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Resumen

El efecto del proceso de fermentacion, secado y tostado fue estudiado mediante los cam-
bios de la composiciéon quimica proximal, contenidos de metilxantinasy de polifenoles en
granos de cacao Criollo venezolano. Las muestras de granos sin fermentar, fermentados
y secados al sol, provenian de una plantacion de cacao localizada en El Pedregal, del es-
tado Mérida, Venezuela. El proceso de tostado se realizé convencionalmente a 120°, 25
min. Se utilizaron las metodologias sugeridas por la A.O.A.C.I. y COVENIN. Los valores
de humedad, proteinas, cenizas y azucares variaron significativamente (p<0,05) entre los
granos sin fermentar, los fermentados y secados al sol y los tostados. No se observaron
diferencias significativas (p<0,05) entre el grano fermentado y secado al sol (54,71%) y el
sometido a tostado (54,68%). Los contenidos de teobromina y cafeina variaron en todos los
procesos aplicados. El valor de la relacion teobromina/cafeina fue <2, evidenciandose que
la muestra es del tipo Criollo. Los altos contenidos de (-)-epicatequina, procianidina C1
y polifenoles fueron para los granos sin fermentar y secos, observandose un efecto signifi-
cativo del tostado en la procianidina B), (-)-epicatequina y polifenoles. Se concluye que el
beneficio post-cosecha y el tostado afectan los componentes quimicos en el grano de cacao.

Palabras clave: cacao Criollo, grasa, polifenoles totales, teobromina, cafeina.

Abstract
The effect of the fermentation, drying and roasting process was studied through changes in
the proximal chemical composition, methylxanthine and polyphenol contents in Venezue-
lan Criollo cocoa beans. The samples of unfermented, fermented and sun-dried beans came
from a cocoa plantation located in “El Pedregal”, Mérida State, Venezuela. The roasting
process was carried out conventionally at 120°, 25 min. The methodologies suggested by
A.O.A.C.I. and COVENIN were used. Moisture, protein, ash and sugar values varied
significantly (p<0.05) between unfermented, fermented and sun-dried and roasted beans.
No significant differences (p<0.05) were observed between fermented and sun-dried grain
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(54.71%) and that subjected to roasting (54.68%). The theobromine and caffeine contents,
varied in all the processes applied. The value of the theobromine/caffeine ratio was <
2, evidencing that the sample is of the Criollo type. The high contents of (-)-epicatechin,
procyanidin Cl and polyphenols were for unfermented and dry beans, with a significant
effect of roasting on procyanidin B5, (-)-epicatechin and polyphenols. It was concluded
that post-harvest processing and roasting affect the chemical components in the cocoa
bean.

Keywords: Criollo cocoa, fat, total polyphenols, fermentation, theobromine, caffeine.
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Introduccion

El cacao (Theobroma cacao 1..) como materia prima para la elaboracion de los diferentes
productos de chocolateria y confiteria, debe cumplir con ciertos parametros de calidad
fisica, quimica y sensorial (sabor y aroma), determinantes en la aceptacion final de los
productos (Alvarez et al., 2019; Perea et al., 2013). La mayoria de las caracteristicas rela-
cionadas con la calidad del grano dependen del proceso post-cosecha, ya que los cambios
o las diferencias observadas en la composicion quimica entre las variedades de cacao son
una combinacién de los efectos entre el genotipo y del beneficio post-cosecha (Cros et al.,
1999). Durante la fermentacion ocurren variaciones en la composicion de los compuestos
no-volatiles (aztcares, aminoacidos, purinas y polifenoles) y contribuye a la formacion de
los precursores responsables del sabor y aroma que influyen en las caracteristicas senso-
riales del producto final (Alvarez et al., 2012a).

Alvarez et al. (2018) y Pérez et al. (2017) consideran que la fermentacion y el secado son
dos procesos importantes del beneficio, que determinan la calidad comercial y aromati-
ca del grano de cacao, categorizandolo internacionalmente como cacao fino de aromay
cacao corriente. Posteriormente, en la transformacion, la operacion de tostado promueve
un conjunto de reacciones quimicas que potencian los atributos de sabor y aroma de-
sarrollados durante la fermentacion y el secado. Los autores sostienen que el cacao tipo
Criollo venezolano se caracteriza por desarrollar esos sabores tinicos y especificos debido
al proceso de beneficio que se encuentra asociado a cada regiéon productora.

Las caracteristicas fisicas de calidad en el grano de cacao permiten tipificarlo para un
determinado mercado, en funcién de la uniformidad en el tamafio de la almendra, por-
centaje de cascarilla, indice de fermentaciéon y cantidad de defectos visuales en el grano
(Alvarez et al., 2019). Con relacién a la composicién quimica del grano, la grasa o man-
teca es el mayor constituyente no volatil y el parametro mas empleado para definir la
calidad del chocolate y precio. Es la responsable de la dureza, la rapida y completa fusion
en la boca, el brillo, textura y la vida til del producto. Existen otros componentes mayo-
ritarios en el cacao, que varian sus concentraciones durante el beneficio. Entre ellos, la
degradacion de las proteinas de los cotiledones en péptidos, que produce a los precurso-
res especificos del aroma y sabor del cacao (Alvarez et al., 2016). Durante los procesos de

secado y tostado, estos precursores (péptidos y aminoacidos libres), junto a la reduccion
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de aztcares, también presentes en los granos fermentados de cacao, son sometidos a la
reaccion de Maillard, responsable del tipico aroma a cacao.

Otros compuestos quimicos no-volatiles (bioactivos) del grano de cacao son los llamados
polifenoles con actividad antioxidante, los cuales son una subclase de un grupo de poli-
fenoles conocidos como flavonoides. Los mas abundantes en el cacao son los flavanoles
monomeéricos [(-)-epicatequinas, (-) catequinas)| y los oligdmeros de procianidinas (Pérez
y Lares, 2017). Las concentraciones de estos compuestos son afectadas por los procesos
de fermentacion (70-80%), tostado y alcalinizacion, siendo sus contenidos variables entre
los tipos existentes de cacao. La teobromina y cafeina, llamadas dimetilmetilxantinas
—también presentes en el grano— son compuestos funcionales que, por difusion, varian
sus contenidos durante el beneficio post-cosecha. Al igual que los polifenoles, juegan
un importante rol en la calidad sensorial del licor de cacao, pues estan relacionados di-
rectamente con el sabor amargo y la astringencia, como en la coloracion del chocolate,
pero de manera indirecta como precursores de moléculas que participan en el olor (Vas-
quez-Obando et al., 2016; Perea et al., 2013).

Estudios han revelado que el contenido de cafeina y las proporciones de teobromina y
cafeina, son usados como parametros para la clasificacion o tipificacién de los cacaos de
acuerdo a la localidad geografica en donde son cultivados (Lares y Pérez, 2015; Alvarez
et al., 2012a). La fibra y algunos minerales esenciales como potasio, magnesio y fésforo,
tienen importancia en la calidad nutricional y varian segtin el genotipo, condiciones del
suelo y la region de origen del cacao (Perea et al., 2013).

La finalidad del siguiente trabajo fue determinar los cambios de la composiciéon quimica
proximal, contenidos de metilxantinas, procianidinas y de polifenoles totales en granos
de cacao, debido al efecto del tratamiento post-cosecha y de tostado. Esta caracteriza-
ci6n permitira definir la tipificacion del cacao tipo Criollo de Venezuela, en funcién de
parametros quimicos.

Materiales y métodos

Material vegetal

Las muestras de granos secos fueron proporcionadas por el Laboratorio de Cultivos
Perennes del CIRAD, Montpellier, Francia. De una poblacion representativa de cacao
tipo Criollo venezolano, fueron seleccionados aleatoriamente catorce (14) arboles. La
plantaciéon natural de cacao se localiza en “El Pedregal” al Sur del Lago de Maracaibo,
sector Rio Frio, estado Mérida en Venezuela. Las condiciones agroecologicas de la re-
gi6n son muy favorables para el cultivo, con una altitud comprendida entre 120 a 200 m,
pH del suelo de 4 a 5, con una precipitacion anual de 1500-2000 mm y una temperatura
media anual de 28°C (Portillo, 2006).
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Descripcion del tratamiento post-cosecha aplicado: Cosecha, fermentacion y
secado natural al sol (F/S)

Las mazorcas de cacao de cada arbol fueron recolectadas en campo con la seleccion
de frutos maduros y sanos, sin danos mecanicos. El picado o la fractura fue realizada
utilizando un mazo de madera. El desgranado consisti6 en la separacion de las semillas
frescas de la placenta y cascara manualmente. Se obtuvieron dos lotes (L1 y L2) de una
masa fresca equivalentes entre 12,0-12,5 kg de semillas frescas de cacao por arbol selec-
cionado. El lote 1 fue usado para el protocolo de la micro-fermentacién de semillas fres-
cas sugerido por Alvarez et al. (2016). A continuacién, se muestra la figura del protocolo
(Figura 1) usado para la micro-fermentacién, con introducciéon de mallas flexibles, con
2,0-2,1 kg de semillas en baba de cada arbol estudiado. Las mallas fueron introducidas
en el interior de una masa fermentante en cajones cuadrados de madera con capacidad
de 60x60x60 cm. Los fermentadores fueron cubiertos con hojas de platano y sacos de
yute para asegurar las condiciones del proceso.

Figura 1. Protocolo empleado para el relleno con cacao fresco dentro de los cajones de madera
Figure 1. Protocol used for the filling with fresh cocoa inside the wooden boxes

3 cm entre cada malla
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Fuente: elaboracion personal. Source: own elaboration.

La fermentacion duré tres dias con una remocién a las 24 horas después de iniciado el
proceso. La prueba de corte para el lote 1, fue realizada sobre las muestras de cacao F/S
hasta obtener un indice o porcentaje superior al 80% de fermentacién correspondiente a
un cacao comercial Fino de Aroma (F1) segtin los requisitos sefialados por COVENIN
(1995b). Todas las muestras se codificaron con un nimero de referencia para ser evalua-
das en sus respectivos analisis.

Descripcion del protocolo aplicado para las muestras de granos sin fermentar y
secados naturalmente al sol (SF/S)

Alas semillas frescas codificado como el lote 2, se le removio la pulpa con aserrin y fueron
secados directamente al sol (sin fermentar).

Ambos lotes fueron secados naturalmente al sol en patios de gavetas de madera durante
4-5 dias, segiin los protocolos del sector, con 3 remociones diarias. El producto final
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de cada lote fue de un cacao fermentado y secado al sol (F/S) y de otro sin fermentar y
secado (SEF/S) respectivamente. Se obtuvieron entre 5,3-5,5 Kg de cacao seco por cada
lote seleccionado. La muestra de cacao fermentada y seca obtenida fueron usados para
los analisis posteriores.

Proceso de tostado convencional

El tostado del cacao por muestra de cacao F/S y SF/S, se efectudé a 120° C durante 25
minutos en una estufa ventilada con temperatura controlada segtn el protocolo de Alva-
rez et al. (2016, 2012b). Después del tostado, los granos fueron enfriados en una cava tipo
congelador (Freezer) de 200 L por 5 minutos, para luego ser descascarados manualmen-
te y triturados suavemente con la ayuda de un mortero y mazo hasta obtener nibs entre
4 a 6 mm. Los nibs obtenidos se utilizaron para los analisis de composicién proximal,
metilxantinas y procianidinas.

Preparacion de las muestras de cacao (SF/S y F/S)

Las muestras de cacao SF/S y F/S fueron descascaradas manualmente y molidas con
nitrégeno liquido en un pequeno molino de cuchillas A 11 basic (Janke Kunkel). Las
muestras molidas obtenidas se tamizaron hasta una granulometria menor de 0,5mm vy
se trasvasaron a un envase plastico con cierre hermético para almacenarse a -18° C. Los
analisis de la composiciéon quimica proximal y compuestos funcionales se efectuaron en
todas las muestras.

Métodos

Andlisis de composicion quimica proximal

Se procedi6 a realizar el andlisis quimico proximal en las muestras de granos F/S, SF/S
y I'S/'T, con el fin de determinar los cambios en el transcurso del proceso post-cosecha.
La determinacion de los contenidos de humedad (N° 970.20), proteina cruda (N, . x
6,25, N?970.22) y cenizas totales (N? 972.15) se realizaron seguin la metodologia sefialada
por la Association of Official Analytical Chemists International (2000). El contenido de
grasa cruda, azucares totales y reductores segin la Norma COVENIN N° 1340 (1995a)

y N 1697 (Convencién Venezolana de Normas Industriales, 1981), respectivamente.

Andlisis de las sustancias de metilxantinas, procianidinas y polifenoles totales

La cuantificaciéon de metilxantinas (teobromina y cafeina) y de monémeros de (-) epica-
tequina, asi como los dimeros de procianidina B2, procianidina B5 y procianidinas Cl1,
fueron determinados de acuerdo a la metodologia sefialada por Alvarez ef al. (2012a) y
Davrieux et al. (2007). La determinacion estuvo basada en el método NIRS (Near Infra-
red Spectrometric) sigla en inglés que significa Espectrometria de Infrarrojo Cercano en
castellano. Los contenidos fueron determinados a partir de curvas de calibracion pre-
viamente calculadas con datos obtenidos por métodos quimicos convencionales (HPLC)
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relacionandolos con los datos espectrales de absorcion en cada compuesto. El rango del
espectro de la absorbancia fue de 770 hasta 2500 nm en un equipo Foss-Perstorp 6500.
El contenido de polifenoles (PFT) totales se midi6 segtin metodologia descrita por Price y
Butler (1977). La densidad dptica fue leida a 720 nm y la concentracion de los polifenoles
totales se determiné mediante una curva de calibracion realizada previamente, reporta-
do los valores como porcentaje de acido tanico/100 gramos de muestra.

Anadlisis estadistico

Los analisis fisico-quimicos fueron realizados por triplicado en cada arbol y a los resul-
tados se les aplicé un analisis de varianza (ANAVAR) de una via y una prueba de com-
paracion de medias Duncan con el programa estadistico Infostat-Profesional, version
1.1 (2002) con un nivel de confianza del 95%. Los niveles de significacién estadistica
se representaron mediante letras, mostrando diferencias estadisticamente significativas

(p<0,05).
Resultados y discusion

Composicion quimica proximal: Contenido de humedad

Los valores del contenido de humedad para los 3 procesos efectuados mostraron diferen-
cias estadisticamente significativas (p<0,05). El contenido de humedad de las muestras
de granos de cacao fermentados y secados al sol (F/S) destinados para la comercializa-
cion no debe exceder del 8% segtn la norma venezolana, COVENIN N” 50 (1995b).
En este caso, los valores se ajustan a lo establecido por la norma con un valor minimo
de 6% (Tabla 1). El secado natural al sol detiene el proceso fermentativo en el grano
reduciendo los contenidos de humedad desde 45-50% hasta descender a valores entre
7-8% por efecto de secado (Alvarez et al., 2018; Lares et al., 2013). Durante esta etapa
el crecimiento microbiano se detiene hasta lograr la estabilidad durante el transporte y
almacenamiento con una humedad optima.

En el caso del grano SF/S se observé un promedio inferior a 6%, porcentaje para lo
cual es importante controlar la técnica de secado para evitar el alto porcentaje de granos
fragiles o quebradizos y susceptibles al ataque de insectos-plaga durante el almacena-
miento. Tanto para el grano de cacao fermentado, como sin fermentar, ambos secados
en forma natural al sol, se exigen limites de humedad que no excedan del 7,5%. La
etapa de tostado conduce a una reduccion de la humedad desde 6-7% a 2,5% con una
eliminacion parcial de los acidos volatiles (acido acético) y al desarrollo de los compues-
tos aromaticos de origen térmico. Durante el tostado se transforman los precursores del
Jlavor que se originan durante la fermentacion y secado en compuestos que le confieren el
aroma, sabor y color al producto final (Alvarez et al., 2016).
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Tabla 1. Variabilidad (en promedio) de la composicién quimica proximal (% base seca) del

grano de cacao tipo Criollo venezolano en diferentes etapas del tratamiento post-cosecha

Table 1. Variability (on average) of the proximal chemical composition (Yo dry basis) of Venezuelan Criollo

cocoa beans at different stages of post-harvest treatment

Composicion quimica
proximal (%)

Cacao sin fermentar y
secado natural al sol

Cacao fermentado y
secado naturalmente

Cacao fermentado,
seco y tostado (F/S/T)

(SF/S) al sol (F/S)
% Humedad 5.29 + 0,04° 6,00 + 0,01% 9,52 + 0,28
%o Proteina cruda (Nx6,25) 16,12 + 0,73% 15,99 + 1,03° 14,12 + 1,39€
% Cenizas

3,92 + 0,432 3.35 + 0,38 2P 372+ 0,37

% Grasa cruda b a a
53,64 + 0,08 54,71 + 0,01 54,68 £0,00

% Azucares totales a b c
747 +1,16 5,83 +0,47 3,85 + 0,50

%o Aziicares Reductores 9.94 +1,20P 5,05+ 0,41% 9,72 +0,20¢

% Azucares no reductores 453+ 0 373 0.78 + 0 180 113+ 0 46b

Fuente: elaboracion propia. Source: own claboration.

Los resultados estan expresados como el promedio de tres réplicas (n=3) & desviacion es-
tandar y evaluados estadisticamente con ANAVAR por comparacion de rango multiple
con un nivel de significancia de 5%. Letras distintas en la misma fila indican diferencias
significativas (p < 0,05); SF/S: sin fermentar y secado al sol; F/S: fermentado y secado, y
F/S/T: fermentado, seco y tostado.

Contenido de proteina cruda

Se observaron cambios significativos (p<0,03) en el contenido de proteina cruda por
efecto de la fermentacion, secado y tostado. Las disminuciones observadas del grano
SE/S al F/S son el producto de las reacciones bioquimicas y microbioldgicas que ocu-
rren durante la fermentacion, afectando la composicion interna del grano, siendo una de
ellas, la degradacion de las proteinas de reserva. La degradacion de las proteinas de los
cotiledones en péptidos y aminoacidos libres, conduce a la formacion de los precursores
especificos del aroma y sabor (Alvarez et al., 2016).

Los valores de proteina reportados en el presente estudio son coincidentes con los descri-
tos por Lares et al. (2013), donde el rango presente en el grano F/S, provenientes de dife-
rentes cacaos y origenes, esta entre 10 al 15%. De Farinas et al. (2003) reportaron para el
cacao tipo Criollo de Cumboto (Aragua, Venezuela) valores entre 13,59% y 13,97%, los
cuales no son concordantes a los encontrados en este estudio. Se puede inferir que el lap-
so de cosecha, el genotipo y el proceso de fermentacion, contribuyen significativamente
a los cambios en el contenido de proteina.
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La disminucion observada del grano F/S al tostado se debe a que las proteinas son fuen-
tes de aminoacidos (a. a. hidrofébicos), quienes posteriormente interactiian en el tostado
con los aztcares reductores en la reaccion de Maillard, dando lugar a la formacion de
una serie de compuestos quimicos volatiles, precursores del sabor y aroma del chocolate

’

(Alvarez et al., 2016; Portillo, 2006).

Cenizas

La disminucién observada en el contenido de cenizas entre el grano SF/S (3,92 + 0,43%)
y el F/S (3,35 £ 0,38%) se atribuye a que durante primeros dias de la fermentacion
ocurre una emision de liquidos debido a la exudacién que se produce en la masa en
fermentacion por la actividad microbiana. Durante el proceso, se tiende a eliminar o
perder minerales solubles, conduciendo a un desequilibrio en la concentracion de estas
sustancias entre la pulpa y los cotiledones. Se puede deducir que, mientras menos fer-
mentacion se produzca en las semillas frescas, menor sera la pérdida de sustratos aumen-
tando los niveles de cenizas. Mientras que el tostado ocasiona una concentracion de los
minerales y de otros compuestos no volatiles por pérdida del contenido de agua. Pérez y
Lares (2017) atribuyen este fenémeno a factores como el tiempo de cosecha, beneficio y
condiciones de tostado.

Grasa cruda (manteca de cacao)

Los contenidos de la grasa en las diferentes condiciones y procesos estuvieron por encima
del 50°% con un rango de variacion de 53,64+0,08% a 54,71£0,01%, sin diferencias es-
tadisticamente significativas entre el grano F/S y F/S/T. Estos rangos coinciden con los
descrito por Alvarez et al. (2019) y Lares et al. (2013), donde el rango de los lipidos totales
presentes en los granos de cacao secos esta entre el 50% a 60%. Perea et al. (2013) en-
contraron en materiales superiores de cacao colombiano valores entre el 56,7 a 60,9 %;
que no se corresponden a los del cacao tipo Criollo de Venezuela y a los reportados por
Jiménez et al. (2011) en clones de cacao ecuatoriano (37,64-47,42%). Los factores genéti-
cos, la madurez fisiologica y las condiciones agroclimaticas afectan la calidad y cantidad
de la grasa en diferentes tipos de cacao de varios origenes geograficos (Hernandez et al.
1991, citados en Arango, 2017).

No existen reportes que aseguren que existe un efecto de la fermentacion en el aumento
significativo del contenido de grasa o en su perfil de acidos grasos (Arango, 2017); sin
embargo, deben realizarse estudios a nivel de ultraestructura segun lo planteado por

Lares et al. (2013).

Contenido de aziicares reductores y no reductores

La fermentacion conduce a un aumento de los contenidos de los precursores simples de la
reaccion de Maillard (azacares reductores) y de una disminucion de la sacarosa. El con-
tenido de azuicares reductores (glucosa, fructosa, ramosa y xilosa), totales y no reductores
(sacarosa) evidenci6 diferencias estadisticamente significativas (p<0,03) en cada uno de
los procesos (Tabla 1). Los mayores contenidos de azticares no reductores (sacarosa) se re-
gistraron en los granos SF/S (4,53£0,37%) con bajos contenidos en aztcares reductores
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(2,94%1,20%). Se observa un incremento significativo de los aztcares reductores después
de la fermentacion y el secado, de 2,94% (en el grano SF/S) hasta 5,05+0,41%%, para
continuar su descenso en el grano F/S por el efecto del tostado (2,724+0,20%) con bajos
contenidos de sacarosa (1,13+0,46%). Estos resultados corresponden a los reportados por
Portillo (2006).

La disminuciéon observada del contenido de aztcares no reductores durante el tostado,
es atribuida a las reacciones de Maillard que se producen en conjunto con los aminoa-
cidos hidrofébicos libres (leucina, valina, alanina, fenilalanina y tirosina), por efecto de
la temperatura y de las reacciones hidroliticas en el interior del grano y en la pulpa, que
contribuyen a la formacion de los compuestos volatiles de origen térmico o del aroma
final del chocolate. Portillo (2006), ha sefialado que existe una relacién inversa entre los
contenidos de azucares reductores y la sacarosa para el cacao SI/S del cacao Criollo,
los cuales son mas elevados que en los cacaos Forasteros y Trinitarios, dependiendo del
método analitico para la cuantificacion.

Las metilxantinas: teobromina y cafeina

Las metilxantinas (sustancias alcaloides), especificamente la teobromina y la cafeina, son
los principales responsables del sabor amargo de las almendras y de la palatabilidad de
los productos elaborados a partir de las almendras. La Tabla 2 muestra que las varia-
ciones de los contenidos de teobromina y cafeina fueron estadisticamente significativas
(p<0,05) en los tres procesos estudiados. Los altos contenidos de las metilxantinas en
los granos SF/S disminuyeron por efecto significativo de la fermentacion y el secado.
Portillo (2006) reporté para el grano de cacao Criollo SF/S valores de teobromina y
cafeina en un rango de 5,90-10,20 mg. g"' y de 4,00-8,10 mg. g’ respectivamente, siendo
concordantes al comportamiento mostrado en estas muestras. Perea et al. (2013) mostra-
ron en granos SF/S de materiales regionales del cacao colombiano, valores mas altos de
teobromina y bajos en cafeina que variaron de 8,10 a 11,5 mg. g'y de 1,20 24,10 mg. g'.

Zapata et al. (2013) evidenciaron que el tipo de material genético y el proceso post-cose-
cha tienen una marcada influencia sobre las variaciones de estos compuestos. En clones
de cacao Trinitario de Colombia, reportaron una reduccién de la teobromina en el
grano SF/S que varié en un rango de 2,75-4,38 mg. g hasta 1,24-3,32 mg. g'. Los
valores de la cafeina se redujeron en un rango de 0,43-3,54 mg. ¢! a 0,32-1,49 mg. g’
en promedio respectivamente. Este comportamiento de la variabilidad observada en los
niveles de las metilxantinas, se explica a que, durante los primeros dias de fermentacion
existe una fuerte reduccion del contenido de teobromina y cafeina debido a la difusion de
estos alcaloides con los liquidos celulares y a la permeabilidad celular segun el genotipo.
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Tabla 2. Composicién de metilxantinas (teobromina y cafeina), (-)-epicatequinas, procianidinas
y de polifenoles totales (mg. g en base seca) en el grano de cacao tipo Criollo venezolano en
diferentes etapas del tratamiento post-cosecha
Table 2. Composition of methylxanthines (theobromine and caffeine), (-)-epicatechins, procyanidins and total
polyphenols (mg. g dry basis) in Venezuelan Criollo cocoa beans, at different stages of post-harvest treatment

*Compuestos funcionales Cacao sin fermentary Cacao fermentadoy Cacao fermentado,
secado al sol (SF/S) secado al sol seco y tostado (F/S/T)
(F/S)
Teobromina (mg.g™) 9,10+0,14 a 7,60£0,14 b 6,50x0,15 ¢
Cafeina (mg.g") 6,10£0,08 a 4,60£0,04 b 3,30£0,01 ¢
Relacion teobromina/cafeina 1,491+0,36 b 1,65+0,43 a 1,97£0,02 b
(-) Epicatequina (mg.g™) 10,30£0,37 a 0,50£0,11 b 0,350,01 ¢
Procianidina B2 (mg.g™) 4,20+0,12 a 1,00£0,06 b 0,08x0,01 ¢
Procianidina B5 (mg.g") 1,10+£0,04 a 0,08+0,01 b 0,05£0,01 ¢
Procianidina Cl1 (mg.g") 7,301+0,25 a 1,40+014 b 0,98%0,01 ¢
**Polifenoles totales (mg.g™) 14,401£0,45 a 3,60x£0,10 b 2,00£0,04 ¢

(PFT)

Fuente: elaboracién propia. Source: own elaboration.

Los resultados estan expresados como el promedio de tres réplicas (n=3) & desviacion es-
tandar y evaluados estadisticamente con ANAVAR por comparacién de rango multiple
con un nivel de significancia de 5%. Letras distintas en la misma fila indican diferencias
significativas (p < 0,05), con (¥) Resultados expresados en base seca (b.s) y PF'T: Polifeno-
les totales expresados como equivalentes de 4cido gélico (mg. g

A medida que aumenta el tiempo de fermentacion, la disminucién de estos compuestos
es gradual y lenta. El secado al sol permitiria una difusiéon a través de la testa contribu-
yendo a una reduccion relativa en el interior de los cotiledones hasta mantenerse invaria-
ble al final del proceso. El tostado afecta fuertemente los contenidos de estos compuestos
por reacciones quimicas influenciadas por la temperatura que disminuirian su disponi-
bilidad libre dentro del grano.

Valor de la relacion teobromina y cafeina un pardmetro que clasifica el tipo de cacao

El contenido de cafeina y las proporciones relativas de la teobromina y cafeina (Figura
2), son usados para definir un parametro que clasifica el tipo de cacao (variedad) segin
el origen geografico de donde proceden (Lares y Pérez, 2017; Alvarez et al., 2012a; Da-
vrieux et al., 2007).

Para el cacao tipo Criollo, el parametro de la relaciéon teobromina/cafeina, disminuye
al variar los contenidos de la cafeina, razon por la cual la mayoria de los valores de esta
relacion son inferiores al nimero 2, tal como se muestra en la Tabla 2 y Figura 2. Se
observa en el grafico 2, que una muestra esta por encima del valor 2, indicativo de un
material Trinitario cuyo valor de la relacion es de 6,85.
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Figura 2. Grafico de la relacién teobromina/cafeina para los tipos de cacao de origenes
diferentes y las muestras de cacao Criollo de Venezuela (14 muestras)
Figure 2. Graph of the theobromine/caffeine ratio_for cocoa types of different origins
and Criollo cocoa samples from Venezuela (14 samples)
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En forma general, se deduce que los contenidos de las purinas en las primeras etapas del
beneficio post-cosecha tienden a disminuir sus concentraciones, dando a los productos
tostados un balance adecuado de amargor deseable y aceptable en los cacaos Criollos y
aquellos catalogados como finos de sabor y aroma. Se estima que un mayor contenido de
cafeina en el cacao tipo Criollo lo hace menos amargo en comparacion a la concentra-
cién de teobromina. Alvarez et al. (2012a), Portillo (2006) y Davrieux et al. (2007) reporta-
ron para el cacao Criollo venezolano valores de la relacién teobromina/cafeina < 2, los
cuales son comparables a los presentados en este estudio. En clones de cacao regionales 'y
superiores de Colombia y Ecuador, los valores de esta relaciéon estuvieron por encima del
valor 2,00 hasta 7,40 para tipificarlos como una poblacién de cacao de tipo Trinitario u
hibrido (Perea et al., 2013; Jiménez et al., 2011). El genotipo segun el origen guarda una
relacién con el valor de este parametro quimico (Alvarez et al., 2012a).

Fraccion fendlica: (-)-epicatequinas y procianidinas B2, B5 y C1

Los polifenoles estan implicados tanto en la astringencia y el amargor de las almendras
de cacao. Las variaciones de los contenidos de procianidinas y de la (-)-epicatequina
son comparables a las observadas en los polifenoles totales (PFT). Los altos contenidos
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de cada compuesto se presentaron en el grano SF/S, los cuales fueron disminuyendo
fuertemente con los procesos de fermentacion y secado (F/S), continuando la reduccion
durante el tostado. Se encontraron diferencias estadisticamente significativas (p<0,05)
entre los procesos estudiados (Tabla 2). El monémero de (-)-epicatequina represento ser
cuantitativamente las mas relevante en el grano de cacao SF/S (10,30 mg. g"')seguida de
la procianidina Cl (7,30 mg. g") y la prociniadina B2 (4,20 mg. g!).

Los contenidos de (-)-epicatequina y de las procianidinas B2 y B5 disminuyeron en el
grano I'/S/'T posiblemente, por el efecto del tostado, ya que son susceptibles a las altas
temperaturas y presentan degradaciones que podrian reducir la disponibilidad de estos
con posibles pérdidas. Por su parte, el trimero de la procianidina C1 present6 una fuerte
disminucién en el grano F/S, mostrando un contenido estable en el grano F/S/T. Posi-
blemente, esta clase de polifenoles hayan presentado algunas reacciones de oxidacion,
conduciendo a la formacion de ciertos taninos condensados insolubles con alto peso mo-
lecular inducidos por la temperatura de tostado.

La fuerte disminucion del contenido de (-)-epicatequina durante la fermentacion se debe,
principalmente, a que estos polifenoles son oxidados a quinonas. Las quinonas pueden
acomplejarse con aminoacidos, péptidos y proteinas, y polimerizarse con otros flavonoi-
des para formar taninos complejos por condensacion. La reduccién también podria ser
causada por la difusion de los compuestos fenoélicos en los exudados liberados durante
este proceso (Kim y Keeney 1984 y Forsyth y Quesnel 1957, todos citados en Zapata et
al., 2013). Hacia el final de la fermentacién, las disminuciones de la (-)-epicatequina y
procianidinas descienden en forma regular hasta mantenerse en forma constante o casi

invariables (Portillo, 2006).

Zapata et al. (2013) encontraron que los niveles de (-)-epicatequinas en clones de tipo
Trinitario procedentes de Colombia, variaron entre rangos de 3,14 a 10,20 mg. g en
granos SF/S, con fuertes disminuciones en el grano F/S que vari6 de 0,26 a 3,90 mg. g'.
El efecto de la fermentacion sobre el contenido de la (-)-epicatequina es comparable a las
variaciones sucedidas en los procesos reflejados para el cacao tipo Criollo venezolano.

Polifenoles totales (PFT)

El proceso de fermentacion del cacao da lugar a importantes cambios quimicos y estruc-
turales en el grano, conduciendo a una disminucién significativa del contenido de PF'T.
Las temperaturas de tostado producen pérdidas de estos compuestos tanto en los granos
SE/S como en F/S, ya que estas temperaturas producen oxidaciéon y degradacion de los
mismos. Los niveles de PFT fueron afectados con diferencias estadisticamente signifi-
cativas (p < 0,05) entre los tres procesos estudiados. Perea et al (2013) encontraron altos
contenidos de PFT en granos SF/S de materiales regionales de Colombia, que variaron
entre 47,63 a 74,47 mg. g''; mientras que el cacao tipo Criollo de Venezuela evidencié un
valor muy inferior de 14,40 mg. ¢! (Tabla 2).

Pallares-Pallares et al. (2016) reportaron altos contenidos de PFT en el grano SF/S del
clon CCN-51 ecuatoriano con 73,48%4,93 mg. g cuyo contenido disminuyo6 al final del
proceso de fermentacion y secado a 36,68+2,08 mg. ¢!, evidenciandose el efecto del tra-
tamiento post-cosecha. Alvarez ef al., por su parte, reportaron variaciones entre el 0,70
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a 11,8 mg. g en granos secos y comerciales (hibridos) de cacao con diferentes indices
de fermentacion en varias zonas de Venezuela. Se ha reportado que los cacaos con bajo
nivel de fermentacion se caracterizan por tener una fuerte astringencia, de naturaleza
desagradable en el perfil del sabor del chocolate.

Al fermentarse, los PF'T son oxidados y polimerizados formando taninos condensados,
insolubles de alto peso molecular provocando la disminucion de la concentracion, asi
como su actividad antioxidante. El proceso de secado contribuye igualmente con dichas
reacciones favoreciendo la disminucién de los niveles de amargor en los granos (Kongor
et al., 2016, citados por Arango, 2017). Cienfuegos-Jovellanos (2016) evidencié una fuer-
te disminucion en el contenido de PFT por efectos de la fermentacion y secado al sol,
asi como por el tostado. Concluyeron que los tiempos prolongados de tostado con altas
temperaturas hacen que estos polifenoles sufran oxidaciéon y polimerizaciéon con otras
moléculas, afectando las caracteristicas sensoriales del chocolate acorde con Wollgast y
Anklam, (2000) citados por Cienfuegos-Jovellannos (2016).

Pancardo (2016) concluy6 que la temperatura de tostado tiene un efecto sobre las con-
centraciones de los PI'T" y modifica las propiedades antioxidantes en el grano de cacao
mexicano sin fermentar y secado al sol y para el grano con un nivel de fermentaciéon del
75%. Propusieron establecer los parametros adecuados para minimizar las pérdidas de
contenido de PFT y degradacion de la capacidad antioxidante. Se puede inferir que las
metodologias de extraccion y cuantificacion, el genotipo, y las condiciones en el trata-
miento post-cosecha, afectan los contenidos de estos compuestos y corresponden en for-
ma similar a los cacaos de tipo Criollo, siendo los contenidos de estos tltimos mas bajos
que los reportados en los tipos Forasteros y Trinitarios segtin los resultados obtenidos por
Cienfuegos-Jovellanos (2016).

Conclusiones

1. Se observo una variabilidad en los contenidos de humedad, proteinas, aztcares y ce-
nizas al comparar la composicién quimica proximal de los granos SF/S, F/S y F/S/T,
provenientes de una sub-poblacion de arboles de cacao tipo Criollo del Sur del Lago de
Venezuela. Los mayores contenidos de grasa cruda (manteca de cacao) se presentaron en
los granos F/S y F/S/T sin diferencias estadisticamente significativa (p<0,05) entre ellos.

2. Los PFT, metilxantinas, (-) epicatequinas y procianidinas en general, mostraron un
mayor contenido en los granos SF/S, los cuales fueron disminuyendo en los procesos de
fermentacion, secado, y con el tostado aplicado controladamente.

3. El promedio del parametro de la relacién teobromina/cafeina en funcion de la concen-
tracion de cafeina, permitio clasificar a la sub-poblacion de arboles (14) como un cacao de
tipo Criollo o mejor denominado como los actuales “Criollos Modernos”. Es importante
continuar con los estudios de las metilxantinas para diferenciar los tipos de cacao existen-
tes en el pais en funcion del tratamiento post-cosecha y por regioén productora.
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4. Los contenidos de las procianidinas B2, B5, Cl y de la (-)-epicatequina, disminuye-
ron cuando las semillas fueron sometidas a fermentacion y secado natural al sol, siendo
mayor el efecto sobre la composicion de la (-)-epicatequina y la procianidina B5 después
del tostado.

5. El tostado tiene un efecto significativo en la reduccién en el contenido de PF'T demos-
trando que la temperatura es un factor importante en el mantenimiento de los polifeno-
les de cacao, especialmente de los oligbmeros mayores de procianidinas.

6. Estos resultados permitiran la generaciéon de un perfil quimico para tipificar el cacao
tipo Criollo y Fino de Aroma cultivado en el Sur del Lago de Maracaibo, en funcion
del contenido de compuestos fisico-quimicos y no volatiles (funcionales y bioactivos), con
miras hacia la obtencién de la Indicacién Geografica Protegida (IGP) de estos cacaos,
que son reconocidos a nivel mundial.
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