou artificialmente, abaixo de 60°C por pelo menos 48h, com a queda da umidade de cerca de
60 para 7,5%. As AC secas sdo entdo enviadas para processamento (TUNICK e NASSER,
2019), podendo ser armazenadas em sacos permeaveis de juta ou sisal, ou a granel para
armazenamento e transporte. Quando armazenadas em sacos permeaveis, elas podem ganhar
ou perder umidade, dependendo das condi¢Bes psicometricas do ar ao redor, até alcangar o
estado de equilibrio. A atividade de agua regula o crescimento de mofo que pode afetar a

qualidade e condicionamento do produto. Com isso, a estabilidade das améndoas de cacau
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depende principalmente do seu teor de umidade e fatores que afetam a atividade de 4gua, como
a umidade relativa do ar e a temperatura (BARREIRO e SANDOVAL, 2020).

2.5.2 Processamento

Okiyama, Navarro e Rodrigues (2017) explicam que no estagio de processamento a
primeira etapa é a limpeza. A seguir existem dois caminhos: em algumas fabricas, antes da
torra, 0s gréos de cacau passam por um pré-tratamento térmico, seguido de quebra, descasque
e separacao; em outras, a semente é torrada por inteiro e sé depois a casca € separada. O pré-
tratamento € vantajoso, pois o calor cria uma pressdo interna que facilita a remocao das cascas.
A auséncia delas torna o processo de torra mais homogéneo, haja vista que o material que
passard por essa operacdo possui tamanhos similares. A torra da semente completa é o
procedimento tradicional e também facilita a remocdo da casca, mas algumas desvantagens
criticas relacionadas, além do grande gasto de energia, incluem o fato da operacdo ndo ser
uniforme em razdo da variabilidade do tamanho das particulas e a migracdo de parte da
manteiga de cacau para a casca em graos excessivamente torrados, causando perda de produto.

Atorra é a principal operacéo no processamento do cacau, que prové o desenvolvimento
da cor marrom caracteristica, gera compostos responsaveis pelo sabor e aroma Unicos do
chocolate e produz sua textura crocante. Esta operacdo impacta ndo apenas as caracteristicas
fisicas e sensoriais, como também a sua composi¢cdo quimica e nutricional (ORACZ e
NEBESNY, 2019). Temperaturas elevadas de torrefacdo promovem uma série de reacfes de
Maillard, convertendo aminoacidos livres e reduzindo acucares em aldeidos, pirazinas e
alcoois, que influenciam diretamente no desenvolvimento do aroma do cacau (VASQUEZ et
al., 2019). O cacau ainda pode passar por tratamento alcalino antes ou depois da torra para
potencializar cor e sabor, aumentar a capacidade dispersiva do cacau em pé em bebidas e para
diminuir adstringéncia e amargor (OKIYAMA, NAVARRO e RODRIGUES, 2017; TUNICK
e NASSER, 2019). Tunick e Nasser (2019) acrescentam que quando a variedade de cacau ¢ de
qualidade superior, a quantidade de acidos e amargor é menor, ndo sendo necessario passar por
esse processo. Nibs de cacau (Figura 12, p. 20) possuem uma composicdo especifica que
abrange lipideos, carboidratos, proteinas, minerais e compostos bioativos com atividade
antioxidante. A presenca de carboidratos e proteinas em sua composicdo € importante no
desenvolvimento do sabor e aroma especifico do chocolate e seus derivados (PENIDO et al.,
2021).
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Figura 12 - Aspecto das sementes, cascas das sementes e nibs de cacau ap6s torrefacéo.
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Fonte: FRANGIONI, 2016.

A estrutura celular dos nibs contém cerca de 55% de manteiga de cacau na forma solida.
Durante o processo de moagem, o calor gerado causa o derretimento dessa manteiga, formando
a massa de cacau, que pode ser misturada com produtos lacteos, emulsificantes e adogantes. Ela
¢ misturada entre 40 e 80°C por alguns dias, revestindo as particulas com gordura e
desenvolvendo o sabor final do chocolate (TUNICK e NASSER, 2019). A manteiga de cacau
pode ser extraida por prensagem da massa de cacau e a torta obtida € pulverizada para obtencao
do cacau em p6 (AFOAKWA, 2014; TUNICK e NASSER, 2019), que passa por um processo
de resfriamento, a fim de que a gordura do pd cristalize em sua forma estavel, prevenindo a

perda de cor e formacdo de grumos apds o empacotamento (AFOAKWA, 2014).

2.6 PRODUTOS E SUBPRODUTOS DERIVADOS DE CACAU

Derivados de cacau possuem muito impacto na industria alimenticia, dado que produtos
com aroma de chocolate estdo dentre os preferidos dos consumidores, além de possuirem
aplicagdo em uma ampla gama de produtos. Recentemente, notou-se aumento no consumo de
derivados do cacau em contraste & diminui¢do na produgdo de améndoas de cacau (OKIYAMA
etal., 2019).
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O suco da polpa de cacau, também chamado de mel de cacau, € gerado pela fermentagéo
da polpa juntamente com a améndoa de cacau. A camada mucilaginosa é liquefeita pela acao
de microrganismos presentes no fruto e nos sitios de processamento. Este derivado possui
grande potencial de aplicacdo como um meio rico para o desenvolvimento de microrganismos
de interesse industrial. Sua composi¢do é rica em aglcares e minerais e auséncia de alcaloides
e outras substancias toxicas (VASQUEZ et al., 2019). Por seu sabor adocicado, ele é muito
utilizado na producdo de bebidas alcoolicas, apresentando compostos volateis, baixa
concentracdo de metanol, alta aceitabilidade no que tange ao aroma, além do valor nutricional
equivalente ao de marcas comerciais (AFOAKWA, 2013). O suco da polpa de cacau também
pode ser separado dos tecidos parenquimatosos para formar um derivado hidrocoloide puro,
aplicado como goma vegetal (CAMPOS-VEGA, NIETO-FIGUEROA e OOMAH). Guirlanda,
da Silva e Takahashi (2021) salientam que o mel de cacau se encontra continuamente em
processo fermentativo, sendo ainda pouco utilizado devido & inseguranga microbioldgica no
procedimento de pds-colheita, o que diminui a validade desse subproduto. Além disso, a falta
de conservacao adequada representa uma dificuldade na fabricacdo de sucos baseados em mel
de cacau ou na sua utilizacdo na industria alimenticia.

A manteiga de cacau € um Oleo natural e de alto valor agregado que contribui para as
caracteristicas de textura Unicas do chocolate, além de conter compostos bioativos como
tocoferdis e fitosterdis (HUSSAIN e MOHAMAD, 2015). Sua composicdo de acidos graxos €
peculiar, e ela possui odor caracteristico e sabor de chocolate. E a tnica fase gordurosa continua
do chocolate, que também ajuda na dispersio dos outros ingredientes. E quebradica em
temperaturas abaixo de 25°C, suave ao toque e derrete na boca. Essas propriedades especificas
a tornam um importante ingrediente na inddstria confeiteira e na producdo do chocolate. A
estrutura cristalina da manteiga de cacau da aos derivados do chocolate uma excelente
qualidade em termos de brilho, crocancia e textura suave. Também ¢é utilizada na formulacéo
de cosméticos, devido a suas propriedades hidratantes e antioxidantes (NAIK e KUMAR,
2014). Tunick e Nasser (2019) acrescentam que a manteiga de cacau é rica em triglicerideos
como acido palmitico, &cido estearico e acido oleico. Sua estrutura possui propriedades unicas
de solidificacéo e liquefagdo com seis estruturas polimorficas diferentes.

O cacau em poé e utilizado essencialmente na aromatizacdo de biscoitos, sorvetes e
outros laticinios, drinques, bolos e coberturas. Também é utilizado na industria de bebidas,
como no preparo de achocolatado (AFOAKWA et al., 2013).

Apesar de ser um subproduto, as cascas do fruto de cacau (CFC) vém sendo estudadas

acerca de sua aplicacdo. Sua principal aplicagdo tem sido no uso como ragéo de aves e/ou gado
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devido a sua riqueza em proteinas, fibras, gordura bruta e componentes minerais. As suas cinzas
foram investigadas para aplicacdo como substituto parcial e/ou combinado com fertilizantes,
biogas e biocombustiveis. Também foram observados alguns beneficios a saide, como efeito
clareador na pele e no cabelo devido a inibicdo de enzimas, levando a reducdo de melanina;
potencial de protegdo solar e efeito contra colagenase, na diminuigéo de rugas e na hidratacdo
da pele. O recurso também pode ser utilizado como agente texturizante depois de seco e moido
(CAMPOS-VEGA, NIETO-FIGUEROA e OOMAMH, 2018). Diversas moléculas funcionais ja
foram identificadas na composicdo das CFC, dentre elas os fendis, flavonoides e metabolitos
derivados de terpenoides (VASQUEZ et al., 2019).

As cascas das améndoas de cacau (CAC) representam de 12 a 20% da semente de cacau
(JOKIC et al., 2020) e a presenca desses componentes apds o processamento € indesejavel, pois
pode afetar a qualidade do produto final (OKIYAMA, NAVARRO e RODRIGUES, 2017).
Véasquez e colaboradores (2019) acrescentam que elas geralmente sdo vendidas como adubo ou
descartadas. Rojo-Poveda e colaboradores (2020) pontuam que o descarte de CAC traz
problemas econdmicos e ambientais, pois possuem substancias com potencial de atividade
fitotoxica e quantidades consideraveis de teobromina, que pode ser toxica para alguns
mamiferos ndo humanos. Contudo, os autores acrescentam que elas também possuem
compostos muito interessantes do ponto de vista nutricional. Para Pavlovic et al. (2020),
transformar residuos do processamento de matérias-primas na industria alimenticia em recursos
com valor nutricional se tornou uma tendéncia para reducdo do desperdicio de alimentos.

A composicdo nutricional das CAC é semelhante a da semente de cacau, diferindo-se
apenas em relacdo as gorduras, que estdo mais presentes nos grdos, enquanto as fibras
prevalecem na casca. Além disso, as cascas possuem quantidades consideraveis de
componentes bioativos. Comparada a outros subprodutos do cacau, elas possuem maior
guantidade de proteinas e carboidratos (ROJO-POVEDA et al., 2020). O potencial de
aplicacdes desse residuo € diverso na industria alimenticia: a teobromina possui propriedades
farmacologicas como diurético, estimulante cardiaco e atividade vasodilatadora. Os principais
acidos graxos presentes nas CAC sdo palmitico, estearico e oleico, similar ao contetdo da
manteiga de cacau, mas podendo chegar ao dobro de acido linoleico. Os polifendis mais
abundantes nas CAC séo a epicatequina e a catequina, alem de alguns acidos fenolicos como o
galico e o clorogénico. A presenca de polifendis € responsavel pela atividade antioxidante das
CAC (PAVLOVIC et al., 2020).

Capacidade de adsorcdo, elevado grau de porosidade e baixo teor de cinzas sdo

caracteristicas interessantes das CAC para uso como precursor lignoceluldsico de monolitos de
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carbono; como matéria-prima eficiente na fabricacdo de adsorvente de baixo custo para captura
de poluentes; como combustivel, devido ao seu elevado potencial calorifico, além de ser uma
alternativa sustentavel de energia alternativa. Em relacdo a satide humana, fraces do extrato
de CAC mostraram propriedades positivas, como incidéncia na reducdo de doencas crénicas,
controle de distUrbios alimentares e atividade protetora contra danos isquémicos em células
humanas (VASQUEZ et al., 2019).

2.8 LICOR

O Decreto n° 6871 de 2009 considera como licor a bebida de graduacéo alcodlica entre
15 e 54°GL composta de pelo menos 30 gramas de agucar por litro de bebida. Para a formulagédo
do produto, deve-se utilizar etanol potavel ou destilado de origem agricola, bebida alcodlica ou
a mistura dos trés, além de extrato vegetal, animal ou misto. Substancias facultativas englobam
aromatizantes, corantes, saborizantes e outros aditivos (BRASIL, 2009). O documento ainda
classifica os licores conforme a quantidade de agucares, a saber: licor seco (entre 30 e 100 g/L),
fino (entre 100 e 350 g/L), creme (acima de 350 g/L) e escarchado ou cristalizado (bebida
saturada de acucares parcialmente cristalizados).

O alcool interfere diretamente na qualidade dos licores. Ele pode ser utilizado tanto na
sua forma pura de origem agricola, como alcool de cereais (SOUZA, 2019), quanto na forma
de outras bebidas alcodlicas como aguardente, vodca, conhaque, entre outras, conferindo
propriedades organolépticas diferenciadas ao licor (DE JESUS FILHO et al., 2020). Teixeira e
colaboradores (2012) destacam que, apesar da faixa permitida para a graduacéo alcodlica ser
ampla, a maioria dos licores industriais possui teor entre 18 e 25°GL, devido a maior
aceitabilidade por parte dos consumidores.

O extrato pode ser produzido por destilacdo ou maceracdo, ou obtido em forma de
esséncia, neste caso podendo ser aplicado diretamente, sem tratamentos. Na destilacdo, a
matéria-prima é deixada em contato com etanol ou agua por determinado tempo e depois
promove-se a destilacdo para obtencdo do extrato concentrado, como no caso de sementes e
flores. O destilado é entdo aplicado na formulagdo. A maceragdo geralmente é utilizada em
licores de fruta. Trata-se de uma extracdo do tipo sélido-liquido, em que a matéria-prima fica
em contato com etanol por varios dias para liberacdo dos extratos no sobrenadante, que depois
é aplicado nas outras etapas do preparo (TEIXEIRA et al., 2011). A possibilidade de se obter
extratos de qualquer parte de uma planta € o que da aos licores uma ampla gama de op¢des de
sabores e aromas (BUGLASS, MCKAY e LEE, 2011).
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A dogura dos licores geralmente tem como fonte a sacarose oriunda de agUcar cristal ou
refinado, puros ou na forma de xarope, que possui maior facilidade de dissolu¢do (DE JESUS
FILHO, 2020). Outros tipos de adocantes permitidos sdo o agucar invertido, a glicose, a frutose,
a maltose e o mel (BRASIL, 2010).

As formas de preparo de licor séo diversas. Originalmente eles eram preparados de
maneira artesanal, mas 0 sucesso e a aceitagdo no seu consumo os levaram a ser produzidos em
escala industrial. Apesar de ser um processo simples e sem regras rigidas, € importante salientar
que a qualidade do produto depende tanto das matérias-primas, quanto da execucao das etapas
de fabricagédo (PENHA, 2006).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram executados no Laboratério de Quimica Orgéanica Luiz
Bernardes e no Laboratorio de Processos Industriais do prédio escolar, no Campus Nova Suica
do Centro Federal de Educacao Tecnologica de Minas Gerais (CEFET-MG), no municipio de
Belo Horizonte.

3.1 MATERIA-PRIMA
Nibs de cacau obtidos em abril e com validade em junho de 2023, nas lojas de produtos
a granel Emporio Paraiso do Granel, no bairro Planalto e Sr. A Granel, no bairro Santa Efigénia,

municipio de Belo Horizonte, MG.

3.2 PREPARO DA AMOSTRA

Os nibs de cacau foram moidos com o auxilio de um liquidificador doméstico e um
martelo culinario de aluminio, a fim de se aumentar a superficie de contato da matéria-prima
(Figura 13). Depois da moagem, a amostra foi armazenada em saco hermético proprio para

alimentos para uso posterior.

Figura 13 - Nibs de cacau utilizados na moagem.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

3.3 EXTRACAO POR DESTILACAO
A extragéo foi baseada no método utilizado por Pires e colaboradores (2019). Em um
bal&o de fundo redondo de 500 mL foram acrescentados 100 g de amostra de nibs de cacau e
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agua destilada até atingir aproximadamente a metade da altura do bal&o. O recipiente foi entdo
acomodado em uma manta aquecedora e foi feita uma montagem de co-destilagéo (Figura 14).
Ligou-se 0 aquecimento para inicio do processo de destilacdo, que foi interrompido apds cerca

de 4 horas.

Figura 14 - Montagem de co-destilagéo utilizada para hidrodestilagéo.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Com base nos procedimentos aplicados por Ragab et al. (2019), Santos (2016) e
Tavakolpour et al. (2017), outra forma de extragéo foi feita utilizando um sistema de destilacdo
por arraste de vapor. Em um bal&o de 1000 mL foram acrescentados 100 g de amostra de nibs
de cacau e agua destilada até atingir aproximadamente metade do nivel do baldo. O recipiente
foi entdo acomodado em uma manta aquecedora e conectado a um extrator tipo Clevenger
(Figura 15). O aguecimento foi ligado e o sistema foi mantido em aquecimento por cerca de 3
horas.
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Figura 15 - Montagem utilizada para destilagdo com extrator Clevenger.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

3.4 EXTRACAO ASSISTIDA POR BANHO DE ULTRASSOM

O procedimento de extracdo por ultrassom foi baseado nos métodos aplicados por
Aunillah et al. (2021) na obtencédo do extrato de sementes de cacau, e por Tekin, Akalin e Seker
(2015) na extracdo do Oleo essencial de cravo. Em um Erlenmeyer de 500 mL foram
adicionados 50 g de amostra de nibs de cacau e 250 mL de solugdo de etanol 70% preparada a
partir de alcool de cereais 93,8°GL (produzido por Agroindustrial Taruma Ltda, lote 0806,
valido até 4/2024) e a mistura foi agitada manualmente. O recipiente foi entdo submerso numa
cuba de lavagem ultrassonica da marca Crist6foli Equipamentos, com capacidade de 2,5 L,
poténcia de 170 W e frequéncia ultrassonica de 42 kHz, com &4gua em nivel acima do nivel da
mistura no Erlenmeyer (Figura 16). O sistema foi ajustado para a temperatura de 40°C e 1 hora
de extracdo. Este procedimento foi realizado em triplicata (amostras US-1, US-2 e US-3).
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Figura 16 - Montagem utilizada na extra¢&o por banho de ultrassom.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Apds a extracdo, as amostras ainda quentes (a fim de evitar formacdo de camada sélida
na superficie do filtro) foram submetidas a uma filtracdo a vacuo para remocdo do residuo
solido, que foi descartado. O filtrado da amostra US-1 foi recolhido e armazenado para uso
posterior. Ja os filtrados das amostras US-2 e US-3 foram submetidos a um processo de
aquecimento em chapa aquecedora para evaporacao parcial do alcool e o processo foi encerrado
ao se observar inicio de formacdo de espuma. Os extratos foram coletados e armazenados em
balGes de vidro sob refrigeracdo. Por questdes de logistica, a evaporacdo do extrato US-2
precisou ser interrompida antes do término e foi retomada no dia seguinte, enquanto o0 processo

de evaporacdo do extrato US-3 ocorreu por completo logo apos a extracgao.

3.5 PREPARO DOS LICORES FINOS
3.5.1 Xarope
Primeiramente determinou-se a massa de agUcar necessaria para a producao de 500 mL
de licor com uma concentragio de 200 g de aglcar por litro (20% mv1). O célculo foi feito por
meio da Equacdo 1, sugerida por De Jesus Filho e colaboradores (2020), onde Q é a quantidade
de acUcar, g é a concentracdo de agucares no licor e V o volume de licor.
Q(9) =g (g/L)*V(L) (Eq. 1)
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O preparo do xarope foi feito conforme sugerido por Penha (2006). Foram preparadas
trés amostras de xarope na proporg¢do 2:1, acrescentando-se 100 g de agUcar refinado em 50 mL
de agua mineral natural a 65 °C. A mistura sob aquecimento foi agitada com bastdo de vidro
para homogeneizacdo e mantida em repouso até a fervura. O aquecimento foi interrompido e o

xarope foi resfriado a temperatura ambiente.

3.5.2 Licor US-1

A graduacdo alcodlica da amostra US-1 foi aferida por meio de um alcodmetro. Com
base no proposto por De Jesus Filho e colaboradores (2020), calculou-se o volume de extrato
necessario para o preparo de um licor a 25 °GL, por meio da Equagao 2, onde C e V séo o teor
alcodlico inicial e volume necessério de extrato e C’ ¢ V’ sdo o teor alcoolico ¢ volume

requeridos para o licor.
C (‘GL) *V (mL) = C’ (°‘GL) * V (mL) (Eq. 2)

Com base em Penha (2006) e Stadnik, Borges e Borges (2015), uma amostra de xarope
completamente resfriada foi acrescentada aos poucos e em constante agitacdo a 263 mL de
amostra US-1 até a completa dissolu¢édo. A solucdo foi vertida em um balao volumétrico de 500
mL e o volume foi completado com agua mineral natural. O licor foi entdo transferido para uma
garrafa de vidro de 500 mL, previamente esterilizada em estufa a 105°C por 30 minutos, e
deixado em repouso por 5 dias para decantacdo. Por fim o licor US-1 foi filtrado para remocéo
do decantado e procedeu-se com as andlises fisico-quimicas do produto.

3.5.3 Licores US-2 e US-3

Calculou-se o volume necessario de alcool de cereais a 97 °GL para o preparo de um
licor a 45 °GL conforme Equagdo 2. Uma amostra de xarope completamente resfriada foi
acrescentada a 230 mL de alcool de cereais 97 °GL até completa dissolucdo. Acrescentou-se 50
mL de extrato liquido US-2. A solucéo foi vertida em um baldo volumétrico de 500 mL e o
volume foi completado com agua mineral natural. O licor foi entdo transferido para uma garrafa
de vidro de 500 mL, previamente esterilizada em estufa a 200°C por 30 minutos, e deixado em
repouso por 5 dias para decantacao. Por fim o licor US-2 foi filtrado para remocéo do decantado
e procedeu-se com as analises fisico-quimicas do produto. Os mesmos procedimentos foram

realizados para preparo do licor US-3.
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3.6 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DOS LICORES

As analises fisico-quimicas foram feitas conforme o sugerido pela legislagdo e pelo
Instituto Adolfo Lutz. A analise sensorial € importante para avaliar a aceitabilidade de produtos
alimenticios (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008), mas por questdes de logistica ndo foi
possivel realiza-la neste trabalho.

3.6.1pH

O pH foi determinado por medicéo direta conforme método 017/1V do Instituto Adolfo
Lutz (2008) para amostras liquidas. Utilizou-se pHmetro microprocessado digital de bancada
da marca Del Lab, modelo DL-PH, com eletrodo de vidro.

3.6.2 Concentracao de agucares

A concentracdo de agUcares dos licores foi determinada por meio de um refratdmetro
digital para andlise de acucares da marca Milwaukee, modelo MA871, previamente calibrado
com &gua destilada. O procedimento foi feito seguindo o indicado no manual do fabricante.

3.6.3 Teor alcoolico

O teor alcodlico foi determinado com base no método 217/IV do Instituto Adolfo Lutz
(2008). Em um baldo de fundo chato de 250 mL com pérolas de vidro foram adicionados
quantitativamente 50 mL de amostra medidos em um baldo volumétrico, lavando-o por cerca
de 4 vezes. O baldo de fundo chato foi conectado a um sistema de destilacdo simples (Figura
17, p. 31), com saida do destilado direcionada para 0 mesmo baldo utilizado para medir a
amostra. O aquecimento do sistema foi feito por chapa aquecedora e procedeu-se com a
destilacdo até o volume de destilado alcangar cerca de % da capacidade do baldo na saida.
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Figura 17 - Montagem de destilacdo para determinacdo de teor alcodlico do licor US-2.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Apo6s o término da destilacdo, completou-se o0 baldo de destilado com agua. A
temperatura foi ajustada para 20°C e aferiu-se a densidade da mistura por meio de um
picnémetro de vidro previamente calibrado com agua destilada a 20°C. O valor obtido para
densidade foi convertido para °GL conforme tabelado. O procedimento foi realizado em

triplicata, sendo 3 montagens simultaneas, uma para cada licor.

3.6.4 Lipideos

A determinacdo de lipideos foi feita com base numa metodologia ndo oficial proposta
por Ferreira e colaboradores (2020). Cerca de 1g de amostra de licor foi acrescentado em um
tubo de ensaio, seguido por 5mL de Hexano P.A. (produzido por Neon, n°® CAS 110-54-3, lote
45166, valido até 3/1/2024) e o recipiente foi tampado. A mistura foi agitada e colocada por
20 minutos em banho de ultrassom numa cuba da marca Unique, modelo USC 750, com
poténcia ultrassdnica de 25 kHz. Apds o banho, os sobrenadantes dos tubos foram vertidos em
béqueres de massa conhecida, previamente secos em estufa a 105°C por 2 horas e resfriados em
dessecador. O solvente foi evaporado em capela de exaustdo e os béqueres foram levados a
estufa a 105°C por 2 horas e resfriados em dessecador. Por fim a massa dos béqueres com

extrato seco foi aferida e a porcentagem lipidica foi calculada por meio da Equagéo 3.
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Ylipidica = —<xtrate 4 100 (Eq.3)

Mamostra

3.6.5 Acidez total

A acidez total foi determinada com base no método 221/IV do Instituto Adolfo Lutz
(2008). Em um Erlenmeyer de 250 mL foram adicionados 50 mL de amostra medidos em pipeta
volumeétrica, 0,5 mL de solugdo alcodlica de fenolftaleina e cerca de 100 mL de agua destilada.
A solucdo foi titulada até coloragdo résea com Hidroxido de Sédio (NaOH) a 0,05 mol Lt e
fator de correcdo 1,170. A acidez total foi calculada por meio da Equacdo 4, onde n € o volume
gasto de NaOH na titulacdo, M e f sdo a concentracdo e o fator de correcdo do NaOH,
respectivamente, MM é a massa molar do acido acético e V é o volume de amostra.

n (mL)*M=*f*MM
10+V(mL)

Acidez total (g acido acético/100 mL de amostra) = (Eq. 4)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 MOAGEM

A amostra de nibs, por ser seca e rigida, teve um processo de moagem dificultoso e
incompleto, gerando fragmentos de tamanhos variados, como pode ser visto na Figura 18.

Apesar disso, foi possivel utilizar a amostra sem maiores problemas.

Figura 18 - Amostra de nibs ap0s operacao de moagem.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.2 DESTILACAO

A co-destilacdo do nibs de cacau ndo gerou quantidade visivel de 6leo essencial de cacau
no destilado apds quatro horas e, por isso, o processo foi encerrado. No método Clevenger, apds
cerca de uma hora e meia do inicio do processo, houve formacdo de 6leo, mas em volume
extremamente baixo para coleta. Apos trés horas de processo, ndo houve alteracdo nesse volume
e, por isso, 0 aquecimento foi encerrado. Este resultado ndo necessariamente implica que os
métodos sao pouco eficazes para a extracdo de 6leos essenciais. O nibs de cacau € um produto
oriundo do processo de torra da semente de cacau, que ocorre a temperaturas entre 110 e 160°C,
podendo durar até 2 horas (MUNOZ et al., 2019). Diante disso e considerando que os OE s&o
volateis e, em parte, termolabeis (SAPORITO et al., 2018), ha uma grande chance deles estarem
ausentes ou em baixas concentragdes nos nibs, dificultando ou impossibilitando sua extragéo

por métodos convencionais.

4.2 EXTRACAO ASSISTIDA POR BANHO DE ULTRASSOM

O processo de extragdo por banho de ultrassom alterou visivelmente a aparéncia da fase
liquida onde se encontrava a amostra de nibs. A necessidade de filtracdo da mistura sem resfriar
foi constatada apds se observar formagao de uma camada sélida na superficie do filtro com o

resfriamento natural durante o processo, dificultando a passagem de liquido pelo funil. Por esse
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motivo, utilizou-se dgua na mesma temperatura de extragdo para lavagem do solido. Apés a
filtracdo, formou-se um sistema bifasico, sendo a fase inferior um decantado com caracteristicas
fisicas similares as da manteiga de cacau. Na fase superior foi observada a formacdo de uma
emuls@o com odor de cacau e tracos de etanol.

Ao se aquecer 0s extratos para remocao parcial do &lcool nas amostras US-2 e US-3,
notou-se a formacéo de uma fase superior oleosa (Figura 19), o que inicialmente acreditava-se
tratar do Oleo essencial de cacau. Contudo, apds resfriamento para a temperatura ambiente,
houve solidificacdo da fase oleosa (Figura 20), o que é caracteristico de gorduras
(MCCLEMENTS e DECKER, 2010).

Figura 19 - Formacéo de 6leo observada durante evaporacao do extrato US-2.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Figura 20 — Formacdo de fase gordurosa apés resfriamento do extrato US-2.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Apesar de ndo ter havido formacdo visivel de dleo essencial, os extratos gerados

possuiam aparéncia e odor caracteristicos de cacau, levantando a possibilidade de que uma
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pequena quantidade de OE estivesse presente, haja vista que boa parte dos dleos essenciais séo
sollveis em solventes orgénicos de baixo peso molecular como o etanol (BAKKALI et al.,
2008). Este fato aliado a formacéo de manteiga de cacau, indicaram potenciais utilizacGes dos
extratos em alimentos. Sendo assim, a extracdo por ultrassom se mostrou um método com
possibilidade de aplicacdo na fabricacéo de licores, apresentando similaridades com o processo
de maceragdo alcoodlica, que se refere a deixar matriz vegetal em contato com etanol para
liberacdo de extratos (PENHA, 2006; TEIXEIRA et al., 2011).

4.3 LICORES

Os trés licores produzidos apresentaram coloracao acastanhada. Logo apds o preparo, o
licor US-1 se mostrou um liquido turvo e apresentou formacéo de fase sélida na superficie. Os
licores US-2 e US-3 apresentaram aparéncia mais limpida, mas ainda foi observada presenca
de sdlidos superficiais, sendo mais presentes no licor US-3. A presenca de agua acUcares, que
séo substancias polares, favorecem a precipitagéo de gorduras, que sdo apolares (SOLOMONS
e FRYHLE, 2000). Na Figura 21 pode-se observar as aparéncias dos licores logo apos o

preparo.

Figura 21 - Licores obtidos logo apds o preparo.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

Apo0s a decantacgdo e filtracdo, os trés licores ficaram com a aparéncia limpida, isentos
de solidos suspensos visiveis a olho nu. O licor US-1 apresentou colora¢do mais escura e odor

dominante de cacau em relacéo ao alcool, enquanto os licores US-2 e US-3 ficaram mais claros
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e 0 aroma de &lcool prevaleceu. Essas diferencas foram, provavelmente, influenciadas pelo
aquecimento. Como o extrato US-1 n&o passou pelo processo de evaporagdo, que ocorreu em
temperatura elevada, os compostos volateis presentes foram mantidos, enquanto nos extratos
US-2 e US-3 provavelmente ocorreu degradacdo. Os produtos finais podem ser vistos na Figura
22.

Figura 22 - Resultado final dos licores.

Fonte: Arquivo pessoal, 2023.

4.4 ANALISES FiSICO-QUIMICAS DOS LICORES
4.4.1 pH

Os resultados obtidos na medida do pH estdo dispostos na Tabela 1. Realizou-se teste
de Tukey para comparacdo das médias, e o resultado se encontra na Tabela 2.

Tabela 1 - Valores de pH das amostras de licor.

pH
Amostra
uUS-1 us-2 usS-3
1 4,93 5,66 5,60
2 4,95 5,68 5,59
3 4,93 5,64 5,62

Fonte: Autoria propria, 2023.
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Tabela 2 - Comparacao entre as médias de pH das amostras US-1, US-2 e US-3 por meio do
teste de Tukey.

Amostra Meédia £ Desvio padréao
Us-1 4,94° + 0,01
us-2 5,66% + 0,02
UsS-3 5,60° + 0,02

Nota: letras distintas indicam médias diferentes, com 95% de confianca; n=3.

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Os valores médios de pH nos licores foram de 4,94 £ 0,01 para o licor US-1, 5,66 + 0,02
para US-2 e 5,60 + 0,02 para US-3. Pelo teste de Tukey, nota-se que os trés valores séo
estatisticamente diferentes entre si. Os licores US-2 e US-3 apresentaram valores préximos,
sendo o US-3 levemente mais acido e o licor US-1 apresentou pH muito abaixo dos outros dois.
Possivelmente isso ocorreu devido a concentracdo de etanol e extrato utilizados na formulagéo
das bebidas. US-1 foi formulado para uma graduacéo alcodlica de 25% e maior proporcao de
extrato de cacau. Como o extrato ndo passou pela remocao parcial do alcool, a caracteristica de
emuls&o foi mantida e, consequentemente, havia maior presenca de manteiga de cacau no meio.
A manteiga de cacau possui constituintes acidos (TUNICK e NASSER, 2019) e o cacau possui
pH préximo de 5 (COHEN E JACKIX, 2004, apud ARAGAO, 1992). Esses fatores podem ter
contribuido no valor mais baixo do pH. Os licores US-2 e US-3 foram formulados para uma
graduacdo alcodlica préxima dos 50% e o volume de extrato representou apenas 10% do volume
total, além de parte da fase gordurosa ter sido separada da fase liquida pelo processo de
evaporacdo (ou seja, parte dos constituintes acidos foram removidos). O etanol e a agua
possuem pH mais préximos da neutralidade (DINIZ, 2008) e, por estarem em maior quantidade,
provavelmente contribuiram para o pH mais elevado.

Ao comparar 0s resultados com os de outros estudos, o licor US-1 apresentou pH
préximo ao de 4,30 reportado por Barros e colaboradores (2016) em licor de hastes de uva e de
4,82 e 4,48 reportados por Stadnik, Borges e Borges (2015) em licores de maca com horteld,
mas acima do pH de 3,41 determinado por Mustafa (2012) em licor de Vangueria infausta e
entre 2,61 e 3,28 obtidos por Chagas (2020) em amostras de licores de maracuja comerciais.
Essa diferenca é compreensivel, dado que as duas espécies vegetais utilizadas como mateéria-
prima nos estudos possuem pH naturalmente baixo, conforme analisado pelos autores. Os
licores US-2 e US-3 apresentaram resultados de pH muito acima do observado nas referéncias
consultadas.

Valores de pH na faixa entre 3,5 e 8 em conjunto com a elevada quantidade de aglcares
presente podem intensificar a perecibilidade da bebida (PRATI e CAMARGO, 2008), pois é a
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faixa Otima de desenvolvimento de leveduras osmofilicas, que sdo resistentes a ambientes
acucarados. As que causam maior preocupacéo sdo as leveduras do tipo Zygosaccharomyces,
responsaveis por consideraveis perdas de produtos na industria alimenticia. As Z. rouxii sdo as
mais frequentes em casos de contaminacdo, pois além de resistirem a concentra¢cdes muito
elevadas de agucares, sdo tolerantes a pH baixo e diversos tipos de conservantes (MEMBRE,
KUBACZKA e CHENE, 1999; ROJO et al., 2015). Para avaliar a estabilidade dos produtos,
seria interessante realizar testes de prateleira aliados ao estudo do uso de coadjuvantes

tecnoldgicos permitidos pelo Ministério da Saude (BRASIL, 2019).

4.4.2 Concentracdo de agUcares

Na Tabela 3 se observa a concentracéo obtida de agucares para cada amostra de licor. O
resultado foi expresso em °Brix, parametro que representa a porcentagem em massa de sacarose
em solucdo (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

Tabela 3 - Concentracdes de agUcares obtidas para os licores.

Concentracéo de agucares (°Brix)

Amostra
UsS-1 US-2 US-3
1 25,6 31,1 311
2 25,4 31,2 31,1
3 255 31,2 31,2

Fonte: Elaboracdo prépria, 2023.

Os valores médios de concentracdo de acglcar nos licores em porcentagem massica
foram de 25,5 + 0,2% para o licor US-1; 31,2 + 0,1% para o licor US-2 e 31,1 + 0,1% para o
licor US-3. Todas as amostras se encontraram dentro da faixa de 10 a 35% de agucares exigidos
pela legislacdo brasileira para licores finos (BRASIL, 2009). Os resultados do indice de refracéo
se mostraram proximos dos determinados por Oliveira e colaboradores (2015) em licores de
graviola (29,1 e 29,4°Brix) e por Silva (2019) em licor de pinha (28,63°Brix). Em ambos os
casos as bebidas foram formuladas com quantidades de acgucar similares as utilizadas neste
trabalho. Destaca-se, porém, que o valor da refracdo em °Brix ndo representou a quantidade real
de acucar utilizado nas bebidas, que foi de 20%. Provavelmente isto ocorre em razdo da
presenca de substancias como lipideos e proteinas, que podem contribuir para a opacidade, dado
que sdo capazes de refletir luz (MCCLEMENTS e DECKER, 2010).

O procedimento oficial para determinacéo de agucares indicado pelo Instituto Adolfo
Lutz (2008) envolve a titulagdo de um sistema em ebulicdo — que deve ser realizada em no

maximo trés minutos — sob agitacdo constante. Solu¢Ges em aquecimento podem superaquecer,
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causando projecdes do liquido para fora do recipiente. Considerando que na titulagdo o analista
permanece em contato muito préximo do sistema (SKOOG et al., 2013), o risco de sofrer
queimaduras é alto. O método ainda resulta na precipitacdo de dxido de cobre (Cu20). Além
disso, por possuir coloracdo intensa, a amostra de licor necessitaria de um pré-tratamento de
clarificacdo, envolvendo a precipitagdo de chumbo. Chumbo e cobre sdo elementos
potencialmente toxicos (EPTs) que possuem limites de concentracdo para langamento no meio
ambiente determinados pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) em sua
resolucdo n° 430 de 2011 (BRASIL, 2011), ou seja, sdo residuos que necessitam de tratamento
ao serem gerados. Apesar de fornecer resultados mais exatos, o método oficial para
determinacdo de acglcares em licores € complexo e envolve riscos, além de gerar residuos
indesejaveis. Como este trabalho foi realizado para fins académicos e a quantidade real de

acucares é conhecida, ndo foi vista a necessidade de se aplicar a metodologia oficial.

4.4.3 Teor alcodlico
Os valores obtidos para densidade relativa do destilado e sua converséo para teor

alcoolico em °GL foram dispostos na Tabela 4.

Tabela 4 - Resultados obtidos na determinacao do teor alcoolico dos licores.

Amostra  Densidade Relativa Teor alcodlico (°GL)

1 0,9720 23,0
us-1 o 0,9747 20,6
3 0,9766 18,8
1 0,9542 37,1
us-2 » 0,9549 36,6
3 0,9541 37,2
1 0,9476 41,3
Us-3 » 0,9469 41,7
3 0,9500 39,8

Fonte: Elaboragdo propria, 2023.

Os teores alcodlicos médios dos licores US-1, US-2 e US-3 foram de 20,8 *+ 2,1 °GL,
37,0+ 0,3°GL e 40,9 + 1,0 °GL, respectivamente. Em todos 0s casos os valores ficaram dentro
da faixa entre 15 e 54 °GL exigida pela legislagdo para licores (BRASIL, 2009). O licor US-2
obteve a menor variacdo de resultados entre suas repeti¢fes (aproximadamente 2%), enquanto
o licor US-1 apresentou grande variacdo (cerca de 20%). A amostra US-1 levou mais tempo
para ser destilada em comparagdo com as outras, o que pode ter acarretado em perda ndo

controlada de produto por evaporagéo.
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4.4.4 Lipideos

Os dados e resultados da andlise de lipideos podem ser observados na Tabela 5. Foram
registrados os valores de massa inicial e massa final de extrato. A porcentagem lipidica foi
calculada por meio da divisdo da massa de extrato pela massa inicial, seguida por uma

multiplicacéo por 100.

Tabela 5 - Resultados da determinacéo lipidica dos licores.

Amostra M inicial (Q) Mextrato (Q) %lipidica
1 1,0203 0,1507 14,77
us-l1 » 1,0170 0,1716 16,87
3 1,0112 0,1283 12,69
1 1,0167 0,1617 15,90
us-2 o 1,0445 0,1546 14,80
3 1,0005 0,1512 15,11
1 1,0331 0,2034 19,69
Us-3 » 1,0578 0,2001 18,92
3 1,0606 0,1982 18,69

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

O percentual lipidico médio dos licores foi de 14,78 + 2,09% para US-1, 15,27 + 0,57%
para US-2 e 19,1 + 0,52% para US-3. Os resultados obtidos confirmam a hipbtese sobre a
diferenca entre a quantidade de acuUcares determinada por °Brix e a quantidade real estar
relacionada com a presenca de lipideos. Por ndo ser uma analise prevista para licores, ndo foram
encontrados na literatura valores de referéncia para lipideos em licores de cacau, tampouco
trabalhos que tenham abordado esse tipo de analise.

A fim de se comparar as médias entre si, foram realizados analise ANOVA e teste Tukey

com 95% de confianca. Os resultados podem ser vistos na Tabela 6.

Tabela 6 - Comparacdo entre as médias de percentual lipidico das amostras US-1, US-2 e US-
3 por meio do teste de Tukey.

Amostra Meédia £ Desvio padréo
Us-1 14,78" + 2,09%
us-2 15,27° + 0,57%
Us-3 19,10% + 0,52%

Nota: letras distintas indicam médias diferentes, com 95% de confianga; n=3.

Fonte: Autoria propria, 2023.

Analisando os dados da Tabela 6, nota-se que os licores US-1 e US-2 possuem
percentual lipidico médio estatisticamente igual. A amostra US-3, apesar de ter sido formulada

da mesma maneira que o licor US-2, possui uma quantidade média estatisticamente diferente e
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muito maior de lipideos. Essa diferenca pode ser explicada pela heterogeneidade dos nibs. O
teor lipidico de uma améndoa de cacau é influenciado por fatores ambientais, pelo tamanho do
fruto, pelo grau de maturacao e pelo processamento (SPOLADORE et al., 1983). Como o nibs
¢ uma mistura de varias améndoas de cacau fragmentadas (OKIYAMA, NAVARRO e

RODRIGUES, 2017), é natural que haja variagdes de composicao lipidica entre os fragmentos.

4.4.5 Acidez total
Os resultados da andlise de acidez total obtidos para os licores se encontram dispostos
na Tabela 7. Realizou-se teste de Tukey para comparacao das médias, e o resultado se encontra

na Tabela 8.

Tabela 7 — Valores de acidez total obtidos para cada licor.

Acidez total (mg acido acético/100 mL)

Amostra
us-1 us-2 US-3
1 32,32 22,48 30,21
2 30,91 21,78 29,51
3 31,62 21,78 30,91

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

Tabela 8 - Comparacdo entre as médias de acidez total das amostras US-1, US-2 e US-3 por
meio do teste de Tukey.

Amostra Meédia £ Desvio padréao
uUs-1 31,622+ 0,70
us-2 22,02° + 0,41
US-3 30,212+ 0,70

Nota: letras distintas indicam médias diferentes, com 95% de confianga; n=3.

Fonte: Autoria prdpria, 2023.

A acidez total média dos licores em mg de &cido acético / 100mL de licor foi de 31,62
+ 0,70 para US-1, 22,02 + 0,41 para US-2 e 30,21 £ 0,70 para US-3. O licor US-2 apresentou
0 menor valor de acidez, o que condiz com o pH mais elevado. O mesmo vale para o licor US-
1, que apresentou o maior valor de acidez e menor valor de pH. J& o licor US-3, apesar de
possuir pH préximo ao do licor US-2, apresentou uma acidez muito mais elevada, com média
estatisticamente igual a do licor US-1. E possivel que o licor US-3, em comparac&o com o US-
2, possua maior contetdo de acidos fracos. Nesse tipo de acidos, a dissociacédo de ions hidronio

é parcial, ou seja, uma menor quantidade do ion é liberada em solugdo quando comparada com
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a mesma concentracdao de um acido forte, exercendo menor influéncia no pH (SKOOG et al.,
2013).

Como néo ha valores especificos de acidez total determinados para licores, utilizou-se
como referéncia o determinado pela Instru¢cdo Normativa MAPA n° 35 (BRASIL, 2010) para
aguardente composta, que € de 150 mg de &cido acético por 100 mL de amostra. Sendo assim,
a acidez presente nos licores esta muito abaixo do limite madximo e os produtos demonstram

adequacao quanto aos requisitos de qualidade.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A extracdo do 6leo essencial do nibs de cacau por meio das técnicas de destilacdo e de
banho de ultrassom ndo mostrou resultados satisfatorio, pois a amostra utilizada ndo era
adequada para tal fim. O processo de torra da semente de cacau antes da obtencdo do nibs ocorre
em altas temperaturas, influenciando diretamente no contetdo de dleo essencial na matriz
vegetal. A utilizagdo das améndoas de cacau antes da torra seria mais interessante.

A extracdo por ultrassom gerou Oleo fixo de cacau e extrato alcodlico com
caracteristicas adequadas para uso em alimentos, por isso pode ser aplicado com éxito na
fabricacdo do licor fino de cacau. Os licores produzidos se mostraram dentro do exigido pela
legislacdo para graduagdo alcodlica, concentragdo de acucares e acidez total. A heterogeneidade
da amostra pode ter impactado nos resultados obtidos de porcentagem lipidica dos licores, que
foi maior no licor US-3, porém ndo houve grande variacdo nos outros atributos. O pH foi
considerado um parametro de atencdo, pois se encontrou numa faixa propicia ao
desenvolvimento de leveduras osmofilicas, responsaveis por aumento de perecibilidade em
alimentos acucarados. Seria interessante realizar um estudo da estabilidade do produto e testes
de vida de prateleira a fim de se avaliar a seguranca microbiolégica do mesmo.

Ademais, para trabalhos futuros se sugere considerar a execucdo de uma avaliacdo
sensorial, de modo que a qualidade alimenticia do produto seja determinada por completo, além

de possibilitar o estudo de mercado para uma eventual comercializacgéo.
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