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Analisis de los compuestos volatiles de cacao nativo fino de aroma de granos tostados y
sin tostar

Analysis of volatile compounds of fine flavored native cocoa from roasted and unroasted
beans
Diner Mori-Mestanza'®®”, Veronica Zuta-Chamoli*®®, Miguel Angel Barrena Gurbillon?®, Manuel Oliva Cruz?®,
Segundo Grimaldo Chavez Quintana®:2

RESUMEN

El aroma del cacao criollo (Theobroma cacao) fino de aroma se define por compuestos volatiles como
las pirazinas, cetonas y los aldehidos, que se forman durante el tostado del grano, a partir de los
precursores del aroma (azlcares reductores y aminoacidos libres) que se generan en el interior del grano
a traves de reacciones enzimaticas durante la fermentacion; por esta razon la fermentacion es el proceso
mas importante de la cadena de valor. Esta investigacion analizo la produccién de precursores del aroma
y los compuestos aromaticos volatiles del cacao en muestras fermentadas secas y tostadas comparadas
con muestras fermentadas, secas y sin tostar, utilizando la tecnologia de cromatografia de gases acoplada
a un detector de masas con micro extraccion en fase sélida (GC-MS-SPME-HS), se identificaron 80
compuestos volatiles de las familias de aldehidos, cetonas, alcoholes, ésteres, acidos y pirazinas. En
conclusion, se logré identificar los compuestos volatiles del cacao criollo fino de aroma de la provincia
de Utcubamba—Cajaruro; los cuales se generan con el proceso de fermentacion y tostado del cacao que
caracterizan a las muestras de la region por contener elevadas propiedades especiales, funcionales y
sensoriales agradables.
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ABSTRACT

The aroma of criollo cocoa (Theobroma cacao) fine aroma is defined by volatile compounds such as
pyrazines, ketones and aldehydes, which are formed during bean roasting, from aroma precursors
(reducing sugars and free amino acids) that are generated inside the bean through enzymatic reactions
during fermentation; for this reason fermentation is the most important process in the value chain. This
research analyzed the production of aroma precursors and volatile aromatic compounds of cocoa in dry
and roasted fermented samples compared with fermented, dry and unroasted samples, using gas
chromatography technology coupled to a mass detector with solid phase microextraction (GC-MS-
SPME-HS), 80 volatile compounds from the families of aldehydes, ketones, alcohols, esters, acids and
pyrazines were identified. In conclusion, it was possible to identify the volatile compounds of fine aroma
criollo cacao from the province of Utcubamba-Cajaruro; these compounds are generated during the
fermentation and roasting process of the cacao and characterize the samples from the region as having
high special, functional and pleasant sensory properties.
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INTRODUCCION

Los granos de cacao (Theobroma cacao) que pasan por los procesos de fermentacion, secado y tostado
son el principal ingrediente para la fabricacion del chocolate. En particular, el chocolate funcional de alta
calidad representa una industria de rdpido crecimiento y de gran importancia financiera en diferentes
partes del mundo (Le Gresley & Peron, 2019). Como existe un gran potencial genético biodiverso de
cacao (Theobroma cacao); se han logrado identificar alrededor de 600 compuestos volatiles que son
responsables del sabor y el aroma de los productos de chocolate y cacao (Engeseth & Pangan, 2018).
Estos han sido identificados como pirazinas, aminas, amidas, acidos carboxilicos, ésteres e
hidrocarburos. La cantidad y el tipo de compuestos volatiles en los granos se consideran los aspectos mas
importantes de la calidad. Estos definen el valor comercial del cacao, y dan lugar a los sabores y aromas
anicos y complejos del chocolate (Braga et al., 2018; Kongor et al., 2016; Lima et al., 2011; Magagna et
al., 2017). El sabor y el aroma se encuentran entre los principales atributos de los perfiles sensoriales.
Son un factor clave para la obtencién de productos y subproductos, que se adaptan a las demandas de
alta calidad de los consumidores (Engeseth & Pangan, 2018).

El perfil de los compuestos volatiles puede mostrar grandes variaciones, dependiendo del genotipo y
origen geografico de los granos de cacao (Menezes et al., 2016). Ademas, el perfil puede variar con las
practicas agricolas y el procesamiento (fermentacién, secado y tostado), ambos determinan su calidad
aromatica final (Ascrizzi et al., 2017; Cevallos-Cevallos et al., 2018).

Los granos de Cacao frescos y sin procesar estan inmersos en una pulpa dulce y mucilaginosa, que
también puede ser &cida y aromatica. Sin embargo, no contienen suficientes precursores de aroma para
el desarrollo de compuestos volatiles para obtener un producto final de alta calidad aromatica
(Aprotosoaie, Luca, & Miron, 2016; De Vuyst & Weckx, 2016; Kadow et al, 2013; Koné et al., 2016).
La fermentacion del cacao en grano es un proceso fundamental en el que se producen una serie de
reacciones bioquimicas, enzimaticas y microbioldgicas. Esto da lugar al desarrollo de fracciones volatiles
clave, que son alcoholes y ésteres, y a la de precursores del sabor y el aroma, como aminoéacidos, péptidos
libres y azucares reductores (Castro-Alayo et al., 2019). Los polifenoles y alcaloides (de sabor astringente
y amargo respectivamente) que desprenden del grano de cacao (De Vuyst & Weckx, 2016). El desarrollo
del sabor continta durante el secado, por lo que aparece el tipico color rojizo (del grano), y los niveles
de acidez y astringencia disminuyen al reducirse los niveles de acidos volatiles y polifenoles totales
(Afoakwa et al., 2008; Frauendorfer & Schieberle, 2008; Mirkovi¢ et al., 2018; Schwan & Wheals, 2004).

Segun Crafack et al. (2014), la presencia de péptidos y azlcares reductores en la produccién de chocolate
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promueve la reaccién de Maillard y los compuestos intermedios producidos a partir de esta reaccion,
como furanos, aldehidos, cetonas, pirroles y otros compuestos volatiles. Estos influyen en gran medida
en el perfil aromatico del cacao y el chocolate. Con el objetivo de identificar los compuestos volétiles
del cacao nativos finos de aroma se procedié a analizar en el cromatdgrafo de gases muestras

fermentadas, secadas y tostadas, comparados con muestras fermentadas, secas y sin tostar.

MATERIALES Y METODOS

Las muestras de cacao, fueron adquiridas en baba del sector La Cruz del distrito de Cajaruro, provincia
de Utcubamba, Amazonas, Peru, zona productora de cacao criollo de los denominados finos de aroma
(comun en el nororiente peruano), caracterizada por presentar altitud media de 490 msnm, temperatura
media 29 °C, humedad 61%.

Las muestras se transportaron en sacos de polipropileno hasta las instalaciones de la Cooperativa Central
de Productores Agropecuarios de Amazonas (CEPROAA), lugar donde se ejecutd el proceso de
fermentacion en cajas cubicas de madera de laurel (Cordia alliodora). Después de la fermentacion, el
cacao fermentado fue secado al sol hasta obtener un contenido de humedad menor a 7%, luego fueron
envasados en bolsas de polietileno herméticas (densidad 0.925g/cm?) y se trasladaron al Laboratorio de
Control de Calidad de Cacao de la Universidad Nacional Toribio Rodriguez de Mendoza de Amazonas,
para su analisis inmediatamente recibido en laboratorio, todas las muestras fueron conservadas en
condiciones de refrigeracion.

Preparacion de muestras para analisis compuestos volatiles

Los granos enteros, fermentados y secos obtenidos segun los tratamientos, fueron tostados en un equipo
de laboratorio (IMSA, Pert) de un (1) kg de capacidad a 120 °C durante 15 min. Luego se procedi6 a
descascarillar en un equipo (IMSA, Per(). Los nibs obtenidos fueron sometidos a un proceso de
trituracion en un mortero y colocados en los viales. Similar procedimiento se realiz6 para las muestras
sin tostar.

Identificacion de los compuestos volatiles del cacao tostado y sin tostar

Se identificaron los compuestos volatiles empleando cromatografia de gases acoplada a un detector de
masas y headspace-micro extraccion en fase solida (GC-MS-SPME-HS) (Rodriguez-Campos et al.,
2012), empleando una fibra de divinilbenceno/carboxen/polidimetilsiloxano (DVB/CAR/PDMS), 50/30
um de espesor y helio como gas de arrastre. En viales de 20 mL se colocé 5.7 g de pasta de cacao, se

adiciono seis (6) mL de agua ultrapura y se sellé herméticamente con tapa metalica y septa de silicon
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blanco 20 mm. Las condiciones de extraccién por SPME fueron: 15 minutos de equilibrio a 50 °C, con
una exposicion de la fibra durante 30 min a la misma temperatura. Transcurrido el tiempo de extraccion
se retrajo la fibra y se insertd inmediatamente en el puerto de inyeccion del cromatografo de gases —
espectrometro de masas (GC-MS) (Angilent technologies, 6890N, Estados Unidos), donde se mantuvo
durante cinco (5) min a una temperatura 250 °C. Entre cada extraccion se realiz6 una corrida del blanco
de fibra (limpieza) por un tiempo de 55 min. Para la identificacion de los compuestos se emple0 la libreria
NIST 14.L.

RESULTADOS

En la Tabla 1, se muestra la identificacion de los precursores y compuestos volatiles que se generan por
la presencia de péptidos y azUcares reductores, los cuales al someterse al proceso de tostado promueve
la reaccion de Maillard, generando compuestos como furanos, aldehidos, cetonas, pirroles, pirazinas y
otros compuestos volatiles. Estos influyen en gran medida en el perfil aromético y caracterizan al Cacao

y el chocolate.

Tabla 1. Identificacion de los compuestos volatiles de los granos de cacao nativo fino de aroma

Granos Granos sin

Nombre compuesto Descripcion del aroma del compuesto
P P P tostados tostar

Aldehidos
Quemado, caramelo, cacao, verde, malta y

2-metilpropanal + -
prop chocolate [a]

2-metilbutanal Chocolate [a] + +
3-metilbutanal Chocolate (baja intensidad) [a] + -
Pentanal Almendra, malta, picante [a] + +
3-Furaldehido Caramelo, café [a] + -
Benzeneacetaldehido Bayas, geranio, miel, nuez, picante [a] + -
2-Furancarboxaldehido, 5-metil Caramelo, pan, café [a] + -
Benzaldehido Caramelo, almendra, azicar quemado [a] + +
Benzeneacetaldehido, .alpha.-

_r_12 neac ! pha Verde [a] + +
etilideno
Nonanal Graso, ceroso, picante [a] +
Metional -
5-Metil-2-fenil-2-hexenal Cacao, Dulce [a] + -

, cacao tostado [a]
Cetonas
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2-Butanona
Acetona
2,3-Butanediona
2,3-Pentanediona

Acetoin

Butanimidamida
2-Heptanona

Acetofenona

Etanona, 1-(1H-pyrrol-2-yl)
Etanona, 1-(2-furanyl)
2-Nonanona, 3-hidroximetil

Alcoholes
Ciclobutanol, 2-etilo

2,3-Butanediol

3-Furanmetanol
2-Heptanol

Alcohol Benzil

2-Nonanol

Alcohol feniletilico
1-Butanol, 3-metil-, benzoato
Esteres

2-Heptanol, acetato
2-Butanol, 3- metil, acetato
1-Butanol, 3- metil, acetato
Acidos

Acido acético

Acido propanoico, 2-metilo

Acido butanoico, 2-metilo

Acido pentanoico, 4-metilo

Acido benzoico, éster etilico
Acido octanoico, éster etilico

Acido bencenoacético, éster etilico

Fragante, frutal, agradable [a]

Dulce, afrutado, con queso [a]

Mantequilla, cremosa, pimiento verde [a]

Pera, uva, brandy, afrutado, floral [b]

Almendra, flor, carne, mosto [a]
Cacao, chocolate, avellana, tostado [a]
Cacao, avellana, café, tostado [a]

Afrutado [a]

Dulce, floral Afrutado, cremoso,
caramelo [b]

Citrico, fresco, limén, hierba [a]
Dulce, florido [a]

Pepino, Grasa, verde [a]

Fruta, miel, lila, rosa, vino [a]
Aromatizantes [c]

Aromatizantes [a]
Manzana, platano, cola, pera [a]
Manzana, platano, pera [a]

Acido, frutal, picante, agrio, vinagre [a]

Picante, rancio, soja [a]

Mantequilla, queso, fermentado, agrio [a]

Picante, rancio, soja [a]

Graso [a]
Agrio [a]

+ + + 4+
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Acido acético, éster de 2-feniletilo
Acido acético etenil ester

Acido hexanoico, etil ester

Acido butanoico, 3-metil
Pirazinas

Pirazina, 2,5-dimetil

Pirazina, 2,3-dimetil
Pirazina, 2-etil-6-metil

Pirazina, trimetil

Pirazina, 2-etenil-6-metil
Pirazina, 3-etil-2,5-dimetil
Tetramelpirazina

2,3,5- Trimetil-6-etilpirazina
Terpenoides y terpenos

Myrcene

Beta-Myrcene

Ciclohexeno, 1-metil-5-(1-
metiletileno)

Linalool

Oxido de trans-linalol (furanoide)

Furanos, furanonas, piranos, pironas

Furan, 2-etil-5-metil
4H-Pyran-4-one, 2,3-dihydro-3,5-
dihydroxy-6-methyl
(3R,6S)-2,2,6- Trimethyl-6-
vinyltetrahydro-2H-pyran-3-ol
Compuestos de sulfuro

Disulfuro de dimetilo
Hidrocarburos

Estireno

Otros

Cacao, Palomitas de maiz, nuez asada [a]

Caramelo, cacao, avellana, mantequilla de
cacahuete, tostado [a]

Cacao, tostado, verde [d]

Cacao, nueces oxidadas, cacahuetes [a]

Cacao tostado, ahumado, praliné, ron [a]
Chocolate, nuez [a]

café con leche, moca, tostado, verde [a]

Cacao, caramelo, dulce [a]

Balsamico, fruta, geranio, hierba, mosto

[a]

Balsamico, mosto, especias

Cilantro, floral, lavanda, limén, rosa [a]

Floral [e]

Agentes aromaticos [a]

caramelo, dulce [a]

Agentes aromatizantes [a]

+ + + +
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Carbonato de etilo 2-(5-metil-5-

viniltetrahidrofurano-2-il)propan-2-  Especia [a] + -
il

tl?;:ri:zi:)l (3.1.1)hept-2-eno, 3,6,6- Menta, Cool [2] N N
Eter dimetilico Fruta [a]
Oxetano, 3-(1-metiletil)

Ciclotrisiloxano, hexametilo

Ciclotetrasiloxano, octametilo

Benzonitrilo Almendra [a]
Triciclo[2.2.1.0(2,6)]heptano, 1,3,3-

trimetil

2-Cyclohexen-1-ona, 3-metil

Fenol, 2-metoxi Fenol [a]

+ + + + o+
1

Ciclopentasiloxano, decametil- + +

2,4,6-Octatrieno, 2,3-dimetil
Undecano, 4,7-dimetil- Floral [a]
Dodecane
Ciclotetradecano
Dimetil silanediol - +
1,6-Octadien-3-ol, 3,7-dimetil-,
formate

[a] (FEMA, 2018); [b] (Tran et al., 2015); [c] (Aprotosoaie et al., 2016); [d] (Hinneh et al., 2019); [e] (Ascrizzi et al., 2017).

+ + + 4+

Floral [a] - +

El proceso del tostado de las almendras de cacao genera compuestos volatiles que acenttan y afinan los
aromas caracteristicos de chocolate, siendo los precursores principales (Figura 1). Mientras que los
péptidos y azucares reductores, al ser sometidos a altas temperaturas causan la reaccion de Maillard,
generando compuestos como furanos, aldehidos, cetonas, pirroles, pirazinas y otros compuestos volatiles

que se puede evidenciar en la Figura 2.
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Figura 1. Cromatograma de los compuestos organicos volatiles precursores del aroma de los granos de cacao sin tostar
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Figura 2. Cromatograma de los compuestos organicos volatiles de los granos de cacao tostado

DISCUSION

Los grupos quimicos presentes en mayor proporcion en las muestras tostadas fueron: aldehidos (12),
cetonas (10), alcoholes y pirazinas (8), acidos (7). En menor proporcion, terpenoides y terpenos (5),
furanos (2), ésteres (1), compuestos de sulfuro (1), hidrocarburos (1) y otros compuestos, en comparacion

con las muestras sin tostar identificamos a acidos (8), aldehidos (6), cetonas (4), alcoholes y ésteres (3).
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En menor proporcion, pirazinas, terpenoides y terpenos (2), furanos (1), compuestos de sulfuro (0),
hidrocarburos (1) y otros compuestos como se muestra en la Tabla 1. Siendo estos grupos de compuestos
volatiles los responsables de producir notas de sabor y aromas especiales deseables en los granos de
cacao gue se van generando durante los procesos de fermentacion, secado y tostado (Rodriguez-Campos
etal., 2011). EI complejo perfil volatil de los granos de cacao, responsable de su aroma Unico, se deriva
de una mezcla de mas de 600 compuestos de diferentes clases quimicas, a saber, alcoholes aldehidos,
cetonas, acidos, ésteres y pirazinas (Ziegleder, 2009; Frauendorfer & Schieberle, 2006). Siendo las
pirazinas y los monoterpenos, como el linalool moléculas responsables del aroma fino y especial en el
cacao.

El atractivo aroma del cacao tostado es el resultado de un sofisticado proceso tecnolégico aplicado a los
granos secos del cacao. Entre los procesos de fabricacion, tanto la fermentacion como el tostado se
consideran los mas importantes con respecto a la for-macién del sabor y aroma (Frauendorfer &
Schieberle, 2008). En particular, el tostado es esencial para desarrollar el sabor a partir de los precursores
formados durante la fermentacion y el secado: los compuestos formados dependen principalmente de la
temperatura y la duracion del proceso de tostado (Di Carro et al., 2015). El tostado contribuye a la
eliminacién de compuestos voléatiles indeseables, proporciona un aromay un sabor deseables y hace que
los granos de cacao sean mas fragiles (Tas & Gokmen, 2016; Ioannone et al., 2015). El tostado induce
alteraciones quimicas y fisicas de valor afiadido, de las cuales las mas importantes son el color, el aroma,
sabor y la textura Unicos (Van Durme et al., 2016). Como se aprecia en la Tabla 1, durante el tostado,
algunos compuestos aumentan su concentracion, la fraccion volatil disminuye y se forman nuevos
compuestos (Djikeng et al., 2018; Garcia-Alamilla et al., 2017). Otros compuestos que se forman durante
el proceso del tostado encontramos en mayores concentraciones y cantidades a las pirazinas, aldehidos,
cetonas, alcoholes, terpenoides, furanos y piranos que se generan por la degradacion de los
monosacéridos (Frauendorfer & Schieberle, 2008; Braga et al., 2018).

La temperatura moderada que se alcanza durante la fermentacion y el secado puede contribuir a los
niveles finales de pirazina. Sin embargo, encontramos en la investigacion la formacion de pirazinas esta
directamente relacionada con el proceso de tostado de los granos de cacao, en el que las pirazinas se
forman por reacciones de condensacion entre la acetoina y el 2,3-butanediol con aminoécidos (Crafack
et al., 2014; Lima et al., 2011). Complementandose con las reacciones de Maillard que son de suma
importancia durante el tostado, e inician reacciones entre los azucares reductores y los aminoacidos.

Entre los productos de la reaccion de Maillard tenemos a los dicarbonilos, los compuestos heterociclicos,
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los aldehidos formados por la degradaciéon de Strecker, las cetonas, los alcoholes y los compuestos
fenolicos. Ademas, el tostado también afecta a la liberacion de acidos volatiles (como el &cido acético)
(Van Durme et al., 2016).

CONCLUSIONES

Este estudio demuestra la importancia del proceso de fermentacion, secado y tostado de los granos de
cacao, expresados en la composicion quimica de los compuestos volatiles del cacao criollo, encontrando
una gran cantidad de compuestos volatiles presentes en las muestras fermentadas, secas y tostadas
predominando los aldehidos (2-metilpropanal, 3-metilbutanal, 3-Furaldehido, Benzeneacetaldehido, 2-
Furancarboxaldehido y 5-Metil-2-fenil-2-hexenal) cetonas (2-Butanona, Acetona, 2,3-Butanediona, 2,3-
Pentanediona, Etanona, 1-(1H-pyrrol-2-yl), Etanona y 1-(2-furanyl) ) y pirazinas (Pirazina, 2,5-dimetil,
Pirazina, 2,3-dimetil, Pirazina, 2-etil-6-metil, Pirazina, 2-etenil-6-metil, Pirazina, 3-etil-2,5-dimetil,
Tetramelpirazinay 2,3,5- Trimetil-6-etilpirazina), que confieren las notas especiales a los cacaos criollos.
Las muestras que fueron sometidas al proceso del tostado lograron la eliminacion de algunos compuestos
indeseables con bajo punto de ebullicion, como el acido acético, y la formacion del sabor tipico de los
granos tostados por la formacién de las pirazinas y otros compuestos que se generaron durante este

proceso, los cuales intensifican los aromas y sabores de las muestras de cacao y chocolates especiales.
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