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RESUMEN

Durante la elaboracion de productos alimentarios a partir de cacao en polvo,
propiedades fisicas como el color, la reologia, el tamafio de particula, la
densidad o la humectabilidad, afectan a la percepcion del sabor a cacao y a
las caracteristicas globales del producto elaborado. Pese a la importancia de
estas propiedades para la industria alimentaria no existen trabajos que
describan las propiedades fisicas del cacao el polvo y cémo éstas se
transforman a lo largo de un proceso de alcalinizacion. El presente trabajo
tiene por objetivo caracterizar las propiedades fisicas de polvos de cacao
sometidos a diferentes grados de alcalinizacion. Los resultados obtenidos
demuestran que la alcalinizacién tiene un gran efecto no solo en el color,
sino también en la morfologia y tamafio de particula y en la tendencia del
cacao a captar agua del entorno, lo cual modifica a su vez las propiedades
de flujo de las particulas en un medio acuoso. Por otra parte, la metodologia
utilizada ha permitido no sélo confirmar estos cambios evidenciados en la
practica industrial, sino también describirlos y cuantificarlos.

PALABRAS CLAVE: capacidad colorante, densidad, morfologia y tamafio
de particula, reologia, isotermas.

RESUM

Durant l'elaboracié de productes alimentaris a partir de cacau en pols,
propietats fisiques com el color, la reologia, la grandaria de la particula,
densitat o humectabilitat, afecten la percepcié del sabor a cacau aixi com les
caracteristiques globals del producte elaborat. Malgrat la importancia d'estes
propietats per a la industria alimentaria no hi ha treballs que descriguin les
propietats fisiqgues del cacau en pols i com estes es transformen al llarg d'un
procés d'alcalinitzacié. El present treball té per objectiu caracteritzar les
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propietats fisigues de pols de cacau sotmeses a diferents graus
d'alcalinitzacié. Els resultats obtinguts demostren que l'alcalinitzacio té un
gran efecte no sols en el color, siné també en la morfologia i la grandaria de
la particula i en la tendencia del cacau per a captar aigua de I'entorn, la qual
cosa modifica al seu torn les propietats de flux de les particules en un mitja
aguos. Daltra banda, la metodologia utilitzada ha permés no sols confirmar
estos canvis evidenciats en la practica industrial, sind també descriure’ls i
quantificar-los.

PARAULES CLAUS: capacitat colorant, densitat, morfologia, grandaria de la
particula, reologia, isotermes.

ABSTRACT

During the manufacture of food products from cocoa powder, physical
properties such as color, rheology, particle size, density or wettability, affect
cocoa taste perception and global characteristics of the processed products.
Despite the importance of these properties for the food industry there are no
studies describing the physical properties of cocoa powder and how they are
transformed along an alkalization process. This work aims to characterize the
physical properties of cocoa powders subjected to different degrees of
alkalizing. The results show that the alkalization has a great effect not only in
color but also in the morphology and particle size and in the tendency of the
cocoa to pick up water from the environment, which changes in turn the flow
properties of the particles in an aqueous medium. Furthermore, the
methodology used has not only allowed the confirmation of these changes
which are evident in industrial practice, but also describing and quantifying
them.

KEY WORDS: coloring ability, density, particle size, morphology, rheology,
isotherms.



INTRODUCCION

El fruto del cacao (Theobroma cacao), con una produccion anual mundial
de 3.5 millones de toneladas, es un ingrediente de gran importancia en la
industria alimentaria (Afoakwa et al., 2008). Entre las caracteristicas que
contribuyen a su alta popularidad se encuentran su agradable aroma y sabor
caracteristico, asi como las reportadas propiedades funcionales derivadas
de la presencia de flavonoides entre los que se pueden distinguir las
catequinas (37%), antocianinas (4%) y procianidinas (58%) (Hii et al., 2009).
Entre sus aplicaciones se encuentra la elaboracion de galletas, tortas y otros
productos de panaderia y reposteria, donde el cacao en polvo aporta el
sabor y el aroma; la fabricaciéon de bebidas de chocolate; la elaboracion de
chocolates, coberturas y bombones; asi como la aromatizacion de helados,
glaseados, y bebidas (Miller et al., 2008).

En el proceso de produccion del cacao, las semillas o habas del fruto del
cacao son sometidas a una serie de procesos primarios y secundarios que
conducen a la elaboracion de los principales productos comerciales: licor de
cacao, manteca de cacao y cacao en polvo (Nair, 2010).

El procesado primario comienza con la etapa de fermentacion. Durante
esta etapa los frutos de cacao maduros se abren y las semillas se dejan
fermentar en contacto con la pulpa (Hii et al., 2009). Esta etapa es clave
para la formacion del aroma y color caracteristico del cacao por la accién
combinada de levaduras y bacterias (Reed, 2010). Una vez fermentadas y
liberadas de la pulpa, las semillas se someten a proceso de secado en el
gue se alcanza un contenido en humedad inferior al 7% (Beckett, 2000). Las
etapas posteriores de limpieza, descascarillado y esterilizacion conducen a
la obtencidn de las semillas secas y curadas preparadas para su distribucién
desde las zonas de produccién (Oeste de Africa, Sudeste Asiatico y
Sudamérica) hasta los diferentes mercados mundiales.

Durante el proceso secundario las semillas son primeramente tostadas
en un rango de temperaturas entre 95°C y 145°C dependiendo de la
variedad y calidad del cacao, de las condiciones de cultivo y de las
condiciones de fermentacién con el objetivo de evaporar acidos volatiles,
causando la reduccion de la acidez y del amargor de las semillas (Krysiaky,
2006). Los granos de cacao tostados son molidos hasta obtener una masa
denominada pasta o licor de cacao. La molienda rompe la estructura celular
de los granos de cacao y libera la manteca de cacao, obteniendo una
suspension de particulas de cacao sobre la fase grasa llamado licor de
cacao. El licor de cacao es posteriormente prensado mediante prensas
hidraulicas con el fin de desengrasarlo y obtener asi, por un lado, una masa
sélida llamada torta de cacao prensada, y por otro lado la manteca de cacao.

Cada subproducto obtenido se utiliza para una finalidad distinta. La torta
se muele en pequeios trozos para obtener el polvo de cacao; el licor se
utiliza para la elaboracion de chocolate afadiendo manteca de cacao,
azucar, coadyuvantes, leche, emulsionantes, etc, y la manteca se utiliza para
enriquecer en grasa diferentes subproductos de la industria del cacao o para
la elaboracién de otros productos (Codini et al., 2004).



Ademas de estos procesos, el cacao puede ser sometido al tratamiento
con una solucion alcalina como carbonato potasico o sddico conocido como
alcalinizacion (Egas-Chavez, 2015). El cacao, en su forma natural, es
ligeramente &cido (pH entre 5.0-5.6). La alcalinizacién neutraliza dicha
acidez normal hasta un pH de 7-8, provocando una reduccion del sabor
acido y la astringencia del cacao debido a las polimerizaciones de los
flavonoides (Afoakwa et al., 2008, Li et al., 2012). Durante la alcalinizacion
tienen lugar ademas numerosas y complicadas reacciones quimicas que
intervienen en el desarrollo del sabor y color. Diferentes estudios han
mostrado que estas reacciones son principalmente reacciones de Maillard
entre azlucares y proteinas, y reacciones de oxidacion y polimerizacién de
polifenoles (Hoskin y Dimick, 1994, Camu et al., 2008). Como resultado el
cacao desarrolla colores que van de un marrén claro suave a un marréon mas
oscuro con tonos rojizos a causa de la reaccion entre los pigmentos del
cacao y el alcali en presencia de oxigeno (Dyer, 2003) y se intensifica su
sabor.

Cada una de estas etapas repercute de manera significativa sobre las
propiedades fisico-quimicas del cacao. Existen diversos estudios en los que
se ha evaluado la influencia de las operaciones que configuran las diferentes
fases de los procesos primarios y secundarios sobre las propiedades
guimicas del cacao, como por ejemplo aquellos en los que se estudia el
impacto de la alcalinizacion del cacao en el contenido de flavonoides y otros
antioxidantes (Andrés-Lacueva et al.,2008 y Miller et al., 2008) o, por otro
lado, el desarrollo de los aromas y sabores caracteristicos del cacao
(Afoakwa et al., 2008).

A nivel fisico, la observacién del comportamiento de diferentes tipos de
cacao en polvo en distintas aplicaciones alimentarias (siropes, chocolates,
galletas...) ha puesto en evidencia una gran diversidad de propiedades
tecnolégicas del cacao (capacidad para dar color a una solucion,
contribucion a la viscosidad, captacion de agua...) en funcién del tipo de
materia prima utilizada y las condiciones de procesado de la misma. De esta
manera, el tipo de cacao utilizado puede determinar, por ejemplo, la
estructura de un pastel, la suavidad de un pudin, el batido de una crema, o la
viscosidad de un sirope (Miller et al.,, 2008). Pese a estas evidencias no
existen estudios que correlacionen las caracteristicas de la materia prima y
las variables de proceso con las propiedades fisicas de un polvo de cacao.
Una de las principales limitaciones para esta correlacion es la falta de
informacion sobre estudios de caracterizacion fisica de polvos de cacao, y
mucho menos de la afeccién de las propiedades fisicas del polvo de cacao
durante el procesado de alcalinizacion.

En este contexto, el objetivo del presente trabajo es proponer una
metodologia que sirva para caracterizar las propiedades fisicas del cacao en
polvo y utilizar la misma para determinar las diferencias que existen entre las
propiedades fisicas de diferentes tipos de cacao sometidos a diferentes
grados de alcalinizacion.



2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Materia prima

Para la realizacion del presente estudio se utilizé una coleccién de
cacaos en polvo procesados por un mismo fabricante (Olam Food
Ingredients S. L, Cheste, Espafia) consistente en 9 muestras con un mismo
contenido en grasa (10-12%) y diferente grado de alcalinizacion: natural (N),
alcalino suave (AS), alcalino medio (AM), alcalino fuerte (AF) y negro (B).
Los codigos de cada una de ellas, los grados de alcalinizacion, asi como las
caracteristicas de procesado proporcionadas por el proveedor se muestran
en la Tabla 1. No se dispone de otros datos de origen y/o datos especificos
de procesado por ser datos confidenciales de la empresa.

Tabla 1. Caracteristicas de procesado de las distintas muestras de cacao
incluidas en el estudio.

Grado Alcalinizacion Caracteristicas Procesado
N1, N2 Natural No alcalinizadas
AS1, AS2 Alcalino Suave Concentracion de alcali 1-3%
AM Alcalino Medio Concentracion de alcali 3 -5%
AF1, AF2, AF3  Alcalino Fuerte Concentracion de alcali 5 -7%
B Alcalino Fuerte Concentracion de alcali 5 -7% y
altas presiones y temperaturas

2.2Determinacion del pH

La determinacién del pH extractable se determiné segun el método
descrito en el manual de Zaan para andlisis del cacao (ADM Cocoa, 1999)
con algunas modificaciones. Se suspendieron 5 g de cacao en polvo en 50
mL de agua destilada. La medida del pH se realiz6 directamente sobre la
suspension utilizando un pH metro Crisonbasic 20+ (Barcelona, Espafia) por
triplicado.

2.3 Determinacion del color

La determinacion del color se realiz6 mediante tres procedimientos
diferentes: determinacion del color del polvo seco (color extrinseco),
determinacion del color de una suspension de particulas en agua (color
intrinseco), y determinacion del color en un medio acuoso tras eliminar las
particulas insolubles (capacidad colorante).

Para la determinacion del color extrinseco la muestra de cacao en polvo
se coloco en una cubeta de metacrilato, unificando el grado de compactacion
mediante un asentamiento del polvo a través de pequefios golpes sucesivos.
El espesor de la cubeta era de 20 mm lo que aseguraba la opacidad de la
muestra.



Para la determinacion del color intrinseco 7,5 g de cacao se
suspendieron en 50 mL de agua destilada a 80°C y se agitdé durante 1
minuto. Posteriormente se afiadieron otros 50 mL de agua destilada fria y se
agitd. Una vez homogenizada, la mezcla se colocé sobre una cubeta de
metacrilato y se tomé la medida de color.

Para determinar la capacidad colorante se diseid6 un método que
permitiera medir la transferencia de color entre la particula de cacao y un
medio acuoso. Para ello suspendid 1 g de cacao en 40 mL de agua destilada
y se llevd a agitacion de 400 rrpm durante 30 min a 25°C utilizando un
agitador orbital VWR Incubating Mini Shaker (Francia). La mezcla se
centrifugd a 10.000 rrpm durante 10 min a 20°C utilizando una centrifuga
Eppendorf Centrifuge 5804R (Hamburg, Germany). De esta manera se
separ6 el sobrenadante (agua y materia colorante soluble) del precipitado
(componentes del cacao insolubles). Al precipitado se le afiadieron 40 mL de
agua destilada a lo largo de 3 ciclos sucesivos de agitacion/centrifugacion
con el objetivo de estudiar la capacidad colorante del precipitado a lo largo
del tiempo. Los sobrenadantes de cada uno de los ciclos de lavado se
reservaron para su posterior medida del color.

Las coordenadas de color CIEL*a*b* (observador 10° e iluminante D65)
de cada una de las muestras fueron obtenidas midiendo el espectro de
reflexion (color extrinseco y color intrinseco) o absorcion (materia colorante)
de las muestras a través de un espectrocolorimetro Minolta CM 3600D
(Tokyo, Japon). A partir de las coordenadas de color L*, a* y b* se calcul6 el
tono (hap*) y el croma (Cy*) (Eg. 1 y EQ. 2, respectivamente). Cada uno de
los analisis se realizé por triplicado para cada una de las muestras.

hy, = arctan% Eq. 1

2.4 Determinacion de la materia soluble

Para la determinacion de la materia soluble se utiliz6 un proceso similar al
seguido en la determinacién de la materia colorante. 1g de cacao en polvo
se colocd en un tubo Falcon con peso conocido. Tras 4 ciclos de lavado
(agitacion y centrifugacion) la materia no solubilizada se secd a 100°C en
estufa durante 6h. El calculo de la materia soluble se realizé mediante la
ecuacion 3:

% materia soluble = "2 . 100 Eq.3

mq

Donde:
m; = peso (b.s.) de la muestra (g).
m, = peso seco de la muestra tras los 4 lavados (Q).



2.5 Determinacion de la densidad

La determinacion de la densidad real se realiz6 siguiendo el método
descrito por (Omobuwajo et al., 2000, Shittu y Lawal, 2007). Segun el
mismo, una probeta de plastico de 50 mL se llené con cacao en polvo,
garantizando la ausencia de huecos interparticula mediante una sucesion de
pequefios golpes sobre la bancada hasta que se observa una mayor
compactacion. La densidad se calculé como la relacion entre el peso de la
muestra y el volumen ocupado por la misma.

2.6 Determinacion de la morfologia de la particula

La morfologia de las particulas que componen el cacao en polvo se
determind mediante microscopia electronica de barrido de emisién de campo
(FESEM). Para tal efecto las particulas se colocaron sobre una cinta
adhesiva de carbdén y observaron con un microscopio Zeiss Ultra 55 (Carl
Zeiss NTS GmbH, Oberkochen, Germany) operando a un voltaje de 1.5v.

2.7 Determinacién de la distribucidon de tamafio de p  articula

La determinacién de la distribucion de tamafio de particula se analizé
mediante difraccion laser utilizando un equipo Mastersizer2000 (Malvern
Instruments Limited, Worcestershirem, U.K.). Para las medidas, las muestras
fueran dispersadas en agua destilada. El analisis de los datos se baso en la
teoria Mie usando indices de refraccion de 1.33 y 1.45 para el dispersante y
particula, respectivamente. En todos los casos se emple6é un valor de
absorcion de 0. La variacion de este valor de absorcion no cambio
significativamente las distribuciones obtenidas. Las medidas se realizaron
por triplicado.

2.8 Determinacion de las propiedades reoldgicas

Las propiedades reoldgicas de las suspensiones de cacao en agua a
concentraciones entre 10-40% se determinaron mediante un reémetro de
cilindros concéntricos (Haahe RheoStress 1, Karlsruhe, Alemania) equipado
con un bafio termostatado (20° C). Para la obtencion de las curvas de flujo
se realizaron tres barridos ascendentes y descendentes de forma
consecutiva desde 0 a 300 s™, con el objetivo de eliminar la dependencia del
tiempo. Los datos obtenidos en el tercer barrido de bajada se ajustaron al
modelo de Casson (Eq. 4) con el que se obtuvo el valor del umbral de
fluencia (0p). Dicho valor se utilizd6 para la determinacion del resto de
variables reolégicas con el modelo de Herschel-Bulkley (Eq. 5). Ambos
modelos utilizados se ajustan al comportamiento de fluidos no Newtonianos,
en la cual, la deformacién experimentada por una muestra se relaciona con
el esfuerzo aplicado a la misma. Tres parametros caracterizan esta relacion:
el indice de consistencia k, el indice de comportamiento al flujo n, y el umbral
de fluencia o,. Todas las mediciones se llevaron a cabo por triplicado.



o%2 = 0,% + no¥eyYe Eqg.4
o =0y + Ky" Eq.5
2.9Determinacion de las isotermas de sorcion

Para la determinacion de las isotermas de sorcion las muestras se
introdujeron en frascos de vidrio herméticos que contenian disoluciones
sobresaturadas de LiCl, CH3COOK, MgCl, KCO3, Mg(NO3),, CuCl,, NaCl,
KCl) a 25 + 1 °C con fin de mantener una humedad relativa de 11.3, 22.5,
33.0, 43.0, 52.0, 67.5, 75.5 y 84.5% (Greenspan, 1977). Las muestras se
pesaron periédicamente en una balanza de precision de 0.00001 g hasta
alcanzar el equilibrio. Finalmente, se determind la humedad en el equilibrio
de las mismas. Los datos experimentales de adsorcién de agua se ajustaron
a dos ecuaciones comunmente utilizadas en alimentos, el modelo molecular
de adsorcion de BET (Eqg.6) basado en el proceso de fisiosorcion y el de
GAB (Eq.7). El ajuste de los datos experimentales se realizO mediante un
analisis de regresion lineal y polinomial respectivamente.

_ Wo'C'aW
Ve = tram arc-Day) £a. 6
wo-C-K-ay, Eq 7

We = 1-kay)-(+(C—1)-K-ay)

Donde Wq es el contenido de humedad en el equilibrio en base seca; W,
es la humedad de la monocapa; a, es la actividad de agua; C y K son los
paradmetros de la ecuacién, ambos dependientes de la temperatura, estando
relacionado con la energia de interaccion entre el agua y grano de cacao y
entre las multiples capas de agua respectivamente.

2.10 Andlisis estadistico

El tratamiento estadistico de los datos obtenidos se realiz6 mediante el
programa Statgraphics Centurion XVI Version 16.1.17 (StatPoint
Technologies, Inc., 2011). Se llevd a cabo un andlisis de la varianza
(ANOVA) con el objetivo de comprobar el efecto del grado de alcalinizacion
sobre cada uno de los parametros evaluados. El procedimiento LSD (least
significant diference) se utilizé para comprobar las diferencias a un nivel de
significaciéon del 5%.



3. RESULTADOS Y DISCUSION
3.1 Determinacion del pH

Los valores de pH extractable en las muestras analizadas se muestran en
la Figura 1. Como se observa, estos valores oscilaron entre 5.5 (N1) y 7.8
(AF1). En la figura puede verse también que el pH aumento de forma
propocional al incremento de la concentracién de Aalcali utilizado en la
transformacion de la muestra (Tabla 1). De esta manera, el valor de pH
puede ser un indicador del grado de alcalinizacién del cacao. Por otra parte,
los valores de pH determinados en esta etapa se utilizaron para clasificar las
muestras en cuatro categorias siguiendo las pautas de Miller et al., (2008):
cacao natural (pH 5-6), cacao alcalino suave (pH 6 -7.2), cacao alcalino
medio (pH 7.2 — 7.6) y cacao alcalino fuerte (pH > 7.6). La clasificacién
realizada en el laboratorio a partir de la determinacion del pH coincidio con la
clasificacion reportada en el etiquetado de los diferentes productos.

10 ~

N1 N2 AS1 AS2 AM AFl1 AF2 AF3 B

Figura 1. Valores (media + DS) del pH de las diferentes muestras de cacao.
3.2 Determinacion del color extrinseco

En la Figura 2 se muestran los valores del color extrinseco de los
diferentes tipos de cacao en polvo. El color extrinseco es el color que
percibimos de una muestra cuando la observamos en seco. Esta muy
influido por el color propio del color en polvo, pero también de su contenido
en grasa y de su estado de cristalizacion. De esta manera, dos muestras del
mismo tipo de cacao con dos niveles de grasa diferentes poseeran un
diferente color extrinseco, siendo mas clara la muestra con menor contenido
en grasa, puesto que la grasa absorbe luz (Goff y Hartel., 2013).

Atendiendo a su color extrinseco la muestra con mayor luminosidad (L*)
fue la muestra de cacao natural N1 (L*=50), seguida de la muestra de cacao
natural N2 (L*=45) (Fig. 2a). Los valores de L* disminuyeron
progresivamente en funcién del grado de alcalinizacién hasta alcanzar el
valor minimo de L*=22.5 en la muestra de cacao negro (B).

En la Figura 2b se muestran los valores de la pureza de color (C*) para
las diferentes muestras. Dichos valores oscilaron entre 23.3 (N2) y 6.6 (B),
confirmando el efecto que tiene la alcalinizacion en la pérdida de pureza de
color a causa de las polimerizaciones de los polifenoles.



Los valores de tono para las muestras de polvo de cacao se muestran en
la Figura 2c . En este caso el valor mas alto del tono encontrado fue de 61.5
y corresponde al cacao natural (N1), mientras que el valor mas bajo fue de
48.6 perteneciendo al cacao de alcalinizacién fuerte (AF3). Estos valores
confirman la capacidad de la alcalinizacion para pasar de tonos amarillentos
(h*=90) a tonos rojizos (h*=0).
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Figura 2. Valores (media + DS) de la luminosidad L* (a), pureza de color C*
(b) y del tono h* (c) para el color extrinseco de las diferentes muestras de
cacao

3.3 Determinacion del color intrinseco

En la Figura 3 se muestran los valores de la luminosidad, pureza de color
y tono de las muestras, determinados como color intrinseco o color propio
del polvo del cacao determinado en solucion acuosa una vez toda la grasa
se ha dispersado. De esta manera, para una misma cantidad efectiva de
particulas, la cantidad de grasa no interviene en el color.

Tal y como se observaba en la Figura 2 para el color extrinseco, un
mayor grado de alcalinizacion provoca un mayor oscurecimiento de la
muestra (descenso de L*), una pérdida de pureza de color (descenso de C¥)
y una tendencia hacia la formacion de colores rojizos (descenso de h*). Sin
embargo, como cabia esperar, la comparacion entre ambos permite concluir
gue el color se percibe mucho mas oscuro y pardo cuando las muestras se
suspenden en agua (intrinseco) que cuando se observan en seco
(extrinseco).
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Por otra parte, como se observa en la Figura 3d , la importancia de medir
tanto el color extrinseco como intrinseco en la caracterizacion de un polvo de
cacao radica en la falta de una precisa correlacion entre ambas medidas (L*:
r’=0.866; C*: r’=0.913; h: r*=0.879). Asi, si bien el color extrinseco es de
gran importancia durante la fase de compraventa del cacao, el color
intrinseco es importante durante la aplicacion del cacao a la elaboracion de
productos alimentarios y ambos deben de medirse de manera
independiente.
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Figura 3. Valores (media £ DS) de luminosidad L* (a), pureza de color C* (b)
y tono h* (c) para el color intrinseco de las diferentes muestras de cacao y
comparativa del color extrinseco y color intrinseco (d).

3.4 Determinacién de la capacidad colorante

Los valores de luminosidad L*, pureza de color C* y tono h* para cada
uno de los lavados realizados a las muestras de polvo de cacao se muestran
en la Tabla 2. Como cabria esperar, para cualquiera de los parametros
estudiados los valores disminuyen segun aumenta el grado de alcalinizacion
de las muestras. Por otro lado, al aumentar el nimero de lavados los valores
de luminosidad y del tono del color aumentan y los de pureza de color
disminuyen indicando la pérdida de capacidad colorante a lo largo del
proceso de lavado.
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Tabla 2. Valores (media = DS) de luminosidad L*, de la pureza de color C* y del tono h* para la materia colorante de las
diferentes muestras de cacao en cada uno de los lavados.

Muestra L* c* h*
1 2 3 4 1 2 3 4 1 2 3 4

N1 60.01+0.41 82.77+2.38 89.80+0.55 87.68+0.68 73.44+0.41 37.21+1.04 20.88+0.04 17.57+0.82 73.96+0.59 78.67+0.40 81.85+0.01 80.17+0.02
N2 65.39+0.50 81.37+1.49 87.42+2.83 86.84+3.84 69.10+0.66 32.49+0.46 20.10+1.76 15.43+1.49 71.91+0.02 77.69+0.74 79.92+0.81 78.68+1,18
AS1 54.20+1.30 80.07 £0.69 84.11+0.62 86.99+1.87 84.25+0.33  34.38+0.39 24.57+2.74 16.10+0.36 66.56+1.05 75.50+0.08 76.98+1.20 77.83+2.86
AS2 55.13+0.63 83.57+1.07 88.57+1.33 93.32+0.50 72.32+#0.51 27.46+1.47 16.13+0.13 10.12+0.31 62.69+0.05 72.09+1.38 73.43+1.56 76.51+0.28
AM1 36.49+0.20 73.98+1.85 79.02+0.17 89.49+1.24 73.89£0.30 42.73+x2.30 25.52+0.80 13.97+1.15 53.14+0.05 62.33+10.48 64.63+0.28 69.41+1.07
AF1 37.59+0.94 76.48+1.2 85.89+0.84 91.43+0.90 78.49+4.50 38.81+1.27 20.26+1.09 12.24+0.62 57.35+4.36 67.11+0.62 70.00+0.29 72.87+1.84
AF2 12.00+0.11 55.72+1.94 70.87+1.93 82.38+2.21  40.51+0.16 56.78+2.58 32.85+0.40 18.65+1.93  30.22+0.03 61.73+1.06 65.00+0.20 68.37+0.44
AF3 18.51+0.00 59.03+0.00 68.87+0.00 80.19+0.00 50.61+0.00 46.72+0.00 28.93+0.00 17.30+0.00  38.66+0.00 63.16+0.00 67.20+0.00 69.85+0.00
B 0.18+0.00 27.87 +0.23 49.37+1.40 67.6940.67  0.51+0.00  44.95+0.33 41.32+0.23 31.16+0.88  15.75+0.00 58.19+0.09 65.37+0.08 70.52+0.56
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Por dltimo, se puede concluir que segun aumenta el grado de
alcalinizacion incrementa no solo la intensidad de color que aporta a la
muestra, sino también la persistencia en la contribucion del color
materializada en el nimero de lavados necesarios para la que muestra deje
de contribuir al color.

3.5 Determinacion de materia soluble

La cantidad de materia que se solubiliza durante el proceso de lavado y
centrifugacion se muestra en la Figura 4. Como puede observarse, al
incrementar la alcalinizacion aumenta el porcentaje de materia capaz de
solubilizarse en contacto con el agua. Esta cantidad es maxima en el cacao
negro (B), donde la materia soluble supone casi el 50% del peso de la
muestra y duplica la cantidad de materia soluble en el cacao natural (N1).
Este hecho podria deberse al efecto que tiene el alcali sobre los
carbohidratos y proteinas y podria explicar por qué las muestras
alcalinizadas poseen una capacidad colorante mayor y mas persistente (ver
seccion 3.4).
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Figura 4. Valores (media + DS) de la materia colorante de las diferentes
muestras de polvo de cacao.

3.6 Determinacion de la densidad

En la Figura 5 se muestran los valores de densidad para cada una de las
muestras de cacao. A nivel general se observa que el valor mas bajo
corresponde a la muestra de cacao natural (N1) (0.35 g/mL), y éste aumenta
de manera estadisticamente significativa segun se incrementa el grado de
alcalinizacion alcanzando un valor de casi el doble (0.65 g/mL) en la muestra
de cacao negro (B). Este cambio en la densidad afectaria no sélo a las
propiedades del producto elaborado, sino que deberia de tenerse en cuenta
a la hora de disefar envases para los diferentes tipos de cacao.
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Figura 5. Valores (media + DS) de la densidad de las diferentes muestras de
cacao.

3.7 Distribucion de tamafio de particula

En la Figura 6 se muestran los valores de la distribucion del tamafio de
particula para cinco de las muestras de cacao estudiadas, representando un
ejemplo de cacao natural, alcalino suave, alcalino medio, alcalino fuerte y
negro. En ambos casos se observa una distribucion monomodal, aunque la
amplitud y situacion del maximo es dependiente del grado de alcalinizacion.
Los cacaos naturales, alcalinos suaves y alcalino medio presentan una
distribucion mas estrecha con un tamafo de particula medio (d0.5) de
alrededor de 10 pm. Por su parte, los cacaos fuertemente alcalinizados
presentan una distribucion de tamafios de particula mas amplia y un tamafio
de particula de alrededor de las 20 um. Atendiendo a estos resultados
podria decirse que la alcalinizaciéon provoca cambios no solo en el color y
materia soluble, sino también en el tamafio de las particulas, lo cual
confirmaria las diferencias encontradas en la densidad de los diferentes
polvos.
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Figura 6. Distribucién del tamafio de particula muestras de cacao sometidas
a diferentes niveles de alcalinizacion.

14



3.8 Determinacion de la morfologia de la particula

Las diferencias encontradas en los valores de densidad y distribucion de
tamafo de particula fueron corroboradas por medio de la observacion de las
particulas por microscopia electronica de barrido de emision de campo
(FESEM).

Por una parte, la Figura 7 muestra una imagen de cada una de las
muestras a un nivel de magnificacion de 500x. En ella se puede observar
que las muestras de cacao natural, alcalino suave y alcalino medio estan
formadas por particulas mas o menos agregadas de un tamafio similar al
determinado por difraccién laser (circulos azules). En cambio, en las
muestras de cacao alcalino fuerte y cacao negro aparece una segunda
poblacion formada por particulas de un tamafio muy superior (circulos
naranjas) formadas probablemente por aglomeracion de particulas durante
procesos largos y severos de alcalinizacion. Estas observaciones
corresponden con el ensanchamiento en la distribucion de tamafio de
particula. Por otra parte, la presencia de ambos tipos de particulas en las
muestras de cacao alcalino fuerte podria explicar las diferencias en la
densidad entre los diferentes tipos de cacao, ya que se sabe que la densidad
de empaquetamiento de un sistema multiparticula es superior cuando la
distribucion de tamafio de particula se extiende (Sohn y Moreland, 1968).

Figura 7. Micrografias FESEM de las diferentes muestras de polvo de cacao
alcalinizado (Aumento 500x). La existencia de dos poblaciones se muestra
con circulos naranjas (particulas pequefias) y azules (particulas grandes).
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Por otra parte, la Figura 8 muestra una imagen de cada una de las
muestras de cacao a un nivel de magnificacion de 5000x. A este nivel de
magnificacion se puede observar que, independientemente del tamafio de la
particula o agregados de la misma, las particulas de cacao natural presentan
una serie de recovecos (marcados por flechas naranjas) propios de la
ruptura de los tejidos del haba de cacao durante la fase de molturacion.
Estos recovecos, aunque en menor proporcion, también estan presentes en
las muestras de cacao alcalino suave y medio. En las particulas de cacao
alcalino fuerte y cacao negro estas estructuras desaparecen como
consecuencia de la aparicion de una nueva fase que parece rellenar/recubrir
la superficie de la particula transformandolas en unas estructuras mucho
mas compactas y densas a la vista. Esta nueva fase podria estar formada
por materia solubilizada durante el proceso de alcalinizacion que precipita
alrededor de las particulas durante la etapa de secado. A su vez, la pérdida
de porosidad en las particulas de cacao alcalino fuerte podria ayudar a
explicar el aumento en los valores de densidad de las mismas, ya que para
un mismo volumen las particulas poseen mas masa.

Figura 8 . Micrografias FESEM de las diferentes muestras de polvo de cacao
alcalinizado (Aumento 5000x). Las flechas naranjas indican la presencia de
recovecos en la estructura de las particulas.
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3.9 Comportamiento reologico

El comportamiento reologico de cada una de las diferentes muestras se
determind tras preparar una suspension de particulas en agua a
concentraciones entre el 10-40%. La Figura 9a muestra las curvas de flujo
de una de las muestras (AM) como ejemplo del comportamiento de flujo
mostrado por las diferentes muestras. Como puede observarse, a
concentraciones entre el 10-30% de polvo de cacao en la suspension
acuosa, las muestras presentaron un comportamiento Newtoniano, y una
viscosidad creciente en funcidon de la concentracion. Las curvas de flujo
fueron modelizadas por la ley de la potencia, pero debido a la poca
viscosidad de las muestras, los parametros de ajuste obtenidos estuvieron
enmascarados por la inercia propia del reémetro. Dado el comportamiento
Newtoniano y la poca viscosidad de las muestras, se propone para futuros
ensayos utilizar un viscosimetro Brookfield para determinar el
comportamiento reoldgico de las muestras a estas concentraciones. A partir
del 40% de polvo de cacao en la suspension acuosa, las muestras
presentaron el comportamiento plastico caracteristico del licor de cacao y del
chocolate fundido. Asi pues, la curva de flujo descendente del tercer barrido
de velocidades se modelizaron con el modelo de Herschel-Buckley, previa
obtencién del valor de umbral de fluencia por Casson, logrando un buen
ajuste (R>>0.999).
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Figura 9 . Curva de flujo de una muestra de cacao alcalino medio suspendido
en agua a diferentes concentraciones (a). ParAmetros de umbral de fluencia
(a), indice de consistencia (c) e indice de comportamiento al flujo (d)
obtenido de la modelizacién de las curvas de flujo obtenidas para cada uno
de los tipos de cacao suspendidos en agua a una concentracién del 40%.
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Las Figuras 9b-d muestran los valores de umbral de fluencia, indice de
consistencia e indice de comportamiento al flujo de cada una de las
muestras. Como puede observarse, los valores de umbral de fluencia e
indice de consistencia tendieron a disminuir al incrementar el grado de
alcalinizacion con la excepcion de las muestras AS2 y AM. Los valores de
indice comportamiento al flujo oscilaron alrededor de 0.8 sin presentar una
tendencia clara. El comportamiento de la muestra N2 se parece mas al de
AM que al de N1. Las diferencias observadas en estas muestras podrian ser
debidas a factores de proceso propios no desvelados por el fabricante.

3.10 Determinacioén de las isotermas de sorcion

La tendencia de los diferentes polvos de cacao para captar agua del
entorno se evalué mediante la determinacion de isotermas de sorcion de
cada una de las muestras.

La Figura 10 muestra los datos de absorcién de agua a 20°C de 3
muestras representando un cacao natural (N1), un cacao alcalino medio
(AM1) y un cacao fuertemente alcalinizado (B). En los tres casos, los datos
de adsorcion mostraron la tipica forma sigmoidal de isoterma tipo I,
encontrada frecuentemente en cereales (Erbas et al., 2005; Albarracin et al.,
2016) y otros alimentos de baja humedad como leche en polvo (Langova y
Stencl, 2015). Los datos también muestran que la humedad de las muestras
va aumentando conforme aumenta la actividad de agua, siendo éste
incremento mas progresivo al inicio y mas acelerado a altas actividades de
agua.

La comparacion de las tres curvas permite observar que, al aumentar la
alcalinizacion, las particulas tienden a capar mas agua del entorno para una
misma humedad relativa ambiental. Mientras que el cacao natural presenta
una humedad en base seca de 6% de agua a una humedad relativa del 40%,
la muestra de cacao negro presentaria una humedad del 10%. Esto supone
un diferente comportamiento higroscépico por parte de las muestras que
habria que tener en cuenta a la hora de disefiar sistemas de envase y
embalaje.
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Figura 10. Valores experimentales de sorcion obtenidos para las muestras
de cacao suave (N1), alcalino medio (AM1) y fuertemente alcalinizado (B).
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Las curvas de sorcion de cada una de las muestras se modelizaron
usando BET y GAB. Los valores de los pardmetros de ambos modelos se
muestran en la Tabla 3. Como puede observarse, el contenido de agua en la
monocopa (Wp) estimada por GAB fue sensiblemente superior al estimado
por BET. Timmermann (2003) atribuyo esta desigualdad en los valores de
agua en la monocapa a la naturaleza fisica y matematica de ambos
modelos. En cualquier caso, de manera general los valores de humedad en
la monocapa aumentaron al incrementarse el grado de alcalinizacion.
También lo hicieron los parametros C de ambos modelos. Este efecto podria
ser debido a que durante la alcalinizacion se rompen algunos puentes y se
genera una mayor area disponible de la superficie y asi como un mayor
namero de grupos polares para la adsorcion (Albarracin et al., 2015).

Tabla 3. Constantes obtenidas tras el ajuste de los modelos de correlaciéon
BET Y GAB.

Muestra BET GAB
Wo C R2 Wo C K R?
N1 0.036 70.02 0.992 0.038 51.29 0.95 0.979
N2 0.037 25.73 0.999 0.040 31.31 0.91 0.989

AS1 0.032 3795 0991 0.032 4935 0.99 0.981
AS2 0.035 3410 0.884 0.037 50.15 1.00 0.985
AM1 0.038 9293 0994 0.040 256.86 0.98 0.975

AF1 0.037 40.13 0.997 0.037 74.05 1.00 0.991
AF2 0.037 120.17 0.990 0.038 102.70 0.98 0.979
AF3 0.046 171.237 0.994 0.047 17796 096 0.970

B 0.047 172.172 0.995 0.048 209.65 0.95 0.983

4. CONCLUSIONES

Durante la realizacion de este trabajo se han puesto a punto métodos
analiticos que han permitido caracterizar las propiedades fisicas del cacao
en polvo y evaluar como éstas varian en funcién del grado de alcalinizacién
de las muestras. La metodologia utilizada ha permitido esclarecer que un
mayor grado de alcalinizacién provoca de manera general un aumento de
pH, una pérdida en luminosidad y pureza de color, el desarrollo de un tono
rojizo, un aumento en la densidad, un aumento en el tamafio de particula,
una disminucion de la consistencia y un incremento en la tendencia a captar
agua desde el entorno. A pesar de esta tendencia general se han
encontrado muestras que se desvian de este comportamiento y que
confirman que la cantidad de sal utilizada en el proceso no es la Unica
variable de proceso que influye en las propiedades fisicas de los productos.
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