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Resumen

Secado de granos de cacao (variedad TCS01) y su efecto sobre la concentracion de
compuestos fendlicos, azGcares y &cidos organicos

La operacidbn de secado del cacao es de gran importancia para su valorizacién
poscosecha, porgue en esta etapa se logra estabilizar microbiolégicamente el producto al
disminuir su actividad de agua. Ademas, es posible influir en su calidad, especialmente
mediante la retencibn de compuestos fendlicos los cuales poseen propiedades
funcionales, la disminucion de &cidos organicos y el alto contenido de azUcares como
precursores del flavor, lo cual permite obtener granos de cacao finos y de aroma
(especiales) representativos en el mercado, con maltiples beneficios para el productor. Los
cacaocultores realizan el secado en sistemas artesanales que dependen de las
condiciones climaticas, exponiendo los granos al ambiente bajo el contacto con la
radiacion solar como Unica fuente de energia térmica para favorecer el proceso. Bajo este
contexto, con esta investigacion se busco evaluar las condiciones de secado para granos
de cacao, variedad TCSO01, bajo condiciones de operacién controladas (tipo de secado y
temperatura), que permitan potenciar la calidad de los granos. Para ello, se evaluaron dos
tipos de metodologias secado: 1.- denominado estacionario, en el gue las granos de cacao
estan en contacto permanente con el flujo de aire, y 2. -denominado transitorio, en el cual
se definen tiempos de reposo bajo los cuales las granos de cacao no estan en contacto
con el flujo de aire caliente. Para el secado transitorio se empled un periodo de reposo de
2 h. Para ambos tipos de secado se empled aire caliente a tres temperaturas: 50°C, 60°C
,70°C, y un flujo de aire constante de 1 L/min. Evaluando como variables independientes
el tipo de secado: estacionario y transitorio, y la temperatura. Como variables respuesta
se evaluaron: la concentraciébn de compuestos fendlicos totales usando un método
espectrofotométrico, catequina, epicatequina y epigalocatequina, &cidos organicos
(lactico, citrico y acético) mediante métodos cromatogréficos, y el potencial de capacidad
antioxidante con el ensayo DPPH. Se realizaron las cinéticas de deshidratacion y de
degradacién para cada temperatura y se usaron modelos matematicos empiricos y un
modelo tedrico. Con la investigacién se encontr6 que las condiciones para secado
estacionario de los granos de cacao TCSO01 en general presentaron mayor calidad, dado
gue retuvieron mayor cantidad de compuestos fendlicos y azlUcares, y menor contenido de
acidos organicos, destacando el tratamiento SE60 con mayores resultados. Los granos
sometidos a secado transitorio se secaron en menor tiempo y con mayores tasas de
remocion de agua en comparacion con el secado estacionario, esto genera potencial para
disminuir costos energéticos durante el proceso de secado. Por lo anterior, se concluyo
gue el secado estacionario permite valorizar los granos secos de cacao con potencial a
mercados de cacao especial. Esto potencia los usos en la industria con beneficios para el
sector productor, manufacturero y la salud de los consumidores.

Palabras clave: epicatequina, catequina, modelamientoo matematico, cinética de secado,
secado transitorio, polifenoles, liberacion de acidos organicos, cromatografia liquida de
ultra rendimiento (UPLC).



Abstract

Drying of cocoa beans (variety TCS01) and its effect on the concentration of phenolic
compounds, sugars and organic acids

The cocoa drying operation is of great importance for its post-harvest recovery, because in
this stage the product is microbiologically stabilized by reducing its water activity. In
addition, it is possible to influence its quality, especially through the retention of phenolic
compounds which have functional properties, the reduction of organic acids and the high
content of sugars as flavor precursors, which allows obtaining fine aroma cocoa beans
(special) representative in the market, with multiple benefits for the producer. The cocoa
farmers carry out the drying in artisanal systems that depend on the climatic conditions,
exposing the beans to the environment under contact with solar radiation as the only source
of thermal energy to favor the process. In this context, this research sought to evaluate the
drying conditions for cocoa beans, variety TCS01, under controlled operating conditions
(type of drying and temperature), which allow enhancing the quality of the beans. For this,
two types of drying methodologies were evaluated: 1. - called stationary, in which the cocoa
beans are in permanent contact with the air flow, and 2. -called transitory, in which rest
times are defined under which the cocoa beans are not in contact with the flow of hot air.
For temporary drying, a rest period of 2 h was used. For both types of drying, hot air at
three temperatures was used: 50°C, 60°C, 70°C, and a constant air flow of 1 L/min.
Evaluating as independent variables the type of drying: stationary and transient, and
temperature. As response variables, the following were evaluated: the concentration of
total phenolic compounds using a spectrophotometric method, catechin, epicatechin and
epigallocatechin, organic acids (lactic, citric and acetic) using chromatographic methods,
and the potential antioxidant capacity with the DPPH assay. Dehydration and degradation
kinetics were performed for each temperature and empirical mathematical models and a
theoretical model were used. With the investigation, it was found that the conditions for
stationary drying of the TCS01 cocoa beans in general presented higher quality, since they
retained a greater amount of phenolic compounds and sugars, and lower content of organic
acids, highlighting the SE60 treatment with better results. Grains subjected to transitory
drying dried in less time and with higher rates of water removal compared to stationary
drying, this generates the potential to reduce energy costs during the drying process. Due
to the above, it was concluded that stationary drying allows the valorization of dry cocoa
beans with potential for special cocoa markets. This enhances the uses in the industry with
benefits for the production and manufacturing sectors and the health of consumers.

Keywords: epicatechin, catechin, mathematical modeling, drying kinetics, transient or
intermittent drying, polyphenols, organic acid release, ultra performance liquid

chromatography (UPLC).
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Introduccion

En la actualidad la produccion de cacao ha tomado gran relevancia en todo el mundo
representando un mercado con una produccién de 4735 miles de toneladas para el afio
2020, ademas se proyecta un aumento del 5.3% para 2022 (ICCO-INTERNATIONAL
COCOA ORGANIZATION, 2022). En el mercado del cacao se diferencian dos grandes
grupos que son la produccion de cacao fino de aroma el cual ofrece a los productores de
cacao mejores beneficios monetarios y no monetarios, y el cacao a granel (Escobar et al.,
2021).

En Colombia la produccion de cacao aumenta sustancialmente en el tiempo, paso de
59.740 toneladas en 2019 a 69.040 en 2021 de acuerdo con las estadisticas de la
Federacion Nacional de Cacaoteros (FEDECACAO- Federacién Nacional de Cacaoteros.,
2021). Sin embargo, el 77.5% de la produccién para exportacion esta direccionada a
cacaos corrientes con 6.992 toneladas y el 22.5% a cacaos especiales con 2028 toneladas
(Rios et al.,, 2017). Un factor adicional es que los precios del cacao especial son
independientes de la bolsa de valor, lo cual hace que los productores no dependan de
intermediarios y por lo tanto, obtengan mayores beneficios econdmicos. Lo anterior
conlleva nuevos retos y oportunidades de mejora desde las operaciones poscosecha
principalmente con la operacion de secado, buscando influir sobre la composicion quimica
y las caracteristicas sensoriales, lo cual potencia la cadena agroindustrial del cacao con
productos de alta calidad funcional y sensorial. Ademas, el cacao representa una excelente
oportunidad de empleo, un insumo para iniciar nuevos emprendimientos, un icono
llamativo para el turismo y es un cultivo sustituto de los cultivos ilicitos que han sometido
al pais a fuertes oleadas de violencia y desplazamiento durante muchos afios (Hernandez
Suarez & Monroy Olmos, 2017).



La operacion de secado de granos de cacao generalmente se realiza por exposicion solar,
sin embargo, posee diferentes dificultades relacionadas con la ineficiencia energética y su
dependencia climatica (Chinenye, 2009). Ademas, la deshidratacion de los granos de
cacao es heterogénea dado que no es posible influir de manera controlada sobre el
contenido de humedad y la liberacién o conservaciéon de compuestos quimicos nativos de
los granos. Por otra parte, se han utilizado métodos alternativos como es el secado
convectivo pero aun presenta diversas oportunidades de mejora relacionadas con el efecto
de altas temperaturas y tiempos de proceso, encostramiento de la testa, alta demanda
energeética, entre otros (Herman, Spreutels, Turomzsa, Konagano, & Haut, 2018a; Hii, Law,
Cloke, & Suzannah, 2009a; Lasisi, 2014), los cuales se podrian solucionar con nuevas
alternativas que potencien la calidad sensorial y funcional del cacao. Dicha calidad es
altamente llamativa al consumidor actual, debido a que se buscan productos con
potenciales beneficios a la salud y agradables al paladar (Utrilla-Vazquez, Rodriguez-
Campos, Avendafo-Arazate, Gschaedler, & Lugo-Cervantes, 2019).

El secado convectivo por aire caliente ha sido ampliamente usado en las etapas
postcosecha de diversos productos agroalimentarios. Su uso se debe a que incrementa el
grado de conservacién de los productos agricolas a través de la reduccion de la actividad
de agua, limitando el crecimiento de microorganismos que puedan alterar la calidad del
producto final (Garcia & Macias, 2020). Ademas, esta operacion facilita etapas siguientes
en la cadena de producciéon como el almacenamiento y transporte, debido a la reduccién

de peso y volumen de los productos (Afoakwa, Paterson, Fowler, & Ryan, 2008).

En la operacion de secado convectivo intervienen diferentes variables de proceso como la
velocidad del aire, la humedad relativa y, en especial la influencia de la temperatura y el
tiempo del proceso, las cuales deben controlarse porque permiten influir en la calidad del
producto final, tanto funcional como sensorialmente. Desde el punto de vista funcional, sus
propiedades se atribuyen a la retencién de los compuestos fendlicos en los granos de
cacao durante el secado evitando la degradacion enzimatica por accion de la polifenol-
oxidasa y el efecto térmico principalmente (Abhay, Hii, Law, Suzannah, & Djaeni, 2016).
Incluso hasta del 60% del total de los compuestos fendlico se ve afectado por las etapas
de fermentacion y secado (Hii, Law, Suzannah, Misnawi, & Cloke, 2009; Mazor Joli¢,

Radojcic Redovnikovic, Markovi¢, Ivanec éipuéié, & Delonga, 2011; Wollgast & Anklam,



2000). Ademas, el secado permite influir en la liberacién de &cidos organicos, los cuales
otorgan caracteristicas sensoriales no deseadas en el producto final.

El contenido de compuestos fendlicos en el grano de cacao es de gran importancia por su
capacidad antioxidante, la cual es esencial por su potencial en la prevencién y tratamiento
de enfermedades del sistema cardiovascular, nervioso, neurolégico, inmunoldgico,

respiratorio, reproductivo, entre otros (Araujo et al., 2016).

De acuerdo con lo anterior, la busqueda de metodologias alternativas de secado del cacao,
basadas en la mejora del proceso y el aumento en la calidad de producto, permitird dar un
valor agregado a la cadena de produccion, generando beneficios para el productor y para
el consumidor. Dado que, en la actualidad la produccién de cacao en el mundo se
categoriza en dos principales tipos: cacao fino y de aroma (especiales) y cacao a granel
(corrientes), esto potencia la posibilidad de posicionamiento del cacao en el mercado de
alimentos funcionales, a través de cacaos especiales con caracteristicas que resaltan en
comparacion al cacao corriente, y por tanto, son de gran interés tanto para consumidores
por sus beneficios a la salud, asi como para productores, quienes obtienen mayores
ganancias mediante el precio de venta en el mercado exterior. El cacao de estudio
(variedad TCSO01) es un material correspondiente a un clon de tipo genético hibrido
procedente de mezclas de cacao trinitario, y por lo tanto, es considerado un cacao fino de
aroma. En este sentido, el secado convectivo transitorio de granos de cacao puede
representar una alternativa prometedora (Barbosa de Lima, Delgado, Neto, & C.M.R,
2016). De acuerdo con lo reportado por Vaquiro et al., (2009) se plantea que este podria
tener potencial en la conservacion de los compuestos fendlicos en los granos de cacao,
debido a que en diferentes estudios se ha usado para materiales termosensibles como
granos (Putranto, Chen, Xiao, & Webley, 2011), frutas (Baini & Langrish, 2007) y hierbas
(Fatouh, Metwally, Helali, & Shedid, 2006) con el fin de conservar su calidad funcional. Por
ende, se plantea desarrollar una metodologia de secado bajo condiciones de operacién
controladas (Temperatura, flujo de aire, tipo secado: estacionario y transitorio) de granos
de cacao TCSO01 que influya favorablemente sobre la retencién de compuestos fendlicos,
su potencial capacidad antioxidante, la concentracion de azlUcares y la liberacién de acidos
organicos). Lo anterior, es importante porque aporta fundamentos experimentales y
proporciona potenciales usos para que los pequefios, medianos y grandes productores de
cacao puedan tener condiciones de secado (temperatura-tiempo) que les permita obtener

productos con alto contenido de compuestos fendlicos y por ende, mayor calidad funcional,



esto a su vez potencia una alta competitividad en mercados nacionales e internacionales
y por tanto, precios de venta significativos aportando mayores beneficios para los

cacaoteros nacionales.



1.Planteamiento y justificacion del problema

En la actualidad la producciéon de cacao a granel en el mundo sigue aumentando, sin
embargo, se destaca la produccién de cacaos especiales, principalmente en América
Latina con el 90% aproximadamente de las exportaciones a nivel mundial (International
Cocoa Organization-ICCO, 2022). Esto se debe a los cambios en los gustos y tendencias
de los consumidores, dado que se enfocan en productos que aparte de su sabor agradable
y balanceado aporten beneficios para su salud y tengan atributos diferenciadores en
cuanto a sabor y aroma (Escobar et al., 2021). Lo anterior, genera una gran diferencia en
precios siendo la base principal que los cacaocultores usan para incrementar su calidad
de vida y obtener mayores beneficios. Dicha perspectiva causa que tanto entidades
gubernamentales como privadas se enfoquen directamente en la calidad del cacao, esto
enfocado desde la produccién agricola hasta la comercializacién, pasando por la
transformacién agroindustrial. Estos incluyen el aspecto de origen genético del material de
plantacién, las caracteristicas de sabor, las caracteristicas quimicas, el grado de
fermentacion, el secado, la acidez, los sabores extrafios, el porcentaje de moho interno,

entre otros (International Cocoa Organization-ICCO, 2022).

Como se evidencia anteriormente] el secado es una etapa fundamental para determinar la
calidad sensorial y funcional final en los granos de cacao. La operacion de secado permite
influir en su calidad, especialmente en la valorizacién poscosecha del cacao, dado que
proporciona los niveles 6ptimos de humedad, con lo cual se logra estabilizar el producto
microbiol6gicamente, permite retener compuestos fendlicos que proveen propiedades
funcionales, permiten disminuir la acidez de los granos, mediante la liberacién de acidos
organicos como acido lactico, citrico y acético (Escobar, Santander, Useche, Contreras, &
Rodriguez, 2020). Adicionalmente, promueven la obtencién de granos con alto contenido
de azucares y la formacion de ciertos compuestos volatiles que juegan un papel clave en
la calidad aromética del producto final (Porras-Barrientos, Torres-Oquendo, Gil-Garzén, &
Martinez Alvarez, 2018). Lo anterior, da paso a la obtencién de granos de cacao fino y de
aroma, distintivos en el mercado con multiples beneficios para los productores y para los

consumidores.



Desde el punto de vista funcional, el cacao posee diferentes compuestos bioactivos de
interés entre los que se destacan los compuestos fendlicos y metilxantinas (Nasiruddin et
al., 2014). Entre el 12 y el 18% de los compuestos fendlicos en los granos de cacao son
flavonoides, los cuales se dividen en tres grupos: catequinas o flavan-3-ols (aprox. 37%),
antocianinas (aprox. 4%) y proantocianidinas (aprox. 58%) (Nasiruddin et al., 2014; Kim &
Keeney, 1984). La concentracion de dichos compuestos fendlicos en el cacao depende de
multiples factores que van desde la genética de los frutos, las condiciones ambientales y
del suelo en la que estan las plantaciones, hasta la transformacion postcosecha del cacao.
Los mudltiples beneficios de los compuestos fendlicos en los granos de cacao estan
asociados con propiedades anti-ateroscleréticas, anticariogénicas, anticariogénicas,
antidepresivas, antihipertensivas, antiinflamatorias, antimutagénicas, antiproliferativas y
antirradicales, asi como con efectos cardioprotectores (Wollgast & Anklam, 2000).
Ademas, se atribuye un efecto preventivo y/o de mejora sobre la diabetes y la obesidad
debido a los flavonoides del cacao (Ryan et al., 2017).

Los compuestos fendlicos poseen mdltiples beneficios para la salud, debido a sus
propiedades antioxidantes, anticancerigenas, cardioprotectoras, entre otras (Kris-Etherton
et al., 2002). El cacao es una fuente rica de compuestos fendlicos, sin embargo, durante
la transformacion postcosecha especialmente durante el secado sufren procesos de
degradacién enzimatica y no enzimatica afectando su concentracion final. En la actualidad
el cacao se seca por diversos métodos, siendo el secado solar convectivo el mas usado.
Sin embargo, este método de secado presenta desventajas dada su dependencia climéatica
y por tanto, se dificulta su disefio y control enfocados hacia un objetivo concreto, como es
la influencia sobre remocién del contenido de humedad o sobre la calidad funcional y/o
sensorial del grano de cacao determinada por su composicién quimica. Por otra parte, el
secado convectivo presenta diversas oportunidades de mejora relacionadas con el efecto
de altas temperaturas y tiempos de proceso, encostramiento de la testa, causante de alta
acidez en los granos, alta demanda energética, entre otros (Herman et al., 2018a; Hii, Law,
Cloke, et al., 2009a; Lasisi, 2014). En este sentido, las investigaciones recientes buscan
metodologias de secado bajo condiciones controladas como alternativa a los métodos
convencionales, con el fin de conservar la calidad funcional, el potencial sensorial del
cacao y favoreciendo la tasa de deshidratacion, lo cual otorga valor agregado a los granos
secos, y proporciona beneficios monetarios y no monetarios a los productores (Santander
Mufioz et al., 2020)



Los compuestos fendlicos presentes en granos de cacao se degradan tanto en la
fermentacion como en el secado por diversos factores como reacciones enzimaticas, el
efecto de la temperatura, los tiempos prolongados de secado, la volatiidad de los
compuestos fendlicos, la humedad del grano y la velocidad de aire al que se exponen
durante el secado (Jader Alean, Chejne, & Rojano, 2016). La degradacion térmica se
produce por la oxidacion no enzimética de los compuestos fendlicos a altas temperaturas,
generalmente superiores a 60°C (Abhay et al., 2016; Kyi et al., 2005). La degradacién
enzimatica se debe a la accion de las enzimas polifenol oxidasas responsables del
pardeamiento de los compuestos fendlicos (Abhay et al., 2016), dicha degradacion puede
ocurrir dentro de las primeras 5h de secado (Kyi et al., 2005).

De acuerdo con Jader Alean et al. (2016), la degradacién de compuestos fendlicos en
granos de cacao esta altamente influenciada por la temperatura (40-60°), la humedad
(0.428-1.289 kg de agua/kg de fruto seco) y el tiempo de secado (0-25h). Asi mismo,
Abhay, Hii, Law, Suzannah, & Djaeni (2016) evidencian que la temperatura (60-80°C) y
tiempo de calentamiento (12, 24, 32 y 40h) generan degradaciéon térmica y reducen el
efecto de la actividad enzimética principalmente a bajos niveles de humedad. Ademas,
cuando la temperatura de secado es superior a 60°C, se produce granos con alta acidez
debido a que la testa o cascara se compacta, mientras el interior permanece humedo y
evita la liberacion del acido acético hacia el exterior, no permitiendo completar todos los
cambios bioquimicos al interior del grano debido a la inactivacion enzimatica (Sanchez,
2017; Zambrano et al., 2010). En este sentido, al utilizar altas temperaturas o altas
velocidades durante el secado, se puede interrumpir la continua difusion o capilaridad del
aguay los acidos en el interior de las granos, ya que la cascara se adhiere a los cotiledones
y retiene compuestos indeseables, como &cidos, generando granos con alta acidez
(Hoskin & Dimick, 1994). Este efecto se conoce como fendmeno de formacion de costras
o incrustacion (Jinap, Thien, & Yap, 1994). La excesiva acidez de los granos afecta
negativamente el sabor. Ademas, el intenso sabor agrio no se puede eliminar ni siquiera
en las etapas posteriores del procesamiento del chocolate (Hii, Law, Cloke, et al., 2009).
Por lo anterior, se evidencia que las condiciones de secado son determinantes en la
conservacion de los compuestos fendlicos y su composicion final en granos de cacao,
siendo una operacién que permite alterar de manera positiva la calidad del producto final

y por tanto, es objeto de estudio en la presente investigacion.



En la investigacion realizada por Santhanam Menon, Hii, Law, Shariff, & Djaeni (2017) se
menciona que tanto el secado convectivo por aire caliente, como el secado rotativo circular
y solar no son métodos de secado adecuados para la conservacidon de compuestos
bioactivos en los granos y no son energéticamente eficientes, y esto confirma la necesidad
de innovar en las metodologias de secado. En este sentido, es importante estudiar la
implementacion de otro método de secado, sus condiciones y efecto sobre la conservacion
de compuestos fendlicos y actividad antioxidante en granos de cacao, como es el secado

transitorio.

El secado convectivo transitorio es un método que se ha usado para materiales
termosensibles con el fin de conservar su calidad nutricional por ejemplo en cacao
(Faborode, Favier, & Ajayi, 1995), arroz (Putranto et al., 2011), banano (Baini & Langrish,
2007) y hierbas (Fatouh et al., 2006). Este fin se logra, debido a que los materiales
biologicos no estan sometidos al calor de manera constante, sino que existen intervalos de
reposo o templado, en los cuales se permite la redistribucion de la humedad en los
materiales y con ello un secado homogéneo dado que se reduce los gradientes de agua y
temperatura (Barbosa de Lima et al., 2016). Ademas, con la intermitencia se disminuye el
estrés térmico e hidrico, evitando el dafio fisico (grietas, endurecimiento de la testa),
permitiendo la difusion de acidos volatiles hacia el exterior y reduciendo el pardeamiento
no enzimatico de los compuestos fenélicos (Emmanuel Ohene Afoakwa, Kongor, Budu,
Mensah-Brown, & Takrama, 2015; S. J. Kowalski & Pawtowski, 2011).

En 1994, se adelant6 una investigacion realizada por Faborode y Omotade en secado solar
de granos de cacao, en donde evaluaron como la intermitencia causada por el anochecer,
(se elimina palabra) ayuda a la plena realizacion de la degradacién bioquimica esencial, y
reacciones de pardeamiento que tienen lugar durante el secado. Faborode (1995),
estudiaron el secado convectivo transitorio en granos de cacao y su relacion con la calidad
sensorial. Sin embargo, no evaluaron el efecto sobre los compuestos bioactivos del grano
y concluyeron que se requiere un trabajo més detallado con el fin de obtener una gama de

condiciones de secado artificial 6ptimas para obtener un buen sabor caracteristico a cacao.

Las investigaciones con otras matrices alimentarias permiten prever que la aplicacion de
secado transitorio en granos de cacao lograria disminuir la temperatura superficial, el
tiempo de exposicién del producto al tratamiento térmico y el calor requerido por el grano

para evaporar el agua superficial del mismo, lo cual conlleva a un aumento en la eficiencia



energética del proceso y sobre todo a un efecto de conservacion de compuestos fendlicos
(Bon & Kudra, 2007). Por lo tanto, se sugiere que el secado transitorio de granos de cacao
podré ser una estrategia adecuada para conservar los compuestos fendlicos y con ello

preservar los multiples beneficios funcionales que poseen.

Por lo anterior, se evidencia que en esta linea de investigacion sobre secado, enfocado
hacia la conservacion de compuestos fendlicos con tasas de remocion de humedad
favorables en cacao y reduccién de acidez, existe una brecha que debe cerrarse y por lo
tanto, la presente investigaciébn busca desarrollar una metodologia de secado bajo
condiciones de operacion controladas (Temperatura, flujo de aire, tipo secado: estacionario
y transitorio) de granos de cacao de la variedad de cacao TCSO01 liberada por Agrosavia,
como caso modelo, que influya favorablemente sobre la retencibn de compuestos
fendlicos, su potencial capacidad antioxidante, la liberacion de &cidos organicos con una
tasa de remocién de agua favorable y tiempos cortos de proceso. El desarrollo de la
investigacion contribuye con fundamentos experimentales y proporciona usos potenciales
para que los pequefios, medianos y grandes productores de cacao puedan contar con
mejores alternativas para el proceso de secado.



1.1 Pregunta de investigacion

¢ Cual es el efecto de las condiciones de operacion controladas (temperatura, flujo de aire
constante y tipo de proceso de secado: estacionario y transitorio), sobre la concentracion
de compuestos fendlicos, la capacidad antioxidante potencial y el contenido de acidos

organicos; de granos de cacao de la variedad TCS01?

1.2 Hipotesis (Hi)

Las condiciones de secado convectivo en granos de cacao (variedad TCSO01) bajo
condiciones de operaciébn controladas, permiten influir positivamente sobre la
concentracion de compuestos fendlicos, la capacidad antioxidante potencial y el contenido

de acidos organicos, como caracteristicas determinantes de su calidad.
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2.0bjetivos

2.1 Objetivo general

Evaluar el efecto de las condiciones de secado bajo operacién controlada (temperatura y
tipo de secado: estacionario y transitorio) de granos de cacao de la variedad TCSO01, sobre
la calidad: retencion de compuestos fendlicos, capacidad antioxidante potencial, contenido

de azlcares, liberacion de acidos organicos; y tiempo de proceso.

2.2 Objetivos especificos

v' Determinar qué tipo de secado convectivo: estacionario o transitorio, a tres
temperaturas: 50°C, 60°C y 70°C, que permite una mayor tasa de deshidratacion y
menor tiempo de proceso de granos de cacao de la variedad TCSO01.

v' Seleccionar un modelo que simule de manera O6ptima las cinéticas de
deshidratacion de los granos de cacao de la variedad TCSO01, durante el secado
convectivo estacionario y transitorio a tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C).

v' Determinar las condiciones de temperatura (50°C, 60°C y 70°C) y tipo de secado
(convectivo estacionario y transitorio) que favorezcan en mayor medida la retencion
de compuestos fendlicos, la capacidad antioxidante potencial, la concentracion de
azucares y el menor contenido de &cidos organicos como pardmetros de calidad

de los granos de cacao de la variedad TCSOL1.
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3. Marco teodrico

3.1 Theobroma Cacao

El cultivo de cacao es perenne y nativo de regiones tropicales humedas del norte de
Suramérica, difundido a lo largo del valle amazdnico y posteriormente, tribus nomadas lo
introdujeron en Centro América (Motamayor et al., 2002; Nair, 2010). En el siglo XVII, el
botanico Carolus Linnaeus definioé el nombre cientifico del cacao como Theobroma cacao
(Badrie, Bekele, Sikora, & Sikora, 2015). De acuerdo con Young (2007), se asocia la
palabra “Theobroma” con “comida de los dioses”, y la palabra “cacao” con chocolate. Lo
anterior esta fundamentado en la cultura azteca, quienes creian que el arbol de cacao tenia
un origen divino y la bebida obtenida de su fruto conferia sabiduria (Yépez-Rivadeneira,
2017).

Desde el punto de vista taxonémico, el cacao pertenece a la clase Magnoliopsida y a la
familia Malvaceae (Yépez-Rivadeneira, 2017). El cultivo de cacao se desarrolla en un
régimen de temperatura éptima entre 24°C y 28°C, en zonas donde las precipitaciones
anuales se mantengan entre 1500 y 3800mm y una altura sobre el nivel del mar entre O y
1200msnm (Arvelo Sanchez, Gonzalez Le6n, Maroto Arce, Delgado Lopez, & Montoya
Lopez, 2017).

El arbol de cacao suele alcanzar una altura entre los 3 y 5 metros y sus frutos, conocidos
también como mazorcas, crecen en el tronco o ramas y poseen diversidad de colores y
formas y su tamafio oscila entre 10cm y 42cm. Las mazorcas son bayas y estan
compuestas por una cascara o0 pericarpio, la pulpa o mucilago y las semillas (Pérez &
Cafias, 2017)(Figura 3-1). Las semillas o0 almendras estan compuestas por una cascara o
testa (que representa entre el 10 y 14% del peso seco del grano), y en su interior poseen
dos cotiledones que son el componente mayoritario y representan entre el 86 al 90%

(Figura 3-2) (Afoakwa et al., 2008). Las semillas fermentadas se conocen como granos.

12



Figura 3- 1: Principales componentes de la mazorca de Theobroma cacao

Cascara

Mucilago <=

Granos

En Colombia la produccion para 2021 fue de 69.040 toneladas, los principales
departamentos productores son Santander, Arauca y Antioquia, los cuales aportan el
40.6%, 11.4% y 9.6% de la produccién nacional respectivamente (FEDECACAO, 2021).

Figura 3- 2: Composicion fisica de la semilla del Theobroma cacao

mucilago

pericarpio

mucilago
semillas

embrién

Fuente: Adaptado de Afoakwa, Paterson, Fowler, & Ryan (2008) & FAO (2013)
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A continuacién, se mencionan algunos conceptos importantes que se mencionaran en este

documento, tales como:

indice de mazorca: Es el nimero de mazorcas que se necesitan para obtener un
kg de cacao seco (Vera et al., 2014). Segun la Federacion Nacional de Cacao la
clasificacion de caracteristicas especiales de cacao colombiano se define como alto
cuando es mayor a 21, medio entre 16-20 y bajo menor a 15.

indice de semilla o grano: Es el peso promedio de granos fermentados y secos
(Vera et al., 2014). Segun la Federacion Nacional de Cacao la clasificacion de
caracteristicas especiales de cacao colombiano se define como alto cuando es
mayor a 1.7 g, medio entre 1.4g y 1.6g y bajo menor a 1.3g.

Numero de semillas por mazorca: corresponde al conteo directo de las semillas

que tiene cada mazorca (Vera et al., 2014).

indice de fermentacion: Determina la eficiencia de la fermentacion. Se puede
determinar como la medida de la degradacion enzimatica mediante la relacién de
absorbancia de 460 nm a 530 nm o por observacion visual de granos cortados
longitudinalmente mediante una prueba de corte (Afoakwa, Kongor, Takrama, &
Budu, 2013).

3.2 Tipos de cacao

En el mundo se reconocen tres tipos de cacao segun la clasificacion botanica: Criollo,
Forastero y Trinitario (Chinenye, 2009; Motamayor, Risterucci, Heath, & Lanaud, 2003).
Sin embargo, se reconoce un cuarto tipo de cacao originario de Ecuador denominado
cacao Nacional, esto porque sus caracteristicas sensoriales de aroma y sabor son
significativamente diferentes a los demas tipos (Noguera, 2014; Yépez-Rivadeneira, 2017).
Ademas, el cacao tiene otra clasificacion de acuerdo con su destino comercial, donde se
reconoce como cacaos finos de aroma los cuales tienen un factor diferenciador en su sabor
por tanto se debe tener especial cuidado en la preservacion de las propiedades sensoriales
durante el proceso de transformacion, su mercado es mas especifico y se obtiene mayores

beneficios econémicos (Escobar et al., 2021). Por otro lado, estan los cacaos corrientes,
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los cuales se producen de manera masiva, es el chocolate que generalmente se encuentra
en los supermercados y tiendas, su proceso es de menor cuidado dado que el principal
objetivo es el rendimiento y homogeneidad del producto por tanto su costo es mas bajo
(Centro de Comercio Internacional UNCTAD/GATT., 1991). Dichos destinos comerciales
se ven relacionados con el origen del cacao, la cantidad de los componentes fisicoquimicos
o precursores de flavor como &cidos organicos, azlcares y compuestos fendlicos que
posea cada tipo de cacao, asi como depende de las condiciones de crecimiento del arbol,
la cantidad y tiempo de sol y lluvia, la temperatura, las condiciones del suelo, la maduracion
de los frutos (Reineccius, 2005). Ademas, depende de las condiciones de cosecha y
postcosecha, las cuales afectan el desarrollo y degradacién de los precursores de flavor
de los granos de cacao (E. Afoakwa et al., 2008).

A continuacion, se presentan los tipos de cacao mas conocidos a nivel mundial:

3.2.1 Criollo

Este tipo de cacao presenta frutos alargados, con punta pronunciada, doblada y aguda,
por lo general la superficie es rugosa, delgada, de color verde con salpicaduras de rojo a
purpura oscuro (Figura 3-3). Sin embargo, también se encuentran frutos criollos con
superficie lisa. Las semillas son grandes con seccion transversal redondeada. Los
cotiledones frescos son de color blanco o ligeramente pigmentado. Se consideran como
materiales finos, con mayor suavidad y aroma, con menor astringencia y amargura
impartidas por los compuestos fendlicos. Los cacaos criollos son materiales de bajo
rendimiento y muy susceptibles a enfermedades (E. Afoakwa et al., 2008). Los tiempos de
fermentacion de este tipo de cacao son menores a los tiempos requeridos por el tipo de
cacao forastero (Clapperton et al.,, 1994). Se propago desde México y el Orinoco a
Venezuela y Centroamérica (FEDECACAO, 2005).

3.2.2 Forastero

Los frutos del tipo forastero son ovalados y de menor longitud que los cacaos tipo criollo,
los frutos maduros son de color verde y amarillo, con una superficie lisa, de corteza gruesa
y dificil de cortar (Figura 3-3). Las semillas son pequefias y aplanadas, con un color que
varia entre puarpura claro y oscuro. Los cacaos tipo forastero son conocidos como cacaos

corriente 0 a granel, y a pesar de no tener sabores especiales dominan la produccion
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mundial, tienen alta productividad y son resistentes a enfermedades (Noguera, 2014). Este

tipo de cacao es proveniente de la cuenca amazdnica (Afoakwa et al., 2008).

3.2.3 Trinitario

Los frutos del tipo trinitario poseen caracteristicas fisicas variables debido a que es un
hibrido entre cacaos tipo criollo (alargados) y cacaos forasteros (amelonados), por lo tanto,
el color de los frutos varia generalmente entre rojo y purpura cuando alcanzan la madurez
(Figura 3-3). Las semillas poseen una gama de colores que varian de blanco a morado
claro. En el comercio es conocido como “cacao fino y de aroma” y su sabor puede deberse
en parte a su herencia criolla (Afoakwa et al., 2008). Los cacaos que pertenece a este tipo
muestran amplias variaciones en el sabor final (Beckett, 2000; Awua, 2002; Amoye, 2006).
Los cacaos trinitarios se caracterizan por un intenso amargor y astringencia, lo cual se
asocia con la cafeina y el contenido de flavonoides (Clapperton et al., 1994). Este tipo de
cacao forastero se desarroll6 en la isla de Trinidad proviene de cruces dirigidos vy

espontaneos de cacaos criollos y forasteros (FEDECACAOQO, 2005).

3.2.4 Nacional

Los frutos maduros son de color amarillo (Figura 3-3). Las semillas son grandes y
presentan un color claro (FEDECACAQ, 2005). Es considerado de sabor fino (E. Afoakwa
et al., 2008), el cual es descrito como un sabor floral, fuerte, con matices de astringencia,
sabor a leguminosas verdes, flores de citricos, una sensacién de frescura que invade la
boca y desaparece rapidamente. Los cacaos tipo Nacional, poseen caracteristicas en
calidad y aroma, que los diferencian de los otros tipos de cacao (Noguera, 2014). Es
conocido como un cuarto tipo y se cultiva Unicamente en Ecuador, como se menciond
anteriormente. Originario de la zona occidental de los Andes entre Colombia y Ecuador,

especialmente en la regién del rio Guayas (FEDECACAO, 2005).
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Figura 3- 3: Tipos de cacao segun clasificacion boténica. A. Tipo criollo, B. Tipo
forastero, C. Tipo trinitario, D. Tipo Nacional

Fuente: Adaptado de (Arvelo Sanchez et al., 2017; AGROCALIDAD., 2011)

3.3 Material de cacao

A partir de la clasificacion boténica del cacao mencionada anteriormente, existen tres tipos
de cultivares (criollos, forasteros y trinitarios), de los cuales se desprenden las variedades,
hibridos y clones, todos estos denominados materiales de siembra. Las caracteristicas de
dichos materiales de siembra dependen de los factores agroambientales y la composicion
genética, lo cual estd4 determinado por las condiciones de la naturaleza y por el avance
tecnolégico. Generalmente, el cacaocultor no tiene control sobre las variaciones genéticas
en los materiales de siembra, por lo tanto, el entorno en el que se desarrollan los cultivos
y el desarrollo de la ciencia han proporcionado modificaciones que permiten obtener
plantaciones con mejores caracteristicas en cuanto a: productividad, calidad de los granos,
aceptacién del mercado, resistencia a plagas y enfermedades, facilidad de

establecimiento, tolerancia a la sequia, entre otras (Sanchez et al., 2017).

En la actualidad, la disponibilidad de materiales de siembra que existen proviene de las
investigaciones realizadas durante afios de mejoramiento genético, que consiste en la
seleccién de individuos (arboles de cacao) que se destacan por su productividad, calidad
o resistencia a enfermedades. Posteriormente, son propagados con la intencion de obtener
descendientes que mantengan las caracteristicas que los hacen mejores respecto a un
factor especifico como por ejemplo la alta productividad (Sanchez et al., 2017). Existen
diferentes materiales de siembra que se clasifican en grupos como Imperial College
Selection (ICS), Estacién Experimental Tropical (EET), Coleccion Castro Naranjal (CCN),
Trinidad Selection Hybrid (TSH), entre otros (Noguera, 2014). Por ejemplo, para cacaos

forasteros un ejemplo de material es IMC 67 usado como patrén y polinizador. Porcelana
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es un material derivado de cacaos criollos. Para cacaos trinitarios se derivan materiales
como ICS, CCN y TSH (FEDECACAO, 2005).

A continuacién, se describe el material que se utilizar4 en esta investigacion.

3.3.1 Material TSCO01

El material TSCO1 es un material de siembra mejorado genéticamente, el cual fue liberado
en 2014 por la Corporacion Colombiana de Investigacion Agropecuaria (AGROSAVIA). Es
producido en las regiones de Boyacd, Norte de Santander y Santander, entre los 200-900
msnm. Los frutos son de gran tamafo, con una longitud de 32 cm y ancho de 13cm, en
estado inmaduro presentan tonalidades rojas con pigmentacion verde (Figura 3-4), y los
frutos maduros presentan tonalidades naranja y amarilla. Teobroma cacao la Suiza 01
(TCS01) como se conoce comercialmente este material de cacao, posee un rendimiento
de 3.3 kg /arbol/afio. Su indice de mazorca es de 9 mazorcas/kg de cacao seco, este valor
es superior al de otros materiales que requieren de 14 mazorcas/kg de cacao seco, por lo
cual se considera de clasificacion buena para materiales comerciales. El nUmero de
semillas en promedio es de 38 por fruto y el indice de semillas es de 3.0 g/grano seco, este
valor es alto comparado con el indice de semillas promedio de materiales como ICS 95y
EET 8 (1.7 g/grano seco) (Ficha técnica, Corpoica., 2014).

Figura 3- 4: Mazorcas de cacao de la variedad TCS01

Para el material de estudio se establecié que las condiciones agrondmicas del cultivo de
donde provienen las mazorcas Theobroma cacao La Suiza 01 son homogéneas, con ello

se busca reducir el efecto agrondmico sobre los resultados de la investigacion. Por lo
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general en las plantaciones predomina un suelo franco-arcilloso. En Boyaca donde
Agrosavia tiene su proveedor, las condiciones de lluvia fueron favorables y por tanto, no
fue necesario la aplicacion de riego adicional, las plantaciones estan a 700msnm
aproximadamente y fueron tratadas con supermetrina como insecticida en una

concentracion aproximada de 1cm?3/L.

A continuacion, se presenta una tabla compativa sobre el indice de semillas por mazorca

entre los tipos y materiales de cacao presentados (Tabla 3-1).

Tabla 3- 1: indice de semilla de los tres tipos de cacao (criollo, forastero y trinitario) y del
material de estudio (trinitario de la variedad TCS01), expresado como namero de semillas

por mazorca

Tipo de cacao  Numero de semilla por mazorca Referencia
T Criollo <30 (Lépez, 2016)
T. Forastero <45 (L6épez, 2016)
T. Trinitario 35-40 (L6épez, 2016)
TCSO01 38 Agrosavia (2017)

3.4 Fermentacidon de cacao

La fermentacion de semillas de cacao es una etapa fundamental en el desarrollo de
precursores de flavor. La acciébn microbiana en la pulpa genera calor, etanol y acidos
acético y lactico, lo cual ocasiona la muerte del embrién y esto a su vez facilita la extracciéon
de la pulpa y el posterior secado. En este proceso, se inicia la formacién de precursores
de sabor, desarrollo del color y reduccion significativa en el amargor (Afoakwa et al., 2008).
Existen dos tipos de fermentacion: espontanea y transformacién quimica bajo condiciones

controladas.

De acuerdo con Horta-Téllez, Sandoval-Aldana, Garcia-Mufioz, & Ceron-Salazar, (2019) ,

la fermentacion se basa en dos fenédmenos diferentes pero correlacionados:

i) La fermentacion microbiana que conduce a la eliminacion del mucilago y el

inicio de las reacciones bioquimicas dentro del grano.
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i) Las reacciones bioquimicas que comienzan con la muerte de los embriones
causados por los acidos y la temperatura generados por el proceso de
fermentacion. Esto origina una reaccién en cadena que incluye la generacion
de alcoholes (etanol) y acidos (acético, citrico y lactico), lo cual ocasiona

cambios en el pH y la humedad del grano.

3.4.1 Fermentacion espontanea

La fermentacion espontanea es un bioproceso no controlado de dos fases, anaerobia y

aerobia, usado en el beneficio tradicional de cacao (Santander Mufioz et al., 2020).
Fermentacion anaerobia espontanea

En esta fase intervienen las levaduras pectinoliticas (Saccharomyces cerevisiae,
Hanseniaspora spp., Pichia y Kluyveromyces), las cuales generan etanol y 4cido lactico y
son responsables de licuar la pulpa, generando lixiviados y permiten la entrada de aire en
la masa de fermentacion. Inicialmente el pH de los granos de cacao esta por debajo de 4,
y debido a la formacion de acido citrico en la pulpa y al aumento de la temperatura del
grano, el pH aumenta alrededor de 5-6 (de Melo Pereira, Magalhdes, de Almeida, da Silva
Coelho, & Schwan, 2013; Schwan & Wheals, 2004). Posteriormente, las bacterias acido
lacticas LAB (Lactobacillus plantarum and Lactobacillus fermentum) convierten el acido
citrico y carbohidratos residuales de la pulpa en acido lactico, acético y/o manitol (de Melo
Pereira et al., 2013).

Fermentacion aer6bica espontanea

En esta fase se produce acido acético a partir de microorganismos predominantes como
bacterias &cido acético (BAA) como Acetobacter pasteurianus y Gluconobacter frateurii,
las cuales participan en la oxidacion del etanol y acido lactico, generados en la
fermentacion anaerdbica (Lefeber et al. 2011). El pH decrece de 7 a 4—4.5 en el interior del
grano, se producen reacciones exotérmicas que alcanzan temperaturas entre 40°C y 50°C,
lo que favorece la transferencia de calor a la masa de fermentacion, esencial para el

desarrollo del sabor (Aprotosoaie, Luca, & Miron, 2016).
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La fermentacion por lo general ocurre entre 5-6 dias para obtener productos de calidad
variable y con buen indice de fermentacién. Sin embargo, en cacaos tipo criollo el tiempo
de fermentacion es menor y puede tomar entre 3-4 dias (Santander Mufioz, Rodriguez
Cortina, Vaillant, & Escobar Parra, 2020). En la Figura 3-5 se presenta los microorganismos
gue intervienen durante la etapa de fermentacioén del cacao y los principales metabolitos
gue se generan en funcién del tiempo (Schwan & Wheals, 2004), los cuales son
responsables de la transformacion bioquimica del cacao y el desarrollo de precursores del
flavor como amino acidos libres, péptidos y compuestos fendlicos (Wollgast & Anklam,
2000).

Figura 3- 5: Relacion entre los microorganismos y metabolitos asociados a la fermentacion

espontanea de granos de cacao en funcion de los dias de fermentacion

i Pico Etanol
ﬁ Pico &cido lactico

ﬁ Pico &cido acético
Levaduras

ﬁ Pico de temperatura {~50°C})

Bacterias dcido lacticas

Bacterias dcido acéticas

Formacidén de esporas

Mohes

Dias de fermentacion

Fuente: Adaptado de (Schwan & Wheals, 2004).

3.4.2 Transformacioén fisica y bioquimica bajo condiciones

controladas

Este es un tipo de transformacion fisica y bioquimica de las semillas de cacao
desarrolladas a escala de laboratorio sin presencia de microorganismos externos. Esta
fermentacion se ha denominado "incubacion similar a la fermentacion”, en la cual se usan
catalizadores quimicos como promotores de fenbmenos que ocurren en la semilla para

simular la fermentacion espontanea (Santander Mufioz et al., 2020a). El catalizador puede
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ser etanol, acido citrico, lactico o acido acético. Las variables para controlar durante el
proceso son: temperatura, pH del medio, condiciones atmosféricas (presencia de oxigeno
0 nitrégeno) y la concentracion de catalizadores quimicos. Ademas se plantea la adicién
de pectinasa como acelerador del proceso catalitico (Eyamo Evina, De Taeye, Niemenak,
Youmbi, & Collin, 2016; John et al., 2016; Kadow, Niemenak, Rohn, & Lieberei, 2015).

3.5 Secado de cacao

En cacao, generalmente los productores secan los frutos fermentados de forma natural
haciendo uso de la energia solar (Santander Mufioz et al., 2020a). Sin embargo, este
método es altamente dependiente de las condiciones climaticas y se puede desarrollar el
crecimiento de mohos, lo cual genera deterioro de la calidad final del grano. Por lo tanto,
el secado convectivo estacionario es una alternativa (Yépez-Rivadeneira, 2017), con el fin
de reducir el contenido de humedad a niveles entre el 6 y 8% (Abhay et al., 2016). Ademas,
con el secado se facilita el almacenamiento y transporte del grano, se proporciona
estabilidad microbiologica y se favorece la vida util del producto (E. Afoakwa et al., 2008).

Durante la operacién de secado contintan las reacciones de oxidacion que comenzaron
en la fermentacién, donde los polifenoles se degraden y el acido acético se evapora (Jinap
et al., 1994). Las principales reacciones oxidantes del polifenol son catalizadas por las
polifenol oxidasas, dando lugar a nuevos componentes de sabor y pérdida de integridad
de la membrana, induciendo la formacién de color marrén (E. Afoakwa et al., 2008). Por lo
anterior, para favorecer las reacciones responsables del sabor y el aroma, el proceso de
secado debe realizarse lentamente a una temperatura controlada (Jader Alean et al.,
2016).

El secado artificial de cacao se puede clasificar de acuerdo con las variables de proceso:

1. Estacionario: Cuando las variables de proceso se mantienen constante durante
todo el tiempo de operacion. Este tipo de secado es como convencionalmente se

realiza, haciendo circular aire caliente sobre el cacao que se encuentra en reposo.

2. Transitorio: Cuando las variables del proceso de secado cambian de forma

controlada por intervalos de tiempo. Las variables a controlar pueden ser: el
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suministro de calor o una variacion ciclica o abrupta en la presion de operacion
como por ejemplo compresién y descompresion ciclicas (K. J. Chua, Mujumdar, &
Chou, 2003). El secado intermitente es un tipo de secado transitorio y se puede
realizar por secado convectivo con suministro de aire caliente, en microondas,

ultrasonido o combinacién entre los tres métodos mencionados.

Por otra parte, el secado de cacao sea estacionario o transitorio se puede clasificarse
dependiendo del flujo del material en el equipo asi:

1. Por lotes: En este tipo de secado el material a secar se introduce al equipo por

lotes, el cual permanece en él hasta terminar el proceso.

2. Continuo: En este tipo de secado el material a secar atraviesa el equipo mediante

una corriente con Unica entrada y salida durante todo el proceso de secado.

3.6 Secado convectivo (SC)

El secado convectivo de granos de cacao se realiza usualmente con aire caliente para
evitar contaminacion de los granos con gases de combustion o humos. Dependiendo de la
construccion del secador. Existen secadores que tienen superficie plana, circular o rotativo
(Ching Lik Hii et al., 2019). Por lo general, el secado de los granos de cacao se realiza en
un secador, el cual consta de una camara de secado operada por lotes, donde el aire es
impulsado por un soplador mecanico a través de las resistencias eléctricas ubicadas en el
calentador. Una vez que el aire caliente circula por el interior de la camara, sale con la
humedad extraida de los granos de cacao. La mayoria de los secadores tienen un control
de temperatura automatizado, que permite mantener la temperatura del aire dentro de la
camara constantemente variando la intensidad de la corriente durante un periodo

especifico.

La interaccién de los granos de cacao con el aire caliente estd determinada por la
transferencia simultdnea de masa y calor (se omite frase) (Chine-polito, 2015). Bruin, S.
and Luyben (1980), describen los fendmenos de transferencia de calor y masa que ocurren
durante el secado. El gradiente de temperatura entre los granos de cacao y el aire, inician

el proceso de transferencia de calor mediante conveccion y conduccion principalmente.
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Posteriormente, el aire caliente atraviesa la matriz alimentaria (cacao) y ocurren
mecanismos como la conduccidn y el movimiento de humedad al interior del grano seguido
de un intercambio de humedad sobre la superficie o testa por convecciéon y difusién,

evaporando el agua libre contenida en el grano (Figura 3-6).

Figura 3- 6: Descripcion gréfica de los fendmenos de transferencia de calor y masa

durante el proceso de secado convectivo en granos de cacao

Fuente de calor Sumidero de humedad ]
Conduccion Conveccion
Convecciény/o Difusién
radiacion
o ————— == e b
| Transferenciade calor | Transferenciade masa |

Testa

Superficie de intercambio

Conduccion en el grano por evaporacion

Movimiento de
humedad en el grano

Fuente: Adaptado de Bruin, S. and Luyben (1980).

3.6.1 Secado convectivo estacionario (SCE)

El secado convectivo estacionario convencionalmente emplea condiciones de operacion
fijas (Rodriguez & Bon, 2009), es decir que el grano de cacao esta constantemente bajo la
accion del calor (Tw) y una velocidad constante (V«), hasta alcanzar la humedad de
equilibrio. Para esto, el producto pasa a través del mecanismo de regulacion de flujo que
determinara el tiempo de exposicion al aire de secado, también llamado tiempo de
residencia (tc)(Figura 3-7)(Delgado & Barbosa de Lima, 2015).
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Figura 3- 7: Esquema sobre secado convectivo estacionario bajo variables fijas de

operacién: temperatura, tiempo y velocidad del aire

Temperatura de
secado (Ty)

Velocidad del
aire (V..)

F 3
L |

Tiempo (tg)

Fuente: Bon y Kudra (2007) and Delgado & Barbosa de Lima (2015).

Curvas tipicas de secado

El proceso de secado se divide en tres periodos fundamentales, de acuerdo con su

velocidad de secado (Figura 3-8).

Periodo de calentamiento

Inicialmente ocurre un aumento de la temperatura del grano y la presién del vapor de agua,
asi aumenta la tasa de secado dado el diferencial de la humedad entre el diferencial de
tiempo (dX/dt), debido a que la humedad relativa en la superficie es inferior al 100% Reeds,
J.S (1991).

Periodo de velocidad constante

Existe un equilibrio entre la transferencia de calor y masa (agua), es decir al principio el
grano esta completamente humedo y el agua fluye en fase liquida bajo un gradiente de
humedad, y bajo esta condicion, la temperatura del producto y de bulbo himedo se
equilibran. La superficie aun tiene humedad, lo cual permite el avance en el proceso de
evaporacion pero, la velocidad de secado permanece constante. Al final de este periodo el
agua deja de comportarse como agua libre a determinado contenido de humedad
(humedad critica) (Delgado & Barbosa de Lima, 2015).
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Periodo de disminucién de la velocidad de secado

Durante este periodo, se reduce la migracion de humedad del interior a la superficie del
grano y la transferencia de calor no es equivalente a la transferencia de masa. La
temperatura del producto excede la temperatura del bulbo himedo hasta (se omite frase)
equilibrarse. Finalmente, la cantidad de agua se iguala a la cantidad de agua condensada
en la superficie del sélido (humedad de equilibrio) (Delgado & Barbosa de Lima, 2015).

Figura 3- 8: Curvas tipicas de secado convectivo por efecto de la variacién del contenido
de humedad y temperatura en el tiempo. Evolucion de la tasa de secado, de la temperatura
y del contenido de humedad en el grano

X A A T
dX/dt

Evolucion de la
tasa de secado

Tasa constante

Evolucién de la

Tasa creciente temperatura

Evolucién del contenido |-
de humedad en el grano

Tasa decreciente

Fuente: Delgado & Barbosa de Lima (2015).

3.6.2 Secado convectivo transitorio (SCT)

Agrupa aquellas tecnologias de secado que emplean condiciones de operacién que varian
durante el procesamiento. Se fundamenta en la implementacion y combinacion de
condiciones variables tales como el suministro de calor, la temperatura (T), la humedad (X)
y velocidad del aire de secado (V«~) (Bon & Kudra, 2007; K. J. Chua et al., 2003).

En este proceso, al igual que en el secado estacionario se hace fluir aire caliente sobre el

grano de cacao a una velocidad (V =) y una temperatura (Th) constantes durante el
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proceso de secado. Sin embargo, en este caso se suministra energia térmica de manera
controlada con periodos de calentamiento y de reposo, de esta manera el aire pasaria
varios ciclos por la camara de secado, un ciclo se constituye cuando dos periodos de
calentamiento estan separados por un periodo de reposo. Durante los periodos de reposo
(tr) el aire no es forzado a circular sobre el cacao y se encuentra a una determinada
temperatura correspondiente a la de la cAmara de secado (Tr), dicha temperatura tiende
a la temperatura ambiente a medida que transcurre el reposo (Figura 3-9). El tiempo de
calentamiento efectivo (t) esta determinado por suma de la duracién de los periodos de
calentamiento (Ecuacion (3-1)) y el tiempo total del proceso de secado transitorio (t,) esta
dado por la suma de la duracién de los periodos de calentamiento y reposo (Ecuacion (3-
2)) (Rodriguez & Bon, 2009).

Figura 3- 9: Esquema sobre secado convectivo transitorio bajo variables de operacion:

temperatura, tiempo y velocidad del aire.

T, vee

Temperatura

Tiempo

& T
—4—

7 3
\ 4

Y

TH1 tR TH2

*TH: temperatura de calentamiento. TR: Temperatura de reposo.
Fuente: Adaptado de (Rodriguez & Bon, 2009).

tp = tHl + tR + tHz (3'2)

En cuanto a las curvas de secado transitorio se tiene como referencia la investigacion
presentada por Faborode et al., (1995), quienes presentan las curvas caracteristicas de
secado para tres escenarios diferentes de intermitencia en cacao, sin embargo aun no

existen curvas estandarizadas y validadas para secado transitorio en cacao.
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3.7 Antioxidantes

Los antioxidantes son compuestos que dificultan los procesos oxidativos y evitan el estrés
oxidativo relacionado con enfermedades cardiovasculares, cancer y otras enfermedades
crénicas, siendo algunas de las principales causas de muerte en la actualidad (Genovese
& Lannes, 2009). La capacidad antioxidante se asocia con el potencial de una sustancia o
compuesto para inhibir o limitar la oxidacién de un sustrato a cantidades muy pequefas (<
1%, comunmente 1-1,000 mg/L)(L6épez-Alarcon & Denicola, 2013). La capacidad
antioxidante es una evaluacion in vitro comdnmente usado como un indicador de la
actividad in vivo (Mercado-Mercado, de la Rosa Carrillo, Wall-Medrano, Lépez Diaz, &
Alvarez-Parrilla, 2013).

La concentracién de antioxidantes en los alimentos esta controlada por la produccién de
metabolitos secundarios que dependen de factores genéticos y ambientales (Taiz & Zeiger,
2013). En primera instancia, la concentracion de antioxidantes en las plantas genera un
mecanismo de defensa ante depredadores, por lo tanto, las plantas fisiolégicamente
saludables tienen mayores posibilidades de sobrevivir (Heitefuss & Williams, 1976).
Ademas, de proporcionar esta proteccién desde su punto fisiolégico, también poseen alto

potencial antioxidante con beneficios sobre la salud humana (Deus et al., 2018).

Como se menciond anteriormente, los principales compuestos fendlicos en el cacao son
los flavonoides y los mecanismos a través de los cuales exhiben sus potenciales efectos
beneficiosos incluyen la capacidad de eliminar una amplia gama de especies reactivas de
oxigeno, nitrégeno y cloro, como superéxido, radicales hidroxilos, radicales peroxilo, acido
hipocloroso y acido peroxinitroso. También quelatan iones, a menudo disminuyendo la
actividad prooxidante de iones metdlicos. En este sentido, los efectos positivos de los

flavonoides podrian atribuirse a su propiedad antioxidante (Chaisu & Chiu, 2019).

En la industria alimentaria, los flavonoides exhiben una mejor actividad que los
antioxidantes naturales como el acido ascérbico y a-tocoferol y que los antioxidantes
sintéticos como el Trolox, hidroxianisol butilado y hidroxitolueno butilado (Chaisu & Chiu,
2019). Esta propiedad le confiere potenciales beneficios sobre diversas patologias
asociadas a los sistemas del cuerpo humano como cardiovascular-circulatorio,
neuroldgico-nervioso, endocrino, linfatico e inmunoldgico, respiratorio, reproductivo,

dermatoldgico e incluso en la salud oral (se omite frase) (Araujo et al., 2016).
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3.8 Compuestos fendlicos (CF)

Los compuestos fendlicos son metabolitos secundarios o también llamados fitoquimicos
producidos por las plantas y tienen funciones bioldgicas importantes debido a su capacidad
antioxidante (Wollgast & Anklam, 2000). Las plantas, hongos y algunas algas contienen un
grupo grande y heterogéneo de compuestos bioactivos como: alcaloides, flavonoides,

taninos y compuestos fendlicos (Hill, 1952; Chaisu & Chiu, 2019).

En cacao, la familia de compuestos fendlicos mas relevantes son los flavonoides con una
fuerte actividad antioxidante, como se menciond anteriormente (Nasiruddin et al., 2014).
La estructura de los flavonoides es la de los difenilpropanos (C6+C3+C6) y consta de dos
anillos aromaticos unidos a través de tres carbonos que normalmente forman un
heterociclo oxigenado (Figura 3-10) (Wollgast & Anklam, 2000). Para la biosintesis de
flavonoides, el anillo A (Figura 3-10) se biosintetiza a través de la condensacion de tres
moles de malonil-Co derivado del metabolismo de la glucosa. Los anillos B y C también se
derivan del mecanismo de la glucosa a través de la ruta del shikimato y la ruta del
fenilpropanoide, respectivamente, para producir acidos C-9 como: &cido cinamico, &cido
hidroxicinamico y acido cumarico, que se condensan con el producto C-6 del malonato
para formar una chalcona C-15. El posterior cierre del anillo y la hidratacién dan origen a

los diversos flavonoides (Formica & Regelson, 1995).

Figura 3- 10: Estructura basica de flavonoides

Fuente: Tomado de (Wollgast & Anklam, 2000).

Segun Khan et al., 2014 y Wollgast & Anklam (2000), los flavonoides presentes en el cacao
incluyen flavanoles, antocianinas, flavonoles y flavonas. En el cacao se identifican
principalmente tres grupos de flavonoides: catequinas o flavan-3-ols (aprox. 37%),

antocianinas (aprox. 4%) y proantocianidinas (aprox. 58%) (Figura 3-11) (Nasiruddin et al.,

29



2014), estos compuestos representan entre el 12-18% del peso total del grano seco (Kim
& Keeney, 1984). Se almacenan en las células pigmentarias de los cotiledones (Chaisu &
Chiu, 2019) y son los responsables de la percepcidon sensorial de atributos en el producto
final de cacao: astringencia, amargor y color (Kim & Keeney , 1984; Lima et al., 2011).

Figura 3- 11: Composicion y estructura quimica de los principales flavonoides en

Theobroma cacao
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Fuente: Adaptado de Nasiruddin et al. (2014)

En primer lugar, estén las procianidinas, en su mayoria flavan-3,4-dioles que se unen de 4
a 8 o de 4 a 6 para formar dimeros, trimeros u oligbmeros, siendo la epicatequina la
subunidad de extensién principal (Romanczyk et al., 1997). Dichos compuestos se
caracterizan por la presencia de uno o mas anillos benzoicos y estan relacionados con

alimentos con sabor, color y valor nutricional (Jader Alean et al., 2016).

En segundo lugar, se encuentran las catequinas, dentro de las cuales, la catequinas
primaria es (-) — epicatequina. Se ha encontrado que hasta el 35% del total de compuestos
fendlicos con valores entre 34.65 mg/g a 43.27 mg/g de cacao criollo y forastero recién
desgrasados corresponden a (-)- epicatequina (Kim & Keeney, 1983). Por su parte, Ramli,
Yatim, Said, & Hok (2001) informaron que los compuestos fendlicos totales oscilaron entre
45-52 mg / g para licor de cacao, 34-60 mg/g en granos y 20-62 g en cacao en polvo y el
contenido de (-) -epicatequina fue de 2.53, 4.61 y 3.81 mg / g, respectivamente. Existen
otras catequinas como (+) — catequina, (+) - gallocatequina y (-) — epigalocatequina, pero
se encuentran en menor proporcion. En cuanto a las antocianinas, se han encontrado

compuestos como cyanidin-3-a-L-arabinosid y cyanidin-3--D-galactosid.
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Los compuestos fendlicos son responsables de propiedades sensoriales como el sabor y
el color del producto final, asi como de las propiedades funcionales del cacao. Sin
embargo, durante la transformacion de cacao principalmente durante la fermentacion y el
secado sufren diversos cambios como oxidacién o degradacién térmica, por ejemplo la
oxidacién enzimatica o espontanea de (-) - epicatequina conduciendo a la formacién de
melanina y melanoproteinas (Kim & Keeney, 1984). Por lo anterior, en la actualidad se
investiga para retener dichos compuestos con el fin de conservar sus propiedades
protectoras o preventivas sobre diversas patologias en la salud, otorgandole beneficios
funcionales debido a su capacidad antioxidante potencial sin alterar su aporte sensorial
(Chaisu & Chiu, 2019).

3.9 Degradacion de Compuestos fendlicos

Los compuestos fendlicos durante la operacion de secado se pueden ver afectados por la
temperatura, el tiempo de secado, la volatilidad de los polifenoles, la humedad del grano y
la velocidad de aire (Jader Alean et al., 2016). Sin embargo, la degradacion de estos

metabolitos se debe principalmente a reacciones térmicas y enzimaticas.

3.9.1 Degradacion enzimatica

Durante la fermentacion y el secado se reportan cambios significativos en la calidad y
concentracion de compuestos fendélicos como epicatequina y proantocianidinas, debido a
la actividad de la enzima polifenol oxidasa (Wollgast & Anklam 2000), hidrélisis y
polimerizacién (Ubanska 2019), reacciones con proteinas (Rohan, 1958) y reacciones con
azlcares como la reaccion de pardeamiento enzimatico (Abhay et al., 2016). El
pardeamiento enzimatico puede alterar la composicién de los compuestos fendlicos

durante las 5 primeras h de secado (Kyi et al., 2005).

Adicionalmente, durante el proceso de fermentacion y secado, las antocianinas se
hidrolizan a antocianidinas. Los ultimos compuestos polimerizan junto con catequinas
simples para formar taninos complejos, compuestos insolubles de alto peso molecular lo
gue lleva a una reduccion significativa de su concentracion y, por lo tanto, reduce el

amargor y astringencia del producto final a niveles aceptables (Misnawi, 2008).
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3.9.2 Degradacion no enzimatica

Los procesos de secado a alta temperatura generalmente conducen a la oxidacién no
enzimatica de los compuestos fendlicos (Abhay et al., 2016). Cuando hay temperaturas
inferiores a 60 ° C, se obtiene una buena calidad funcional en el cacao (Faborode et al.,
1995). De acuerdo con Kyi et al. (2005) la degradacién de los compuestos fendlicos
aumenta con la temperatura. Aunque la difusividad de agua y compuestos volatiles
aumenta a medida que aumenta la temperatura, se descubrié que la degradacion de los
compuestos volatiles aumenta debido a que los fendmenos convectivos son mas fuertes
gue los fendbmenos difusivos, es decir que largos tiempos de secado pueden llevar a
procesos oxidativos irreversibles (Jader Alean et al., 2016).

3.10 Acidos orgéanicos

Los atributos sensoriales del sabor del cacao son una combinacion tanto de una fraccion
volatil como de una no volétil. La fraccién no volatil del sabor de los granos de cacao
fermentados y secos es conferida por los niveles de compuestos fendlicos, metilxantinas y

acidos organicos como el acido acético, lactico y citrico.

El 4cido acético se produce en la fermentacién principalmente por la oxidacion del etanol
en presencia de oxigeno por las bacterias del acido acético. Durante el secado, este acido
se evapora junto con el proceso de eliminacién de humedad debido a su naturaleza volatil
(Hii, Law, Cloke, et al., 2009). El acido lactico producido por las bacterias del 4cido lactico
durante la fermentacién se almacena dentro de las semillas y no se puede evaporar
facilmente ya que no es volatil. Sin embargo, Camu et al. (2007) encontraron que la
liberacién de acido lactico es posible cuando el proceso de secado es lento ya que puede
ser transportado parcialmente por el agua desde el grano hacia la superficie. Ademas,
Eyamo Evina et al., (2016) encontraron que el &cido lactico exhibe un efecto protector
sobre los compuestos fendlicos, en este sentido es conveniente que su liberacion sea

paulatina si se busca retener dichos compuestos.

Jinap et al. (1994) estudiaron diferentes tipos de condiciones de secado y evaluaron la
acidez en los granos. Los principales hallazgos mostraron que los granos secados por

conveccion forzada en horno a 60 °C retienen un alto contenido de acidos acético, citrico,
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propidnico, butrico, isobutico e isovalérico, produciendo chocolates de baja calidad.
Ademds, Nganhou et al. (2003) estudiaron la difusion de agua y acido acético a través de
un método de microanalisis en las capas del grano de cacao en proceso de secado.
Descubrieron que el coeficiente de difusién del acido y el agua es menor en el centro que
en la superficie. Esto hard pensar en la aparicién de los fendmenos de arranque durante
el secado. Adeyemi et al. (2020) investigaron los efectos del uso del secado solar de modo
mixto en diferentes condiciones climéticas del afio (temporada hiumeda y estacién seca)
sobre la calidad de los granos de cacao secos. Durante la estacion seca los granos fueron
mas acidos (TA promedio de 3.3 + 0.1 meq KOH /gy AGL de 0.4 + 0.01 mg / g) que los
de la estacion humeda (AT promedio de 3.6 £ 0.1 meq KOH /gy AGL de 0.5 + 0,02 mg/g).
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4. Estado del arte

Teniendo en cuenta que el objetivo de la presente investigacion es desarrollar una
metodologia de secado bajo condiciones de operacion controladas (Temperatura, flujo de
aire, tipo secado: estacionario y transitorio) de granos de cacao TCSOl que influya
favorablemente sobre la retencion de compuestos fendlicos, su potencial capacidad
antioxidante y la liberacién de &cidos organicos, se hizo un rastreo de datos utilizando la
base de datos Thomson Reuters Web of Science (ISI Web of Knowledge) entre los afios
2001 y 2022 obteniendo 67 documentos, 1718 referencias con un promedio de referencias
por documentos de 16 aproximadamente y 209 palabras claves, estos datos se procesaron
con RStudio bajo la metodologia de Tree of Science y uso de la herramienta bibliometrics
(2022). Los documentos se filtraron de acuerdo con su nivel de relevancia con un total de
58 documentos de los cuales se seleccionaron manualmente 36 y se adicionaron 2
documentos de la base de datos Scopus de Elsevier, asi como otras investigaciones, guias
y libros que soportan la investigacion y profundizan en conceptos y fundamentos sobre los
frutos, fermentacién y secado de cacao. La metodologia implementada de rastreo de datos
fue basada en la investigacion realizada por Zuluaga, Robledo, Osorio-Zuluaga, Yathe,
Gonzalez, Taborda (2016). Los documentos analizados en el rastreo de datos se
obtuvieron mediante las ecuaciones de busquedas para Scopus (ver ecuaciones (4-3y 4-
4)) y para Web of Science (ver ecuaciones (4-5 y 4-6)).

Scopus

TITLE ("cocoa" OR "Theobroma" OR "cacao") AND TITLE ("dry*") AND title TITL
E-ABS-KEY ( "phenolic" AND "compounds" OR "polyphenols") AND

NOT TITLE ( "hull" OR "husk" OR "shell*") AND NOT TITLE ( "liquor") 4-3)

TITLE ("intermittent” AND "dry*") AND TITLE-ABS-KEY ("food" OR "product
" OR "agro*" OR "aliment" OR "grain") (4-4)

Web of Science

((((T1 = ("cocoa" OR "Theobroma" OR "cacao")) AND TI = ("dry*")) AND TS=("phenolic"
AND "compounds" OR "polyphenols™)) NOT TI = ("hull"* OR "husk" or "shell*")) NOT TI =
("liquor™) (4-5)

(TI=(( "intermittent” AND "dry*"))) AND TS=(("food" OR "product
" OR "agro*" OR "aliment" OR "grain")) (4-6)
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4.1 Produccion cientifica

Teniendo en cuenta el rastreo de datos se encontré que entre los paises mas citados en
los temas relacionados en las ecuaciones (4-3) y (4-4), se destacan Malasia, México, Brasil
y Estados Unidos. Colombia se encuentra entre los diez principales paises en produccion

cientifica a nivel mundial en estos temas de investigacion (Figura 4-1).

Figura 4- 1: Paises a nivel mundial destacados por el nimero de citaciones en el tema

sobre secado y compuestos fenélicos en Theobroma cacao
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Fuente: (bibliometrics 2020).

Por otra parte, se analizaron 273 autores, con un promedio de autores por documento de
5 aproximadamente y con un indice de colaboracion de 4.17. Hii CL es el autor mas
relevante con un indice h (7) y una produccion de 9 investigaciones entre los afios 2009 y
2017, seguido de Law CL con un indice h (6) y 7 investigaciones desarrolladas durante el
mismo periodo. De acuerdo con los resultados se encontr6 que ambos autores han
realizado investigaciones en conjunto y con la participacion de otros autores como Cloke
M y Suzannah S. Sus investigaciones se centran en temas como el efecto de las

condiciones de secado sobre los compuestos fendlicos del cacao, cinéticas de secado y
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simulacién. Adicionalmente, es importante

resaltar que Benkovic M presenté 3

investigaciones entre 2018 y 2020 sobre produccién de cacao en polvo enriquecido con

extractos (Figura 4-2).

Figura 4- 2: Autores destacados a nivel mundial en el tema de secado y compuestos

fendlicos en cacao. A. Autores mas relevantes por el numero de documentos publicados.

B Cantidad de producciones cientificas por autor desde 2006 a 2018
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Se realizd un seguimiento de 209 palabras claves como se mencioné anteriormente, entre
éstas se resaltan términos como granos y cinética, los cuales se relacionan con el secado
de cacao, polifenoles (compuestos fenolicos) e identificacion, fermentacién y estabilidad
mas relevantes siendo acordes con el objetivo principal de la investigacion (Figura 4-3A).
La Figura 4-3B muestra la tendencia de las palabras claves durante el periodo de estudio
(2001-2022), destacando que los términos como estabilidad, cinéticas, capa (relacionada
con modelo para capa fina en modelacibn de secado), compuestos fendlicos e
identificacion, fermentacién, chocolate y granos han ido tomando fuerza desde el afio 2015,
con un crecimiento evidente de las investigaciones relacionadas con estabilidad. Dicha
estabilidad estd asociada a propiedades microbiologicas, sensoriales y funcionales.

Figura 4- 3: Palabras relevantes en investigaciones publicadas sobre secado y

compuestos fendlicos en cacao. A. Palabras clave mas relevante. B. Tendencia de las

palabras clave en el periodo comprendido entre 2001 y 2020.
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B Word Growth

Fuente: (bibliometrics 2020).

En la Figura 4-4 se presenta una nube de palabras clave que resalta los términos mas
relevantes con mayor tamafio de letra, hasta los menos relevantes pero complementarios
con tamafio de letra menor. En esta figura se presentan palabras clave adicionales en
comparacion a las palabras presentadas en la Figura 4-4 como temperatura, humedad,
capacidad antioxidante, epicatequina y catequinas, propiedades fisicoquimicas, salud,
flavor y componentes claves de aroma. Estos términos complementarios permiten
direccionar la busqueda hacia objetivos mas especificos como el andlisis de actividad
antioxidante y compuestos fendlicos de interés como epicatequina y catequina, asi como

el andlisis de variables influyentes durante el secado como es la temperatura y la humedad.
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Figura 4- 4: Nube general de palabras clave sobre secado y compuestos fendlicos en

granos de cacao
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Finalmente se analizaron las palabras claves por clisteres (Figura 4-5), obteniendo tres
clasificaciones. En el primer cllster las investigaciones se centran en temas relacionados
con secado como: cinéticas de secado, modelacién y fendbmenos de transferencia de masa
y calor en secado de cacao y métodos de cromatografia para identificacién de compuestos
(Figura 4-5A). En el segundo cluster se relacionan las palabras claves con temas de
fermentacion como precursores de sabor y aroma, compuestos volatiles, analisis sensorial
y fenoles (Figura 4-5B). En el tercer clUster, los temas estén relacionados con compuestos
fendlicos como flavonoides, epicatequina, catequinas, procianidinas, efecto antioxidante,

concentracion y salud (Figura 4-5C).

Figura 4- 5: Nube de palabras clave en la investigacion de secado y compuestos fendélicos
por cluster. A. Cluster 1. Compuestos fendlicos. B. Cluster 2 Fermentacion. C. Cluster 3
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Fuente: (bibliometrics 2020).
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4.2 Investigaciones mas relevantes

En las Tablas 4-1, 4-3 y 4-5 se muestran los resultados de las primeras ecuaciones de
basqueda (ver Ecuaciones (4-3 y 4-4)), los cuales proporcionan una vision general de los
avances de investigacién sobre compuestos fendlicos y secado convectivo a nivel mundial,
en Latinoamérica y en Colombia encontrando a Malasia, Brasil y Antiogquia como los
lugares mas relevantes en el tema de investigacién. Entre las teméticas abordadas se
encuentra el secado convectivo estacionario, curvas de secado mediante modelacién y
simulacion, compuestos fendlicos y metodologias de cuantificacion e identificacion de
dichos metabolitos en cacao principalmente epicatequina, catequina, proantocianinas y
antocianinas y compuestos fendlicos totales, asi como, capacidad antioxidante y analisis

sensorial.

En las tablas 4-2, 4-4 y 4-6 se presentan los resultados de las segundas ecuaciones de
busqueda (ver Ecuaciones (4-5 y 4-6)) abarcando investigaciones relevantes a nivel
mundial, en Latinoamérica y en Colombia sobre secado transitorio. Se encontrd que las
investigaciones mas relevantes en secado transitorio se desarrollaron en paises como
Singapur, Canada, Australia, México, Brasil y Colombia (Ibagué) en temas sobre cinéticas
de secado y modelacion matematica, tipos de secado transitorio como microondas,
ultrasonido y combinado. Otros temas asociados a esta busqueda son la influencia de
variables como temperatura de proceso, humedad relativa y tiempo en la calidad de los
productos asociada a contenido de vitamina C, beta caroteno, betanina, actividad
enzimatica, humedad absorbida y fenoles totales (fruta litchi) y propiedades sensoriales
como apariencia, color y textura, todos estos aspectos fueron evaluados en matrices
agricolas termosensibles como guaba, banano, batata, remolacha, arandanos, zanahoria,
fruta litchi, manzana y solo Faborode et al. (1995) reportan una investigacion en cacao.
Cabe mencionar que las investigaciones tanto a nivel de Latinoamérica como nacional son
escasas y en general en cacao aun es necesario investigar en relaciéon con este tipo de

secado ampliamente reportado para otras matrices sensibles al calor.
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4.3 Investigaciones a nivel mundial

Tabla 4- 1: Investigaciones relevantes sobre métodos de secado, compuestos fendlicos y otros compuestos de interés en el cacao a
nivel mundial desde 1984 a 2022.

2.8 m/s), HR% 10-60%,
temperatura entre 18°C y
70°C

2. Periodo de velocidad de caida del
régimen regular (modelo lineal)

Metodologia
Autor Pais Titulo Matriz -Tipo de secado Propésito
1. (Kim & | Estados (-)-Epicatechin Cacaos hibridos | (-) - epicatequina (3,3 ', 4, 5,7- | Determinar las concentraciones de
Keeney, Unidos Content in | (nacional, trinitario, | pentahidroxiflavan)- RP-HPLC: columna | epicatequina (-) entre varias
1984) Fermented and | forastero y trinidad- | analitica de fase inversa bBondapak CI8, | variedades de granos de cacao y
Unfermented Jamaica) de diferentes | FM: agua: metanol: acido acético (87: 8: 5), | evaluar el efecto de la fermentacion
Cocoa Beans partes de mundo | a 2,0 ml/ min. Deteccién absorbancia a 280
fermentados y no | nm
fermentados.
Liofilizado, microondas-
secado solar
2. (Jinap et | Malasia Effect of drying | Clones PBC 123y 128 Acidos grasos volatiles (VFA) Evaluar el efecto del secado sobre el
al., 1994) on acidity and pH, la acidez titulable y los acidos
volatile fatty | secado al horno a 60°C- | columna capilar de silice fundida Carbowax | grasos volatiles (VFA) de los granos
acids content of | 20h (6 VC), al aire 10h, a | 20 M, helio (5 ml/min), detector FID de cacao y el sabor del chocolate
cocoa beans la sombra 120h y al sol resultante
120 h.
3. (Daud, | Alemania | Characteristic Granos de cacao | Cinética de secado: Determinar la cinética de secado,
Talib, & Drying Curves of | secados por aire caliente con los tres periodos: velocidad
Ibrahim, Cocoa Beans usando secador de tunel. | 1. Periodo de velocidad de caida de | constante, velocidad de caida de
1996) Velocidad del aire (0.7 a | Penetracion (modelo polinémico). penetracion y velocidad de caida del

régimen regular para granos de
cacao usando secador de tunel.
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4. (Wollgast | ltalia Review on | Grano de cacao Polifenoles en Theobroma cacao, cambio | 1.Quimica y  biosintesis de
&  Anklam, polyphenols in en la composicién y calidad durante | polifenoles
2000) Theobroma Licor de cacao fermentaciéon, secado y manufactura de
cacao: changes chocolate y métodos analiticos para | 2. presencia 'y cambios de
in  composition | €acao en polvo aislamiento, caracterizacion y | polifenoles en el proceso de
during the cuantificacion. manufactura del chocolate
Chocolate
manufacture  of
chocolate  and 3. Metodologias para aislamiento y
methodology for caracterizacion de polifenoles en
identification and cacao y otras fuentes
guantification
5 (Kyi et al., | Malasia The kinetics of | Granos fermentados y | (-)-Epicatequinay (+)-Catequina. Investigar la degradacion de los
2005) polyphenol secos polifenoles, que es una de las
degradation Contenido de fenoles metodo de Kim & | principales reacciones de
during the drying | Secado artificial. HR: 50- | Keeney (1984) pardeamiento, durante el secado de
of  Malaysian | 80% Yy temperaturas entre los granos de cacao de Malasia.
cocoa beans 40-60 °C. Cinéticas de reaccién de oxidacién de
polifenoles en los granos de cacao durante
el secado al aire a diversas temperaturas y
humedades del aire.
6. (Daud, | Malasia Drying with | Granos fermentados Yy | (-)-Epicatequinay (+)-Catequina. Desarrollar y validar un modelo para
Talib, & Kyi, chemical Secos el secado con reaccion quimica
2007) reaction in cocoa HPLC: Columna C18 columna, fase movil | mediante  datos de  secado

beans

Secado artificial. HR: 50-
80% y temperaturas entre

40-60 °C.

agua: metanol: &cido acético (87:8:5).
Detector ultravioleta a 280nm (Kim &
Keeney, 1984).

Construyeron un modelo de secado de
Luikov para la humedad y un modelo simple
de difusion de la ley de Fick combinado con
reacciones de primer orden tanto para la
oxidacion enzimatica como para las
reacciones de condensacion no enzimatica
de polifenoles

experimental de granos de cacao
utilizando técnicas de andlisis de
polifenoles
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7. (Hii, Law, | Malasia Thin layer drying | Granos de cacao | Contenido total de polifenoles, epicatequina | Investigar la cinética de secado de
Cloke, et al., kinetics of cocoa | fermentados y secos y catequina los granos de cacao con base en el
2009a) and dried modelo tedrico de Fick y el efecto del
product quality Secado solar, artificial | Contenido de fenoles método de Kim & | secado sobre la calidad del producto
con aire caliente (60-80 | Keeney (1984). seco (textura, color, contenido total
°C) y liofilizacion de polifenoles) obtenido del secado
al sol y al aire caliente atrtificial
8. (Hii, Law, | Malasia Drying kinetics | Granos fermentados y | Evaluacion del contenido de humedad en el | Determinar la cinética de secado de
& Suzannah, of the individual | secos grano, testa y cotiledones durante el | la testa y el cotiledon con ambas
2012) layer of cocoa secado, evaluando contenido de fenoles | capas intactas durante el secado
beans  during | Secado de capa delgada | totales y dureza del grano. con bomba de calor.
heat pump | con aire deshumidificado
drying (temperatura 28.2 °C, | Contenido de fenoles método de Kim &
40.4 °C and 56 °C) Keeney (1984).
9. (Abhay et | Malasia Effect of hot-air | Granos de cacao Compuestos fendlicos totales Investigar los efectos del tratamiento
al., 2016) drying térmico durante el secado sobre el
temperature on | Secado artificial | Contenido de polifenoles totales, realizados | contenido de polifenoles de los
the polyphenol | (temperatura 60-80 °C, | seglin el método espectrofotometrico | granos de cacao
content and the | humedad relativa (HR) | UV/Vis a 765nm.
sensory del 50% para un tiempo
properties of | de calentamiento que | Cineticas de secado y analisis sensorial.
cocoa beans varia de 0 a 40 h.
10. (Teh et | Malasia The drying | Granos fermentados y | Se seleccionaron tres modelos | Investigar la cinética del secado y la
al., 2016) kinetics and | secos matematicos para reflejar el nimero de | degradacion del polifenoles durante
polyphenol términos constantes utilizados en la | el secado al aire caliente y al sol de
degradation of | Secado solar y artificial | modelacion: Newton, Page y modelos | los granos de cacao.
cocoa beans con aire caliente | |ogaritmicos

(temperaturas entre 60-
80°C y HR 50%)

La cinética de reaccion de primer orden se
us6 para predecir el proceso de
degradacion de polifenoles y la energia de
activacion se determing usando la ecuacion
de Arrhenius
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11. Malasia Effects of drying | Granos de cacao no | Compuestos fendlicos totales por el método | Evaluar el efecto de cuatro métodos
(Santhanam on the | fermentados espectrofotométrico a 765nm de secado en el contenido total de
Menon, Hii, production of polifenoles y actividad antioxidante
Law, Shariff, polyphenol-rich secado en horno, secado | Capacidad antioxidante por DPPHyY ABTS | de los granos de cacao no
&  Djaeni, cocoa beans por adsorcion, liofilizacion fermentados
2017b) y secado al vacio Andlisis sensorial
12. Nigeria A Review of Granos de cacao Se evaluaron y analizaron diferentes | Esta revision se centra en las
(Dzelagha, Cocoa Drying investigaciones desde 2006 hasta 2020 | innovaciones recientes en el
Ngwa, & Technologies Métodos de secado | sobre parametros de calidad como | proceso de secado en cacao y
Bup, 2020) ﬁdet:aenEﬁECt abiertos de sol, solar, | contenido de humedad, pH, acidez titulable, | efectos sobre los parametros de
Quality hor.n.o, ”mlcroondas Y | 4cido acético, contenido de grasa, color, | calidad.
Parameters liofilizacion moho, compuestos fenélicos, OTA y HAP.

Tabla 4- 2: Investigaciones relevantes sobre secado transitorio en matrices alimentarias en el mundo desde 1995 hasta 2022.

Autor Pais Titulo Matriz y Tipo de secado Metodologia Propésito
1. (Faborode et al., | Nigeria On the effects of forced air | Amelonado y F3 Amazon Calidad: Analisis | Estudiar los efectos de
1995) drying on cocoa quality sensorial con | temperatura y humedad
Secado con aire forzado (40°C Y | panelistas relatva  de  secado
60°C) y el descanso intermitente | capacitados, en ocho | estacionario y periodos de
(60°C, 1y 2 reposos) en granos | atributos y  una | descanso en el
fermentados a una velocidad de | calificacion  general. | mecanismo de secado de
0.2m/s Para el control se us6 | cacao y relacionar dichos
cacao nigeriano | efectos con la calidad del
disponible cacao. Ademas, se evalud
comercialmente. la eliminacion del
mucilago de la superficie
del grano fermentado
mediante lavado.
2. (Chou, Chua, | Singapur On the intermittent drying of | Ldminas de papa consideradas | Se  desarrolla  un | Desarrollar un modelo
Mujumdar, an agricultural product como material capilar poroso modelo numérico de | matematico y evaluarlo
material poroso, | experimentalmente para
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Hawlader,
2000)

& Ho,

Secado convectivo estacionario y
transitorio, tres tratamientos:

1. Periodo de secado
(15min) y temperado (45)

2. Periodo de secado
(30min) 'y temperado
(30min)

3. Periodo de secado (40
min) y temperado (20min)

mediante ecuaciones
de transferencia de
masa y calor acopladas
para movimientos de
agua liquida y vapor de
agua a través de la
lamina de papa

secado estacionario y
transitorio en laminas de

papa.

3. (K J Chua, | Canada- Convective drying of banana | Guayaba, banano y papa Para cuantificar el | Evaluar el efecto del
Mujumdar, Chou, | Singapur , guava and potato pieces : cambio de color global | secado transitorio en la
Ho, & Crescent, effect of cyclical variations of | Secado estacionario a 25, 30y 40 | de cada producto | calidad de tres productos
2000) air temperature on drying | °C. durante el secado, | agricolas (guaba, banano
kinetics and color change o 5 ) estudiamos cuatro | y papa) mediante el
Secado transitorio 30°C-300min. parametros de color. | cambio de color.
o Los cuatro parametros
Las variaciones de temperatura del
. de  Hunter fueron
aire probadas fueron: un coseno, un Lo
. . . enrojecimiento (a),
coseno invertido y tres perfiles de )
. amarillez (b),
onda cuadrada diferentes con L
L . luminosidad (L) y el
variaciones de pico a valle de 20 °C .
R . . cambio total de agua
a 40 °C. El tiempo de ciclo fue de ©®)
aproximadamente 60 min. con un
tiempo de secado de
aproximadamente 300 min.
4. (Kian Jon Chua, | Canada Cyclic air temperature | Guayaba Determinaron el | Investigar el efecto de la

Chou, Ho,

Mujumdar,
Hawlader, 2000)

&

drying of guava pieces:
Effects on moisture and
ascorbic acid contents

Secado estacionario a 25, 30 y 40
°C.

Secado transitorio o ciclico con
temperaturas variables entre 20 y
40 °C y humedad constante.

contenido de humedad
y vitamina C para cada
tratamiento

variacion ciclica de la
temperatura del aire de
secado en el cambio del
contenido de humedad y
la degradacion de
vitamina C de las piezas
de guayaba en un secador
por lotes de capa delgada.
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5. (Ho, Chou, | Singapur Analytical study of cyclic Material poroso (laminas de papa) Desarrollaron un | Formular un  modelo
Chua, Mujumdar, & temperature drying: Effect modelo analitico de | analitico para determinar
Hawlader, 2002) on drying kinetics and Secado transitorio con variaciones | secado para predecirla | las  distribuciones  de
product quality in potatoes. | ciclicas de temperatura entre 20 y | cinética de secado y | temperatura y humedad
45 °C. los cambios de calidad | durante el secado de un
en la deshidratacion de | producto agricola cuando
alimentos cuando se | se emplearon diferentes
emplean condiciones | variaciones ciclicas de
de secado con | temperatura del aire.
variacion ciclica.
La calidad del producto
la evaluaron en
términos del contenido
de acido ascérbico y
color.
6. (Beaudry, | Canada Microwave finish drying of | Se estudiaron las caracteristicas | Se determiné color, | Evaluar las caracteristicas
Raghavan, & osmotically dehydrated | combinadas de secado por | textura, energia | de secado de los

Rennie, 2003)

cranberries

microondas y aire caliente para
arandanos que habian sido
previamente deshidratados
parcialmente por 6smosis en un
jarabe de maiz alto en fructosa (76
°Brix).

Se usé un horno microondas de
750W, 2450MHz para secar las
muestras de arandano del 57% al
15% de contenido de humedad
usando tres densidades de
potencia diferentes (0.75, 1.0,
1.25W / g de arandanos iniciales) y
dos ciclos de potencia diferentes
(30 s encendido / 30 s apagado y 30
s encendido / 60 s apagado) con
tiempos de secado entre 2.5h y 5h

consumida y analisis
sensorial.

ardndanos deshidratados
osmoticamente utilizando
un método dieléctrico,
donde las microondas y el
aire caliente se combinan
para secar los ardndanos
deshidratados
osmoticamente
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7.(K.J.Chuaetal., | Singapur Intermittent drying of | Secado transitorio Este documento proporciona una descripcion
2003) bioproducts—an overview general  del proceso bésico, resultados
Secado por lotes seleccionados de experimentos y modelos
matematicos para una variedad de biomateriales
a.  Lecho fluidizado secados en una amplia variedad de secadores.
b. Secado de lecho Comienza con una clasificacion de los procesos de
c. Secadode lechovibrado | gecado transitorio que pueden aplicarse, p.
d. secado por microondas temperatura variable en el tiempo, tasa de flujo de
e. Proceso de aireacion aire, presion de operacion, asf como entrada de calor
f. Secado con bomba de | o giferentes modos y en diferentes variaciones
calor _ | temporales. También se incluyen y analizan los
9. Secado por infrarmojos | efectos beneficiosos de mejorar la calidad de los
osmoticos bioproductos secos mediante diferentes procesos
. . intermitentes.
Secado estacionario
a. Bomba de calor/ Secado
de tunel
b. Secador de lecho
fluidizado
8. (Baini & | Australia Choosing an appropriate | Los bananos se secaron | Se analiz6 el secado | Evaluar la cinética de
Langrish, 2007) drying model for intermittent | estacionariamente a temperaturas | estacionario y | secado de banano
and continuous drying of | de bulbo seco de 60 y 80 ° C y | transitorio, asi como en | utilizando modelos
bananas transitoriamente a 60 ° C. los hornos solares en | empiricos y de difusion,
banano mediante | junto con el concepto de
modelos empiricos, el | una curva de secado
modelo de difusién y el | caracteristica y su efecto
concepto de una curva | en el contenido de
de secado | humedad.
caracteristica
9. (Oke & | Nigeria Effect of forced-air artificial Granos de cacao fermentado Secado solar y secado | Explotar los beneficios

Omotayo, 2012)

intermittent drying on cocoa
beans in South-Western
Nigeria

Secado artificial intermitente de aire
forzado

artificial por aire
caliente a temperaturas
del aire de 35, 40, 45,

50 y 55°C
respectivamente.

Los granos
fermentados fueron

combinados en las
practicas tradicionales de
secado al sol y el secado
intermitente artificial de
aire forzado a Dbaja
temperatura, alrededor de
35 a 55°C, en el secado
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expuestos a 9 h de
secado y 15 h de
reposo diariamente.

Se evaluaron
parametros de calidad
como 4acidos grasos
libores  (FFA), pH,
contenido de humedad
y acido acético.

de granos de
fermentados.

cacao

10. (Stefan J.
Kowalski,
Szadzinska, &
techtanska, 2013)

Polonia

Non-stationary drying of
carrot: Effect on product
quality

Zanahoria (Daucus carota L.)
Secado estacionario a 70 °C.

Secado transitorio o] no
estacionario, se evaluaron 10
tratamientos con 3, 4, 5, 6,9 ciclos
de calentamiento y de temperado
con diferentes variaciones.

Se analizaron los
indicadores de la
calidad, como el
cambio de color, la
actividad del agua y la
retencién de b-
caroteno

Los efectos del secado
no estacionario se
comparan con los
obtenidos en el secado
estacionario

Estudiar el efecto de
temperatura del aire en

la
la

cinética de secado, asi
como en algunos factores
de calidad de la zanahoria
en términos de cambio de

color, actividad de agua
retencién de b-caroteno.

y

11.
Kumatr,

(Chandan
Karim, &

Joardder, 2014)

Australia

Intermittent drying of food
products: A critical review

En este review presentan diferentes
aspectos relacionados con el
secado transitorio como:

1. Consumo energético

2. Calidad nutricional (acido
ascérbico y pardeamiento no
enzimatico, betacaroteno, azlicares
y contenido de cafeina), color y
cambios fisicos en diferentes
alimentos vegetales.

3. Modelacion

Discutir, analizar y evaluar los avances recientes en
la investigacion de secado transitorio con
eficiencia energética y la calidad del producto como

punto de vista

la
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4. Tecnologias aplicadas al secado
transitorio como ultrasonidos,
infrarrojo, microondas, convectivo.

12. Iran Energy efficiency Arroz con cascara Establecieron un modelo | Presentar un modelo
(Golmohammadi, investigation of intermittent matematico para describir la | matematico para el
Assar, Rajabi- paddy rice dryer: Modeling | Secado transitorio en un secador de | distribucion de humedad | proceso de secado
Hamaneh, & and experimental study lecho fluidizado a escala de | dentro de un grano para las | transitorio, que
Hashemi, 2015) laboratorio etapas de secado vy | incluye las etapas de
templado. secado y templado
junto con sus
El modelo se resuelve | soluciones
analiticamente en base a la | gnaliticas.
segunda ley de difusiéon de
Fick dentro de una esfera. Optimizar el proceso
desde el punto de
Los  efectos de la | vistadel consumo de
temperatura y la velocidad | energia y encontrar
del aire, se investigan | | combinacién
experimentalmente éptima de
utilizando un secador de | duraciones de
lecho fluidizado a escala de | tiempo y
laboratorio. temperaturas de las
o etapas de secado /
La difusividad de humedad templado
se estima con la ecuacion de
Arrhenius utilizando
resultados experimentales.
Finalmente, el modelo se
utiliza en un problema de
optimizacion para minimizar
el consumo total de energia
13. (C. Kumar, | Estados Mathematical model for Frutas Se realiz6 un estudio | Obtener mas
Joardder, Farrell, | Unidos intermittent microwave paramétrico para un | informacion,
Millar, & Karim, convective drying of food Secado transitorio por microondas | hiomaterial poroso, sensible | particularmente
2016) materials al calor como las frutas, | sobre estos
evaluando: aspectos del secado
transitorio por
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1. El tiempo de templado
2. Tiempo total del ciclo

3. Condiciones de humedad

ambiental durante el
temperado.

Evaluaron el impacto de
estos parametros

cuantificando el tiempo total
de proceso, el tiempo de
residencia efectivo en Ila
secadora, pero también la
degradacion de la calidad
del producto, en funcion del

microondas de la
fruta.

historial simulado de
temperatura
14. (Dai et al., | China Drying characteristics and Rodajas de manzana Se determinaron las curvas | Explorar los efectos
2019) modeling of apple slices caracteristicas de secado | del tiempo de
during microwave Secado transitorio por microondas | mediante el modelo de | calentamiento en el
intermittent drying a diferentes densidades de | distribucién de Weibull. secado transitorio
potencia de microondas (2.2, 3.5, por microondas
4.8y6.1W/g), espesor de muestra | Analisis  sensorial ~ con | (MID), la densidad
(3,5 7y 9 mm) y tiempo de | factores como sabor, textura | de potencia y el
calentamiento en cada ciclo (4, 5, 6 | y aceptabilidad en general. grosor de la muestra
y7s). sobre las
caracteristicas  de
secado y los
atributos de calidad
de las rodajas de
manzana.
15. (Cao, Chen, | China Effect of Intermittent Fruta Litchi Se evaluaron las | Presentar la cinética
Islam, Xu, & Microwave Volumetric propiedades fisicoquimicas | de secado vy el

Zhong, 2019)

Heating on Dehydration,
Energy Consumption,

Antioxidant Substances,
and Sensory Qualities of

Secado al vacio por microondas

tales como contenido de

humedad, vitamina C,
fenoles totales, color vy
evaluacion sensorial de

consumo de energia

del secado
transitorio por
microondas y
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Litchi Fruit during Vacuum

Secado transitorio por microondas

productos secoy el consumo

evaluar la calidad de

Drying (Tiempo calentamiento/tiempo de | de energia. las frutas de litchi
temperado): secas.
(1) 5 min/5 min
(2) 5 min/10 min
(3) 5 min/15 min
16. (Pham, Khan, & | Australia A mathematical model for Papaya Red Flesh (variedad Red | Evaluaron un modelo | Desarrollar un
Karim, 2020) predicting the transport Hill). (IMCD) junto con una | modelo de secado
process and quality cinética de degradacién de | convectivo
changes during intermittent | Secado estacionario calidad integrando  un | transitorio por
microwave convective o ) modelo  simultineo  de | microondas (IMCD)
drying Secado transitorio por microondas | yansferencia de calor y | avanzado utilizando
masa con las ecuaciones de | las ecuaciones de
Maxwell para calentamiento | Maxwell para el
por microondas y el modelo | calentamiento
de cinética de reaccion | volumétrico y la
quimica. cinética de reaccién
para la prediccion de
la calidad.
17. (Szadzinska et | Alemania Ultrasound- and Remolacha roja (Beta vulgaris L.) | Los procesos de secado se | Investigar el efecto

al., 2020)

microwave-assisted
intermittent drying of red
beetroot

var. ‘Patryk’

Se realizaron 6 variaciones de
secado transitorio:

Secado convectivo estacionario
microondas

Secado transitorio

(MW)

Secado transitorio ultrasonido (US)

evaluaron en términos de
tiempo de secado, velocidad
de secado y consumo de
energia.

La cinética de secado se
determiné mediante el
modelo Midilli-Kucuk.

Se presenta la evaluacion de
ciertas caracteristicas de
calidad, tales como las
propiedades sensoriales

del secado
transitorio en la
cinética del proceso
y varios indicadores
de calidad de la
remolacha roja
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Secado transitorio combinado MW-
us

e 1 min-30 min
e 3 min-30min
e  5min-30min

(apariencia, color y textura),
valor nutricional / bioldgico
(colorante natural - retencion
de betanina), propiedades
microestructurales
(porosidad y volumen total
de poros), asi como
actividad biolégica (actividad
del agua)

Jahar,
Rekha, 2022)

18. (Akhilesh,
& Rashmi

India

Experimentation and
Performance Analysis of
Solar Assisted Heat Pump
Dryer for Intermittent Drying
of Food Chips

Rodajas de rabano

Energia solar para el secado
intermitente
Diferentes relaciones de

intermitencia ON/OFF: de 1, 0,66,
0,33 y 0,2 para el secado de
rdbanos

Se investiga que método de
secado es mas efectivo si el
continuo o el intermitente,
para una mayor eficiencia
energética y rendimiento
econémico

Encontrar método de
secado para ahorrar
energia y hacer mas
eficiente el secado
intermitente

4.4 Investigaciones en Latinoamérica

Tabla 4- 3: Investigaciones relevantes sobre secado y compuestos fendlicos en el cacao en Latinoamérica, desde 2001 hasta 2022

Autor Pais Titulo Matriz y Tipo de secado Metodologia Propésito
1. (De Brito et | Brasil Structural and chemical | Granos de cacao | Determinacion de azUcares, aminoacidos, | Evaluar algunos cambios
al., 2001) changes in cocoa | forastero fermentados, | péptidos en dos momentos de | estructuralesy quimicos en
(Theobroma cacao L) | secosy tostados fermentacion (Oh y 72h), secado y tostado | el cacao durante la
fermentacién, el secado y
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during fermentation, drying
and roasting

Secado natural 72 h

el tostado con énfasis en
precursores del flavor

2. (Garcia- | México Moisture, acidity and | Granos de cacao | El modelo se resolvié mediante el método | Construir  un modelo
Alamilla et al., temperature evolution | fermentados y secos de lineas usando un esquema longitudinal | general que tenga en
2007) during cacao drying con diferencias finitas centrales para | cuenta el contenido de
Secado artificial con aire | derivadas espaciales como lo sugieren | agua, la acidez y la
caliente Ruiz-Lopez et al. (2004). transferencia de calor
durante el secado del
cacao y validarlo

experimentalmente.
3. (Efraim et | Brasil Influéncia da fermentacdo e | Granos de cacao | Contenido total de compuestos fendlicos, | Evaluar la influencia del
al., 2010) secagem de améndoas de | fermentados y secos, | flavan-3-ols y Procianidinas. tiempo de fermentacion
cacau no teor de | licorde cacao (durante 3y 7 dias) y el tipo
compostos fendlicos e na Contenido  de  polifenoles  totales, | de secado (artificial y
aceitacdo sensorial Secado solar y secado | realizados segun el método | natural) en la pérdida de
artificial a 35°C espectrofotométrico UV/Vis a 765nm. compuestos fendlicos
totales y flavonoides (de
Compuestos como flavan-3-ois | 1 onémeros a
(mondmeros) y procianidinas (dimeros a pentameros), asi como en
pentameros), se cuantificaron en un | oo caracteristicas fisico-
espectrometro de masas Q-Trap con una quimicas y efectos
interfaz de ionizacién por electrospray sensoriales de los

productos obtenidos
4. (Albertini et | Ecuador | Effect of Fermentation and | Granos de cacao catequina, epicatequina, galato de | Identificar el impacto de la
al., 2015) Drying on Cocoa catequina, galato de epicatequina, | fermentaciéon y el secado
Polyphenols epigalocatequina, galato de | en el contenido fendlico

Secado solar (5dias)

epigalocatequina, galocatequina, galato
de galocatequina

Contenido de compuestos fendlicos
totales (TPC) se determiné por el método
espectrofotométrico a 765nm.

La capacidad antioxidante se determind
por FRAP y ABTS

total (TPC), catequinas y
epicatequinas y su
capacidad antioxidante
total (TAC).
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Catequinas y epicatequinas se
determinaron por HPLC/ESI-MS, detector
de diodos (DAD)

5. (Herman et
al., 2018a)

Brasil

Convective drying of
fermented Amazonian
cocoa beans (Theobroma
cacao var. Forasteiro).
Experiments and
mathematical modeling

Granos de cacao
amazonicos fermentados

Secado convectivo

Se utiliza un enfoque combinado, que
incluye el andlisis de las caracteristicas
fisicas del grano, la determinacion de las
isotermas de sorcion del grano frijoles, la
realizacién de experimentos de secado en
un secador convectivo (para diferentes
condiciones de operacion) y el desarrollo
de un modelo matematico, basado en los
diferentes fendmenos de transporte (calor
y masa) involucrados dentro y fuera de los
granos durante su secado.

Se analiz6 la influencia de las condiciones
de operacion de secado (temperatura y
velocidad del aire) en el contenido de
polifenoles de los granos de cacao
amazoénicos mediante el método de Folin
Ciocalteau (Singleton and Rossi, 1965).
Ademas se cuantificaron Proantocianinas
mediante la hidrolisis acida con butanol a
90°C.

Contribuir a la
caracterizacion y la
modelizacion matematica
del secado por conveccién
de los granos de cacao
amazonicos fermentados
(Theobroma cacao var.
Forastero)

6. (Deus et al.,
2018)

Brasil

Influence of drying methods
on cocoa (Theobroma
cacao L.: Antioxidant
activity and presence of
ochratoxin A

Granos de
forastero seco

cacao

Tipos de secado:

. Secadora con
plataforma de acero
inoxidable y techo de
plastico con proteccion
UV (DP)

» Secador artificial con
plataforma de madera y

La identificacion de compuestos fendlicos
(catequina y epicatequina) y metilxantinas
(teobromina y cafeina) se realiz6 por
cromatografia liquida de alto rendimiento
con detector ultravioleta (HPLC-UV) a
280nm

La ocratoxina se determind por
cromatografia liquida de ultra rendimiento
con detector de fluorescencia (UPLC-
FLR) a 335nm

Evaluar la actividad
antioxidante, los
compuestos fendlicos, el
contenido de metilxantina,
y la presencia de
ocratoxina A en el cacao
seco utilizando diferentes
métodos.
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fuente de calor, a través
de circulacién de aire
forzado y calentado a 60 °
C (AD)

+ Secadora tradicional en
barcaza con plataforma

El sistema -caroteno - acido linoleico se
analizé mediante el método
espectrofotométrico a 470nm
(absorbancia)

La actividad antioxidante se determind
con DPPH, FRAP y ORAC

de madera y secado por
luz solar directa (TD)

+ Secadora mixta con
plataforma de acero
inoxidable y techo de
plastico movil con
proteccion UV  para
cobertura de secado y
exposicion a la luz solar
(MD)

Tabla 4- 4: Investigaciones relevantes sobre secado transitorio en matrices alimentarias en Latinoamérica, desde 2014 hasta 2022.

Autor Pais Titulo Matriz y Tipo de secado Metodologia Propésito
1. (Vega- | México Intermittent drying of | nopal (O. ficus indica) Se determind las condiciones de | Evaluar el rendimiento
Valencia, Cruz nopal (Opuntia intermitencia a escala de laboratorio y | de un novedoso secador
Y Victoria, Ficus Indica) in a | Se evaluaron tres condiciones a | piloto. Se desarrolla el disefio del | de lecho fluidizado,
Vizcarra fluidized bed pilot | escala de laboratorio a 60°C, | secador de lecho fluidizado y las curvas | adaptado con  una
Mendoza, & dryer adapted with | 70°C, 80°C conintermitenciade %2, | de secado y el modelamiento | disposicion de camaras
Sosa, 2014) revolving chambers | 1/3 y %2 respectivamente para un | matematico. giratorias especialmente

tiempo efectivo de secado de
60min.

Para el secado a escala piloto, la
intermitencia seleccionada fue de
1/3 a 70°C por un tiempo efectivo
de 60min

Se evalué la calidad quimica en termino
de actividad enzimatica (invertasa) y el
porcentaje de humedad que fue
absorbido por las muestras
deshidratadas

disefiadas para
aumentar la eficiencia
del secado transitorio a
escala de planta piloto.
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2.(Franco, de | Brasil Modeling and | Arroz (Oryza sativa L.) El secado transitorio se simul6 mediante | Estudiar el secado
Lima, Farias, & experimentation of un nuevo modelo de difusion de fick | estacionario y transitorio
da Silva, 2019) continuous and | Secado transitorio a diferentes | hasado en una geometria esferoide | (con un periodo de
intermittent drying of | temperaturas del aire de secado | prolada. Para validar el modelo, la | templado) de una nueva
rough rice grains (40, 50,60y 70 ° C) y los tiempos | solucibn se ajusté a los datos | variedad de granos de
de temperado (30, 60, 120, 180 y | experimentales para las temperaturas | arroz en bruto (variedad
240 min). del aire de secado de 40 y 70 ° C y | BRSMG-CONAI) a
periodos de templado que varian de 0 a | diferentes condiciones
180 min. de operacion.
El coeficiente de difusion de masa
efectivo se obtuvo mediante la
optimizacion en cada periodo de secado
estacionario, considerando una
geometria esferoide prolada.
3. (Maldaner et | Brasil Effects of | Arroz blanco e integral El secado intermitente de granos de | evaluar los efectos
al., 2021) intermittent  drying arroz se evalud con diferentes tiempos | acumulativos del secado

on physicochemical
and morphological
quality of rice and
endosperm of milled
brown rice

tiempo de intermitencia y la
temperatura del secado
intermitente para minimizar los
efectos del proceso sobre la
calidad del grano

de intermitencia y se determiné su efecto
sobre las propiedades fisicoquimicas y
morfolégicas de los granos de arroz

intermitente en funcién
del nimero de ciclos y
tiempo de exposicion de
los granos a altas
temperaturas en el
secador y sus
correlaciones con la
fisica
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4.5 Investigaciones a nivel nacional

Tabla 4- 5: Investigaciones relevantes sobre secado y compuestos fendlicos en el cacao a nivel nacional, desde 2016 hasta 2022

Oquendo,
Garzon, &
Alvarez, 2019)

drying process on the

sensory and
chemical quality of
cocoa (Theobroma

cacao L.) cultivated in
Antioquia, Colombia

secos de cacao, mezcla
de clones: CCN-51, ICS-
1, FEC-2, FLE-2 y FSVv41.

fendlicos se determiné por el
método espectrofotométrico a
760nm

Las antocianinas totales se
determinaron mediante la
metodologia  propuesta  por
(Gourieva & Tserrevitinov, 1979;
Hinneh et al., 2018).

Se realizaron pruebas como:
andlisis  proximal, sensorial,
acidez y pH.

Se determinaron azucares como
sacarosa, glucosa, fructosa y
manitol.

Autor Dpto. Titulo Matriz y Tipo de secado Metodologia Propésito
1. (Jader Alean | Antioquia Degradation of | Granos de cacao CCN51 | Los compuestos fendlicos totales | Modelar la evolucion de la temperatura
et al., 2016) polyphenols  during (Singleton and Rossi, 1965). y la concentracion de las dos especies
the cocoa drying | Secado artificial usando (agua y polifenoles) durante el secado,
process un secador de tunel considerando  efectos  convectivo,
(temperaturas 40-60°C) difusivos y cinéticos.

Evaluar el efecto de la temperatura, la
humedad y los tiempos de secado en

la concentracion de polifenoles.
2. (Barrientos, | Antioquia Effect of the solar | Granos fermentados y | EI contenido de compuestos | Evaluar el efecto del proceso de

secado solar utilizando un secador
solar de techo de plastico sobre la
calidad sensorial y quimica de una
mezcla de cacao hecha de cinco
materiales (CCN51, ICS1, FSVA41,
FEC-2, FLE-2), cultivados en una
region de Antioquia (Colombia).
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Tabla 4- 6: Investigaciones relevantes sobre secado transitorio en matrices alimentarias a nivel nacional, desde 2009 hasta 2022

evaluate the in-
situ oxidation of
polyphenolic
during

cocoa drying

the

del departamento del Cesar (norte de
Colombia)

Secado convectivo transitorio,
mediante el uso de microondas modo
ON/OFF

Fourier (FTIR) y cromatografia liquida de
rendimiento (HPLC)

Cuantificacion colorimétrica de polifenoles in
Situ

Autor Dpto. Titulo Matriz y Tipo de secado Metodologia Propésito
1. (Vaquiro et | Tolima Enthalpy-driven | Mango (Mangifera indica L. cv. Tommy | El proceso de secado estacionario y transitorio | Analizar y optimizar la
al., 2009) optimization of | Atkins) se evalué con un modelo de difusién. Los | aplicacién de la
intermittent parametros del modelo se identificaron por | tecnologia de secado
drying of | Secado estacionario y transitorio con 1 | ajuste de datos experimentales (contenido | transitorio en mango
Mangifera y 2 ciclos, ambos tipos de secado a | promedio de humedad y temperatura en el | (Mangifera indica L. cv.
indica L. temperaturas de 45°C, 50°C, 55°C, | centro) a cinco temperaturas de calentamiento | Tommy Atkins) para
60°Cy 65°C. para ambos tipos de secado. diferentes temperaturas

y ciclos de secado.
2. (Jader Alean | Antioquia | Proposal of a | Granos de cacao fermentados de clon | El contenido de fenoles totales se analizé con | proponer un método para
et al., 2020) method to | CCN51, (Coleccion Castro Naranjal), | espectroscopia infrarroja por transformada de | evaluar la oxidacién in-

situ de polifenoles
durante el secado de
granos de cacao
mediante método
innovador de tincidon
celular
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5. Materiales y métodos

En la Figura 5-1 se presenta el esquema general de la metodologia a desarrollar en esta investigacion.
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Figura 5- 1. Diagrama general sobre la metodologia para alcanzar el objetivo de investigacidn sobre efecto de las condiciones de
secado en granos de cacao de la variedad TCS01

Cacao fermentado (Variedad TCS01) Modelamiento matematico

|
1
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1 l
Secado convectivo Secado convectivo | l ‘ ‘
estacionario transitorio 1 Datos de ajuste Modelo Modelo de
1 exponencial de Henderson y
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5.1. Lugar de ejecucién

El desarrollo de la investigacion se llevé a cabo en el laboratorio de poscosecha y quimica
analitica del Centro de Investigacion Tibaitata (Mosquera, Bogota) de la Corporacion Colombiana
de Investigacién Agropecuaria (AGROSAVIA) y en las instalaciones de la Universidad Nacional

de Colombia sede Palmira.

5.2. Material de estudio

Se trabaj6 con granos de cacao TCSO01 fermentados homogéneamente (eliminar frase repetida).
La masa de granos de cacao fermentadas tenia un pH promedio de 4.56+0.01 y un rendimiento
de 65.8% masa de cacao fermentado/ masa de cacao en fresco.

Metodologia para objetivo especifico 1

A continuacion se presenta la metodologia que se utilizo para evaluar el efecto combinado de la
temperatura (50°C, 60°Cy 70°C) y el tipo de secado (estacionario y transitorio) con una velocidad
de aire de secado constante de 1m/s, sobre la tasa de deshidratacién de los granos de cacao

TCSO01, mediante el disefio de 24 experimentos presentados en la Tabla 5-1.

5.3. Tasa de deshidratacion y tiempo de secado paralos

granos de cacao

En la primera etapa, se desarrollaron 12 experimentos para determinar las cinéticas de
deshidratacién durante el secado de los granos de cacao, se calculé los tiempos de secado tanto
para estacionario como transitorio. Ademas, se calculé las tasas de remocion de agua, es decir,
la relacién entre la humedad o el agua pérdida de los granos de cacao sobre el tiempo total de
proceso. La relacion de remocion de humedad (TRH) se calcul6 con la Ecuacion (5-1) y la tasa

de remocién de masa de agua retirada (TRM) mediante la Ecuacion (5-2).

Xi—- Xg4
t

TRX = (5-1)

61



Donde los términos Xi y Xd se refieren a la humedad inicial y a la humedad final, respectivamente.
t es el tiempo total de proceso para secado convectivo estacionario y para el secado transitorio,
se uso el tiempo efectivo de secado (tiempo total de secado - tiempo de reposo).

TRM = T=Td (5-2)

t

Donde los términos mi y md se refieren a la masa inicial y a la masa final, respectivamente. t es
el tiempo total de proceso para secado convectivo estacionario y para el secado transitorio, se

uso el tiempo efectivo de secado (tiempo total de secado - tiempo de reposo).

Teniendo en cuenta los tiempos totales promedios de secado de la primera etapa, se decidié
tomar el tiempo mayor de secado y se estableci6 cortes del 33 y 66% del tiempo para hacer el
muestreo para la etapa siguiente que fue la fase de retencién de los metabolitos de interés. Esta
etapa es importante, y se catalogd como la base de la investigacion porque se determinar los
tiempos de secado, los tiempos de muestreo para el andlisis de retencion de metabolitos de

interés y los datos experimentales para el objetivo de modelamiento.

Tabla 5- 1: Disefio de experimentos para determinar las tasas de remocion de agua, tiempo de

secado de deshidratacion y retencién de metabolitos de interés en los granos de cacao TCSO01.

Cinética de secado Cinética de degradacion

tto réplica tto réplica
CSES50 1 DSES50 1
CSES50 2 DSES50 2
CSEG60 1 DSE60 1
CSEG60 2 DSE60 2
CSE70 1 DSE70 1
CSE70 2 DSE70 2
CST50 1 DST50 1
CST50 2 DST50 2
CST60 1 DST60 1
CST60 2 DST60 2
CST70 1 DST70 1
CST70 2 DST70 2

total 12 total 12

*CSE: Cinética de secado estacionario y CST: Cinética de secado
transitorio. DSE: Cinética de degradacion de secado estacionario y
DST: Cinética de degradacion de secado transitorio.
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5.3.1. Secado de granos de cacao

= Cinéticas de deshidratacion para secado convectivo estacionario y transitorio

Tanto el secado convectivo estacionario como el transitorio se realizaron en un secador
convectivo a escala de laboratorio, de funcionamiento automatizado para el control de las
variables del proceso como la temperatura y la velocidad del aire. Se usé un horno secador de
acero inoxidable 304 calibre 16, con una Unica bandeja soportada por cuatro celdas de carga con
capacidad maxima de 900 g cada una (incluido el peso de la bandeja), un panel tactil de 4” a
color con resolucion de 480*272 pixeles y unas compuertas ubicadas a los laterales para aislar
el sistema durante el proceso de toma de datos. Dicho sistema de recoleccion de datos se
conect6 al programa SIEMENS SIMATIC HMI via internet en donde se registraron los datos de
peso cada 5 min. El horno de secado tiene una resistencia de 1500W a 220 VAC, con una
corriente aproximada de 7 amperios y un motor de paso de 3N-m de torque con controlador
(Figura 5-2). El diagrama de equipos con los flujos de entrada y de salida, se presentan en la
Figura 5-3.

Figura 5- 2: Partes del horno automatizado de secado. Fotografia horno laboratorio de quimica

analitica (Agrosavia) en relacion al esquema general de sus componentes

Salida de aire .

» Bandeja en acero inox.«

» Celdas de carga (max. 900g) Entrada de aire

> Pantalla tactil de 4"« |‘ \

A\

* Puerto RJ-45 (transferencia de datos)

Sensores de humedad y temperatura . i v .
Resistenciade calentamiento

Figura 5- 3: Diagrama de equipo del horno de secado convectivo usado para secar cacao de la
variedad TCSOL1.
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Los valores de temperatura seleccionados para el disefio de experimentos (50, 60 y 70°C), se
basaron en las investigaciones desarrolladas por Alean et al., 2016; Daud et al., 2007; Herman
et al., 2018b; Hii, Law, Cloke, & Suzannah, 2009b, quienes evaluaron la variacién de temperatura
entre 40°C y 80°C y su efecto en compuestos fendlicos en el cacao seco. Las condiciones de
secado estacionario y transitorio se presentan en la Tabla 5-2.

Tabla 5- 2: Condiciones de operacion del equipo para el secado convectivo estacionario y

transitorio.
Velocidad del aire de secado im/s
Humedad relativa promedio del entorno 64.57+3.22%
Temperatura promedio del entorno 18.65+0.96 °C
Temperatura del aire de secado 50°C, 60°C y 70°C
Reposos* 1lreposode2h
Réplicas 2 por cada tratamiento

*solo aplica para secado transitorio

Una vez realizados ensayos preliminares para secado convectivo estacionario (SCE) a cada
temperatura se definié un periodo de reposo de 2 h a la mitad del proceso de secado, como ciclo
de intermitencia, similar a lo reportado por Faborode et al. (1995), quienes segun la revision de
la literatura realizada hasta la actualidad, son los Unicos que han evaluado el método de secado
transitorio en granos de cacao. En el horno secador automatizado se programan los ciclos de
intermitencia para cada tratamiento y se recolectan los mismos datos que el secado estacionario.
El secador permiti6 variar la velocidad deseada, sin embargo, se manejé una velocidad constante
de 1m/s, este valor se seleccion6 como velocidad promedio de estudios realizados por (Daud et
al., 1996; Faborode et al., 1995; Hii, Law, Cloke, et al., 2009).
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= Contenido de humedad en granos de cacao secos

El contenido final de humedad (Xr) de los granos de cacao se determiné con referencia al peso
seco de los granos usando la ecuacion (5-3) (Hii, Law, Cloke, et al., 2009).

Xp = 22224100 (5-3)

Wq
Donde los términos wi y wd se refieren al peso inicial y al peso seco, respectivamente.

El contenido de humedad durante el proceso de secado de granos de cacao se determind
mediante el uso de un sistema integrado de sensores de masa en el equipo, que reporta en la
web cada 5 min los resultados de masa del lote de cacao dispuestos en la bandeja del equipo
durante el tiempo de secado. Los contenidos de humedad de equilibrio (Me) se determinaron por
secado hasta que no se observaron cambios adicionales en la masa de los granos en cada
tratamiento. Lo anterior, se determiné tanto para el secado estacionario como para el secado

transitorio.
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Metodologia para objetivo especifico 2

Para lograr el objetivo de modelamiento se evaluaron tres modelos matematicos, un modelo
tedrico y dos modelos empiricos denominados exponencial de dos términos y el modelo de
Henderson y Pabis, aplicados a dos geometrias: 1. Se asumid una seccion transversal (lamina)

del grano de cacao y 2. Se tomé el grano como una esfera por aproximacion a su forma.

5.4. Modelamiento cinético para secado convectivo de
granos de cacao

5.4.1.Modelacion empirica

Para la modelacién empirica se us6 el modelo exponencial de dos términos (ver Ecuacion (5-4))
y el modelo de Henderson y Pabis (ver Ecuacion (5-5)) propuesto por Rodriguez et al. (2014)
para analizar el comportamiento de la humedad en el tiempo de secado, tanto para el secado
estacionario como el transitorio.

ax

o =ax ebrt + ced*t (5-4)

ax _ (=bxt) -
L oaxe (5-5)

A partir de la aplicacion de las ecuaciones (5-4) y (5-5) se modelaron los datos en Matlab (version
R2017b, 2017) y se encontraron los datos de ajuste: R?, SSE y RSME para todos los tratamientos.

La suma de cuadrados debidos al error (SSE) se determiné con la ecuacién (5-6).
SSE= )" wi(y; — $)? (5-6)

Un valor mas cercano a 0 indica que el modelo tiene un componente de error aleatorio menor y

que el ajuste sera mas util para predecir.

R-cuadrado se definié como la relacion entre la suma de cuadrados de la regresion (SSR) y la
suma total de cuadrados (SST). Como se muestra a continuacion en las ecuaciones (5-7) y (5-
8).
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SSR= )" wi( — )2 (5-7)
SST= X7 wilyi = 7)? (5-8)
Entonces R?se define en la ecuacion (5-9).

2 _ SSR -
R® = —— (5-9)

R-cuadrado con valores entre 0 y 1. Valores mas cercanos a 1 indica que el modelo explica una

mayor proporcion de varianza respecto a la media.
Grados de libertad

Los grados de libertad residuales se definieron como el nUmero de valores de respuesta n menos
el numero de coeficientes ajustados m estimados a partir de los valores de respuesta. Se

determiné mediante la ecuacion (5-10).
v=n-m (5-10)

El valor de raiz del error cuadratico medio (RSME) es una estimacion de la desviacion estandar

del componente aleatorio de los datos y se definio en la ecuacién (5-11).

Entonces, RSME se defini6 como:

RSME = /MSE (5-11)
Donde,
MSE =3£
v

Un valor MSE mas cercano a 0 indica un ajuste mas util para la prediccion.

5.4.2.Modelacion teodrica

La modelacién empirica permite ajustar las cinéticas de secado a modelos que ya han sido
previamente ensayados y validados por otros autores. Sin embargo, para la presente
investigacion se aplicé un modelo tedrico para analizar mejor el comportamiento sobre la
transferencia de masa en el grano, para ello se aplicé el modelo planteado por Teh et al., (2016)

para una geometria esférica.
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Difusividad efectiva (Deff)

Se determiné utilizando la solucién general de La ley de Fick para objetos esféricos (Teh et al.,

2016), como se muestra en la ecuacion (5-12).

2.2
MR =% ﬁz‘f%exp ["”—Defft] (5-12)

T2 r2
Donde MR es la relacion de humedad, que se puede calcular a partir de la ecuacién (5-13).

_ Mi-M,

MR =
My— M,

(5-13)

Donde, los subindices i, e y o denotan en el momento ti, equilibrio e inicial, respectivamente. Solo
se usoO el primer término de la ecuacién (5-12) y después de la linealizacion aplicando un
logaritmo natural en ambos lados, se puede trazar un grafico de linea recta (In MR vs t) usando
la ecuacién (5-14). La pendiente del grafico se utiliz6 para obtener los valores de Deff (Hii et al.,
2009).

LnMR = Ln (%) - (”ZD et) (5-14)

r2

La difusividad efectiva para lamina se determindé mediante la ecuacion (5-15), establecida por
(Borrero & Hernandez, 2006).
MR = MizMe _ ,[-mx (Pys—Py)" t] (5-15)
My— M,
Donde, Pvs-Pv es el deficit de presion de vapor de agua en kg/m?y los parametros n,m,q fueron

determinados por regresion lineal.

Una vez determinadas las curvas caracteristicas de secado, el contenido de compuestos
fendlicos para cada experimento tanto para secado estacionario como transitorio se determind la
cinética de degradacion en funcion de la temperatura con la ecuacion de Arrhenius y la difusividad

efectiva calculada anteriormente, como lo reporta Teh et al., (2016).

La dependencia de la difusividad efectiva de la temperatura se puede describir con mas detalle

utilizando la ecuacion de Arrhenius como se muestra en la ecuacion (5-16):

Eq
Deff = De exp [m} (5‘16)
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Donde, D. es constante de Arrhenius, Ea, es energia de activacion y R es constante de gas (8.314
J mol-1 K-1). Esta ecuacion se puede linealizar aplicando un logaritmo natural en ambos lados
de In Derr versus 1 / T producira una linea recta. La energia de activacion y la constante de

Arrhenius se determinaron a partir de la pendiente y la interseccion en y respectivamente.

La ecuacion linealizada y con la cual se determiné la energia de activacion se presenta en la

ecuacion (5-17).

InDegy = Ln D = [%] (T+2i3.15) (5-17)

El proceso de secado transitorio evalu6 el comportamiento del contenido de humedad y la
temperatura en el tiempo de secado, incluido el tiempo de calentamiento y el tiempo de
temperado con un modelo de difusién como lo propone (Vaquiro et al., 2009).
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Metodologia para objetivo especifico 3

Para determinar las condiciones de temperatura (50°C, 60°C y 70°C) y tipo de secado (convectivo
estacionario y transitorio) favorables para el secado de los granos de cacao de la variedad
TCSO01, sobre metabolitos de interés y su capacidad antioxidante en granos de cacao se planteé
el disefio experimental propuesto en la Tabla 5-3. El contenido de fenoles totales, contenido de
epicatequina, catequina y epigalocatequina, la capacidad antioxidante potencial, el contenido de
azucares y el contenido de 4cido acético, lactico y citrico, se evaluaron bajo un disefio factorial
3*2, tres temperaturas y dos tipos de secado con dos réplicas para cada tratamiento para un total

de 6 experimentos.

Tabla 5- 3: Disefio experimental bifactorial para evaluar el efecto del tipo y temperatura de

secado sobre metabolitos de interés en los granos de cacao TCSO1.

Variables independientes

Factores Niveles
Tipo de secado Secado estacionario
Secado transitorio
Temperatura 50°C
60°C
70°C

Variables dependientes
Contenido de fenoles totales
Contenido de epicatequina, catequina y epigalocatequina
Capacidad antioxidante
Contenido de acido acético, lactico y citrico
Contenido de glucosa y fructuosa

ANANENENEN

5.5. Retencion de compuestos de interés como factor de
calidad en granos de cacao

A continuacién, se presentan las metodologias de andlisis para evaluar la retencion de
compuestos de interés en los granos de cacao TCSO01, como: el contenido de fenoles totales
mediante espectrofotometria y especificos mediante cromatografia liquida de ultra rendimiento
(UPLC), la capacidad antioxidante potencial mediante el ensayo DPPH, el contenido de azlUcares

y &cidos mediante cromatografia liquida de ultra rendimiento (UPLC)

5.5.1. Extraccién de compuestos fendlicos

Previo a la determinacion de compuestos fendlicos totales y capacidad antioxidante se debe
obtener los extractos para los andlisis espectrofotométricos. En primera instancia, las muestras

secas de granos de cacao TCSO01 se descascarillaron manualmente y se trituraron con un molino

70



de cuchillas. A continuacion, las muestras se sometieron al procedimiento descrito en la
investigacion de Mayorga-Gross, Quirés-Guerrero, Fourny, & Vaillant (2016) con algunas
modificaciones. Se pes6 una masa (m) de aproximadamente 0,5 g del material de cacao molido
y se siguieron las etapas. Se desengrasd con 80 mL de hexano durante 1.5 h por Soxhlet. La
extraccion sobre el material de cacao desengrasado se realiz6 con 2.5 mL de una mezcla de
acetona-agua-acido férmico (70: 29.9: 0.1), agitando durante 30 min a 250 rpm a temperatura
ambiente. Luego se llevd a cabo sonicacion en un bafio ultrasénico (CPX2800H, Branson) con
una frecuencia de 12 kHz y una temperatura de 35°C durante 5 min. Este procedimiento de
extraccion se repitio tres veces mas. Los sobrenadantes colectados se centrifugaron a 5000 rpm
durante 5 min y se concentraron con un flujo de nitrdgeno hasta alcanzar un volumen menor a
2,0 mL. Finalmente, los extractos se llevaron a una masa constante de 3.5 g con agua Milly-Q y

se filtraron con filtros de 0,22 ym (PVDF) antes del analisis.

5.5.2. Determinacion capacidad antioxidante mediante ensayo DPPH

La capacidad antioxidante se estimé de acuerdo con el método propuesto por Batista et al.,
(2016) con algunas modificaciones. Se pipetearon 60 pL de muestra diluida de extracto en una
placa de 96 pozos. Se anadieron a cada pozo 140 uL de 2,2-difenil-1-picrilhidrazilo (DPPH) a una
concentracion de 100ppm, se incubd la placa por 30 min. Posteriormente, se agitd por un miny
se determind la absorbancia a 515nm usando un espectrofotémetro UV (Thermo Fisher Scientific,
Synergy HTX S1LF, USA). Los valores de capacidad antioxidante (DPHH) se calcularon mediante
una curva de calibracion con la siguiente ecuacion: -0.0013x + 0.7355 y un R?: 0.777 (Anexol),
obtenida con concentraciones crecientes de trolox (16-512 ppm), y los resultados se expresaron

en micromoles equivalentes de trolox por g de cacao seco (umolesgT/g).

5.5.3. Método espectrofotométrico para estimacidon de compuestos

fendlicos totales

La cantidad de fenoles solubles totales se determind de acuerdo con el método
espectrofotometrico propuesto por Singleton et al., (1999). Se pipetearon 60 pyL de muestra
diluida de extracto en una placa de 96 pozos. Se afadieron a cada pozo 60 pL de reactivo Folin-
Ciocalteu, diluido 1:5 con agua miliQ y 180 uL de soluciéon de carbonato de sodio en una
concentracion de 0.17N, la placa se mantuvo durante 2 h a temperatura ambiente en la oscuridad.

Posteriormente, se agité por un min y se determiné el desarrollo del color a 740 nm usando un
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espectrofotdmetro UV (Thermo Fisher Scientific, Synergy HTX S1LF, USA). Los valores de
fenoles totales se calcularon mediante curva de calibracion con la siguiente ecuacion: 0.0136x —
0.011 y un R% 0.9977 (ver anexo A2), obtenida con concentraciones crecientes de acido galico
(4-128ppm), y los resultados se expresaron en mg de equivalentes de acido galico (GAE) por g

de cacao seco.

5.5.4. Método de andlisis de compuestos fenélicos por cromatografia
(UPLC)

Se uso un sistema UPLC-ESI-QTOF-MS. La separacion cromatografica se realizé usando una
columna CSHis 1.7 um, de 2.1* 100 mm, acoplada a una pre-columna Vanguard CSHisde 1.7
um en un equipo UPLC (Waters, ACQUITY UPLC M, USA) con un muestreador automatico, una
bomba cuaternaria, un desgasificador de vacio, un detector de arreglo de diodos y un
compartimento de columna con control de temperatura. Se empled un gradiente de elucion
empleando agua (solvente A) y acetonitrilo (solvente B), ambos se ajustaron con acido férmico
al 0,1%. La elucion inici6 a 0% de B y continué de la siguiente manera: (tiempo en min;
concentracion de B en %): (7;10); (22; 95); (22.1; 0) y finalizd con una etapa de reequilibrio (26;0).
La velocidad de flujo se ajusté a 0.4 mL/min con un tiempo total de andlisis de 26 min. La
temperatura de la columna fue de 30°C. Se inyect6 volumenes de muestra de 2 uL y antes de la
inyeccién se controlé la temperatura de las muestras a 15°C. Los valores de fenoles especificos
se calcularon mediante las curvas de calibracién con las siguientes ecuaciones: 5052.6x +13397
y un R2: 0.9994 para catequina, 4875.6x+11219 y un R? 0.9999 para epicatequina (ver anexo
A3). Para epigalocatequina se uso la curva de calibraciéon con ecuaciéon 1281.8x-20519 y un R
0.9990 (ver anexo A4). Los valores de metilxantinas se evaluaron mediante las curvas de

calibracion presentadas en el anexo Ab.

En la Tabla 5-4 se presentan las condiciones de analisis de compuestos fendlicos por UPLC.
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Tabla 5- 1: Condiciones generales de operaciéon del equipo de cromatografia liquida de ultra
rendimiento (UPLC) para el andlisis de compuestos fendlicos especificos (catequina,

epicatequina y epigalocatequina) en granos de cacaoTCSO01.

Variable Condicion
Columna UPLC Aquity HSS T3 2.1 x 100 mm
Temperatura columna 30°C
Detector PDA 6 UV-VIS
Absorbancia 280 nm
Temperatura del detector 45°C
Fase movil A Acido férmico 0.1 % en Agua
Fase mévil B Acido formico 0.1 % en acetonitrilo
Flujo 0.4 mL/min. En gradiente, ver tabla 5-5
Volumen de inyeccion 2 uL
Tiempo de corrida 14 min

Tabla 5- 2: Gradiente de flujo de las fases méviles A y B, aplicado en la operacion del equipo

de cromatografia liquida de ultra rendimiento (UPLC) para andlisis de compuestos fendlicos.

Tiempo (min) %A %B
0 95 5

10 65 35
10.10 20 80

11 20 80
11.10 95 5
13 95 5

5.5.5.Extraccion de azlcares y acidos organicos

Inicialmente, se obtuvieron los extractos para analisis de azlcares y acidos mediante la siguiente
metodologia. Se tom6 una muestra de cacao fermentado variedad TCS01 de 1 g, la cual se
mezcl6 con 12 ml de agua MilliQ y se homogeniz6 en el vortex. Luego, se centrifugd la solucion
a 15000 rpm durante 20 min a 4°C, se lavo el precipitado con 4 ml de agua y se repitio el proceso
dos veces. Posteriormente, se combinaron los sobrenadantes y se filtraron a través de una
membrana de PVDF de 0,22 pm.

Nota: Las muestras para analisis de &cidos se acidificaron con una soluciéon de acido sulfarico

5mM hasta alcanzar un pH aproximado entre 2-3. Se determin6 pH con cinta indicadora.
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5.5.6. Determinacion de azlUcares y acidos por cromatografia (UPLC)

La determinacion se llevo a cabo en un sistema de cromatografia liquida de alta resolucion
(UPLC). La muestra (10 L) se inyect6 en una columna Aminex HPX-87H (Biorad, Hercules, CA),
de dimensiones 300 x7.8 mm. Se us6 un eluyente de &cido sulfirico 5 mM con una velocidad
de flujo de 0.6 mL / min en modo isocratico. La temperatura de la columna se ajusté a 65 ° Cy el
detector a 45 ° C basandose en la metodologia propuesta por Kongor et al., (2016). El tiempo de
analisis es de 25 min. Las concentraciones de acidos orgénicos se determinaron mediante
comparacion con curvas estandar construidas a partir de soluciones estandar de glucosa,
fructuosa, acido acético, citrico y lactico. Las curvas se presentan en anexos A6 y A7. Los andlisis
de muestras individuales se realizaron por duplicado y se informaron los valores promedio. Las

condiciones de analisis para azlcares y acidos se presentan en la Tabla 5-6.

Tabla 5- 3: Condiciones generales de operacion del equipo de cromatografia liquida de ultra
rendimiento (UPLC) para el analisis de azlcares (glucosa y fructuosa) y acidos organicos (acido

lactico, acético y citrico) en granos de cacaoTCSO0L1.

Variable Condicién

Columna Aminex HPX87H 300 x7.8 mm
Temperatura columna 65°C

Detector indice de refraccion
Temperatura del detector 45°C

Fase movil Acido sulfrico 5mM

Flujo 0.6 mL/min, isocratico
Volumen de inyeccion 10 uL

Tiempo de corrida 25 min

5.6. Analisis estadistico para metabolitos de interés

Todos los tratamientos experimentales se realizaron por duplicado y se analizaron usando un
Andlisis de Varianza (ANOVA). Ademas, se realiz6 una comparacién de medias usando la prueba
de rango multiple de Duncan con un nivel de confianza del 95% (p <0.05). El software estadistico

utilizado fue InfoStat para Windows (InfoStat, Version libre 2018).
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6. Resultados y analisis

Resultados para objetivo especifico 1

6.1. Tasa de deshidratacién y tiempo de secado paralos

granos de cacao

En la Figura 6-1 se presentan las cinéticas de deshidratacion de los granos de cacao TCS01
durante el tiempo de secado para cada tipo de secado (estacionario y transitorio), bajo el efecto
de las tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C). El contenido inicial de humedad en los granos de
cacao fue de 48% (en base seca). Sin embargo, en todos los tratamientos de secado convectivo
tanto estacionario como transitorio el contenido de humedad en los granos de cacao disminuye
en el tiempo y tienden a volverse constante, alcanzando valores alrededor del 7% (Jader Alean
et al., 2016). Lo anterior, nos permite afirmar que el proceso de secado fue exitoso porque se
logré reducir el contenido de humedad en los granos y por tanto, la actividad de agua,

permitiendo estabilizar el producto ante los ataques de microorganismos (Martin et al., 2009).
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Figura 6- 1: Cinética de deshidratacién en base seca para secado estacionario y transitorio de
los granos de cacao TCSO01 bajo efecto de las tres temperaturas de operacién (50°C, 60°C y
70°C)
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En la Tabla 6-1, se evidencia que, tanto para secado transitorio como para secado estacionario,
cuando aumenta la temperatura del aire caliente sobre los granos de cacao, el tiempo disminuye
y por tanto, aumenta la tasa de remocién de agua. El tratamiento con mejor tasa de remocion de
agua fue el ST70 con un valor de 3.73+0.34 (%Xbs/h) y el tratamiento con menor tasa de
retencién fue SE50 con un valor de 1.39£0.11 (%Xbs/h). De acuerdo con lo anterior, se podria
inferir que el secado convectivo transitorio es una operaciéon con potencial de mejorar el
rendimiento del secado, en comparacion con el secado estacionario. Otros autores recientemente
han reportado este comportamiento, Van Engeland, Spreutels, Legros, & Haut. (2022)
evaluaron el efecto de las condiciones de operacién y las propiedades del producto sobre el
rendimiento del secado y encontraron que la variacion de la relacién de intermitencia,
generalmente con ciclos pequefios de intermitencia se logra mejorar la cinética de secado y se

puede obtener alta eficiencia energética en el mismo.
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Tabla 6- 1: Tasa se remocién de agua y tiempo de proceso para el secado convectivo

estacionario y transitorio de granos de cacao TCS01

tiempo de secado Tasa deremocion  Tasade remocion
_ promedio de agua (TRH) de agua (TRM)
Tratamiento
h (%Xbs/h) (@/h)
ST50 20.49+0.53 2.00£0.05 4.39+0.11
ST60 12.62+1.70 3.28+0.44 6.89+0.93
ST70 11.04+1.00 3.73+£0.34 8.14+0.74
SES50 29.54+2.42 1.39+0.11 3.0610.25
SEG60 18.04+1.59 2.28+0.20 4.31+0.38
SE70 12.96+2.42 3.22+0.60 6.82+1.27

TRH: Tasa de remocién de agua (contenido de humedad) (dX/dt). TRM: Tasa de remocién de agua (masa)(dm/dt)
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Resultados para objetivo especifico 2

6.2. Modelamiento cinético para secado convectivo de

granos de cacao

El analisis de las cinéticas de secado planteado anteriormente nos permite corroborar el
comportamiento del contenido de agua durante el secado y analizar los tiempos de éste.
Sin embargo, es necesario revisar modelos mateméaticos que nos permitan describir el
proceso mediante modelos empiricos los cuales nos brindan una idea general sobre el
proceso y nos permiten evaluar otros factores como la geometria, asi como modelos

tedricos que tienen mayor alcance en la comprension de los fenébmenos que ocurren al

interior y exterior del grano.

6.2.1.

Teniendo en cuenta los resultados de la modelacion empirica para secado de granos de
cacao, y evaluando su comportamiento estadistico se evidencia que en ambos tipos de
secado el modelo que mejor se ajusta es el exponencial de dos términos con un ajuste
(R?) cercano a uno (0.99) y un error SSE inferior al 12% para secado estacionario y menor
al 4.8% para secado transitorio (Tabla 6-2). Resultados similares se encontraron en la
investigacion realizada por Daud et al., (2007).

Tabla 6- 2: Parametros estadisticos y de ajuste de los modelos empiricos exponencial de dos
términos y Henderson y Pabis en la simulacion de las cinéticas de secado estacionario y

transitorio, asumiendo una geometria esférica para el grano de cacao TCS01

Modelacion empirica

Modelo Exponencial de dos

Modelo de Henderson y Pabis

TTO términos
R SSE (%)  RSME (%) R SSE (%) RSME (%)

50E 0.9992 2.3722 0.3632 0.896 2 4422 47012
60E 0.9982 4.8732 0.6662 0.9302 18.32 3.748 2
70E 0.995 2 12.3407 1.1112 0.928 2 18.07 2 3.8812

b b b b b b
50T 0.999 4.860 0.493 0.895 47.89 4.666

b b b b b b
60T 0.999 1.402 0.374 0.945 12.32 3.204

b b b b b b
70T 1.000 0.357 0.199 0.950 9.95 3.008

*Letras similares no hay diferencias significativas
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Adicionalmente, cuando se analizaron los datos de las cinéticas y datos simulados presentados
en las Figuras 6-2 y 6-3 se observé que el modelo exponencial de dos términos para secado
transitorio con la geometria de esfera present6 los mejores resultados gréficos de ajuste.
Teniendo en cuenta esta geometria y el modelo se podra simular la transferencia de masa de
agua en los granos de cacao y predecir el comportamiento cinético de secado del producto.
Ademas, en futuros estudios se podrian validar estos modelos con otras condiciones ya sean
variedades, métodos de secado e incluso otras geometrias como la ovoide, dependiendo de las
necesidades de los investigadores.
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Figura 6- 2: Cinéticas experimentales y simuladas de deshidratacion, mediante la modelacion
empirica para secado estacionario bajo las tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C), asumiendo
una geometria esférica para los granos de cacao de la variedad TCS01
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Figura 6- 3: Cinéticas experimentales y simuladas de deshidratacion, mediante la
modelacion empirica para secado transitorio bajo las tres temperaturas (50°C, 60°C y

70°C), asumiendo una geometria esférica para los granos de cacao de la variedad TCS01

Modelo Exponencial de dos términos Modelo de Henderson y Pabis

: of

ash T mita | * .“_""i“‘_m-
ok leml_ simulacion
K- ig -
[ 7
5 1
2r
15
10 . .
(; ?“)ﬂ n[‘l(\ Gll\ﬂ Béﬂ mlm 12‘0{1 |;m |6Im 1800 0 200 40 600 800 1000 1200 M‘m |EI’JO 1800
{T50P {T50P
Figura A7. Modelacion empirica. Modelo Figura A8. Modelacion empirica. Modelo
Exponencial de dos términos. SE50 Henderson y Pabis.SE50

a5 « cnéticaSTB0 |+ 1 I I !
A a5 + cnétiastal |-
simulacién -

@ : simulacién

L L
500 600

T60P
{T60P

Figura Ag'. Modelaciép empirica. Modelo Figura A10. Modelacion empirica. Modelo
Exponencial de dos términos. SE60 Henderson y Pabis. SE60

T
45 o+ cnéticasI0 |4 45 . [+ cnétcasmo |4
simulacién . —— simubitn

I I I T
(] 50 100 150 200 250 300 350

300 350
1T70P {T70P
Figura A11l. Modelaciéon empirica. Modelo Figura A12. Modelaciéon empirica. Modelo
Exponencial de dos términos. SE70 Henderson y Pabis. SE70

6.2.2. Modelacioén teodrica

Para la modelacion teérica para la geometria esférica, se us6 la ecuacion (5-10) y para la
geometria de lamina se usoé la ecuacion (5-13). De acuerdo con la Tabla 6-3, se observo
gue en general existen diferencias significativas entre secado transitorio y estacionario
tanto para la geometria de esfera como para lamina. Sin embargo, en todos los
tratamientos el modelo teérico para una esfera se ajusta mejor que para una lamina, se
infiere que esto ocurre por la similitud del grano a esta geometria. También, se obtuvo

gue independientemente de la geometria, la difusividad efectiva para secado estacionario
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a 50°C es similar a la difusividad para secado transitorio a la misma temperatura. Sin

embargo, para el secado transitorio a 60 y 70°C es mayor que en secado estacionario, lo

cual podria relacionarse con una mayor eficiencia en cuanto a transferencia de masa de

agua y compuestos de interés presentes en el grano. La difusividad efectiva estimada

durante el secado se encontré dentro del orden de magnitud (102 m?/s) informado en la

mayoria de las publicaciones sobre secado (Teh et al., 2016). La determinacién de la

difusividad efectiva es importante, debido a que permite describir el proceso de

transferencia de masa para materiales porosos como se describe en la Ley de Fick, la

cual establece que a medida que aumenta la temperatura la difusividad del agua sobre la

superficie del grano aumenta (Besnier, 2019).

Tabla 6- 3: Difusividad efectiva de los granos de cacao TCS01 y datos estadisticos y de ajuste

del modelo tedrico aplicado tanto para secado estacionario como para secado transitorio bajo

efecto de las tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C), teniendo en cuenta las dos geometrias de

estudio (lamina y esfera).

Tipo de Secado Geometria Temperatura Deff (x1010) Error R?
(°C) (m?/s)

Secado Lamina 50 1.30 0.68 0.97

estacionario

60 1.63 0.91 0.97

70 2.96 0.31 0.98

Esfera 50 2.36 0.00 0.98

60 2.93 0.37 0.98

70 4.94 0.16 0.99

Secado transitorio Lamina 50 1.26 0.87 0.98

60 3.50 0.18 0.98

70 3.21 0.53 0.96

Esfera 50 2.30 0.39 0.98

60 5.36 0.29 0.97

70 5.88 0.12 0.98

*Letras similares no hay diferencias significativas
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Las gréficas de los datos de las cinéticas y datos modelados se presentan en las Figuras

6-4 y 6-5y con ello se corrobora que el modelo tedrico se ajusta mejor para la geometria

de esfera.

Figura 6- 4: Cinéticas experimentales y simuladas de deshidratacion, mediante la modelacion
tedrica para secado estacionario y transitorio bajo las tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C),
asumiendo una geometria laminar para los granos de cacao de la variedad TCS01
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Figura 6- 5: Cinéticas experimentales y simuladas de deshidratacion, mediante la modelacion
tedrica para secado estacionario y transitorio bajo las tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C),

asumiendo una geometria esférica para los granos de cacao de la variedad TCS01
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Por otro lado, se determind la energia de activacion con la ecuacion (5-15), para secado
estacionario (Ea = 33.95 kJ/mol) y para secado transitorio (Ea= 46. 61 kJ/mol). Dicha
ecuacion se puede usar para predecir la variacién en las difusividades efectivas dentro de la
condiciébn de operacion de 50-70°C. La energia de activacion determina la barrera de
energia minima, que se debe superar para que el proceso de difusion del agua en los granos
durante el secado inicie, y con ello, la difusividad de todos los compuestos fendlicos y acidos
organicos evaluados en esta investigacion. Los datos resultados de energia de activacion
son superiores a los reportados en literatura, para secado estacionario con un valor de 11.8
kd/mol (Teh et al., 2016). Esto implica, que bajo las condiciones de secado planteadas en la
investigacion se requiere mayor energia para que agua en los granos de cacao empiece a

difundirse hacia el exterior, en comparacion con lo reportado en literatura.
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Resultados para objetivo especifico 3

6.3. Retencion de compuestos de interés como factor de

calidad en granos de cacao

6.3.1. Compuestos fendlicos totales (TPC)

En la Figura 6-6, se presentan los resultados de compuestos fendlicos totales promedio en cacao
fermentado (muestra inicial de secado) y cacao seco para los diferentes tratamientos de secado
(SE50, SE60, SE70, ST50, ST60 y ST70). Analizando los valores obtenidos (Tabla 6-4), se
obtuvo un valor en cacao fermentado de 112.607 mgEAG/g de cacao, siendo superior al valor de
71.42 mgEAG/g cacao reportado por Efraim et al., (2010) para cacao fermentado durante 72h.
Los resultados muestran valores entre 36.1 y 58 mgEAG/g cacao seco para secado estacionario
y valores entre 28.9 y 30.8mgEAG/g cacao seco para secado transitorio. En todos los
tratamientos se observa que los datos de TPC disminuyen en comparacion con la muestra inicial.
Otros autores también han reportado este comportamiento, Delgado-Ospina et al., (2020),
evaluaron el contenido de fenoles totales para 18 muestras de cacao de diferentes regiones del
sur occidente de Colombia, bajo condiciones naturales de secado (energia solar) con una
temperatura promedio en el dia de 29°C y en la noche de 19°C durante un promedio de 5 dias,
lo cual gener6 una disminucién del contenido de fenoles en todas las muestras. Herman et al.
(2018) por su parte, argumentaron que estos cambios en la concentracion de compuestos
fenolico puede ocurrir debido a los fenomenos internos y externos de transporte que ocurren
durante el proceso de secado en los granos, como es la difusion de agua y componentes
hidrofilicos. Fundamentos similares se presentaron en la investigacion reportada por Teh et al.
(2016).

Por otra parte, se encontré que el secado estacionario en general presenta valores de TPC
superiores al secado transitorio. Lo anterior se debe a que los compuestos fendlicos durante la
operacion de secado pueden verse afectados especialmente por la temperatura, la velocidad de
secado y el tiempo de secado (Alean et al., 2016). El tratamiento ST60 presenta el menor
contenido de compuestos fendlicos en comparacion con los demés tratamientos, con un valor de
28.90 mgEAG/g cacao seco, se infiere que cuando la temperatura aumenta el contenido de
compuestos fenodlicos disminuye lo que se puede atribuir a su naturaleza termolabil. Ademas, a

altas temperaturas y largos tiempos de secado, la degradacion también puede verse afectada
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por la destruccion celular (Alean et al., 2016). Sin embargo, si analizamos por tipo de secado se
evidencia que a 60°C el contenido de fenoles totales es inferior que a 70°C esto se podria explicar
porque al aumentar la temperatura a niveles superiores a 65°C, se reduce la actividad enzimatica
de las enzimas polifenol oxidasas y ayuda a retener un mayor contenido de compuestos fendélicos
en el grano de cacao seco (Santhanam Menon et al., 2017), como es el caso del tratamiento
SE70 con un porcentaje de retencion de 58% superior a los demas tratamientos (Tabla 6-5). Se
puede deducir que, lo anterior ocurre porque los compuestos fendlicos solo estarian sometidos a
una degradacion térmica y no a la influencia de los dos tipos de degradacién: térmica y
enzimatica. Ademas, se encuentra que el tratamiento que mayor contenido de fenoles totales
presenta es SE50, esto es acorde con lo reportado en la investigacion realizada por Abhay et al.,
(2016). De acuerdo con los andlisis estadisticos existen diferencias significativas entre los
tratamientos, excepto para SE60 y ST70.

Figura 6- 6: Contenido de fenoles totales solubles en granos de cacao de la variedad TCS01
obtenidos mediante secado convectivo estacionario y transitorio bajo tres temperaturas de
operacion (50°C, 60°C y 70°C) para el tiempo cero (inicial) y tiempo final cuando alcanzan una
humedad del 7%
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*Letras similares no hay diferencias significativas (pvalue< 0.05)

87



Tabla 6- 4: Concentraciones de retencion de los metabolitos de interés como parametros de calidad en granos de cacao TCSO01 en

los tiempos 0% (inicial), 33%, 66% y 100% del proceso de secado tanto estacionario como transitorio

Tto | Tiempo TPC DPPH CAT EPI EPIGAL TEO CAF Fructuosa Glucosa Ac. Ac. Ac.

(h) (mgEAG/g (mgTE/g (mglg (mglg (mg/g cacao (mglg (mgl/g (mg/g (mglg Lactico Citrico Acético
cacao cacao cacao cacao seco) cacao cacao cacao cacao (mgl/g (mgl/g (mglg
seco) seco) seco) seco) seco) seco) seco) seco) cacao cacao cacao

seco) seco) seco)
Secado estacionario
inicial 0 112.61+0.04 | 852.71+0.20 | 1.28+0.05 | 1.40+0.03 2.32+0.05 7.53+0.05 | 4.25+0.04 | 30.42+0.04 | 32.94+0.03 | 16.86+0.05 | 8.27+0.05 | 26.85+0.06
SE50 10 70.86+0.03 | 763.41+0.15 | 0.994+0.04 | 1.20+0.05 2.20+0.04 7.04+0.02 | 3.88+0.06 | 17.41+0.06 | 23.80+0.16 | 11.92+0.04 | 4.98+0.06 | 21.68+0.05
SE50 20 55.26+£0.02 | 725.49+0.21 | 0.63+0.03 | 0.62+0.03 1.72+0.04 6.69+0.04 | 3.46+0.04 | 17.23+0.05 | 22.80+0.05 | 11.86+0.04 | 4.51+0.07 | 14.51+0.05
SE50 31 36.09+0.11 | 657.32+0.18 | 0.41+0.04 | 0.40+0.05 1.50+0.07 6.10+0.07 | 3.38+0.09 | 17.04+0.07 | 22.11+0.06 | 8.28+0.05 | 4.46+0.05 | 12.62+0.05
inicial 0 112.61+0.04 | 852.71+0.20 | 1.28+0.05 | 1.40+0.03 2.32+0.05 7.53+0.05 | 4.25+£0.04 | 30.42+0.04 | 32.94+0.03 | 16.86+0.05 | 8.27+0.05 | 26.85+0.06
SE60 6 80.99+0.09 | 735.75+0.16 | 0.72+0.03 | 1.39+0.03 1.51+0.06 6.79+0.06 | 3.50+0.05 | 21.90+0.13 | 31.34+0.08 | 11.33+0.04 | 5.57+0.05 | 10.46+0.02
SE60 12 59.08+0.08 | 715.96+0.14 | 0.59+0.05 | 0.67+0.05 1.29+0.02 6.72+0.06 | 3.42+0.03 | 21.22+0.03 | 25.83+0.06 | 11.68+0.03 | 5.09+0.05 | 9.78+0.05
SE60 19 32.61+0.05 | 678.28+0.16 | 0.23+0.03 | 0.54+0.07 0.78+0.04 5.914+0.03 | 2.67+0.03 | 19.15+0.03 | 23.20+0.04 | 7.53+0.02 | 4.15+0.03 | 10.00+0.03
inicial 0 112.61+0.04 | 852.71+0.20 | 1.28+0.05 | 1.40+0.03 2.32+0.05 7.53+0.05 | 4.25+£0.04 | 30.42+0.04 | 32.94+0.03 | 16.86+0.05 | 8.27+0.05 | 26.85+0.06
SE70 5 82.61+0.03 | 696.84+0.15 | 1.15+0.03 | 1.29+0.04 2.23+0.02 7.47+£0.03 | 3.94+0.05 | 22.70+0.04 | 30.86+0.03 | 11.51+0.04 | 4.94+0.04 | 16.61+0.04
SE70 10 69.14+0.04 | 673.09+0.12 | 1.07+0.02 | 1.11+0.02 2.17+£0.04 7.25+£0.01 | 3.69+0.06 | 19.41+0.03 | 24.55+0.04 | 9.50+0.04 | 4.72+0.02 | 16.63+0.04
SE70 15 58.00+0.04 | 657.97+0.18 | 0.51+0.04 | 0.52+0.03 1.51+0.04 6.97+0.05 | 3.50+0.04 | 17.90+0.05 | 22.37+0.05 | 9.54+0.02 | 3.89+0.03 | 9.28+0.06
Secado transitorio
inicial 0 112.61+0.04 | 852.71+0.20 | 1.28+0.05 | 1.40+0.03 2.32+0.05 7.53+0.05 | 4.25+0.04 | 30.42+0.04 | 32.94+0.03 | 16.86+0.05 | 8.27+0.05 | 26.85+0.06
ST50 7 79.83+0.03 | 655.45+0.16 | 0.27+0.06 | 1.39+0.04 1.30+0.03 7.50+£0.02 | 3.51+0.02 | 21.72+0.03 | 26.99+0.11 | 11.25+0.03 | 4.28+0.04 | 11.15+0.05
ST50 14 56.61+0.03 | 640.11+0.17 | 0.23+0.02 | 0.38+0.02 1.21+0.02 7.09+0.04 | 3.04+0.02 | 18.93+0.04 | 24.11+0.04 | 8.43+0.03 | 3.93+0.03 | 10.19+0.01
ST50 21 30.78+0.10 | 626.70+0.19 | 0.11+0.03 | 0.27+0.03 0.75+0.04 6.33+0.04 | 2.40+0.04 | 15.98+0.05 | 22.41+0.04 | 8.24+0.05 | 3.52+0.04 | 5.24+0.04
inicial 0 112.61+0.04 | 852.71+0.20 | 1.28+0.05 | 1.40+0.03 2.32+0.05 7.53+0.05 | 4.25+0.04 | 30.42+0.04 | 32.94+0.03 | 16.86+0.05 | 8.27+0.05 | 26.85+0.06
ST60 5 68.90+0.13 | 605.83+0.12 | 0.37+0.03 | 1.334+0.03 1.22+0.03 7.30+£0.06 | 3.23+0.02 | 18.39+0.05 | 25.74+0.04 | 6.82+0.03 | 4.49+0.03 | 11.27+0.04
ST60 10 52.00+£0.11 | 578.68+0.29 | 0.27+0.03 | 0.94+0.04 0.95+0.04 6.63+0.04 | 2.66+0.05 | 17.89+0.05 | 23.05+0.04 | 6.69+0.05 | 3.71+0.04 | 10.71+0.23
ST60 14 28.90+0.14 | 560.33+0.19 | 0.12+0.02 | 0.50+0.07 0.72+0.04 5.90+0.04 | 2.37+0.06 | 13.58+0.06 | 20.80+0.05 | 5.43+0.04 | 3.07+0.04 | 4.47+0.05
inicial 0 112.61+0.04 | 852.71+0.20 | 1.28+0.05 | 1.40+0.03 2.32+0.05 7.53+£0.05 | 4.25+0.04 | 30.42+0.04 | 32.94+0.03 | 16.86+0.05 | 8.27+0.05 | 26.85+0.06
ST70 4 87.33+0.05 | 718.93+0.21 | 0.81+0.01 | 1.19+0.01 0.18+0.01 7.47+0.05 | 3.70+0.03 | 16.84+0.04 | 24.82+0.04 | 12.63+0.03 | 4.88+0.06 | 13.57+0.03
ST70 8 57.33£0.12 | 686.90+0.15 | 0.40+0.01 | 1.05+0.02 1.42+0.11 6.58+0.02 | 0.26+0.03 | 16.29+0.02 | 22.62+0.02 | 9.32+0.02 | 4.18+0.02 | 11.88+0.05
ST70 12 32.84+0.10 | 653.59+0.23 | 0.18+0.02 | 0.65+0.05 0.94+0.04 6.37+0.03 | 2.48+0.03 | 16.06+0.06 | 20.29+0.05 | 6.12+0.04 | 3.50+0.06 | 7.81+0.05

*TPC: Contenido de fenoles totales, DPPH
Teobromina, CAF: Cafeina.

: Ensayo de capacidad antioxidante DPPH, CAT: Catequina, EPI: Epicatequina, EGC: Epigalocatequina, TEO:
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Tabla 6- 5: Porcentajes de retencion de los metabolitos de interés como parametros de calidad en granos de cacao TCSO1 en los
tiempos 0% (inicial), 33%, 66% y 100% del proceso de secado tanto estacionario como transitorio

Tratamiento Tie(ﬂ‘)po %TPC | %DPPH | %CAT %EPI %EGC %TEO %CAF %FRU %GLU %AL %AC %AA
Secado estable
SE50 0 100£0.04 | 100£0.02 | 100+4.27 | 100+2.49 | 100£1.96 | 100£0.67 | 100£0.91 | 100£0.12 | 100+0.10 | 100£0.27 | 100£0.57 | 100£0.22
SE50 10 |62.92+0.03|89.53+0.02 | 77.34+3.01 | 85.71+3.23 | 94.83+1.69 | 93.49+0.33 | 91.29+1.43 | 57.23+0.19 | 72.25+0.48 | 70.70+0.21 | 60.22+0.75 | 80.74+0.18
SE50 20 | 49.07+0.02 | 85.08+0.03 | 49.22+1.98 | 44.29+2.19 | 74.14+1.65 | 88.84+0.57 | 81.41+1.03 | 56.6420.16 | 69.22+0.16 | 70.34£0.23 | 54.53+0.81 | 54.04+0.19
SE50 31  |32.05+0.10 | 77.09+0.03 | 32.03+3.01 | 28.57+3.36 | 64.66+2.84 | 81.01£0.93 | 79.53+2.04 | 56.02+0.22 | 67.12+0.19 | 49.11+0.32 | 53.93+0.59 | 47.00+0.18
SE60 0 100£0.04 | 100£0.02 | 100+4.27 | 100+2.49 | 100£1.96 | 100£0.67 | 100£0.91 | 100£0.12 | 100+0.10 | 100£0.27 | 100£0.57 | 100£0.22
SE60 6 71.93+0.08 | 86.28+0.02 | 56.25+2.72 | 99.29+2.43 | 65.09+2.39 | 90.17+0.75 | 82.35+1.06 | 71.99+0.43 | 95.14+0.25 | 67.20£0.22 | 67.3520.57 | 38.96+0.08
SE60 12 |52.4620.07 | 83.96+0.02 | 46.09+4.00 | 47.86+3.49 | 55.60+1.06 | 89.24+0.75 | 80.47+0.73 | 69.76+0.08 | 78.42+0.18 | 69.28+0.18 | 61.55+0.62 | 36.42+0.20
SE60 19 |28.96+0.05|79.54+0.02 | 17.97+2.33 | 38.57+4.83 | 33.62+1.79 | 78.49+0.46 | 62.82+0.59 | 62.95+0.10 | 70.43+0.14 | 44.66+0.13 | 50.18+0.32 | 37.24+0.10
SE70 100£0.04 | 100£0.02 | 100+4.27 | 100+2.49 | 100+1.96 | 100+0.67 | 100£0.91 | 100+0.12 | 100+0.10 | 100+0.27 | 1000.57 | 100£0.22
SE70 5 73.36£0.02 | 81.72+0.02 | 89.84+2.25 | 92.14+3.04 | 96.12+1.04 | 99.20+0.42 | 92.71+1.13 | 74.62+0.13 | 93.69+0.10 | 68.270.23 | 59.7320.44 | 61.8620.15
SE70 10 61.4+0.04 |78.94+0.01 | 83.59+1.34 | 79.29+1.37 | 93.53+1.58 | 96.28+0.19 | 86.82+1.43 | 63.81+0.09 | 74.5320.13 | 56.35£0.24 | 57.07£0.24 | 61.94+0.13
SE70 15 |51.51+0.03]77.16+0.02 | 39.84+2.84 | 37.14+2.44 | 65.09+1.53 | 92.56+0.62 | 82.35+0.90 | 58.84+0.15 | 67.91+0.15 | 56.58+0.14 | 47.04+0.36 | 34.56+0.21
Secado transitorio
ST50 100£0.04 | 100£0.02 | 100+4.27 | 100+2.49 | 100+1.96 | 100£0.67 | 100£0.91 | 100£0.12 | 100+0.10 | 100£0.27 | 100£0.57 | 100£0.22
STS0 7 70.89+0.03 | 76.87+0.02 | 21.09+4.37 | 99.29+3.19 | 56.03+1.28 | 99.60+0.32 | 82.59+0.52 | 71.40+0.08 | 81.94+0.32 | 66.730.19 | 51.7520.45 | 41.53+0.17
STS0 14  |50.270.03 | 75.0740.02 | 17.97+1.74 | 27.14+1.49 | 52.16+0.83 | 94.16+0.56 | 71.530.55 | 62.23+0.12 | 73.19+0.12 | 50.00£0.16 | 47.52+0.36 | 37.95+0.05
ST50 21 27.33+0.9 | 73.50£0.02 | 8.59+1.98 |19.29+3.26 | 32.33+1.59 | 84.06+0.52 | 56.47+1.00 | 52.53+0.17 | 68.03+0.11 | 48.87+0.27 | 42.56+0.52 | 19.52+0.14
ST60 100+0.04 | 100£0.02 | 100+4.27 | 100+2.49 | 100+1.96 | 1000.67 | 100+0.91 | 100+0.12 | 100+0.10 | 100£0.27 | 100£0.57 | 100+0.22
ST60 5 61.19+0.11 | 71.05+0.01 | 28.91+2.55 | 95.001.98 | 52.59+1.09 | 96.95+0.73 | 76.00+0.56 | 60.45+0.15 | 78.14+0.13 | 40.45+0.17 | 54.29+0.40 | 41.97+0.40
ST60 10  |46.18+0.1067.86+0.03 | 21.09+2.59 | 67.14+2.92 | 40.95+1.54 | 88.05+0.54 | 62.59+1.19 | 58.81+0.18 | 69.98+0.12 | 39.68+0.28 | 44.86+0.54 | 39.89+0.54
ST60 14 |25.66+0.12|65.71+0.02 | 9.38+1.47 |35.71+4.71 | 31.03+1.89 | 78.35+0.51 | 55.7621.44 | 44.64+0.20 | 63.15+0.15 | 32.21+0.27 | 37.12+0.48 | 16.65+0.48
ST70 0 100+0.04 | 100£0.02 | 100+4.27 | 100+2.49 | 100+1.96 | 100+0.67 | 100+0.91 | 100+0.12 | 100+0.10 | 100+0.27 | 100+0.57 | 100+0.57
ST70 77.55+0.04 | 84.31+0.02 | 63.28+1.13 | 85.00+1.06 | 7.76+0.64 | 99.20+0.64 | 87.06+0.75 | 55.36+0.12 | 75.35+0.11 | 74.91+0.16 | 59.01+0.77 | 50.54+0.77
ST70 8 50.9140.10 | 80.55+0.02 | 31.25+1.06 | 75.001.76 | 61.21+4.58 | 87.38+0.31 | 6.12+0.64 | 53.55+0.05 | 68.67+0.06 | 55.28+0.10 | 50.5420.20 | 44.25+0.20
ST70 12 [29.1620.09 | 76.65+0.03 | 14.06+1.35 | 46.43+3.68 | 40.52+1.72 | 84.50+0.44 | 58.3520.72 | 52.79+0.18 | 61.60+0.15 | 36.30+0.25 | 42.32+0.72 | 29.09+0.72

*Porcentajes de compuestos de interés. %TPC: Contenido de

acético

fenoles totales, %DPPH: Ensayo de capacidad antioxidante

t DPPH, °/9CAT: Catequina, 0/9EPI:
Epicatequina, %EGC: Epigalocatequina, % TEO: Teobromina, %CAF: Cafeina, %FRU: Fructuosa, %GLU: Glucosa, %AL: Acido lactico, %AC: Acido citrico y %AA: Acido

NOTA: los porcentajes de retencion de los compuestos en granos de cacao seco se determinaron con respecto a los valores iniciales de cacao fermentado, lo cual se toma

como valor inicial
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6.3.2. Capacidad antioxidante (DPPH)

En la Figura 6-7, se presentan los resultados de capacidad antioxidante de los granos de
cacao secos de la variedad TCS01 para los tratamientos. Teniendo en cuenta el tipo de
secado y la temperatura al final del proceso. Analizando, la capacidad antioxidante
potencial en las muestras iniciales de cacao fermentado fue de 852.71 UMTE/g cacao seco,
lo cual es superior a lo reportado por Pallares et al. (2017) con un valor de 783.77 UMTE/g
cacao. En la Tabla 6-4 se reportan valores entre 657.30 y 678.30 UMTE/g cacao seco para
secado estacionario y valores inferiores entre 560.30 y 653.60 UMTE/g cacao seco para
secado transitorio, similar a lo que ocurre para TPC. La capacidad antioxidante disminuye
para todos los tratamientos de secado en comparacién con el valor inicial de cacao
fermentado. SE60 presenta el valor estimado de capacidad antioxidante mas alto con un
porcentaje de retencion del 79.5% con respecto al valor inicial de cacao fermentado (Tabla
6-5). En contraste, ST60 presenta el valor mas bajo. De acuerdo con el analisis estadistico
se encuentra que no existen diferencias significativas entre el tratamiento SE50 y SE70.
Lo anterior, puede estar relacionado con la correlacién directa que existe entre TPC y
DPPH con un buen ajuste de 0.99 (R?) para todos los tratamientos (Figura 6-8). Esto
implica que la capacidad antioxidante aumenta de forma proporcional con la cantidad
compuestos fendlicos, dado que son dichos compuestos quienes reaccionan ante el

ensayo de DPPH y por tanto, otorgan el poder antioxidante de los granos de cacao.

En general, se podria decir que el secado estacionario proporciona granos de cacao secos
con mayor capacidad antioxidante, esta propiedad le confiere un potencial funcional
beneficioso sobre la salud humana para tratar patologias relacionadas con los sistemas
cardiovascular-circulatorio, neurolégico-nervioso, endocrino, linfatico e inmunolégico,

respiratorio, reproductivo, dermatolégico e incluso en la salud bucal (Araujo et al., 2016).

Figura 6- 7: Capacidad antioxidante por el ensayo DPPH en granos de cacao de la variedad TCS01
obtenidos mediante secado convectivo estacionario y transitorio bajo tres temperaturas de
operacion (50°C, 60°C y 70°C) para el tiempo cero (inicial) y tiempo final cuando alcanzan una
humedad del 7%
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Figura 6- 8: Contenido de compuestos fendlicos totales (TPC) vs capacidad antioxidante (ensayo
DPPH) en granos de cacao de la variedad TCS01, obtenidos mediante secado convectivo
estacionario y transitorio bajo tres temperaturas de operacion (50°C, 60°C y 70°C) para el tiempo

cero (inicial) y tiempo final cuando alcanzan una humedad del 7%
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6.3.3. Analisis de Compuestos fendélicos especificos

En la Figura 6-9 se presentan los resultados para secado estacionario y transitorio de
catequina, epicatequina y epigalocatequina respectivamente. Para secado estacionario se
obtuvieron resultados con valores entre 0.23-0.51 mg de catequina/g cacao seco, 0.40-
0.54 mg de epicatequina/g cacao seco y 0.78-1.51 mg de epigalocatquina/g cacao seco;
para secado transitorio se obtuvieron valores entre 0.11-0.18 mg de catequina/g cacao
seco, 0.23 -0.65 mg de epicatequina/g cacao seco y 0.72-0.94 mg de epigalocatquina/g
cacao seco (Tabla 6-4). En todos los tratamientos el contenido de fenoles disminuyd con
el tiempo en comparacién con el inicial, esto se justifica por el mismo principio de
degradacién de dichos compuestos explicado en el item de fenoles totales sumado a que
existe una sinergia entre los compuestos fenélicos y el agua, debido a la polaridad que les
permite disolverse y luego ser transportados a la superficie celular y posteriormente, fuera
de la superficie del grano (Alean et al., 2016). Adicionalmente, en el anexo 3 se presentan
evidencias fotograficas de los granos de cacao antes y después de cada tipo de secado:
estacionario y transitorio, en ellas se observa que existen cambios de color de marrén claro
a marrén oscuro en todos los casos. Este cambio de color perceptible a simple vista
evidencia que hubo una oxidacion de compuestos fendlicos e incluso podria deberse a la
formacion y oxidacion de complejos proteina-fenoles (E. O. Afoakwa et al., 2013; Eyamo
Evina et al., 2016; Misnawi, 2008; Nazaruddin, Seng, Hassan, & Said, 2006). Ademas, esta
variacion de color podria atribuirse a reacciones de condensacion de proteina a quinona,
las cuales sufren una mayor condensacion con grupos amina y sulfhidrilo libres, causando
la sintesis de polimeros marrén (Mcevily, lyengar, & Gross, 1992). Otra reaccién que
contribuye a la produccién del color marrén caracteristico de los granos fermentados y
secos es la oxidacion enzimatica de compuestos fendlicos tales como: leucocianidinas y

epicatequinas, causada por la enzima polifenoloxidasa (Sanchez, 2017).

Por otro lado, para catequina el mayor valor se obtuvo con el tratamiento SE70 con una
concentracion de 0.512 mg/g y un porcentaje de retencién del 39.84% (tabla 6-5).
Resultados similares se reportan para cacao proveniente del Valle del Cauca, seco en
bandejas de metal bajo una temperatura promedio de 26°C (Delgado-Ospina et al., 2020).
Por otra parte, analizando los resultados para epicatequina se obtuvo la concentracion mas
alta para ST70 con un valor de 0.648 mg/g representando un porcentaje de retencion del

46.43% (Tabla 6-5). Estos resultados son similares a los reportados para granos de cacao
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provenientes del Valle del Cauca, secos sobre concreto a una temperatura promedio de
29°C. Finalmente, para el contenido de epigalocatequina se obtuvo que el tratamiento que
mayor concentracién presenta es el SE50 con un valor de 1.497mg/g, lo cual representa
un porcentaje de retencion del 65.09% (Tabla 6-5). De acuerdo con lo reportado por Mazor
Joli¢ et al., (2011), el valor encontrado en este estudio esta por encima del valor reportado
con una concentracion de 0.18mg/g. Lo anterior, indica que el secado estacionario permitié
retener un alto porcentaje de epigalocatequina en comparacion con el secado transitorio.
Sin embargo, Efraim et al. (2010) en su investigacion sobre secado convectivo (35°C) y
solar para granos de cacao secos porcentajes de retencion del 41.6% y 48.1%
respectivamente, esto sugiere que el secado convectivo caus6 mayor degradacion que el
secado solar. Por lo anterior, seria interesante evaluar los tres tipos de secado para evaluar
gue método conserva en mayor medida este compuesto fenodlico especifico. Las
diferencias en los resultados pueden ser posibles porque los mondmeros (CAT, EPI y
EGC) son mas susceptibles a degradacion que los dimeros, trimeros, cuatrimeros y
pentameros dada la complejidad de sus estructuras y por tanto, la concentracion de
compuestos fendlicos disminuye a medida que aumenta la exposicién de los granos de

cacao al calor y por periodos extenso de proceso.

Los andlisis estadisticos muestras que para catequina no hay diferencias significativas
entre los tratamientos SE60 y ST70, de igual forma ocurre para ST50 y ST60. Para
epicatequina se encontré que no existe diferencia significativa entre SE60, SE70 y ST60.
Por ultimo, para epigalocatequina no hay diferencias significativas entre SE50 y SE70,
igual ocurre entre SE60, ST50 y ST60.

En general se podria decir que el tratamiento que brinda mejor contenido de catequina es
SE70, por tanto tiene un potencial en la quimio prevencién, en productos con propiedades
antialérgicas, para la reduccion de la presién arterial, vasodilatacion y aterosclerosis
(Cosarca, Tanase, & Muntean, 2019). Por otra parte, se observa que independientemente
del tipo de secado, las temperaturas que mejores resultados presentan para epicatequina
son 60y 70°C, esto implica que estos tratamientos tengan potencial en el uso de alimentos
funcionales con beneficios sobre el sistema vascular tal como lo reporta (Schroeter et al.,
2006) quienes realizaron ensayos in vivo e in vitro con ayuda de una bebida enriquecida
con epicatequina. SE70 y ST70 tendrian potencial en productos enriquecidos con
catequina y epicatequina para la reduccion de apoptosis miocardica (Ahmed et al., 2020).
Finalmente, la epigalocatequina se retiene en mayor proporcion con el secado estacionario
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a 50°C. tienen potencial contra enfermedades degenerativas y cardiovasculares (Schroeter
et al., 2006).

Figura 6- 9: Contenido de catequina, epicatequina y epigalocatequina en granos de cacao
de la variedad TCSO01, obtenidos mediante secado convectivo estacionario y transitorio
bajo tres temperaturas de operacién (50°C, 60°C y 70°C) para el tiempo cero (inicial) y

tiempo final cuando alcanzan una humedad del 7%
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6.3.4. Analisis de Metilxantinas

En la Figura 6-10 se presentan los resultados para secado estacionario se obtuvo
concentraciones entre 5.9 y 6.9 mg/g para teobromina y entre 2.66 y 3.49 mg/g para
cafeina. Para secado transitorio se obtuvieron concentraciones entre 5.9 y 6.37 mg/g para
teobrominay entre 2.37 y 2.48 mg/g para cafeina (tabla 6-4). Comparando estos resultados
con lo reportado en literatura (1.6-2.33 mg/g para cafeina y 10.12-14.96 mg/g para
teobromina) se tiene que para cafeina los valores obtenidos en este estudio son
superiores, en cambio para teobromina estan por debajo (Deus et al., 2018). Ademas, se

observa que todos los tratamientos tienen comportamientos similares tanto para
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teobromina como para cafeina, dado que disminuye en comparacion a los valores de estos
compuestos en cacao fermentado. Aunque los alcaloides no se someten a
transformaciones durante la fermentacién y el secado, aproximadamente el 21% y 60%,
de estos compuestos se pierde por difusibn y migracion acuosa respectivamente
(Urbanska, Derewiaka, Lenart, & Kowalska, 2019). Analizando los resultados estadisticos
encontramos que para teobromina no hay diferencias significativas entre SE60 y ST60,
igualmente entre ST50 y ST70. Para cafeina no hay diferencias significativas entre SE50
y SE70, igual que sucede al comparar ST50 y ST60.

Por otra parte, se destaca que para ambos compuestos la mayor concentracién se
presenta con el tratamiento de SE70 con un porcentaje de retenciéon de 92.56% y 82.35%
para teobromina y cafeina respectivamente (Tabla 6-5), porcentajes de recuperacion
similares se presentan para productos derivados del cacao (Ramli et al., 2001). Esto le
confiere potencial de uso en productos funcionales porque tanto la cafeina como la
teobromina tienen un efecto estimulante sobre el cerebro y algunos trabajos relacionan la
presencia de estos compuestos en los chocolates con algunos efectos, como la reduccién
de la presion arterial (Leite, Maciel, Opretzka, Soares, & Bispo, 2013). En contraste, se
puede analizar que el tratamiento ST60 tendria potencial de uso en productos con bajo
amargor, dado que presenta los valores mas bajos para ambas metilxantinas. El sabor en
el cacao es determinante cuando este es la materia prima principal para otros productos
derivados, en el cacao el sabor amargo esté influenciado principalmente por el contenido

de teobromina y cafeina (Urbanska et al., 2019).

Figura 6- 10: Contenido de teobromina y cafeina en granos de cacao de la variedad
TCSO01, obtenidos mediante secado convectivo estacionario y transitorio bajo tres
temperaturas de operacion (50°C, 60°C y 70°C) para el tiempo cero (inicial) y tiempo final

cuando alcanzan una humedad del 7%
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6.3.5. Analisis de AzUcares

Teniendo en cuenta los resultados de azUcares presentados en la Tabla 6-4, para secado
estacionario se encontraron valores entre 17.04 y 19.1 mg de fructuosa/g cacao seco y
valores entre 22.1 y 23.2 mg de glucosa/g cacao seco; para secado transitorio se
encontraron valores entre 13.6 y 16.1 mg de fructuosa/g cacao seco y valores entre 20.3 y
22.4 mg de glucosal/g cacao seco (Tabla 6-4). Ademas, en la Figura 6-11 para fructuosa y
glucosa se obtuvo que en comparacion con la muestra inicial disminuyen. Sin embargo, no
hay una tendencia creciente o decreciente al igual que los anteriores analisis de
compuestos fendlicos. Analizando entre tipos de secado se observa que el SE60 tiene la
mayor concentraciéon para fructuosa y glucosa con porcentajes de retencién de 62.95% vy
70.43% respectivamente (Tabla 6-5). El alto contenido de azUcares durante el secado es
importante dado que son los precursores del flavor, junto con amino&cidos libres y
péptidos, se convierten en un aroma especifico del cacao a través de las reacciones de
Maillard durante el tostado (Misnawi, Jinap, Jamilah, & Nazamid, 2004). Por lo anterior, el
tratamiento SE60 tiene mayor potencial para obtener granos de cacao con caracteristicas
finas de aroma y sabor, esto proporciona a los productores de cacao mejores beneficios

monetarios y no monetarios que el cacao a granel (Escobar et al., 2021).
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Analizando el secado transitorio para fructuosa la mayor concentracién se obtiene a una
temperatura de 70°C, y para glucosa a una temperatura de 50°C con valores de 16.06 y
22.40 mg/g respectivamente (tabla 6-4). En cacao fermentado se obtuvieron
concentraciones de 30.4 y 32.9 mg/g para fructuosa y glucosa respectivamente, siendo
mayores que los resultados encontrados por Lefeber et al. (2011) para cacao con similares
condiciones de fermentacion (72h) con una concentracion de 12.4 y 7.77mg/g de fructuosa
y glucosa respectivamente. Los resultados estadisticos mostraron que para fructuosa no
hay diferencias significativas entre ST50 y ST70 y para glucosa no hay diferencias entre
SE70 y ST50. Esto indica que entre los tratamientos de secado transitorio, se podrian
considerar el tratamiento ST50, dado que la diferencia con los otros tratamientos no seria
significativa y por el contrario, se aprovecha el ahorro energético asociado a la cantidad de
calor que se requiere para alcanzar temperaturas de proceso mas altas como son 70°C.

Figura 6- 11: Contenido de fructuosa y glucosa en granos de cacao de la variedad
TCSO01, obtenidos mediante secado convectivo estacionario y transitorio bajo tres
temperaturas de operacion (50°C, 60°C y 70°C) para el tiempo cero (inicial) y tiempo

final cuando alcanzan una humedad del 7%
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*Letras similares no hay diferencias significativas (pvalue< 0.05)
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6.3.6. Andlisis de acidos organicos

En la Figura 6-12 se presentan los resultados para secado estacionario con valores entre
7.5y 9.5 mg &cido lactico/g cacao seco, entre 4.1 y 4.5 mg de &cido citrico/g cacao secoy
valores entre 9.28 y 12.62 g &cido acético/g cacao seco; para secado transitorio se
obtuvieron valores entre 5.4 y 8.2 mg &cido lactico/g cacao seco, entre 3.1 y 3.5 mg de
acido citrico/g cacao seco y valores entre 5.2 y 8.5 g acido acético/g cacao seco (tabla 6-
4). En especial, el tratamiento ST60 proporciono las menores concentraciones de acidos
organicos en granos de cacao con valores de 5.43, 3.07 y 8.47 mg/g cacao seco

respectivamente (Tabla 6-4).

En general, todos los tratamientos mostraron disminucién del contenido de &cidos
organicos con respecto al valor inicial, estos resultados van acorde con lo reportado por
Rodriguez-Campos et al., (2011). Lo anterior implica que se logré el proposito de liberar
los acidos organicos presentes en el grano para evitar un producto con alta acidez. Por lo
tanto, durante el proceso de secado no hubo problemas de incrustacién, debido a las altas
temperaturas de secado (superiores a 60 °C) las cuales pueden generar una capa
superficial seca mientras que el interior aun estaria hUmedo, impidiendo la liberacion de
acidos principalmente el &cido acético al tiempo que inactiva las enzimas responsables del

sabor a chocolate (Garcia & Macias, 2020).

Por otra parte, el secado transitorio presenta concentraciones de acidos inferiores en
comparacion con el secado estacionario. Resultados similares reportan otros autores, por
ejemplo Guehi et al., (2010) evaluaron diferentes tipos de secado convectivo y solar sobre
la calidad quimica de los granos de cacao y encontr6 que el pH del cacao menos
fermentado es mas alto que el del cacao bien fermentado. Lo anterior, indicaria que los
granos de cacao tratados con secado transitorio tienen mayor pH en comparaciéon con los
granos secos de manera estacionaria. Tener en cuenta el pH es importante en la
degradacion de compuestos fendlicos, dado que es parte de las condiciones Optimas de la
polifenol oxidasa (PPO), principal enzima responsable de la degradacion enzimatica, con
un rango de pH 6ptimo entre 4-7 y una temperatura entre 30-50°C (Srinivasan, Kirk, &
Owen R, 2007).

En la Figura 6-12, se presenta las concentraciones de acido lactico, citrico y acético para

cacao fermentado (inicial) con valores de 16.865, 8.273 y 26.850 mg/g para &cido lactico,
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citrico y acético respectivamente. Lefeber et al. (2011) evalué la concentracién de acidos
organicos en cacao fermentado y reporté una concentracioén de acido lactico de 12.4 mg/g,
acido citrico de 0.42 mg/g y acido acético de 6.89 mg/g, representando valores inferiores

en comparacion con lo encontrado en el presente estudio.

El secado estacionario presentd un efecto protector sobre los compuestos fenélicos, dado
gue su concentracion fue mayor que el secado transitorio. Otros autores reportan
resultados similares, Eyamo Evina et al. (2016) evaluaron el efecto del acido lactico sobre
la retencién de compuestos fendlicos y encontraron que las muestras que tenian mayor

contenido de &cido lactico presentaron menor degradaciéon de dichos compuestos.

Finalmente, revisando los resultados estadisticos para éacido lactico y acético hay
diferencias significativas entre todos los tratamientos. En cambio, para acido citrico los
tratamientos ST50 y ST70 no presentan diferencias significativas, esto sugiere que entre
estos tratamientos nos podriamos inclinar hacia el secado transitorio a 50°C dado que los
resultados de contenido de acidos en los granos de cacao no varian mucho y se podria

generar disminucidn de costos por gasto energético.
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Figura 6- 12: Contenido de &cido lactico, acético y citrico en granos de cacao de la
variedad TCSO01, obtenidos mediante secado convectivo estacionario y transitorio bajo tres
temperaturas de operacién (50°C, 60°C y 70°C) para el tiempo cero (inicial) y tiempo final

cuando alcanzan una humedad del 7%
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7. Conclusiones

Las condiciones controladas de operacion en el secado convectivo estacionario en granos
de cacao variedad TCSO1 permitieron influir positivamente sobre la retencién de
compuestos fendlicos, la capacidad antioxidante potencial, el contenido de azucares y
metilxantinas, y la disminucibn de los &acidos organicos, como caracteristicas
determinantes de su calidad, resaltando los resultados del tratamiento SE60. Ninguno de
los tratamientos provoco que la testa se adhiera a los cotiledones evitando problemas de
incrustacién y favoreciendo la liberacion de acidos organicos, siendo granos bajos en
acidez. Lo anterior, abre camino a la exportacion y valorizacion de los granos de cacao

TCSO01 hacia mercados de cacao especial en el exterior.

Las condiciones controladas de operacién en el secado transitorio en granos de cacao
variedad TCSO0L1 tuvieron un efecto favorable ante la disminucion del tiempo de secado y
por tanto, mejor tasa de remocién de agua en los granos y mejor rendimiento, en especial

el tratamiento ST70.

Se logr6 modelar las cinéticas de deshidratacién para todos los tratamientos y se obtuvo
gue el modelo empirico exponencial de dos términos presenté mejor ajuste que el modelo
de Henderson y Pabis. Sin embargo, la modelacion teérica de granos de cacao nos
proporciona mas informacién sobre el comportamiento del contenido de humedad en el
grano, se ajusta bien y permite analizar diferentes geometrias dando una idea mas clara
de los procesos de distribucion de agua que ocurren al interior y exterior del grano. Por lo
tanto, se determiné que el modelo tedrico para secado transitorio con geometria esférica
presenta mejor difusividad efectiva, lo cual podria relacionarse con una mayor eficiencia
en cuanto a los fenémenos de transferencia de agua y compuestos de interés que suceden

durante el secado
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8. Recomendaciones

o De acuerdo con los resultados se podria inducir, que el secado transitorio posee
potencial como proceso de secado con alta eficiencia de transferencia de agua y
energética en comparacion con el secado estacionario, pero no es tan favorable ante la
retencion de compuestos de interés desde el punto de vista de calidad en grano de cacao.
Lo contrario, ocurre con el secado estacionario dado que beneficia la calidad de los granos
de cacao y sus potenciales usos en la industria, pero no se conoce que tan rentable es en
términos energéticos y econdmicos. Sin embargo, en este estudio no se evalué este
parametro, por lo cual se recomienda en préoximos estudios, determinar la eficiencia
energética de los procesos de secado tanto estacionario como transitorio, para corroborar

los resultados encontrados en la presente investigacion.

o Se considera interesante profundizar en los resultados de metabolitos de interés
segun revision de literatura se encontré los siguientes usos potenciales de los granos de
cacao obtenido en esta investigacion. Por ejemplo, el tratamiento SE70 presenta los
mejores resultados para contenido de catequina y de metilxantinas, presentando el mejor
potencial quimiopreventivo y con efectos potenciales sobre el cerebro y la presion arterial.
El contenido de epicatequina se ve beneficiado por temperaturas de 60°C y 70°C
independientemente del tipo de secado, lo cual implica que se obtuvieron tratamientos con
potencial en control de enfermedades cardiovasculares. SE60 mostro los valores mas
altos para DPPH, fructuosa y glucosa, lo cual permite considerar este tratamiento como el
de mejor efecto para obtener un producto con caracteristicas diferenciadoras del mercado

de cacaos especiales. Finalmente, ST60 presenta el menor valor de metilxantinas, siendo
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un tratamiento llamativo para la obtencion de derivados de caco con bajos niveles de

amargor.

o Por otro lado, se sugiere realizar pruebas fisicoquimicas como la determinacién del
pH, la actividad de agua y el color para cada muestra antes y después del secado, dado
gue estas propiedades estan relacionadas con el comportamiento de degradacion de

compuestos fendlicos.

o Se recomienda llevar a cabo el cambio de escala de esta investigacion a un equipo
de secado de tamafio comercial que permita controlar las variables de proceso durante el

secado, y obtener resultados en tiempo real.

o Se sugiere realizar estudios de metabdélomica en muestras de granos de cacao
secos mediante estos tratamientos de secado con el fin de determinar que concentracion
se puede retener realmente en el organismo y potencia su posible aprovechamiento en

tratamientos de salud. .
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ANEXOS

ANEXO A: Curvas de calibracion metabolitos de interés en la calidad de granos de cacao
TCSO01

Figura Al: Curva de calibraciéon de Trolox para andlisis de capacidad antioxidante
en granos de cacao de la variedad TCS01 mediante el ensayo DPPH
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Figura A2: Curva de calibracion de &acido galico para analisis de compuestos fendlicos
totales en granos de cacao de la variedad TCS01
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Figura A3: Curva de calibracion de catequina y epicatequina para analisis de compuestos
fendlicos especificos en granos de cacao de la variedad TCS01
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Figura A4: Curva de calibracién de epigalocatequina para andlisis de compuestos

fendlicos especificos en granos de cacao de la variedad TCS01
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Figura A5: Curva de calibracién de cafeina y teobromina para analisis de metilxantinas en

granos de cacao de la variedad TCS01
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Figura A6: Curva de calibracién de fructuosa y glucosa para analisis de azucares en

granos de cacao de la variedad TCS01
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Figura AT7:

Curva de calibracion del acido acético, lactico y citrico para andlisis de acidos organicos
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ANEXO B: Coeficientes y términos modelacion empirica para secado estacionario

y transitorio

Tabla B1: Parametros de modelacion empirica en granos de cacao secos para
secado estacionario y transitorio bajo efecto de tres temperaturas (50°C, 60°C y

70°C)

TTO MODELO CONDICIONES
Exponencial de dos términos - _
explb™d + Cexpld™s) Coefficie.. StartPoint  Lower Upper
a 25,9684 -0.20010 100
b -0.0055 -0.10010 100
c 16,7185 -0.2000 ]
50E d -5.3684e-04 -0.2000 ]
Henderson y Pabis
a* exp(-b*t) Coeffi.. StartP.. Lower  Upper
a of -0.9000 100
o) -0.0500 100
Exponencial de dos términos . i
e Coefficie.. | StartPoint  Loweer Upper
avexp (b + cexp(d™d
a 26,0022 -0.2000 100
] -0.0117 -0,1000 100
C 19,6143 -0.2000 100
d -0.0010 -0.2000 100
60E Henderson y Pabis
a* exp(-b*t) Coeffi.. StartP.. Lower Upper
a o 0.1000 100
b of -0.0200 100
Exponencial de dos términos - ]
e Coefficie...  StartPoint  Lower Upper
a*exp (b + c*exp(d*s)
a 27,6030 -0.02010 100
b -0.0141 -0.02010 100
C 17,9538 -0.0200 100
d -0,0013 -0,0200 100
70E
Henderson y Pabis
a* exp(-b*t) Coeffi.. StartPaoint  Lower  Upper
a a 0.2000 10
b -3.0000e-04)  -0.0500 a0
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Tabla B1: Parametros de modelacion empirica en granos de cacao secos para
secado estacionario y transitorio bajo efecto de tres temperaturas (50°C, 60°C y
70°C) (continuacion)

TTO MODELO CONDICIONES
Coefficie.. StartPoint  Lowver Upper
a 26,5582 -0.0200 100
b -0.0058 -0.0200 100
C 17.1036 -0.0z00 100
EXponenCial de dos términos d -5.0635e-04 -0.0700 100
avexp (b + cexp(d™d
Henderson y Pabis _ _
a* exp(-b*t) Coeffi.., StartPoint  Lowver Upper
=0T 3 -0.2551 -o.0zo0] 9o
b 0 -0.0200 an
Exponencial de dos términos - ]
s¥exp(b™) + CHexpl(d*) Coefficie., StartPoint  Lower Upper
a 32,1202 -0.2000 100
b -0.0094 -0.2000 100
C 12,9411 -0.2000 100
60T d -6.4262e-04 -0.2000 100
Henderson y Pabis . .
a* exp(-b*t) Coeffi.. StartPoint  Lower  Upper
] -0,2551)  -0.0200 100
b 0 -0.0200 100
E:(p(zp)enilal(g? dos términos Coefficie.. StartPoint  Lower Upper
’ ’ ] 27,8351 -0.2000 100
b -0.0143 -0.2000 100
C 17.9046 -0.2000 100
70T d -0.0016 -0.2000 100
Henderson y Pabis
a* exp(-b*t) Coeffi... StartPoint  Lower Upper
a 02575 -0.0100 10
a] 08407 -0.0100 LI
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ANEXO C: Se adjuntan evidencias fotograficas de los granos de cacao
fermentados y secos para cada tipo de secado: estacionario y transitorio bajo efecto
de tres temperaturas (50°C, 60°Cy 70°C)

Tabla C1: Registros fotograficos de los granos de cacao fermentado (inicial)
y seco para secado estacionario bajo efecto de tres temperaturas (50°C,
60°C y 70°C)

Tratami
ento

SES0-1

SE50-2

SEG0-1

SE60-2

SE70-1
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SE70-2 | |

Tabla C1: Registros fotograficos de los granos de cacao fermentado (inicial)
y seco para secado transitorio bajo efecto de tres temperaturas (50°C, 60°C
y 70°C)

Tratami Fresco Seco
ento

ST50-1

ST50-2

ST60-1

ST60-2

ST70-1

€
v
)0
.
\
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ST70-2

ANEXO D: Se adjuntan evidencias fotograficas de las muestras de granos de cacao

secos para cada tipo de secado: estacionario y transitorio bajo efecto de tres
temperaturas (50°C, 60°C y 70°C)

Tabla D1: Muestras de los granos secos de cacao secos para cada tipo de

secado estacionario bajo efecto de tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C)
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Tabla D1: Muestras de los granos secos de cacao secos para cada tipo de
secado transitorio bajo efecto de tres temperaturas (50°C, 60°C y 70°C)
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