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Résumé : La teneur en acides aminés libres des nibs de cacao est une fonction linéaire décroissante de la température
pour des torréfactions de vingt-cing minutes. A 140 °C, leur consommation est inférieure a 40 %.

Le rapport de la consommation des sucres (fructose et glucose) a la consommation des acides aminés libres est proche
de 3 pour les cacaos les plus aromatiques et supérieur 4 2 tant que 1’échantillon ne présente pas de gofts liés 4 une sur-
torréfaction. La teneur en sucres réducteurs apparait comme le facteur limitant du développement de 1’ aréme.

Il n’apparait pas de relation simple entre teneur en pyrazines et qualité organoleptique.

INTRODUCTION

Optimiser les conditions de torréfaction du cacao
signifie utiliser au maximum le potentiel aromatique
de la feve. La réalisation de cet objectif passe par une
meilleure connaissance des précurseurs conduisant a
I’arbme cacao. ainsi que des réactions mises en jeu au
cours de la torréfaction.

La profonde modification de la composition biochi-
mique des féves qui intervient au cours de la fermen-
tation et du séchage du cacao conduit, entre autres, a
la formation des précurseurs d’ardme, de nature gluci-
dique (Reineccius et al, 1972a) et aminée (De Witt,
1957 ; Rohan, 1964 ; Maravalhas, 1972 ; Seiki, 1973 ;
Barel, 1982 ; Biehl et Passern, 1982 ; Biehl er al.,
1982), ainsi que de quelques composés aromatiques,
tels que pyrazines (Zak et al., 1972) et aldéhydes
(Ziegleder, 1982a).

L’étude de la distribution des acides aminés (Wolf,
1958 ; Rohan et Stewart, 1965 ; Maravalhas, 1972) et
des sucres (Rohan, 1964 ; Keeney, 1972, Reineccius
et al., 1972a) dans différentes variétés de cacao
montre que la présence de ces précurseurs est indé-
pendante de 'origine des féves, mais que leurs
concentrations respectives sont liées, entre autres, au
traitement post-récolte.

Les données concernant 1'évolution des sucres et
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des acides aminés durant la torréfaction du cacao sont
anciennes et partielles (Pinto et Chichester, 1966 ;
Rohan et Stewart, 1966a, b, 1967). Par contre, la tor-
réfaction de tels précurseurs en systéme modele a
donné lieu & de nombreux travaux. Par exemple, Herz
et Shallenberger (1960), Rohan (1969}, Lopez et
Quesnel (1971) ont montré que la torréfaction de
mélanges simples de sucres et d'acides aminés
conduit au développement d’un ardme cacaoté, mais
différent de I’arbme naturel. Rizzi (1989) a caractérisé
le rdle des dipeptides dans la formation des aldéhydes
de Strecker, des pyrazines et des dicétopipérazines.
Arnoldi et al. (1987), toujours en systéme modele, ont
conclu a la participation du beurre de cacao dans la
formation de I’arbéme. .

" Le développement d’alkylpyrazines est générale-
ment caractéristique des produits soumis 2 un traite-
ment thermique. Parmi celles-ci, les méthylpyrazines
sont les composés majeurs de I’arbme cacao (Flament
et al., 1967 ; Rizzi, 1967 ; Van Praag et al., 1968 ;
Reineccius et al., 1972b ; Vitzthum et al., 1975). Ces
composés ont été particulierement bien étudiés, car ils
sont considérés comme de bons marqueurs du niveaun
de torréfaction (Ziegleder, 1982b).

Nous présentons dans ce travail quelques résultats
préliminaires concernant la consomimation des précur-
seurs d’arbme (sucres, acides aminés libres), le déve-
loppement des pyrazines et la qualité organoleptique
des chocolats correspondants en fonction des condi-
tions de torréfaction.
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MATERIEL ET METHODES

Matériel

Deux lots commerciaux différents de cacao Amelo-
nado de Cote d’Ivoire ont ét€ respectivement utilisés.
Le cacao est torréfié sous forme de nibs (feves décor-
tiquées et grossierement broyées ; taille : 4 a 6 mm)
dans une étuve ventilée (£ 2 °C).

Extraction et dosage

Acides aminés libres : 2 g de poudre de cacao déli-
pidé sont extraits pendant 3 h, par 30 ml d’une solu-
tion de citrate de sodium (20 g/l) acidifiée (HCI) a
pH 2,2. L’extrait est centrifugé, filtré, complété a
100 ml par la solution d’extraction, puis filtré sur
membrane (0,45 um).

Les acides aminés sont dosés par HPLC (Ultra-
sphére RP 18 3 1 ; A =0,01 M acétate de sodium
pH 6 + 1 % THF, B = méthanol ; gradient (% B) :
0 min (12,5 %), 8 min (45 %), 16 min (67 %), 28 min
(100 %) ; débit : 1,2 ml/min ; fluorimétre : A (ex)
360 nm, A (em) 455 nm par dérivation pré-colonne 2
I’OPA.

Acides aminés totaux : 100 mg de poudre de
cacao délipidé sont hydrolysés sous atmosphere
d’azote par HCI 6N pendant 24 h a 110 °C. L hydro-
lysat est filtré, évaporé a sec, repris par 10 ml de la
solution de citrate de sodium a pH 2,2 et analysé
comme ci-dessus.

Sucres : 10 g de poudre de cacao sont extraits pen-
dant 1 h au reflux de 100 ml d’éthanol 80 %. La solu-
tion est filtrée et le résidu est réextrait dans les mémes
conditions. Les deux filtrats sont réunis et clarifiés
avec 2 ml de solution de Carrez I et 2 ml de solution
de Carrez I1. L’extrait est filtré, concentré a 50 ml et
mis sous agitation lente avec 5 g de Polyclar AT a
pH 3,5 pour éliminer les composés phénoliques.

Le fructose et le glucose sont dosés par voie enzy-
matique (kit Boehringer, réf. 139106).

Pyrazines : 25 g de poudre de cacao sont soumis a
un entrafnement a la vapeur. 100 ml de distillat sont
recueillis dans 50 ml d’éther diéthylique. La phase
aqueuse est salifiée (10 g NaCl), amenée a pH 9
(NaOH) et extraite trois fois par 50 ml d’éther diéthy-

lique. Les phases éthérées sont réunies, séchées sur
sulfate de magnésium anhydre et filtrées. Apres ajout
de méthyl-4-pyridine (étalon interne), la phase solvant
est concentrée 2 environ 0,5 ml.

Le dosage est effectué par CPG (colonne JW DB
WAX 60 m X 0,25 mm, injecteur 280 °C, détecteur
250 °C, four de 50 °C a 150 °C — 2 °C/min, gaz vec-
teur He 2,4 ml/min, rapport de division 50, détecteur
FID).

Fiabilité de 1a méthode d’extraction et
d’analyse

Taux de récupération : deux mélanges identiques
contenant 50'mg de chacune des pyrazines sont ex-
traits et dosés selon le protocole ci-dessus. La valeur
moyenne (Re %) de récupération est indiquée dans le
tableau L. ‘

Répétabilité de la méthode : six échantillons de
cacao sont respectivement torréfiés 25 min & 140 °C,
puis extraits et dosés. Les moyennes (m). et les coeffi-
cients de variation (CV %) sont indiqués dans le
tableau I.

Chocolat : 100 g de nibs torréfiés sont broyés avec
100 g de sucre glace. Apres raffinage et ajout de 30 g
de beurre de cacao, la péte est conchée pendant 2h a
65 °C, puis tempérée et enfin moulée en tablettes.

Analyse organoleptique : le caractére aromatique
et I’évaluation globale de chaque échantillon sont
notés sur 10 par un jury de sujets qualifiés.

TABLEAU I

Fiabilité de la méthode : taux de récupération (Re %), moyennes
(mg/kg) et coefficients de variation (CV %)

Method reliability : percentage recovery (Re %), means (mg/kg)
and coefficients ofvarzatlon (CV %)

Composé Re% m(mgkg) CV %
Méthyl-2 pyrazine 46,2 23 13,1
Diméthyl-2,5 pyrazine 58,6 4,5 L 9.8
Diméthyl-2,6 pyrazine © 65,0 1.4 11,1
Diméthyl-2,3 pyrazine . 614 1.4 . 1.3
Triméthyl-2,3,5 pyrazine 72,4‘ 5,9 '+ 8,6
Tétraméthyl-2,3,5,6 pyrazine 75,2 15,1 "85

RESULTATS ET DISCUSSION

Essai préliminaire

La consommation des acides aminés libres et totaux
d’un premier lot de cacao a €té déterminée pour des
torréfactions de vingt-cing minutes a des températures
comprises entre 110 °C et 150 °C.
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Acides aminés libres

La teneur en acides aminés libres (tabl. IT) est une
fonction linéaire décroissante de la température
(r=0,98). Parmi les composés ayant un role supposé
prépondérant dans le développement de [’ar6me
cacao, la valine est le composé le moins affecté par la
torréfaction. Ainsi, & 150 °C, si la teneur résiduelle est
globalement de 59 % pour I’ensemble des acides ami-



nés libres, elle est de 72 % pour la valine contre 50 %
et 52,3 % respectivement pour la leucine et la phényl-
alanine.

Pour des températures plus basses (120 °C-130 °C),
souvent employées dans 1’industrie, seulement 20 a
30 % des acides aminés sont consommés. 11 faut
cependant remarquer que les chocolatiers effectuent
des torréfactions de durées supérieures pour de telles
températures.

Acides aminés totanx

La dégradation des acides aminés totaux est relati-
vement faible, ainsi, a 150 °C, a peine plus de 5 %
sont consommés (tabl. II).

Cette consommation représente cependant 0,57 %
de la masse de cacao torréfié contre seulement 0,33 %
pour les acides aminés libres.

Outre la dégradation de la fraction protéique, cette
diminution des acides aminés totaux peut étre inter-
prétée par la destruction des petits peptides, lesquels
participent également au développement de 1’ar6me
cacao (Mohr er al., 1971 et 1976 ; Rizzi, 1989 ; Oh et
al., 1991).

Augmentation de la
consommation des précurseurs
d'arébme

La teneur résiduelle relativement élevée des acides
aminés apres torréfaction montre que le potentiel aro-
matique du cacao est loin d’étre utilisé.

Afin d’augmenter leur consommation, des tempéra-
tures de torréfaction supéricures & 150 °C ont été tes-
tées sur un deuxieme lot de cacao. Un tel accroisse-
ment de la consommation n’est cependant pas le seul
critére d’optimisation de la torréfaction & retenir ; il
faut également éviter de former des arbmes indési-
rables (grillé, briilé, arachide...) par un chauffage trop
violent.

Les teneurs en alkylpyrazines, la consommation des
sucres réducteurs et des acides aminés libres, ainsi
que la qualité organoleptique des chocolats ont donc
été parallelement déterminées.

Comme il a é€ observé précédemment, la consomma-
tion des acides aminés libres est une fonction linéaire de
la température de torréfaction (r=0,99). D a la quasi

complete consommation des sucres, il en est de méme en
ce qui concerne le rapport consommation de sucres sur
consommation d’acides aminés libres (C(S)/C(AAL)).
La valeur de ce rapport est de 1’crdre de 3 pour les cho-
colats les plus aromatiques, puis elle devient inféricure a
2 pour des échantillons présentant des gofits d’arachide
grillée et de briilé (chocolats 5 et 6).

1’ analyse organoleptique permet de distinguer trois
classes d’échantillons au niveau du caractére aroma-
tique et de ’appréciation globale, dans lesquelles le
chocolat n 3 correspond a la limite de I’acceptabilité.

L’analyse chromatographique (fig. 1, p. 288) per-
met de constater que les teneurs en pyrazines des
échantillons étudiés sont plus élevées que celles citées
dans la littérature (Reineccius et al, 1972b ; Ziegle-
der, 1982b), lesquelles sont d’ailleurs trés dépen-
dantes de I’ origine du cacao.

Bien que déterminées seulement pour trois torréfac-
tions de vingt-cing minutes, il apparait qu:: ces teneurs
en pyrazines sont une fonction croissante de la
consommation en acides aminés et ceci malgré la
quasi absence de sucres réducteurs, que 'on suppose
nécessaires pour leurs formations.

Selon Ziegleder (1982b), les rapports
2,5 DIMP/TriMP et 2,5 DiMP/TétraMP permettent
d’apprécier le niveau de torréfaction du cacao. Dans
le cas présent, les teneurs en pyrazines augmentent
bien en fonction de la température pour un temps
donné de torréfaction, cependant, les valeurs des rap-
ports ci-dessus ne correspondent pas a celles indi-
quées par ’auteur pour les échantillons fortement tor-
réfiés. !

Les chocolats correspondant & un méme classement
présentent des différences importantes de teneur en
pyrazines. Il parait alors difficile d’établir une relation
simple entre teneurs en pyrazines et caractéristiques
organoleptiques ; nous pouvons simplement constater
qu’a partir d’un certain seuil, le cacao présente des
gofits indésirables. Ce seuil est par ailleurs propre 2
chaque cacao et dépend, entre autres, du niveau de
fermentation de 1"échantillon. .

La relation entre les qualités organoleptiques des
chocolats et la consommation des acides aminés libres
(fig. 2, p. 289) permet de définir clairement le rdle des
sucres réducteurs. En effet, au-deld d’environ 35 %
d’acides aminés consommés, correspondant a la tota-
lité de la consommation des sucres, la qualité de
I’échantillon diminue fortement. La teneur en sucres
réducteurs apparait donc comme le facteur limitant
dans le développement de 1’ardme cacao.

TABLEAUII
Influence de la température sur la teneur (g/kg) et la consommation (%) des acides aminés libres et totaux pour des torréfactions
de vingt-cing minutes ‘
Effect of temperature on content (g/kg) and consumption (%) of free and total amino acids for roasting duration of nventy-five minutes

AA libres AA totaux
Température (°C) ’
Teneur Consommation Teneur ! Consommation
Témoin 8,10 e 104,5 e
110 7,00 13,6 102.7 1,7
120 6,56 19,0 1014 ' 3,0
130 5,79 28.5 100,8 35
140 5,71 29.5 1004 3,9
150 4,78 41.0 98,8 . 55
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TABLEAU III :
Consommation des précurseurs (%), appréciation organoleptique, teneur en pyrazines (mg/kg) en fonction de la torrefactlon

Consumption of precursors (%), organoleptic assessment, pyrazine content (mg/kg) as a function of roasting

Température (°C) 140 150 . 160 | 170

Durée (min) 25 15 25 15 25 15 25
AAL (g/kg) (a) 5,63 - 6,49 4,64 ©. 5,69 3,39 3,78 2,41
C(AAL) (%) 34,1 24,1 45,7 33,5 60,3 55,8 71,8
S (g/kg) 0,15 0,40 0,14 0,30 0 0 0
C(S) (%) 97,5 934 97,7 95,0 100 100 100
C(S)/IC(AAL) 2,86 3,87 2,14 2,84 1,66 1,79 1,39
Chocolat n° 1 2 3 4 6 —
Note ardme (b) ' 6,83 6,44 5,44 6,50 2,55 —
Note globale 6,28 5,57 4,85 5,85 3,14 -

Classement (c)
" ardme (P > 99,9 %) |

H
S
)
Wl w W !
%0
— — éo
- W :
. =N

— note glot ale (P > 99,9 %) [1 | 4 2 | 5 6]

Mpyrazine (d) 1,2 1,4 1,1 2,2 2,6 —_ —
2,5-DiMpyrazine 2,4 2,7 2,9 4,7 5,6 — —_
2,6-DiMpyrazine 0,6 0,7 0,7 1,2 1,5 — _—
2,3-DiMpyrazine 0,5 0,6 0,8 1,3 1,5 — -4
Total DIMP 3,6 4,0 4,3 7,3 8,5 — —
TriMpyrazine 3,8 3,6 4,6 7.4 9.0 — —
TétraMpyrazine 1 10,7 9,7 13,2 14,8 16,4 — —_
Total pyrazine 19,2 18,7 232 31,7 36,4 — —
2,5-DiMP/TriMP - 0,63 0,75 0,63 0,63 0,62 — —
2,5—DiMP/TétraMP 0,22 0,28 0,22 0,32 0,34 — —

(a) AAL = total des acides aminés libres, C(AAL) = consommation de AAL, S = fructose + glucose, C(S) = consommation de S.

(b) Moyenne des notes sur 10 attribuées par le jury au caractére aromatique et 4 I’appréciation globale des chocolats.

(c) A partir des notes de chaque dégustateur, les échantillons sont classés par rang, ’analyse de variance des rangs (test de Newman-
Keuls) permet de définir des classes de chocolats statistiquement identiques.

(d) M = méthyl, P = pyrazine. ‘

(a) AAL = total free amino acids, C(AAL) = AAL consumption, S = fructose + glucose, C(S) = S consumption.

(b) Mean score out of 10 attributed by the jury to the aroma character and the overall appreciation of the chocolates.

(c) According to the scores given by each taster, the samples were classified by ranking, each class corresponds to statzstlcally identi-
cal chocolates (Newman-Keuls test).
(d) M = methyl, P = pyrazine. : I

b 6 (1) : 2 - méthylpyrazine
oo (2 - étalon interne) : 4 - methylpyrldme
(3) : 2,5 - diméthylpyrazine
(4) : 2,6 - diméthylpyrazine
1 (5) : 2,3 - diméthylpyrazine
A (6) : 2,3,5 - triméthylpyrazine
(7):2,3,5,6 - tétraméthylpyrazine
(1) : 2 - methylpyrazine

[ (2 - internal standard) : 4 - methylpyrldme
(3) : 2,5 - dimethylpyrazine
(4) : 2,6 - dimethylpyrazine '

(5): 2,3 - dimethylpyrazine
— T T — " (6) : 2,3,5 - trimethylpyrazine
0 10 20 30 min (7) : 2,3,5,6 - tetramethylpyrazine
Fig. 1. — Profil chromatographique des pyrazines du cacao torréfié
Chromatographic profile of pyrazines in roasted cocoa
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Fig. 2. — Relation entre qualités organoleptiques des chocolats et consommation en précurseurs d’aréme a la torréfaction

Relationship between organoleptic qualities of the chocolates and consumption of aroma precursors during roasting

CONCLUSION

Le fait que le développement des pyrazines n’appa-
rait pas directement li€ a la qualité organoleptique du
cacao indique qu’il est nécessaire de relier la consom-
mation des précurseurs d’ardme a la formation
d’autres composés volatils, et en particulier a celle des
aldéhydes de Strecker, dont il est connu que 1’isovalé-

raldéhyde, par exemple, apporte une note cacao
typique.

Une étude systématique de 1’influence du degré de
torréfaction sur le développement de 1’ardme devrait
également permettre de mieux préciser le réle des
sucres réducteurs.
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The free amino acid content of cocoa nibs exhibits a
decreasing linear relationship with temperature for roas-
ting duration of twenty-five minutes. Their consumption
is less than 40 % at 140 °C.
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El contenido de amino4cidos libres de los « nibs » de
cacao representa una funcién lineal decreciente de la
temperatura para.tostaciones de veinticinco minutos ; a
140 °C, su consumo es inferior a 40 %.

La relacién del consumo de azdcares (fructosa y glu-
cosa) respecto al consumo de aminodcidos libres es
aproximadamente de 3 para los cacaos mds aromdticos y
superior a 2 si la muestra no presenta sabores debidos a
una tostacién excesiva. El contenido de azicares reduc-
tores resulta ser el factor que limita el desarrollo del
aroma.

Segin los résultados no existe relacion simple entre €l
contenido de piracinas y la calidad organoléptica.



