Respuestas
Ciicuta-Colombia
Vol. 21
No. 1
Enero - Junio 2016
ISSN 0122-820X
E-ISSN 2422-5053

Impacto de las condiciones de beneficio sobre los
compuestos precursores de aroma en granos de cacao

(Theobroma cacao L) del clon CCN-51.

Influence of fermentation and drying processes in the aroma precursor compounds of

cocoa beans (Theobroma cacao L) CCN-51.

Impacto das condicées de beneficiamento sobre os compostos precursores de
aroma em graos de cacau (Theobroma cacao L) do clone CCN-51.

Andrea Pallares-Pallares', Janeth Aidé Perea-Villamil?, Luis Javier Lopez-Giraldo?

Forma de citar: A. Pallares-Pallares, J.A. Perea-Villamil, L.J. Lopez-Giraldo, “Impacto de las condiciones de

beneficio sobre los compuestos precursores de aroma en granos de cacao (Theobroma cacao L) del clon CCN-517,
Respuestas, vol. 21, no. 1, pp. 120-133, 2016.

PP: 120-133
Recibido:
Junio 22 de 2015
Aceptado:
Octubre 29 de 2015
120

"Magister in Food Technology
andreapallaresp@gmail.com
Orcid: 0000-0002-9052-9738
Universidad Industrial de
Santander

Bucaramanga, Colombia

*Doctora en Quimica
aperea@uis.edu.co

Orcid: 0000-0002-9804-0793
Escuela de Quimica, Grupo
de Investigacion - CICTA,
Universidad Industrial de
Santander

Bucaramanga, Colombia

3Doctor en Quimica Bioquimica
y Ciencia de Alimentos
ljlopez@uis.edu.co

Orcid: 0000-0001-9267-7016
Escuela de Ingenieria Quimica,
Grupo de Investigacion - CICTA,
Universidad Industrial de
Santander

Bucaramanga, Colombia

Resumen

Se evaluo el efecto de los dias de fermentacion secado sobre la evolucion de los compuestos
de aroma (volatiles) en la variedad de cacao CCN-51. El método empleado fue la
Cromatografia de Gases-Espectrometria de Masas, en combinacion con Micro Extraccion
en Fase Solida de Espacio de Cabeza (HS-SPME-GC-MS). Para los analisis se construy6
un disefio experimental factorial multinivel, con un total de 15 experimentos/muestreo.
Durante el beneficio se aplicd el método de microfermentacion en cajon y el secado se
hizo por exposicion directa al sol. El Analisis de Componentes Principales (PCA) permitid
explicar un 68% de la varianza total asociada con las caracteristicas de aroma (compuestos
volatiles). El proceso de beneficio fue dividido en etapas de acuerdo con el grado de
fermentacion. Se identificaron, a lo largo del beneficio compuestos precursores de aroma
deseables e indeseables. Entre los compuestos deseables se identificaron, entre otros, el
3-metil-1-butanol, 2-fenil etanol, benzaldehido, fenil acetaldehido, etilhexanoato, etil
benzoato, etilfenil acetato y 2-fenil etil acetato, los cuales aportan notas odorificas muy
agradables (chocolate, caramelo, dulce, nuez, miel, frutal, floral). Finalmente, se propuso
un método alternativo de beneficio, que incorpora un pretratamiento del clon CCN-
51 y que arroja evidencia preliminar de mejoria en lo que respecta a los componentes
precursores del aroma.

Palabras clave: Analisis de componentes principales, beneficio, cacao, CCN-51,
compuestos volatiles, cromatografia de gases-masas.

Abstract

The influence of the days of fermentation and drying in the aroma compounds (volatile
fraction) of cocoabeans CCN-51 was evaluated. The method used was Gas Chromatography-
Mass Spectrometry, coupled to Head Space Solid Phase Micro Extraction (HS-SPME-
GC-GS). A multifactorial experimental design was created, containing 15 experiments
per repetition. The fermentation technique was microfermentation in boxes, while drying
was achieved by exposing the samples to the sun. A Principal Component Analysis (PCA)
allowed to explain 68% of the total variability associated with aroma characteristics
(volatile compounds). Both, desirable and undesirable compounds were identified
throughout the processes of fermentation and drying. The benefit process (fermentation
and drying) was divided in stages depending on the degree of fermentation. The desirable
compounds identified were: 3-methy-1-butanol, 2-phenyl-ethanol, benzaldehyde, phenyl
acetaldehyde, ethylhexanoate, ethyl benzoate, ethylphenyl acetate and 2-phenyl ethyl
acetate, which are associated with odoriferous notes very nice (chocolate, candy, sweet,



1. Introduccion
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nutty, honey, fruity, floral). Finally, a pre-treatment of cocoa beans CCN-51 prior to
fermentation was proposed to be incorporated during the benefit of the beans as it seems
to enhance the formation of desirable aroma compounds.

Keywords: Principal component analysis, fermentation, drying, cocoa, CCN-51, volatile
compounds, gas chromatography-gas spectrometry.

Resumo

Avaliou-se o efeito dos dias de fermentacao de secado sobre a evolugdo dos compostos de
aroma (volateis) na variedade de cacau CCN-51. O método empregado foi a Cromatografia
de Gases-Espectrometria de Massas, em combinagdo com Micro-Extracdo em Fase
Soélida tipo Headspace (HS-SPME-GC-MS). Para analise se construiu um delineamento
experimental fatorial multinivel, com um total de 15 experimentos/amostragem. Durante o
beneficiamento se aplicou o0 método de micro-fermentagdo em caixa e o secado se fez por
exposicao direta ao sol. O Analise de Componentes Principais (PCA) permitiu explicar um
68% da variancia total associada com as caracteristicas de aroma (compostos volateis). O
processo de beneficiamento foi dividido em etapas de acordo com o grau de fermentagao.
Identificaram-se, ao longo do beneficiamento compostos precursores de aroma desejaveis
e indesejaveis. Entre os compostos desejaveis se identificaram, entre outros, o 3-metil-1-
butanol, 2-fenil etanol, benzaldeido, fenilacetaldeido, etilhexanoato, benzoato de etilo,
acetato de etilfenil e acetato de etilo 2-fenil, os quais aportam pontuagdes odoriferas
muito agradaveis (chocolate, caramelo, doce, noz, mel, frutado e floral). Finalmente, se
propus um método alternativo de beneficiamento, que incorpora um pré-tratamento do
clone CCN-51 e que mostra evidencias preliminares de melhoria no que diz respeito aos
componentes precursores do aroma.

Palavras-chave: Analise de componentes principais, beneficiamento, cacau, CCN-51,
compostos volateis, cromatografia de gases-massas.

agroclimaticas, el proceso de beneficio
(fermentacion y secado) y el proceso de
industrializaciéon [6]-[9]. De las etapas del

El cacao (Theobroma cacao L) es reconocido
a nivel mundial como el ingrediente principal
para la produccién de chocolate. Numerosas
investigaciones han sido desarrolladas con el
fin de determinar sus propiedades de sabor y
aroma, asi como las de sus productos derivados
[1]-[5]. La gran cantidad de compuestos
volatiles (>500) [2], [3] relacionados con
el sabor y aroma del cacao y el chocolate
(alcoholes, acidos, aldehidos, cetonas, ésteres,
pirroles, pirazinas. furanos, etc.) convierten
a estos ultimos en matrices volatiles de alta
complejidad, con investigacion constante al
respecto.

Las propiedades de sabor y aroma del
cacao (Theobroma cacao L), asi como sus
caracteristicas funcionales, son afectadas por
factores como el genotipo, las condiciones

beneficio, la fermentacion es un requerimiento
fundamental para el desarrollo de los
precursores del sabor y aroma caracteristicos
de chocolate [10]. La fermentacion reduce
el nivel de amargura y astringencia de los
granos de cacao, hecho atribuido a la pérdida
de polifenoles durante el proceso de la
poscosecha [11].

Un cacao sin fermentar tiene un alto contenido
en polifenoles pero sus caracteristicas
organolépticas se disminuyen expresando
sabores que no se ajustan a los requerimientos
de los consumidores. El contenido de
polifenoles tiene relacion directa con la
astringencia, acidez, amargura y nota verde
en el aroma de la semilla de cacao, mientras
que presenta una correlacion negativa con el
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Impacto de las condiciones de beneficio sobre los compuestos precursores de aroma
en granos de cacao (Theobroma cacao L) del clon CCN-51.

aroma frutal de la misma [12]. En contraparte,
un cacao fermentado, seco y tostado tiene
buenas caracteristicas organolépticas; en el
caso del CCN-51 tiene un sabor a cacao y un
perfil frutal. Sin embargo, con los procesos
de fermentacion, secado y tostado existe una
pérdida importante de sustancias funcionales
que disminuyen su potencial de aplicacion
desde el punto de vista nutracéutico.

En el secado ocurren reacciones de oxidacion
no enzimatica que son aceleradas por el
incremento de oxigeno al cual estd expuesto
el tejido de los granos. Durante esta etapa
sigue el desarrollo de los precursores de
sabor y aroma, con la apariciéon del color
marrén caracteristico [8]. Ademas, cuando las
semillas de cacao son sometidas a este proceso
enzimatico su contenido de polifenoles
continua reduciéndose [7].

De los 22 clones de cacao recomendados
por la Federacion Nacional de Cacaoteros de
Colombia para ser sembrados en las 4 zonas
agroecologicas del pais, sobresale el CCN-51,
por su alto grado de compatibilidad y répida
adaptabilidad ambientes secos. Ademas, es
preferido por un gran niimero de cultivadores
porque tiene un alto rendimiento y tolerancia
a las enfermedades fungicas tropicales. A
pesar de sus buenas cualidades fisicas, su
calidad desde el punto de vista sensorial ha
sido cuestionada en multiples ocasiones. De
hecho, no es considerado como una variedad
de buen sabor en el mercado [13], [14]. No
obstante, no se ha realizado aun ningtin trabajo
de investigacion conducente a determinar de
manera especifica los compuestos volatiles
que intervienen en el sabor y aroma de la
variedad CCN-51.

Eneste contexto, el propdsitodeestetrabajo fue
evaluar de forma simultanea la influencia del
tiempo de fermentacion y de secado sobre las
propiedades de aroma (compuestos volatiles)
del cacao clonal CCN-51. Lo anterior, con
el fin de seleccionar condiciones de proceso
que permitan obtener un producto de calidad
que permitan identificar los precursores

responsables del aroma 'y demostrar técnicas
adecuadas durante la poscosecha, con mayor
valor agregado a la industria chocolatera.

2. Materiales y métodos

2.1. Beneficio de los granos de cacao. La
recoleccion y el beneficio (fermentacion y
secado) de las muestras fueron desarrollados
en la granja experimental Villa Monica
(Federacion Nacional de Cacaoteros de
Colombia, San Vicente de Chucuri, Santander,
693msnm, Tmedia~27°C). Se hicieron dos
muestreos en la época de cosecha comprendida
entre octubre de 2012 y enero de 2013.

El beneficio de los granos del clon CCN-
51 sigui6 el método de microfermentacion
en cajones ajustado por el Departamento
de Investigacion de la Federacion Nacional
de Cacaoteros [15]. El tiempo de desgrane
no super6 las 24h y los granos de CCN-51
obtenidos (2.5 kg) fueron ubicados en mallas
plasticas de 25x50cm.

Inicialmente, las muestras se dejaron escurrir
por 16-18h. Luego, fueron presecadas al sol
por 30h y finalmente se transfirieron a un cajon
con una masa total fermentable superior a 200
kg. Alli tuvo lugar la primera remocion de las
mallas y la masa total fermentable a las 48h.
Siguieron remociones cada 24h hasta finalizar
el proceso (6 dias en el cajon). El momento en
que comenzo el escurrimiento se consider6 el
punto inicial de la fermentacion (FO0).

Con el fin de inactivar la enzima polifenol
oxidasa y evitar el avance de la fermentacion
y la oxidacion, las muestras del nivel FO
fueron ubicadas en agua a 10-15°C durante
15min. Posteriormente, se separd el mucilago
de la pulpa y esta ultima fue introducida en
agua a 95°C durante 5 min [16].

Después de los procesos de inactivacion,
escurrimiento y secado (48h en total), las
muestras fueron pasadas al cajon; este punto
es considerado como el nivel F2 del proceso
de fermentacion. Los demas niveles de
fermentacion se detallan en la tabla 1.
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El secado se realizO de manera natural en
una casa Elba de techo movil. Las horas de
exposicion al sol y el nimero de remociones
fueron incrementandose hasta alcanzar 6 dias.

Cada muestra recolectada fue codificada y
se mantuvo en condiciones de refrigeracion
(4°C), ausencia de luz y oxigeno reducido
hasta su uso.

2.2. Analisis de propiedades de aroma.

2.2.1. Extraccion de compuestos volatiles.
Fue realizada segin el procedimiento
planteado por Rodriguez-Campos et al. [9].
Dos gramos (2g) de muestra (descascarillada
y molida) fueron ubicados en un vial de
10ml (PTFE/Silicona septa), en donde fueron
extraidas las sustancias volatiles utilizando
la técnica de microextraccion en fase solida
del espacio de cabeza (HS-SPME). En el
procedimiento se emple6 una fibra DVB/
CAR/PDMS (50/30pum, Supelco). Para el
establecimiento del equilibrio, la muestra fue
acondicionada a 60°C durante 15min. Luego,
la fibra fue expuesta durante 30min a 60°C
en el espacio de cabeza del vial, lugar donde
fueron absorbidos los compuestos volatiles.

2.2.2. Separacion e identificacion de
compuestos volatiles. La separacion fue
realizada en un cromatografo de gases
7890A adaptado a un espectrometro de
masas 5975C (Agilent Technologies, GC/
MSD Agilent Series). Se utiliz6 una columna
DB-Wax (30mx0,25mmx0,25um; Agilent
Technologies). En el horno, la temperatura
fue fijada a 40°C durante 5Smin, luego se
incrementd hasta 200°C a una velocidad de
10°C/min y finalmente fue mantenida a 200°C
durante 30min. El flujo del gas de arrastre
(helio de alta pureza) fue de 0,7ml/min. La
desorcion de sustancias volatiles tuvo lugar a
240°C durante 5min, en modo splitless. En el
espectrometro de masas, la temperatura de la
fuente se fijo en 260°C y la energia electronica
de ionizacion fue de 70eV [9].

La identificacion de los compuestos volatiles
presentes fue hecha mediante comparacion de

los espectros de masa obtenidos con aquellos
disponibles en la libreria W8 (WileyRegistry
of MassSpectral Data, 8th Edition). El analisis
cromatografico se realizd por duplicado para
cada punto del disefio experimental.

2.3. Analisis del comportamiento de los
compuestos volatiles a través del proceso
de beneficio. Las areas cromatograficas de
los compuestos volatiles identificados en
cada una de los niveles propuestos en la tabla
[ fueron estudiadas mediante Analisis de
Componentes Principales (ACP). Para esto se
uso el usando el software STATGRAPHICS
Centurion XVI (StatPoint Technologies, Inc.
Trial version).

Tabla I. Factores y niveles del disefio experimental.

Factores Simbol Unidad Nivel
2 31415
Tiempo de Fermentacion F Di 0|12 |4]]6]|38
1!
Tiempo de Secado S s 1315

Fuente: Autores

3. Resultados y analisis

3.1 Identificacion de compuestos volatiles
presentes. Se identificaron 34 compuestos
durante los procesos de fermentacion y
secado del clon CCN-51. Un resultado similar
al obtenido aqui fue reportado por Rodriguez-
Campos et al. [9], que identificaron 39
compuestos volatiles en el beneficio de cacao
mexicano de la variedad Forastero.

Las sustancias volatiles aisladas en el presente
estudio se presentan en la Tabla II, organizadas
por familias (alcoholes, aldehidos, cetonas,
acidos y ésteres). La Figura 1 muestra uno
de los cromatogramas obtenidos, sehalando
algunos de los picos identificados.

Respuestas
Cucuta-Colombia
Vol. 21
No. 1
Enero - Junio 2016
ISSN 0122-820X

E-ISSN 2422-5053
PP: 120-133

123



Respuestas
Clicuta-Colombia Impacto de las condiciones de beneficio sobre los compuestos precursores de aroma
B en granos de cacao (Theobroma cacao L) del clon CCN-51.

Vol. 21
No. 1
Enero - Junio 2016
SN QAT Abundance
ISSNO0122-820% . TIC: F653-1.D\data.ms
FIsSN 2622505 800000 |
700000 1 B
600000 1
500000 1
1 21
400000 1
300000 " 7
200000
1
100000 1 s 7 |12 26
Time--> 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00

Figura 1. Cromatograma obtenido para la muestra con seis dias de fermentacion y tres dias de secado.
Para identificacion de los picos sefialados Ver Tabla 2.
Fuente: Autores

Varios de los compuestos hallados en las muestras han sido reportados previamente como
caracteristicos del cacao y los productos elaborados a partir de €l [3], [9], [17]-[19]. Mas aun, se
tiene conocimiento de las notas odorificas que aportan algunas de estas sustancias a las matrices
en las que se encuentran (Ver Tabla II).
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Tabla II. Compuestos volatiles identificados durante el beneficio del clon CCN-51.

Grupo No. de

Funcional pico Compuesto Descripcién del olor* Etapa del beneficio en que se identificé
1 Etanol -- F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5)
3 2-metil-1-propanol Vino F4(S1-S5)
4 2-pentanol Verde, verde suave FO(S1-S5); F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5)
7 3-metil-1-butanol Malta, amargo, chocolate F2S1; F2S5; F4(S1-S5); F6(S1-S5)
12 gl Citrico ;gg}:gg, F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5);
13 cis-hept-4-en-2-ol - FO(S1-S5)
Alcoholes 14 1-hexanol Fruta, verde, herbaceo F2(S1-S5)
18 2-nonanol - FO(S1-S5); F2(S1-S5)
21 2,3-butanediol - F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
22 Linalol Flores, floral, fruta (bajo) FO(S1-S5); F2S3
24 2,3-butanediol - F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
Acaramelado, dulce, miel,
34 2-fenil etanol especias, rosa, lila, floral, F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
fragante
2 2-pentanona Fruta FO(S1-S5); F2(S1-S5); F4(S1-S5)
6 2-heptanona - FO(S1-S5); F2S3
8 5-metil-2-hexanona - F8S3; F8S5
) 11 3-hidroxi-2-butanona Mantequilla, crema F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
A;lg:ﬁ:ﬁ;’: 6 > omanona B ;gg}gg; F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5);
19 Benzaldehido Nuez, amargo F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
26 Fenil acetaldehido Floral, dulce, miel, nuez, bayas ~ F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8S1; F8S3
27 |-fenil etanona _ Egg}:gg, F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5);
17 Acido acético gset:;g;i‘;fﬁ;‘“agre’ agrio, F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
Acidos 20 Acido propanoico Picante, rancio, soya F6S1; F6S3; F8(S1-S5)
28 ?isccl)(\i;lz;‘r?z;ll butanoico Rancio, sudoroso, caseoso F6S1; F6S3; F8(S1-S5)
5 3-metil-1-butanol acetato Banana F8(S1-S5)
9 Etilhexanoato E:;‘;*;ymanzm’ banana, vino, - £4§1.85); F6(S1-S5); F8S3
10 1-metilpropil acetato -- FO(S1-S5)
15 2,3-butanediol acetato - F8(S1-S5)
Esteres 23 Etil acetato Pina F8(S1-S5)
29 Etil benzoato Floral, fruta F4(S1-S5); F6(S1-S5)
31 Etilfenil acetato Fruta, dulce, miel F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
3 2-fenileti] acetato E(l)lsc: miel, tabaco, floral, Eggi:gg, F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5);
33 Isobutil benzoato _ Egg}:gg;’ F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5);
- 25 dihidro-2(3H)-furanona -- F2(S1-S5); F4(S1-S5); F6(S1-S5); F8(S1-S5)
30 o-terpineol -- FO(S1-S5)

* Reportado en la literatura.

Fuente: Autores

De acuerdo a los descriptores de olor atribuidos a algunos de los compuestos, éstos pueden
clasificarse como deseables o indeseables, en funcion de la calidad sensorial segun la variedad.
Asi por ejemplo, la presencia de 3-metil-1-butanol, 2-fenil etanol, etilfenil acetato, 2-feniletil
acetato, benzaldehido y fenilacetaldehido resulta benéfica para las propiedades de aroma del
cacao, al aportar notas de chocolate, caramelo, dulce, nuez, frutal y floral [4], [9], [2], [20]. Por el
contrario, cuando se identifican los acidos 3-metil butanoico y propanoico, asi como cantidades
muy elevadas de acido acético, sus atributos de sabor y aroma son desmejorados, con notas de
olor defectuosas (rancio, picante, agrio, astringente) [1], [17].

3.2 Evolucion de los compuestos volatiles. Fueron identificados en total 12 alcoholes, 8 aldehidos
y cetonas, 3 acidos, 9 ésteres y 2 compuestos de otras familias. Su evolucion a través del beneficio
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del clon CCN-51 se analiz6 haciendo especial énfasis en aquellas sustancias de importancia en
la calidad sensorial del cacao. La determinacion de aumento y/o disminucion del contenido de
los compuestos a lo largo del proceso tuvo como base los valores de area relativa obtenidos en el
analisis GC-MS.

Muestras FOSI, FOS3 y F0S5. Se caracterizaron por la presencia de alcoholes (5), cetonas (4) y
ésteres (3). Entre los primeros sobresalen 2-pentanol y 2-heptanol, los cuales estan asociados con
notas a verde y citrico respectivamente (Figura 2). La presencia de 2-pentanol ha sido reportada
previamente en granos de cacao fresco, con aporte de notas herbales [9].

B 2-pentanol E2-heptanol H 3-metil-1-butanol O 2-fenil etanol @ Etanol

4,00E+07 - | | | | - 1,8E+08

3,50E+07 4 L | I I | - 1,6E+08
" ! ! ! !
2 u I I I I L =
S 3,00E+07 i i i i 1,4E+08 §
3 : ; : : - 1,2E408 &
© 2,50E+07 ‘Q I I I I s
o N i i i - 1,0E+08 &
& 2,00E+07 : : . ! ©
3 ! ! ! ! L 8,0E407 O
o 1,50E+07 ]
S ! ! - 6,06407 8
S 1,00E+07 i 2
e i - 4,0E4+07 5
o] I

5,00E+06 :; L 2 0E+07

AL ol
0,0E+00

0,00E+00

FO (S1-S5)F2 (S1-S5)F4 (S1-S5)F6 (S1-S5)F8 (S1-S5)

Figura 2. Evolucion de alcoholes durante el beneficio del clon CCN-51.
Fuente: Autores

No hubo evidencia de formacion de etanol ni acido acético (Figuras 2 y 3), por lo que puede
asegurarse que en este grupo de muestras no habia iniciado aun el proceso fermentativo. La
gran cantidad de azucares fermentables que tiene el mucilago de los granos de cacao, aunada
a la actividad microbiana, hacen que las primeras reacciones en la fermentacion del cacao sean
aquellas de produccion de etanol y acido acético, acompafiadas de generacion de calor (por lo
general durante la fermentacion la temperatura de la masa puede llegar hasta 50°C) [1], [21].
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Figura 3. Evolucion de acidos durante el beneficio del clon CCN-51.
Fuente: Autores
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Del lado de los ésteres debe resaltarse la presencia, aunque en poca proporcion, de 2-feniletil
acetato (Figura 4). Este compuesto ha sido reportado como marcador de buena calidad sensorial
del cacao [2], [18].
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Figura 4. Evolucion de ésteres durante el beneficio del clon CCN-51.
Fuente: Autores

En cuanto a las cetonas, 1-fenil etanona estuvo presente desde el inicio del proceso, manteniendo
su valor practicamente constante a lo largo de éste (Figura 5).
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Figura 5. Evolucion de aldehidos y cetonas durante el beneficio del clon CCN-51.
Fuente: Autores

Muestras F251, F253 y F2S5. En este grupo el numero de alcoholes identificados ascendié a ocho.
Hubo aparicion de etanol (indicando inicio de la fermentacion) y de los alcoholes isoamilicos
3-metil-1-butanol y 2-fenil etanol (Figura 2), estos ultimos de fundamental importancia en las
propiedades de aroma del cacao [4], [9]. Otros alcoholes caracteristicos del cacao con presencia
en este nivel del beneficio fueron 2,3-butanediol y 1-hexanol. Los contenidos de 2-heptanol y
2-pentanol disminuyeron en 66% y 35% aproximadamente (Figura 2).

Entre las otras sustancias presentes se incluyen un acido (acético, confirmando el desarrollo
del proceso fermentativo), cinco cetonas (entre ellas 3-hidroxi-2-butanona, que aporta notas a
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mantequilla) y dos ésteres (Figuras 3, 4 y
5). No se presentd incremento en el area de
2-feniletil acetato (Figura 4).

En las muestras de este nivel de fermentacion
aparecieron dos aldehidos (benzaldehido y
fenilacetaldehido, ver Figura 5), ambos de
gran importancia en la calidad sensorial del
cacao (notas a nuez, dulce, miel, floral) [9],
[20].

Muestras F4S1, F4S3 y F4S5. Es el nivel en
el que se presentaron las mayores areas de
etanol. Lo anterior demuestra la penetracion
de este compuesto a los cotiledones de los
granos, una vez se incrementa lo suficiente
su concentracion en la pulpa (mucilago) [21].
Lo mismo ocurrié con 3-metil-1-butanol y
2-fenil etanol, que exhibieron en esta parte
del beneficio su mayor contenido (Figura
2). También del grupo de los alcoholes, se
registrd presencia de 2-metil-1-propanol, que
aporta notas de olor parecidas al vino y guarda
coherencia con la percepcion odorifica que se
tuvo de este grupo de muestras. 2-heptanol
y 2-pentanol disminuyeron su valor relativo
de area en 42% y 23% respectivamente, con
relacion al nivel anterior (Figura 2). Por su
parte, el acido acético registré un contenido 5
veces mayor (Figura 3).

En este punto del beneficio se registrd6 un
incremento del niamero de ésteres presentes
(Figura 4). Fueron identificados cinco, entre
los que sobresalen etilfenil acetato por sus
notas de miel y dulce [9],[17] y etil benzoato
y etilhexanoato por sus aportes florales y
frutales [17], [18], [19]. El valor relativo
de 2-feniletil acetato aument6 ligeramente
respecto al nivel anterior (Figura 4).

Enel casode los aldehidos y cetonas presentes,
la tendencia seguida fue de aumento en la
cantidad relativa (Figura 5). El contenido de
3-hidroxi-2-butanona fue 5 veces mayor al
nivel anterior, aproximadamente. Asi mismo,
fenilacetaldehido y benzaldehido exhibieron
un notorio incremento, registrando sus
mayores valores relativos en este momento
del beneficio (F4(S1-S5)).

Muestras F6S1, F653 y F6S5. Se registrd
presencia de dos acidos nuevos, ambos de
poca deseabilidad en los granos de cacao:
acido propanoico y acido 3-metil butanoico
[1], [9], [17]. También, el contenido de
acido acético se incrementd en forma
considerable (Figura 3). En el grupo de los
alcoholes, hubo un descenso en el contenido
de etanol y el alcohol isoamilico 3-metil-1-
butanol (aproximadamente 55% en ambos
compuestos, ver Figura 2). Respecto a este
ultimo, su tendencia de reduccion ha sido
reportada previamente para tipos de cacao
diferentes al CCN-51 [4], [9]. Incluso se ha
relacionado la disminucién pronunciada en
su concentracion, junto con la aparicion de
acidos y amil acetatos, como indicador de
defectos en el sabor del cacao [4], [22]. 2-fenil
etanol mantuvo constante su valor relativo
(Figura 2).

En los ésteres, etilhexanoato y etil benzoato
redujeron su contenido (38% y 67%
respectivamente, ver Figura4). Porel contrario,
2-feniletil acetato y etilfenil acetato registraron
valores de area por encima del nivel anterior
4y 1,5 veces (Figura 4), respectivamente. En
el caso de aldehidos y cetonas, el contenido
relativo de fenilacetaldehido y benzaldehido
fue practicamente el mismo del nivel anterior,
mientras que la cantidad relativa de 3-hidroxi-
2-butanona fue 4 veces mayor a la del nivel
anterior (Figura 5).

Muestras F8S1, F8S3 y F8S5.Caracterizadas
por un contenido de etanol practicamente
nulo (Figura 2). Las cantidades relativas de
los 3 4cidos presentes (acético, propanoico
y 3-metil butanoico) experimentaron en
este nivel un notorio incremento (Figura 3),
que se traduce en el desmejoramiento de las
propiedades sensoriales del clon bajo estudio
[1], [17]. Otro indicador de reduccion en la
calidad de sabor y aroma fue la desaparicion
del alcohol isoamilico 3-metil-1-butanol, con
lo que se pierden las notas a malta y chocolate
(Figura 2). Asi mismo, la disminucién del
contenido de los ésteres etilhexanoato, etil
benzoato y etilfenil acetato, que aportan notas
a dulce, miel, florales y frutales (Figura 4).
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Fenil acetaldehido, benzaldehido y 2-fenil etanol también redujeron sus areas relativas en este
nivel (Figuras 2 y 5).

Se registrd aparicion de 3-metil-1-butanol acetato y 2,3-butanediol diacetato (Figura 4), lo cual
indica esterificacion de alcoholes a acetatos. Este hecho debe evitarse en la fermentacion, pues su
ocurrencia es sinénimo de defectos en el proceso [4], [22].

Se efectu6 un Anadlisis de Componentes Principales (ACP) con el fin de establecer el conjunto
de compuestos volatiles caracteristicos de un determinado nivel de beneficio del clon CCN-51.
En forma mutua, para determinar el efecto de este proceso sobre el comportamiento de sustancias
del aroma deseables y/o indeseables en el clon mencionado. Las dos primeras componentes
principales (CP) fueron capaces de explicar un 68% de la varianza total asociada al impacto que
tiene el beneficio del clon CCN-51 sobre los componentes del aroma. En la Figura 6 se muestra
la grafica de pesos de los componentes evaluados (compuestos volatiles).
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Figura 6. Evolucion de compuestos volatiles durante el beneficio del clon CCN-51, segtin el Analisis de Componentes Principales.
Grafica de pesos de los componentes evaluados.
Fuente: Autores

El segundo cuadrante de la Figura 6 (lado negativo de CP1 y positivo de CP2) agrup6 a los
compuestos representativos de las muestras con el nivel més bajo de fermentacion (F0) y todos
los niveles de secado (S1-S5)). Algunas de estas sustancias estuvieron presentes s6lo en las
muestras sin fermentar, desapareciendo en los niveles posteriores (2-heptanona, 1-metil propil
acetato, linalol, a-terpineol). Otras en cambio exhibieron su mayor contenido y disminuyeron a
medida que avanzo6 el proceso de beneficio (2-heptanol, 2-heptanona, 2-pentanol, 2-nonanona).

En el lado negativo de CP2, sobre el eje correspondiente a CP1, hubo influencia de 2-metil-1-
propanol, 1-hexanol, etil benzoato, 3-metil-1-butanol y etanol. Estos compuestos tuvieron su
mayor cantidad relativa en la etapa intermedia de la fermentacion (F2 — F4) sin importar los
niveles de secado (S1-S5), y disminuyeron y/o desaparecieron en los niveles posteriores. Por
su parte, en el cuadrante formado por el lado positivo de CP1 y el lado negativo de CP2 se
ubicaron compuestos volatiles de gran deseabilidad en los granos de cacao: etilhexanoato, fenil
acetaldehido, benzaldehido y 2-fenil etanol. Estos exhibieron su mayor contenido en el nivel 6
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de fermentacion (F6); asi mismo, el andlisis mostrd que no existio efecto del tiempo de secado
(S1-S5).

Al observar los compuestos con mayor influencia en el primer cuadrante de la Figura 6, se encontrd
que la mayoria fueron aquellos de poca deseabilidad para el cacao: acido acético, acido 3-metil
butanoico, acido propanoico, 3-metil-1-butanol acetato, 2,3-butanediol diacetato. Asi mismo,
se identificaron compuestos que s6lo fueron encontrados en el tltimo nivel de fermentacion
-F8(S1-S5)- (5-metil-2-hexanona, etil acetato).

La ubicacion de compuestos volatiles en la grafica de pesos (en la que se representa el 68% de la
varianza total del sistema evaluado), dependi6 principalmente del nivel de fermentacion de las
muestras y no del nivel de secado. Por lo tanto puede decirse que, de las etapas del beneficio,
la mayor influencia sobre las propiedades de aroma es ejercida por el desarrollo del proceso
fermentativo. El efecto del secado, comparado con el de la fermentacion, es minimo.

Esta afirmacion fue corroborada mediante una grafica de valores CP, que permitié ademads definir
las etapas de beneficio del clon CCN-51. En la Figura 7 se observa el resultado obtenido, que
demuestra que el andlisis de componentes principales agrupa las muestras segiin su grado de
fermentacion, sin que este hecho sea afectado en gran medida por el nivel de secado de las
mismas. La dispersion (varianza) presentada por las sustancias volatiles es mucho menor en el
secado que en la fermentacion.
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Figura 7. Etapas del beneficio del clon CCN-51, segun el Analisis de Componentes Principales. Grafica de valores CP.
Fuente: Autores

Respecto a CP1 (Figura 7), en el lado negativo se ubicd la etapa inicial del beneficio agrupando
las muestras FO(S1-S5). En el lado positivo del mismo eje se situaron las muestras F6(S1-S5), que
fueron identificadas como etapa final del beneficio debido a los compuestos volatiles presentes
en ellas. Con relacion a CP2, el lado positivo permitié agrupar las muestras F8(S1-S5), que
presentaron sustancias volatiles poco deseables en el cacao y que fueron relacionadas entonces
con defectos en el beneficio (producto de la realizacién de este proceso por un tiempo mayor
al adecuado). Finalmente, en el lado negativo de CP2 se situd la etapa intermedia del beneficio
agrupando las muestras F2(S1-S5) y F4(S1-S5), con fermentacion incompleta.
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4. Conclusion

Fueron identificados compuestos volatiles
asociados al proceso de beneficio del clon
CCN-51. Algunos de ellos, como 3-metil-1-
butanol, 2-fenil etanol, benzaldehido, fenil
acetaldehido, etilhexanoato, etil benzoato,
etilfenil acetato y 2-fenil etil acetato resultan
deseables porque aportan notas odorificas
muy agradables (chocolate, caramelo, dulce,
nuez, miel, frutal, floral), que incrementan la
calidad sensorial del cacao. Por el contrario,
sustancias volatiles como acido propanoico,
acido 3-metil butanoico y 3-metil-1-butanol
acetato, asi como cantidades elevadas de acido
acético afectan negativamente su percepcion
de sabor y aroma (notas a rancio, picante,
agrio, astringente).

El analisis de componentes principales
permitid determinar que el 68% de la varianza
total del sistema evaluado es explicada por
el proceso de beneficio del clon CCN-51. A
través de las graficas de pesos y de valores
CP se establecio que, de las etapas asociadas a
dicho proceso, la fermentacion ejerce lamayor
influencia en la evolucion de compuestos
volatiles. El secado no presentd efecto de
mayor significancia, al ser comparado con la
etapa de fermentacion.

En funcion de la evolucion de compuestos
volatiles, el proceso de beneficio del clon
CCN-51 fue dividido en tres etapas: inicial
(F0), intermedia (F2 y F4) y final (F6). Asi
mismo, fue posible identificar defectos en las
caracteristicas de aroma del clon, asociadas a
la extension del beneficio por mayor tiempo
del necesario (F8).

Los compuestos volatiles presentes en las
muestras con 8 dias de fermentacion (sin
importar su nivel de secado), permiten
asegurar que no es conveniente extender el
proceso fermentativo por mas de 4 dias en
cajon, si se ha efectuado el pretratamiento
(escurrimiento + presecado) a los granos de
cacao CCN-51.

Con base en los resultados obtenidos en
el andlisis de compuestos volatiles por
cromatografia gaseosa acoplada a masas,
se propone que el proceso de beneficio del
clon CCN-51 sea desarrollado como sigue:
acondicionamiento de los granos, iniciando
con un escurrimiento durante 16-18h y
presecado por 30h; fermentacion habitual en
cajon durante 4 dias y secado natural (al sol)
durante 5 dias, o hasta que el porcentaje de
humedad est¢ alrededor del 7%.
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