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RESUMEN

El café (coffea) es un producto reconocido a nivel mundial por poseer caracteristicas
propias que lo hace apetecible y unico en el mercado. El café tostado y molido se
ha visto afectado por su adulteracion, que consiste en la adicion de productos con
caracteristicas semejantes a él como: cereales, leguminosas y materiales
vegetales, buscando aumentar en los tostadores sus ingresos pero disminuyendo
la calidad del café tostado y molido. El propdsito de esta investigacion fue la de
evaluar el grado de adulteracion de café (Coffea Arabica) con habas (Vicia faba)
tostados y molidos empleando una nariz electrénica B-Nose como alternativa para
el control de calidad en la industria cafetera. Se tomaron muestras de café arabigo,
tostadas (4 kg) procedente del municipio de Rangonvalia, Norte de Santander y
haba seleccionada, clasificada y tostada obtenida en la ciudad de Pamplona. Las
muestras adulteradas en proporciones peso/peso de 5, 10, 15 y 20 %, fueron
mezcladas, homogeneizadas y empacadas en bolsas trilaminadas flowpack,

selladas, rotuladas y almacenadas.

A las muestras (café, haba y adulteradas), se les determinaron analisis fisico-
quimicos (color, tamafio de particula, grado de uniformidad, rendimiento de
extraccidn, solidos solubles, humedad y cafeina), segun la NTC 3534 y las técnicas
de Andlisis Térmico Diferencial (DTA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC),
Analisis Termogravimétrico (TGA) a las muestras crudas para evidenciar el
comportamiento en la etapa de tostacion. Por otra parte se realizaron analisis de
compuestos volatiles por Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de
masas (GCMS por sus siglas en inglés) a las muestras adulteradas molidas y
tostadas. Los resultados obtenidos fueron analizados por componentes principales
(PCA) y Conglomerados Jerarquicos (HCA), con el fin de identificar las diferencias
significativas entre las muestras de café analizadas, comparando estos resultados
con las sefiales emitidas por la nariz electronica B-Nose y asi establecer el grado

de adulteracion detectado por esta herramienta. En la investigacion se han
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alcanzando los siguientes resultados fisico — quimicos: Una luminosidad (L*) con
una correlacién alta y positiva (r=0.991), entre las cantidades mezcladas de
adulterante (haba) y café, mientras que el tamafio de particula se correlacion6
negativamente con el grado de adulteracion (r=-0.926); El rendimiento de extraccion
y los solidos solubles de las bebidas de café adulterado, no presentaron diferencia
significativa a un p-valor <0.05, entre las adulteraciones. La humedad de las
muestras adulteradas entre 5, 10 y 15 % no difieren, pero la correlacion de Pearson
es alta y positiva (r=0.982). El grado de adulteracion no afecta la cantidad de cafeina
en las muestras, cumpliendo con lo establecido por la norma NTC 3534. Los andlisis
térmicos diferenciales (DTA) para las muestras (café, haba y mezcla haba-café) en
crudo, confirmaron tres pérdidas significativas de masa y la curva TGA de la mezcla
de café — haba no evidenciaron los cambios de masa a temperaturas entre 210 + 1
°C y 230 £ 1 °C. Mediante el analisis de compuestos volatiles por GCMS, se
identificaron un total de 62 compuestos (7 sin identificar), categorizados en 11
grupos o familias (acidos, furanos, furanonas pirazinas, fenoles, piridinas, pirroles,
aldehidos y cetonas, compuestos nitrogenados, miscelaneos e hidrocarburos
ramificados sélo en el haba), el andlisis de componentes principales (PCA)
establecié que el segundo componente principal determino la diferencia entre el café
(100%) y las muestras adulteradas y el analisis de Conglomerados Jerarquicos
(HCA), indicé tres conglomerados, donde el grupo de las muestras mas similares al
café fueron las adulteradas al 5y 10%. La nariz electrénica B-Nose logro clasificar
las muestras adulteradas del café en ambos analisis PCA y HCA, por lo anterior se
concluye que esta herramienta puede ser empleada para evaluar el grado de
adulteracion de café (Coffea Arabica) con habas (Vicia faba) tostados y molidos

como alternativa para el control de calidad.

Palabras Clave: Café adulterado, Compuestos volatiles, Cromatografia de gases,

Haba, Microextraccion.
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INTRODUCCION

El café es considerado uno de los productos primarios con mayor valor a nivel
mundial. Colombia pais cafetero por excelencia cuenta con un alto reconocimiento
por su calidad en taza y su cultura cafetera. El pais con mayor participacién mundial
en el mercado es Brasil con un porcentaje de participacion del 22% y Colombia
ocupa el tercer puesto (7% de participacion). Para la obtencion de la bebida de café,
se utilizan principalmente granos tostados de las especies café Arabiga (Coffea
arabica) que es la variedad mas deseada y costosa del mundo. Segun los
requerimientos de calidad, mercados nacionales y extranjeros, deben contar con las
mejores condiciones del grano de café en cuanto a sabor, aroma y aspecto,
atributos que lo hace muy apetecido. La bebida del café viene directamente
relacionada con el aroma del café, que es de una gran complejidad, dado por la
presencia de casi 800 compuestos volatiles clasificados en diferentes familias
(acidos, aldehidos, alcanos, alquenos, ésteres, furanos, cetonas, lactonas,
oxazoles, fenoles, piridinas, pirazinas, pirroles y compuestos azufrados) (Gonzalez
S. H., 2011; Ortega, Borges, & Roncal, 2007).

El café tostado y molido para consumo, se consigue generalmente en los
supermercados, en general son mezclas de cafés de diversas zonas, con diferentes
niveles de calidad, cuyo origen verdadero se desconoce, por esto el café puede
sufrir adulteraciones. Un aspecto de adulteracion del café tostado y molido es el
costo relativamente alto en comparacion a un café 100%, por tal razén, tostadores
inescrupulosos han puesto en practica la comercializacion de cafés tostados y
molidos mezclando o sustituyendo el café con otros productos como arroz, cebada,
centeno, garbanzo, trigo, sorgo, soya remolacha o con café de mala calidad
(pasilla), entre otros(Gordillo Delgado, Garcia Salcedo, & Mejia Morales, 2012).

Se ha estimado alrededor de 100 los productos usados como adulterantes del café

(Duarte Ruiz, Suarez, & Moreno, 1995). Los adulterantes son usados debido a su
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bajo costo, composicion quimica y propiedades organolépticas que no afectan
drasticamente las del café. Aungque en algunos paises es permitida la venta de cafés
con otras sustancias, tales como achicoria "French coffee", higos "Viennese coffee”,

en Colombia esta préactica es ilegal (Duarte Ruiz et al., 1995).

El analisis de calidad de los alimentos empleando pruebas sensoriales, requiere
personal altamente entrenado, ademas se conoce que los humanos tienen una
capacidad relativamente pobre para discriminar los componentes de las mezclas de
varias sustancias como es el caso del café, (composicion compleja), asi mismo, no
se puede distinguir mas de tres o cuatro componentes por separado (Quicazan,

Diaz, & Zuluaga, 2011). Desde hace tiempo se ha tratado de desarrollar

mecanismos para detectar adulterantes en el café; las técnicas mas empleadas son
Microextraccibn en Fase Solida (SPME, por sus siglas en inglés) en la
Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (GC/MS, por sus
siglas en inglés) usada para la separacion de los compuestos y posterior
identificacion y la Termogravimetria Diferencial de Barrido (DSC, por sus siglas en
inglés) y otras técnicas, son en la mayoria invasivas, costosas y se caracterizan por

requerir tiempos de analisis mas largo y personal altamente calificado.

Dentro de los métodos de control en alimentos no destructivo esta el uso de la nariz
electrénica convirtiéndose en una técnica ampliamente aceptada. Es una
herramienta de analisis, util para la caracterizacion y control de productos y
procesos agroalimentarios si se consideran sus ventajas en aspectos como

movilidad, rapidez, fiabilidad, facilidad de uso y precio (Quicazan et al., 2011). Sin

embargo, con la ayuda de las técnicas de inteligencia artificial apropiadas, se puede
reconocer el patron aromatico de una muestra particular y distinguirlo de otras
muestras. Por tal razon esta investigacion se enfocé en el uso de una herramienta
gue permita la evaluacion del grado de adulteracién del café tostado y molido
adicionandole haba (tostada y molida) en adulteraciones menores del 20%.

Inicialmente se obtuvieron las muestras de estudio que fue el café tostado y molido,
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asi como el haba y cuatro niveles de adulteracion entre 5%, 10%, 15% y 20%. A las
muestras se les determinaron analisis fisico — quimico (color, tamafio de particula,
grado de uniformidad, rendimiento de extraccion, solidos solubles, humedad y
cafeina), analisis termogravimétrico a las muestras crudas para evidenciar el
comportamiento en la etapa de tostacion. Por otra parte las muestras fueron
analizadas por Cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas
(GCMS por sus siglas en inglés) y los resultados fueron comparados con las sefiales
de la nariz electronica B-Nose, para establecer el grado de adulteracidon detectado

por la herramienta de olfato electronico o Nariz electronica.
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1 MARCO TEORICO

1.1 CAFE

El café es una de las bebidas mas populares y uno de los productos mas

importantes en el mercado mundial (Frega, Pacetti, Mozzon, & Balzano, 2015). Las
primeras introducciones de café al continente Americano se dieron a inicios del siglo

XVIIl y para el siglo XIX el cultivo se extendié por toda América tropical (Ramirez

2008). Se puede definir al café como una semilla procedente del arbol del cafeto,
pertenece a la familia de las rubiaceas y conforma el género coffea que comprende

mas de setenta especies (Farah & Ferreira dos Santos, 2015).

Los cafés principalmente tienen por origen botéanico, dos especies: Coffea Arabica
y Coffea Canephora o Robusta y algunas especies menos comunes como: Coffea
Excelsa y Coffea Libérica, aunque las mas productivas son agrupadas en tres

grandes grupos: Arabica, Robusta y Libérica (Prieto Duarte, 2002). Todas las

especies dentro del género Coffea son de origen tropical africano. En los paises
centro y sur americanos principalmente crecen los arabigos, mientras que en los
paises del sureste asiatico y los africanos son importantes productores de la
variedad Robusta. Estas dos especies se diferencian por su forma, condiciones de
crecimiento y desarrollo, composicidon quimica, gusto, sabor y aroma(Federacion
Nacional de Cafeteros, 2005).

1.1.1 Grano del Café

El fruto del café es de color verde al principio, luego se torna amarillo y finalmente
rojo (café cereza) aunque algunas variedades maduran a color amarillo. El café es
una drupa que normalmente, contiene dos semillas con una longitud de 10 a 17 mm
y dependiendo de la variedad se necesitan 7 a 8 meses para que madure (Forero
Bolivar 2009).

21



Endosperma
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Endocarpio
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(pulpa)

Exocarpio
(piel)

Figura 1. Morfologia del Café
Fuente: (Farah & Ferreira dos Santos, 2015)

La morfologia del café comprende de la piel (Exocarpio), que es una capa
monocelular cubierta con una sustancia cerosa que protege la fruta, es de color
verde al principio, luego se torna amarillo y finalmente rojo (café cereza), aunque
algunas variedades maduran a color amarillo. La pulpa (mesocarpio), comprende
de una pulpa carnosay, en los frutos maduros, posee una capa proteinica viscosa

de mucilago.

Por otra parte, el pergamino (endocarpio), es un polisacarido al igual que la piel
plateada, quien es la cubierta de la semilla, principalmente esta compuesta por
celulosa y hemicelulosa, ademas también posee monosacaridos, proteinas,
polifenoles, y otros compuestos de menor importancia. La parte mas importante del
fruto del café son las dos semillas elipticas o en forma de huevo que contienen
endospermo y embriones, es decir el café propiamente dicho, tienen una longitud
de 10 a 17 mm y dependiendo de la especie se necesitan 7 a 8 meses para que

madure (Farah & Ferreira dos Santos, 2015:; Forero Bolivar 2009).
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1.1.2 Produccion Mundial de café

El café, es cultivado en diversos paises, tales como Africa, zonas tropicales, Arabia,
América central y Sur América. Datos de la Organizacion Internacional del Café,
indican que el pais con mayor cantidad de café de exportacion en el afio 2014 fue
Brasil (2.185.260 Ton), seguido de Vietham y tercero fue Colombia (657.240 Ton),

como se puede evidenciar en la figura 2.

Con respecto al consumo de café la misma organizacion reporta que Brasil es el
pais con mayor consumo, sumando 21000 miles de sacos de 60 kg entre café
arabiga y robusta. Colombia ocup6 el octavo puesto para el afio 2014 con 1600

miles de sacos de 60 kg.
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W Brazil 50.826 49.152 45.639 43.235
¥ Vietnam 25.000 27.500 26.500 27.500
Colombia 9.927 12.124 13.333 13.500
Indonesia 13.048 11.449 10.365 11.000

Figura 2. Principales paises exportadores de Café
Fuente: (Organizacion Internacional del café, 2016)

1.1.3 Producciéon Nacional de café

Colombia es un pais productor de café suave, cuya produccién llegé a 12.714 miles
de sacos (60 kg) en 2015 y 958.53 miles de hectareas sembradas de café. La
produccion corresponde a 22 departamentos, centrandose la mayor produccion de
café arabico en Huila, quien report6 la mayor area sembrada, seguido de Antioquia
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y Tolima con 154.98, 130.99 y 117.18 miles de hectareas respectivamente (datos
2014 al corte se septiembre). ElI Norte de Santander reporté 26.73 miles de
hectareas de café arabico sembrado ocupando el puesto 13, segun datos de la

Federacion Nacional de Cafeteros.

1.1.4 El café en Colombia

El café llegd a Colombia a mediados del siglo XVIII al departamento de Santander
proveniente de Venezuela y las primeras plantaciones se hicieron en Cucuta hacia
1808. Este tipo de café se cultiva en las zonas montafiosas y se obtiene el café de
mejor calidad, siendo mas apreciada por los consumidores. Los granos de café son
generalmente mas voluminosos y de forma alargada, aproximadamente tiene una
longitud entre 14 mm y 15 mm, posee una coloracion que va del verde, verde -

azulado o verde palido (Prieto Duarte, 2002). Dentro del género arabica existen

numerosas variedades en Colombia como: Tipica, Borbon, Tabi, Caturra y Variedad

Colombia.

Debido a la variedad de café se puede decir que Colombia, es un pais productor de
café tipo arabica. Su produccion corresponde a 564 municipios, ubicados en

diferentes departamentos del area total agricola del pais (Fonseca, 2013). La

diferencia en la calidad del café se debe a factores especiales como: factores
agronémicos, genéticos y ambientales, ademas de la variedad, composicién del
suelo, clima, altura de cultivo y modo de recoleccion del fruto (Prieto Duarte, 2002).

El grano debe contener todos los ingredientes necesarios para el desarrollo

posterior de un aroma tipico de café (Rojas Monroy, 2005). La variacion en la calidad

del café esta determinada por factores genéticos y no genéticos relacionados con
la calidad de bebida del café: altitud, pluviometria, acidez del suelo y la sombra, y

dos factores genéticos: produccién y granulometria (Alvarado & Puerta, 2002).
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Ademas, Colombia cuenta con la calidad de la tierra considerado como un aspecto
para la caficultura, debido a que los suelos de las zonas cafeteras colombianas se
caracterizan por ser en su mayoria derivados de cenizas volcanicas, por lo cual, se
obtiene un alto contenido de material organico y buenas caracteristicas fisicas para
la produccion de café. Otro aspecto importante, son los ciclos de lluvias, de cosecha
y la altitud; regiones especificas como Narifio o Cauca, Huila o sur del Tolima tienen
ciclos de cosecha particulares y son cafés con una mayor acidez y poseen ciertas
caracteristicas especiales en taza y particularidades especificas demandadas por

mercados sofisticados (Polo Murgueitio, 2013).

Los cafés producidos en el norte del pais de regiones como la Sierra Nevada de
Santamaria, la Serrania del Perija y los departamentos de Casanare, Santander y
Norte de Santander tienden a estar mas expuestos a la radiacién solar por lo tanto,
estos cafés, son altamente demandados por mercados particulares, al poseer una

acidez menor pero un mayor cuerpo.

La investigacion esta dirigida a la especie ardbica, por su alto valor comercial e
importancia internacional, la variedad usada fue caturra procedente del municipio

de Rangonvalia, Norte de Santander.

1.2 PROCESO INDUSTRIAL DEL CAFE TOSTADO Y MOLIDO
Para la obtencion de una bebida de café, el café recolectado en estado de cereza

debe ser sometido a una serie de etapas, las cuales se describen a continuacion.

1.2.1 Beneficio del Café
En esta etapa, se logra la transformacion del café cereza a café pergamino seco (0
grano verde), mediante la separacion de las partes del fruto y secado de los granos,

con el fin de conservar su calidad fisica, organoléptica y sanitaria (Oliveros Tascon

& Sanz Uribe, 2011). En Colombia, se emplea un proceso semi-industrial para el

beneficio del café, el cual es responsable del 80 % de los defectos del grano
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afectando directamente la calidad (Arias & Dugue Orrego, 2005); (Garcia Caceres
& Olaya Escobar, 2006)

Hay dos métodos para beneficiar el café, se conocen como beneficio por via secay
beneficio por via humeda. El café Colombiano, se cataloga como suave lavado
debido a que se obtiene de especies arabica y se procesa por via humeda. El café
pre-secado se le denomina café pergamino mojado, secado al sol, pergamino

hamedo y en maquina pergamino seco (Puerta Quintero, 1999)

1.2.1.1 Beneficio seco

Se inicia cuando los frutos se recolectan, estado en el cual contienen una humedad
de 60-65 %. El grano cosechado inmediatamente se debe someterse al proceso,
gue consiste en secar el grano luego de remover la cascara, compuesta por la pulpa,

el mucilago denominado despulpado (desmucilaginado) (Prieto Duarte, 2002).

Los granos de café se secan con aire 0 secado natural (sol) y puede durar entre dos
0 cuatro semanas, dependiendo del clima. Cuando el grano alcanza el 12 % de
humedad, se empaca el café pergamino o se somete a la trilla con el fin de separar
la pulpa seca y el residuo del pergamino, obteniendo lo que se denomina el café
verde. Se ha estudiado que el café beneficiado por via seca presentaba defectos

como fermento y stinker (Alvarez G, 1991).

1.2.1.2 Beneficio humedo

El grano de café se recolecta completamente maduro en forma manual. Se despulpa
el mismo dia con el fin de eliminar el exocarpio, ya que después de 24 horas el
mucilago toma color por oxidacién (Accion taninos) y puede manchar el pergamino.
Las semillas frescas despulpadas estan cubiertas por el mesocarpio mucilaginoso,
que debe eliminarse por fermentacion antes de que las semillas se sequen. Las

semillas se dejan fermentar humedecidas o totalmente sumergidas en agua
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aproximadamente entre 18 y 30 horas (Montilla et al., 2008). Posteriormente se

somete a un lavado riguroso para eliminar cualquier residuo del mesocarpio
mucilaginoso. La etapa final es el secado obteniendose el café pergamino, este
proceso puede realizarse al sol 0 mecanicamente, en esta etapa es donde se corre

mayor peligro de deteriorar el grano (Zambrano & Zuluaga, 1993), en la Figura 3 se

presenta el proceso de transformacion del café cereza a café verde.

Café Cereza |

}

Recoleccion |

Via seca | ‘ Beneficio del café ‘ Yia himeda
l _ . B —— v
Despulpado

Despulpado
v

) Ferm entacion
- - —'7

Secado | Lavade

: ' v '
Café Pergamino ‘4—| Secado

. ' ;

‘ Trilla ‘

v

Café verde |
; ; . ; !

| Café excelso | Café consumo | Café bastilla | | Ripio |

Figura 3. Etapas de Transformacion del Café cereza a café verde

Fuente: (Autor)

1.2.2 LaTrilla

En la etapa de trillado se extrae, el endocarpio que cubreal café pergamino, en esta
etapa toma el nombre de café verde no clasificado, posteriormente se clasifica por
tamafnos y calidades como se aprecia en la figura 3. Los productos obtenidos de
esta etapa son: café excelso, café de consumo, café pasilla y ripio (Federacion

Nacional de Cafeteros, 2005). Los productos de la Trilla del café se describen a
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continuacion:

» Café excelso: el cual se caracteriza por la homogenizacion de la almendra,
su aspecto, granulometria y bajo contenido de defectos.

» Café consumo: este café contiene hasta un 10 % de café con defectos.

» Café pasilla: es el subproducto de la trilla del café que se caracteriza por ser
un grano defectuoso y con un tamafo superior a 5,66 mm (14/64 pulg).

» Ripio: es el subproducto del café que se caracteriza por tener un tamafo
inferior a 4,76 mm (12/64 pulg) y granos de café defectuosos con un tamafio
inferior a 5,66 mm (14/64pulg).

1.2.3 Torrefaccion del café

La torrefaccién o tostacién del café, se puede definir como el proceso en el cual
intervienen mecanismos de transferencia de calor y masa simultdneamente. La
etapa depende del tiempo y la temperatura, donde se inducen los cambios en el
café verde, tales cambios producen los compuestos que originan el aroma
caracteristico, sabor, olor y cuerpo de la bebida del café (A. Franca, Oliveira,
Mendonga, & Silva, 2005; Rojas Monroy, 2005; Wei & Tanokura, 2015).

La importancia de ésta etapa para la investigacion, radica que la operacién del
tostado es un factor significativo en la determinacion de sabor del café, y en
particular, el aroma de café que depende de la distribucién y cantidad de diversos
componentes y de factores como la especie, variedad y mezcla, asi como en origen

geografico del café (Liberto et al., 2012). La importancia de esta etapa es controlar

el tiempo y la temperatura de tostacion, los cuales son necesarios para dar paso a
dichas reacciones, sin llegar a quemar los granos de café, ya que se compromete
el sabor en la bebida (De Maria, Trugo, Moreira, & Werneck, 1994; A. Franca et al.,
2005; Wei & Tanokura, 2015).
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Los estudios implican en conseguir los mejores parametros para este proceso
(Mendes, 2001). En general, el tostado convencional, emplea el rango de

temperatura entre 200 a 230 ° C por un tiempo que oscila de 12 a 20 min,
dependiendo de la variedad del grano de café, asi como el grado de tostacion

deseado (Rivera et al., 2011). En la Tabla 1, se muestra los diferentes cambios que

sufre en la tostacion del grano de café.

Tabla 1. Cambios fisicos y quimicos en el proceso de torrefaccion
TEMPERATURA
DEL GRANO COLOR VOLUMEN PROCESO
)

100 Amarillo - Desecacion y pérdida de agua

120-130 Castafio i Reaccion de reduccion de azlcares y

aminoacidos

130-180 Marrén Aumenta Caramelizacion de azlcares

180-200 Marrén Aumenta Produc.C|on de CO2 ?or pirogenacion, de
carbohidratos, proteinas y grasas

200-230 Marrén Aumenta Agrlletarmento del grano (crep|taC|o.n.) y
aflojamiento de aceite en la superficie

250 Negro, sin Deja de Sobretorrefaccion, se carboniza y el
brillo aumentar aroma desaparece

Fuente:(Prieto Duarte, 2002)

El proceso unitario de torrefaccion consta de tres etapas: secado, pirolisis y

enfriamiento del grano tostado (Franca, Mendonca, & Oliveira, 2005).

Secado: La primera etapa se caracteriza por una lenta liberacion de sustancias:
agua y volatiles, durante la primera mitad del proceso, el grano cambia de color de

verde a amarillo.

Pirdlisis o Tostado: Las reacciones de la pirolisis tienen lugar durante la segunda

etapa que es la fragmentacion térmica de las macromoléculas en ausencia de
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oxigeno en el grano de café. A su vez, ocurre una reaccion espontanea dentro del
interior del grano en un tiempo inferior a un minuto y aumento de la energia calorifica
del sistema, debido al caracter exotérmico de las reacciones alcanzando

temperaturas cercanas a 200 ° C (Rivera et al., 2011). Una caracteristica en la

pirélisis es la crepitacion del grano, a su vez libera grandes cantidades de CO2, agua
y sustancias volatiles, los granos se vuelven marrones, debido a la caramelizacion

del azucar acoplada a las reacciones de Maillard (Alessandrini, 2008).

Enfriamiento: Es la tercera y Ultima etapa del tostado, en la cual se detiene la
reaccion de la pirdlisis en el café. Tan pronto como es alcanzado el grado de tostion
deseado, se debe interrumpir la pirélisis rapidamente haciendo descender la
temperatura a valores muy por debajo de 220 ° C. Se puede realizar este proceso
de dos formas bien sea por circulacion de aire frio o por Asperciéon con agua
directamente sobre los granos de café ya tostados tambien conocido como
qguenching (A. Franca et al., 2005).

1.23.1 Efecto de latemperatura en el tostado del café

Los diferentes cambios que sufre el grano verde, van ligados con la temperatura de
tostado. Desde los 50 £ 1 °C, las capas superficiales del grano se calientan y
alrededor de los 100 + 1°C, se da inicio a la volatilizacién y desecacion del grano.
El color propio del grano verde cambia a tonalidades amarillas, siendo mas evidente
a temperaturas entre 120-130 £ 1°C. La cascarilla del interior del grano, es liberada
por la crepitacion, ocasionando un efecto de secado sobre la pared celular, de esta
forma se pierde la elasticidad e incrementa la tension intracelular al alcanzar

temperaturas superiores a 180 + 1° C (Alessandrini, 2008; Prieto Duarte, 2002). Las

reacciones ya propias que trasforman el grano estan entre los 200 y 230 + 1° C
(Prieto Duarte, 2002).

1.2.3.2 Cambios fisicos en el grano de café en la tostacién

Como ya se ha mencionado, el grano de café sufre una serie de cambios debido a
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la exposicion del grano a la temperatura, entre los cambios fisicos se pueden

destacar los siguientes:

Perdida de peso: El grano sufre una pérdida de peso calcualdo entre el 12 y el 21
% (Café arabica), que corresponde no Unicamente a la perdida de agua, sino
también por desprendimiento de sustancias volatiles producto de la pirolisis
(descomposicion de grandes estructuras quimicas por medio de calor), asi como la
perdida de la pelicula plateada y de estructuras de bajo peso molecular (Prieto
Duarte, 2002).

Aumento de volumen: Otro aspecto importante, es el aumento del volumen del
grano por accion del calor, debido a la expansion de los gases producidos por la
combustion de los carbohidratos, proteinas y grasas, provocando el desarrollo del
albumen que incrementa 1,8 a 2 veces el volumen del grano (Rojas Monroy, 2005).

Cambio de color: Por otra parte, un cambio significativo es el color. Debido a la
influencia del calor, inicialmente el grano verde pasa al amatrillo, y con el aumento
de la temperatura vira desde el amarillo, pasando por el castafio hasta el color
marrén-negro al finalizar el proceso de tostion; este cambio en la tonalidad va ligado
directamente con el aumento del volumen y la pérdida de peso. Cuando los granos
salen de este proceso deben ser enfriados, al bajar la temperatura el color se
acentda aun mas. El calor también afecta la dureza del grano, al modificarse la
composicion del grano por la tostacion se solidifica el aceite contenido, haciendo
gue pase el grano de elastico a quebradizo lo que facilita la molienda, debido a

causa su estructura porosa (Soto A., 1992)

1.2.3.3 Cambios quimicos del grano de café en la tostacién

Los cambios quimicos que sufre el grano de café en la tostacion, son originados por
las diversas reacciones quimicas por accion del calor, los cuales son necesarios

para obtener las propiedades caracteristicas de color, olor y sabor del café tostado.
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Humedad: El contenido de humedad del grano al finalizar el tostado es de 1 — 3 %,
ya que el agua libre del grano se evapora. Ademas, el agua generada en las
diferentes reacciones quimicas que suceden durante el tostado, también se evapora
en su gran mayoria. Debido a la pérdida de agua, los minerales presentes en el café
no sufre alguna modificacion pero su concentracion relativa aumenta(Sanchez R.
Anaya S., Vizcarra M., Gutierrez L., & T., 2007).

Proteinas: Las proteinas son desnaturalizadas por accion del calor y parte de ellas
se transforman en acidos y carbohidratos, en conjunto con los azlcares presentes
son transformados en su totalidad por la caramelizacién y las reacciones de
Maillard. La sacarosa, se deshidrata y luego se hidroliza en azlcares reductores

para finalmente polimizarse (Vasconcelos, Franca, Gloria, & Mendonca, 2007).

Grasa: Las grasa y aceites aumentan durante la tostion y proporcionan una
pequefia cantidad de principios volatiles percibidos como olor. Las materias grasas
bajo la influencia del calor son liberadas, evidenciandose en la exudacion del grano

(aceite esencial) (Ferrari, Ravera, De Angelis, Liverani, & Navarini, 2010). Esta

materia grasa sirve como fijador de diversos principios aromaticos y cuando se
solidifican los aceites hacen que el grano sea mas quebradizo, facilitando la
molienda (Prieto Duarte, 2002).

Acidos: Los acidos presentes en el grano de café son: el clorogénico, acético,
citrico y el malico, alrededor de los 177 + 1 °C, se forman acido acético y formico
gue salen del grano, mientras que los &cidos clorogénicos comienzan a
descomponerse. Pero relativamente los acidos subsisten parcialmente tras el
tueste, estos se forman principalmente a partir de carbohidratos, que desempefian

un papel importante en el aroma y sabor.

Taninos: El papel de los taninos es liberar la cafeina al ser degradados, sufriendo
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asi una importante pérdida de masa, debido a la aparicion de sustancias volatiles
(olor). La composicion final de los compuestos volétiles del café tostado, depende
de varios factores como: la especie y variedad de café, condiciones climaticas y
suelo durante el crecimiento, almacenamiento (después de la cosecha y tostado),
tiempo y temperatura de tueste y por ultimo el equipo utilizado para el tueste
(Castano-Castrillon, Quintero, & Vargas, 2000; Prieto Duarte, 2002).

Cafeina: El café verde tienen entre 1 a 2 % de cafeina dependiendo de la especie,
se considera que alrededor de un 10 % se pierde, pero después de tostado su
contenido sigue igual debido a que las pérdidas en peso son insignificantes.
Solamente cuando se realizan tostiones muy altas, hay pérdidas apreciables de
cafeina (Clarke, 2003).

1.2.34 Anélisis Térmico en el café

Debido a la transformacién del grano por medio del calor, dentro de la operacion
unitaria de la torrefaccion, como en cualquier proceso, es necesario conocer los
requerimientos de energia, calor especifico, asi como los factores determinantes de
la transferencia de calor. El estudio de los cambios en las propiedades de una
muestra con respecto a la temperatura, se conoce como analisis térmico. Este tipo
de estudio se lleva a cabo mediante las técnicas de Analisis Térmico Diferencial
(DTA), Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), Analisis Termogravimétrico
(TGA), Dilatometria (DIL), entre otros (Cordella, Moussa, Martel, Shirrazzuoli, &
Lizzani-Cuvelier, 2002).

Las técnicas DTA y DSC usan un patrén de referencia, ambos usan programacion
de calentamiento. El DTA mide la diferencia de temperatura entre el material de
referencia y la muestra, mientras que el DSC mide las diferencias en la velocidad

del flujo de calor entre la muestra y la referencia (Klancinik, Medved, & Mrvar, 2010).

Con estos se pueden determinar temperaturas de transicion de fase, por ejemplo,

33



puntos de fusion, solidificacion, recristalizacion, evaporacion, y otros.

La técnica TGA, permite observar los cambios de masa en la muestra que se analiza

mientras ésta es sometida a un cambio de temperatura (Hemminger & Sarge, 1998)

ocurre en el caso de la tostacion, tal como se trabajé con muestras de café tipo
Arabica del Valle del Cauca, donde recomiendan un tostado lento hasta los 200 °C
para que se generen las diferentes reacciones por tostacion pero no correlacionan

los resultados con el grado de tostacion (Rivera et al., 2011).

1.2.4 Molienda del café

La operacion unitaria de molienda en el grano de café tostado hay reduccion de
tamafo por compresion, friccion, corte, rompimiento, o cualquier proceso que pueda
causar reduccién del tamafio de la particula. El objetivo principal de la molienda, es
incrementar la superficie especifica de extraccién o aumentar el tamafio de interfase
entre el agua y el solido, asi como facilitar la transferencia de sustancias solubles y

emulsificantes dentro de la bebida de café (Guevara-Barreto & Castafio-Castrillon,

2005). Cabe resaltar que una humedad alta por encima de 5 - 6% se traduce en

granos flexibles y dificiles de moler (Parra, 1988).

1.3 CALIDAD DEL CAFE

En Colombia, la Norma Técnica Colombiana (NTC), nimero 3534 del 2007,
establece los requisitos y los métodos de ensayo que debe cumplir el café tostado,
en grano o molido. De igual forma, establece que el café utilizado para la produccién
de café tostado, en grano o molido, debe provenir de café verde o semitostado o
mezcla de ambos, sin presencia de insectos vivos, la humedad con maximo de 12
% y 9 %, respectivamente. A continuacion se citan algunos parametros de calidad

gue se usaron para la investigacion.
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1.3.1 Humedad

La humedad del café tostado en grano o molido, en fraccion de masa en base seca,
en punto de venta, se acepta maximo un valor de 4.0 en fraccion de masa en
porcentaje,%. El método al que hace referencia, es la determinacion del contenido

de humedad por el método de la pérdida de masa a 103 °C 6 método de rutina.

1.3.2 Rendimiento de extraccién y solidos solubles en la bebida de café
Se emplea para esta prueba la NTC 4602, se realiza con el fin de lograr que las
sustancias solubles presentes en el café, y responsables de su aroma, sabor y color,
entren en contacto con el agua caliente el tiempo suficiente para ser extraidas.
La norma exige un minimo de solidos solubles y de extraccion en 1.1 y 18,

respectivamente.

1.3.3 Granulometria del café tostado y molido

En Colombia el Instituto de Normas Técnicas, establece la granulometria como
requisito en el café tostado y molido emplrando la NTC 2441. Para el analisis se usa
un juego de tamices que van desde 850 a 212 um de apertura, que son accionados
por un aparato rotogolpeador por un tiempo determinado. Los resultados se pueden
expresar si, el tamafio efectivo es superior a 700 ym, la denominacién del tamafio
es una particula gruesa, entre 500 ym — 700 ym, es media y si es inferior a 500 ym,

es fina .

En el afio 2005, la Federacion Nacional de Cafeteros de Colombia, ha determinado
una molienda especifica dependiente del tiempo de contacto agua-café, ademas de
los equipos de preparacion de acuerdo a su principio de funcionamiento que se
describen en la Tabla 2. Entre mas gruesa la molienda mas tiempo de contacto

agua-café y viceversa (Mayorga, 2005).
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Tabla 2. Tiempo de obtencion de la bebida segun el tamafio de particula del café
tostado y molido

Tipo de Molienda Equipos Diametro Diametro Tiempo de
promedio preparacion
Molienda gruesa Olletas, Piston, - _ 1 mm 6 - 9 min.
Percolador
Colador de  Tela,
Molienda media Filtros, Grecas, ~0.5mm 4 - 6 min.

Cafeteras por goteo
Espresso doméstico

oY Menor a 0.5 mm Hasta 4 min.
Espresso institucional

Molienda fina

Fuente: (Mayorga, 2005)

1.3.4 Grado de Tostacién

La medicion del color bien sea en los granos o en el café tostado y molido es un
indicador del grado de tostacién, para determinar el color se emplea la NTC 2442.
Para la medicion de color, se utiliza un equipo denominado colorimetro que hace
incidir un rayo de luz sobre una muestra de café y mide un paradmetro fisico que en

la mayoria de los casos es el porcentaje de luz reflejado, denominado reflactancia

espectral relativa (Clarke, 2003). Las unidades recomendadas en la norma, son CIE
(Commission Internationale de L'Eclairage) y el valor mas importante es la
luminosidad (L*), o Lightness. En la NTC 3534 establece tres grados de tostacion
segun el valor L*, de la siguiente forma:

Claro: valores mayor a 22.0

Medio: valores entre: 18.5 — 22.0

Oscuro: valores menor a 18.5.

El efecto del proceso de tostado de los granos de café se describe generalmente en
términos del grado de tostado, y por lo general se evalla a través de varios
parametros quimicos Yy fisicos, incluyendo el color exterior de los granos, la pérdida
de peso durante el tostado, y las variaciones en la composicion quimica, asi como
mediante el desarrollo de caracteristicas sensoriales. Estos parametros concurren
para definir el grado de tueste, aunque hasta la fecha un protocolo de evaluacion

concisa, clara y universalmente aceptada no existe.
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1.3.5 Contenido de cafeina.
El contenido de cafeina; en fraccién de masa en base seca para café sin descafeinar

la norma indica un valor minimo de 1.0.

1.3.6 Otros factores de calidad

En cuanto a la calidad fisica del café cereza, éste debe ser maduro y sano con
apariencia homogénea, olor caracteristico a café, color amarillo del pergamino y
verde oliva del café almendra, el tamafio se determina segun las especificaciones
del mercado y el contenido de humedad debe estar entre el 10y 12 %. Los defectos
encontrados en el grano, como los granos no despulpados, guayabas, negros,
vinagres, severamente dafiados por la broca, mohoso y muy decolorados, no son
admisibles en el café de buena calidad, ya que ocasionan sabores indeseables de
la bebida como fermento, stinker, fendlico, terroso, mohoso, acre, reposo o0

contaminado (Puerta Quintero, 2006).

La bebida de café preparada con granos en diferentes estados de madurez presenta
defectos, estos defectos pueden afectar el aroma y el sabor del café; los granos
negros y perforados por la broca ocasionan aroma y sabor acre en la bebida; el
defecto fermento se favorece por la recoleccion de granos sobremaduros y verdes;
el sabor astringente es ocasionado por granos inmaduros. En las etapas de
beneficio como el despulpado se pueden desarrollar también el defecto fermento,
debido a periodos largos entre la cosecha y el despulpado asi mismo, por la falta
de calibracién de la maquina que puede originar la separacion incompleta de la

pulpa (granos guayaba) (Cuéllar Soares & Castafo Castrillon, 2001).

Asi mismo, en la etapa de fermentacion del grano cereza, se hace critico el tiempo
de proceso, ya que por sobrefermentacion se produce café con aroma y sabor a
vinagre, pifia madura, cebolla, rancio o stinker, depende del tiempo que los granos
de café permanezcan sin lavar, asi como el proceso de mezclas de café cosechado

y despulpado en diferentes dias depositado en tanques para la fermentacion y
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lavado posteriormente, causa también defecto fermento en el café (Marin Lopez,

Arcila Pulgarin, Montoya Restrepo, & Oliveros Tascén, 2003).

En la etapa del lavado se elimina en el grano de café los productos de la
fermentacidn si no se retiran rapidamente ocasionan sabor agrio a la bebida de café,
se utiliza agua limpia para evitar la contaminacion y el defecto sucio en la bebida de

café (Mayorga, 2005). Por otra parte el secado es un proceso de conservacion de

la calidad microbiolégica y quimica del café durante su almacenamiento y
transporte, café con humedad superior a 13 % (actividad de agua superior a 0.67)
proliferan hongos que deterioran el producto. Temperaturas inferiores a 20 + 1° Cy
humedad relativa de 65 % son condiciones adecuadas para almacenar el café ya
gue evita la decoloracion del grano de café y los sabores a reposo y viejo en la
bebida (Puerta Quintero, 1999)

1.4 COMPUESTOS VOLATILES DEL CAFE TOSTADO Y MOLIDO

Los atributos sensoriales mas importantes en la bebida del café, son el sabor y el
aroma, los cuales se atribuyen la calidad en taza (Gonzalez S. H., 2011). La calidad

final del aroma del café depende sélo de una pequefia fraccion de cientos de
volatiles que llegan a estar presentes, de los cuales se han calculado hasta 800
componentes, el aporte no simpre esta relacionado con la abundancia de dichos

compuestos (llly & Viani, 1995). Los compuestos que extrae el agua a 95 + 1° C, se

clasifican en componentes de sabor no volétiles (la cafeina, trigonelina, &cido
clorogénico, acidos fendlicos, aminoacidos, hidratos de carbono y minerales) y
componentes de aroma volatiles (acidos organicos, aldehidos, cetonas, ésteres,

aminas y unos compuestos de azufre llamados mercaptanos) (Rojas Monroy, 2005).

La identificacion de compuestos volatiles en el café suele variar a razon de varios
factores tales como el origen del café, la variedad botanica, el manejo poscosecha

del mismo grano, asi como las operaciones de tostacion y grado de exposicion a las
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altas temperaturas(Michael Czerny & Grosch, 2000; Wei & Tanokura, 2015). Como

ya se mecioné sobre los cambios quimicos que ocurren en la tostacion, es
importante conocer las reacciones claves para definir las impresiones odorificas en

el café, entre las cuales estan:

Reaccion de Maillard o pardeamiento no enzimético: ocurre entre los
compuestos amino y los azucares reductores. (Sustancias con contenido de
nitrdgeno, aminoacidos y proteinas, también trigonelina, serotonina, Yy

carbohidratos, hidroxiacidos y fenoles).

Degradacion de Strecker de aminoacidos (via reaccion de Maillard). Se da a cabo
por la degradacion de aminoacidos a aldehidos, amoniaco, y dioxido de carbono;
por la desaminacion y decarboxilacion de un a-aminoécido. Cada aminoacido

produce su aldehido especifico, con su aroma caracteristico.

Formacion de compuestos de azufre de bajo peso molecular. Contribuyen al

sistema global del aroma. Debido a la tostacién, es donde suceden varias
reacciones quimicas, se debe destacar el origen de otros compuestos. (Rojas
Monroy, 2005), nombra diferentes productos que son formados en el tostado del

café, entre los cuales destaca: pirazinas y oxazoles, también hace referencia a las
degradaciones de: trigonelina, acidos fendlicos, lipidos, azucares, prolina e
hidroprolina, y ademas el rompimiento de: aminoacidos azufrados y aminoacidos

hidroxilo.

Todos estos tipos de reacciones puede llegar a generar marcas de olores, en el
aroma del café en algunos casos pueden ser agradables o desagradables. Para
poder clasificar los volatiles en varias familias, dentro de los acidos, furanos,
furanonas, cetonas, lactonas, pirazinas, piridinas, fenoles, compuestros azufrados,

pirroles, esteres y oxazoles (Gonzéalez S. H., 2011)
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1.4.1 Pirazinas

Son formadas por la degradacion de Strecker (reaccion de un aminoacido), han sido
identificadas alrededor de 50 pirazinas en el café tostado y molido. Dependiendo de
la pirazina se puede establecer aromas de maiz dulce — amargo, o notas terrosas,

nuez tostada y quemada (llly & Viani, 1995). Y otras pirazinas a paprikas y olores a

guisantes verdes, papa, tierra, entre otros. Si hay en la composicion un grupo tiol en
las pirazinas el aroma seria a nuez y galleta. Si los grupos furfuril y tiol estan

presentes juntos, su aroma es a carne cocida (Dart & Nursten, 1985).

1.4.2 Piridinas
En el café arabica, las piridinas son mas altos en comparacion con otras especies

(Tressl, 1989). Las notas odoriferas con amargas, astringentes y tostadas con

aroma tipico a tostado. Y en otros tipos de pirazinas se detectan un aroma a
caramelo y a manteca (llly & Viani, 1995).

1.4.3 Pirroles
Los pirroles tienen diversidad de olores, entre hongos (setas), olores a medicina,
aceite hasta notas de cereales. Los pirroles también aumentan segun el grado de

tueste y son mayores en cafés arabica (llly & Viani, 1995).

1.4.4 Compuestos azufrados

En el café, estos compuestos con azufre estan en bajas concentraciones en el café,
pero son importantes en el aroma. Se pueden clasificar en olores agradables, que
indican una calidad alta en taza como el dimetildisulfuro y en desagradables como
aroma a cebolla. Otros aromas son: mostaza, aromas a azufre, dulces (miel o
caramelo) olores a vegetales, notas a nuez dulce, y notas a cereales y nueces (Dart
& Nursten, 1985).

1.4.5 Furanos

Se encuentran en gran numero en el café, formados por la degradacion pirolitica de
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azucares. Los aromas que identifican a furanos son: caramelo o azGcar quemada,
fragancia a pifia, aroma a almendras dulces, conserva de fresa hasta a caldo de
carne. En los cafés oscuro se pueden detectaron notas amargas (Dart & Nursten,
1985).

1.4.6 Compuestos carbonilos

La mayoria de estos compuestos son de bajo peso molecular y son los mas volatiles,
estarian presentes en cafés recién tostados en mayor cantidad y van disminuyendo
en funcion del almacenamiento. Con respecto al aroma se destacan marcadores de:
rutas dulces, mantecoso, algunos notas picantes, y a azucar quemada (Tressl,
1989)

1.4.7 Fenoles

Presentes en bajas concentraciones pero pueden aumentar segun el grado de
tostacion, es decir a mayor tostacion mayor cantidad de fenoles. Con respecto al
aroma se tiene: aromas a clavo ahumado, quemado con notas amargas

astringentes y medicinales (llly & Viani, 1995).En la tabla 3, se muestran de algunos

potentes odorantes encontrados en el café tostado y molido.

Tabla 3. Impresiones del olor de algunos potentes odorantes encontrados en el café
tostado y molido.

FAMILIA DE IMPRESIONES DEL FAMILIA DE IMPRESIONES DEL
COMPUESTOS OLOR COMPUESTOS OLOR

Carne asada, café
tostado, caramelo, heno,

Setas, medicina

Furanos Pirroles ;
almendra, dulce, algunas aceite, cereal
notas amargas
Cetonas Manteca, fruta, caramelo Oxazoles Avellana
Acre fermentado, malta, Compuestos Café tostado, cebolla,
papa cocida, manteca, azufrados caramelo, vegetales
Aldehidos miel, frutas, flores en general verdes, nuez, cereal
(tiofenos,
tiazoles)
Maiz dulce, amargo
N mani tostado, tierra Fenoles: clavo ahumado,
Pirazinas . -
moho, paprikas, (Guayacol) medicina
guisantes verdes
Piridinas Amargo, tostado, Mercaptanos Col, notas podrido

caramelo, manteca
Fuente: (Rojas Monroy, 2005)
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1.4.7.1 Estudios realizados a la composion volatil del café

Dentro de los estudios realizados en la fraccion volatil del café, (Rojas Monroy,

2005), realizd un estudio a 3 muestras de café tipo arabigo y una muestra de café
tipo robusta. Las muestras fueron obtenidas de diferentes regiones de Puesto Rico,
entre los objetivos del estudio, era establecer la composicion volétil de cada tipo de
café y sus variedades. Como resultados, identificaron los volatiles pertenecientes a
la familia de los furanos (2 -furanocarboxaldehido, furfuril alcohol, 5 - metilfurfural y
el 2 - furanometanoacetato), pirazinas (2 - metilpirazina), cetonas y muchos otros
compuestos. A demas de la identificacion de los compuestos, establecié, que la
totalidad de los compuestos varié en cada tipo de café (arabigo y robusta).

Por otra parte, investigaciones de (M Czerny, Mayer, & Grosch, 1999), en la etapa

del tueste, se establecié una diferencia en el olor del grano verde de café y el grano
tostado. En el estudio trabajaron una muestra de café arabica, procedente de
Colombia, indicarén un notable cambio de un aroma insignificante a un aroma
agradable,ademas detectaron que los odorantes claves, en la tostacibn media
fueron: el 2 - furfuriltiol, 4 - vinilguaiacol, varias alquilpirazinas, furanonas,
acetaldehido, y propanal. En contraste, otros compuestos azufrados como el 3 —
metil — 2 — buten — 1 - tiol y el 3 — mercapto — 3 - metilbutilformato, tenian una limitada

influencia en el aroma de este café.

1.5 ADULTERACION DEL CAFE TOSTADO Y MOLIDO

Estudios respecto a la adulteracion del café tostado y molido, han llamado el interés

de varias investigaciones en los ultimos afios (Duarte Ruiz et al., 1995; Ebrahimi-
Najafabadietal., 2012; A. S. Franca, L. S. Oliveira, R. C. S. Oliveira, P. C. M. Agresti,
& R. Augusti, 2009; R. Oliveira, L. S. Oliveira, A. S. Franca, & R. Augusti, 2009).

Esta importancia se debe a la diferencia en el precio del café, ya que la especie

arabica en el mercado llega a ser la mas costosa (Puerta, 2013), debido a varios

factores: el mayor contenido de sustancias odoriferas, fragancia aromatica, un
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contenido de cafeina inferior y una bebida mas dulce al gusto (Wei & Tanokura,

2015). Por lo anteriormente expuesto hay una verdadera tentacién para reemplazar

ilicitamente con diferentes productos, el café arabico (A. S. Franca et al., 2009;

Puerta, 2013). Se han estudiado diversos tipos de adulterantes como: cascaras de

café, café robusta, maiz, cebada, trigo, achicoria, aztcar morena, maltodextrinas,

jarabes de glucosa, soja, triticale y semillas de acai entre otros (Burdan, 2015;

Domingues et al., 2014; Ebrahimi-Najafabadi et al., 2012; Garcia Salcedo, Gordillo
Delgado., & Zarate Rincén, 2012; Reis, Franca, & Oliveira, 2013; Wei & Tanokura,
2015).

1.5.1 Estudios de adulteracion en el café tostado y molido

En Colombia, (Ruiz, Suarez, Moreno, & Bautista, 1995), investigaron adulteraciones

para el café tostado y molido con cebada y maiz, el producto adulterado fue
evaluado en prueba de taza por catadores, resultando que se puede percibir la
presencia del adulterante en concentraciones a partir del 20 % y su percepcion
depende del grado de tostacién al que se somete los adulterantes y el café. Algunas
de las técnicas de verificacion de calidad del café estudiadas son la imagen digital
(lente térmica y pH), espectroscopia infrarroja, quimiometria, microscopia y
cromatografia de liquida de alto rendimiento (HPLC) (Cordella et al., 2002; Garcia
Salcedo et al., 2012).

Sin embargo, muchos de ellos requieren de mucho tiempo, grandes cantidades de
solventes organicos, instrumentacion y accesorios costosos no siempre accesibles

o disponibles en los laboratorios. (Gordillo-Delgado, Salcedo, & Morales, 2012),

plantearon la espectroscopia fotoacustica (FA) como una técnica analitica rapida y
accesible, que proporciona abundante informacién cualitativa directa de muestras
reales complejas, sin la necesidad de etapas previas de separacion. Emplearon
para este estudio muestras adulteradas intencionalmente al café con frijol, cebada,

y soya utilizando porcentajes del 10, 30 y 50% para cada uno, ademas
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correlacionaron los espectros analizados con espectroscopia infrarroja. Los
resultados demostraron que la técnica permite hacer estudios espectroscopicos del
café adulterado a partir de un analisis directo de muestras sélidas en polvo de café,
soya, cebada y frijol, pero las medidas se realizaron a 10 muestras de café tostado
y molido preparado con cada tipo de adulterante, las cuales no fueron suficientes
para hacer un analisis estadistico apropiado.

Un estudio similar por (Gordillo-Delgado et al., 2012), igualmente aplicaron la

técnica de espectroscopia fotoacustica (FA) infrarroja en esta ocasion con
transformada de Fourier. A las derivadas de los espectros que obtenian emplearon
el analisis de componentes principales (ACP) con el fin de estimar el efecto de cada
adulterante. Del comportamiento de los espectros y del ACP determinaron algunas
caracteristicas del café e identificaron algunos de los principales compuestos del
café tostado y molido como: la cafeina, trigonelina, &cido nicotinico, piridina,
glucosa, acido oxalico, fructuosa, acido quinico y acido clorogénico. En el Andlisis
de Componentes principales encontraron diferencias entre los espectros de café
adulterado con diferentes concentraciones de cebada, frijol, y soya, relacionadas
con el contenido de lipidos y carbohidratos, los cuales se afectan de manera
diferente cuando éste es mezclado con los adulterantes en polvo de acuerdo con la

proporcion utilizada.

1.5.2 Principales Adulterantes del Café

Dentro de los principales adulterantes que han sido usados en el café se
encuentran: cebada, maiz, frijol, café de mala calidad (pasilla), materiales vegetales,
entre otros los cuales han sido estudiados por varios autores (Mancha Agresti,
Franca, Oliveira, & Augusti, 2008; R. Oliveira et al., 2009; Ruiz et al., 1995).

Los adulterantes son sometidos a procesos tales como tostacion y molienda, con

estas operaciones el producto final, tienen caracteristicas similares a las del café,
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como el color y olor, que los hace imperceptibles (Domingues et al., 2014; Jham,

Berhow, Manthey, Palmquist, & Vaughn, 2008; Jham, Winkler, Berhow, & Vaughn,
2007; R. C. Oliveira, L. S. Oliveira, A. S. Franca, & R. Augusti, 2009). Ademas de

las caracteristicas sensoriales, el tamafo de particula son facilmente reproducibles

pero carecen de los componentes méas importantes del café, como la cafeina y el
aceite esencial. Al ser mezclados con el café disminuye la calidad del producto final

y representa directamente un engafio para el consumidor (Garcia Salcedo et al.,

2012). El proceso de adulteraciéon es uno de los problemas mas comunes que
afectan la calidad del café procesado y, aunque hay una gran variedad de pruebas
para determinar la autenticidad de los alimentos, pocos estudios se han llevado a
cabo para determinar el grado de adulteracion del café (Duarte Ruiz et al., 1995;
Garcia Salcedo et al., 2012; Gordillo-Delgado et al., 2012; R. Oliveira et al., 2009)

1521 Cereales y Leguminosas

El uso de los cereales y leguminosas han sido tema de estudio, en la obtencién de
sucedaneos o sustitutos del café, los cuales se elaboran en diferentes lugares del
mundo como en Ecuador y Europa utilizando como materia prima principalmente
cereales como la cebada y el trigo y leguminosas como el habay la soya o mezclas

de ambas debido a caracteristicas semejantes a las del café (Prokopiuk, 2004;

Villarreal, 2013), o simplemente para innovar sabores (Gordillo-Delgado et al.,
2012).

1.5.3 Haba (Vicia faba)

El haba (Vicia faba) es una leguminosa de clima frio, considerada mundialmente por
un contenido proteico, es la séptima legumbre de grano en importancia en el mundo
y la tipica leguminosa de doble utilizacion (tanto para alimentacion humana como
animal), constituyendo en muchos paises la mayor fuente de proteina en

alimentacion humana, su principal utilizacion es en alimentacion animal (Rees,
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Richards, & Faris, 2000). Pertenece a la familia de las fabaceas (papilionaceas); en

ella, es posible distinguir tres variedades botanicas, todas cultivadas, las cuales se

diferencian fundamentalmente en el tamarfio de sus semillas (Modercay Lina, 1994).

El contenido en proteina de los granos de haba va del (20% - 25%) en grano seco;
una de las caracteristicas mas importantes del haba, es su alta resistencia a las
bajas temperaturas. Se ha observado en Colombia, que soporta temperaturas de
1,9 °C durante un tiempo prolongado, sin afectar su produccion y calidad.
Igualmente las habas debido a su rusticidad, precocidad y gran resistencia a bajas
temperaturas, constituyen el cultivo perfecto para nuestros paramos andinos
(Martinez, Argamenteria, & Roza, 2000).

(Villarreal Andrade, 2013), sometio las Habas (Vicia faba) para la obtencion de un

sustituto del café para lo cual mezclaron la leguminosa con fréjol proveniente de
Ecuador, sometiendo a procesos de tostacién, molido y tamizado (malla 60 de la
serie Tyler;), obteniendo que el mejor producto fue obtenido con mezclas del 25 y
75 % y condiciones de tostacion por un tiempo entre 45 y 28 para el haba y fréjol
respectivamente. Los resultados de evaluacion demostraron los potenciales como

bebida sustituta del café.

1.6 TECNICAS PARA DETERMINAR ADULTERACION

Debido al aumento de adulteraciones en los alimentos, se ha enfocado desde dos
puntos de vista, uno legal, donde relaciona normas que establecen la identificacién
de los constituyentes quimicos en las etiquetas de los alimentos y otro econémico,
donde la autenticidad es esencial para evitar la competencia desleal, que al mismo

tiempo puede desestabilizar la economia de un pais o region (Cordella et al., 2002).

Con este contexto, se han desarrollado diferentes técnicas para poder establecer

cuando un alimento ha sido adulterado. Dentro de estas tenemos: el analisis
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microscoépico, la cromatografia liquida de alta resolucion (HPLC, por sus siglas en
inglés), la cromatografia de gases acoplada a masas (GCMS), métodos
espectrofotométricos, Absorcion atomica (AAS, por sus siglas en inglés) o de
emision atomica (AES, por sus siglas en inglés), espectrometria de masas de
relaciones isotdpicas (IRMS, por sus siglas en inglés), analisis térmico con la técnica
de calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en inglés) y muchas otras

técnicas mas.

En esta investigacion se empled la técnica de cromatografia de gases acoplada a

masas, ya que ha sido una técnica ampliamente usada.
1.6.1 Cromatografia de masas acoplada a masas GC-MS.
La técnica de cromatografia de gases se ha utilizado para la separacién de

compuestos organicos volatiles y los detectores empleados en la técnica tienen una

alta sensibilidad y / o selectividad (Arvanitoyannis, Chalhoub, Gotsiou, Lydakis-

Simantiris, & Kefalas, 2005). Con el acoplamiento con la espectrometria de masas,

permitido discriminar entre diferentes variedades de un mismo producto, evaluar
similitudes o diferencias, identificar compuestos volatiles perfectamente medidos y
cuantificados produciendo un determinado niumero de parametros fisicoquimicos
gue pueden ser usados como patrones para clasificacion, pero requiere de un
analisis estadistico multivariado. Ha sido ampliamente usado en vinos (Nogueira &
Nascimento, 1999; Sivertsen, Holen, Nicolaysen, & Risvik, 1999), té (Chen, Huanq,

Ho, & Tsai, 1998), jugos de frutas (Konig & Schreier, 1999), aceites esenciales
(Maffei, Mucciarelli, & Scannerini, 1994), mieles (Gilbert, Shepherd, Wallwork, &

Harris, 1981), aceite de oliva (Carrera, Ledn-Camacho, Pablos, & Gonzalez,

1998),entre otros.

Los estudios que han realizado para determinar los compuestos volatiles del café,

con la técnica de GCMS; ha sido ampliamente usada en café verde (A. Franca et
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al., 2005), café tostado arabica y robusta (Mondello et al., 2004; Zambonin, Balest,

De Benedetto, & Palmisano, 2005), diferenciar café segun el pais u origen (Bicchi

Panero, Pellegrino, & Vanni, 1997), café con defectos de calidad (Mancha Agresti

etal., 2008; Toci & Farah, 2008), asi como la adulteracion del café con otras fuentes
vegetales (R. C. Oliveira et al., 2009) (Ruiz et al., 1995).

El estudio realizado por (Ruiz et al., 1995), adulteraron intencionalmente café con

con cebada y maiz, el producto adulterado fue evaluado en prueba de taza por
catadores, los jueces entrenados solo llegaron a percibir el adulterante en
concentraciones a partir del 20% (p/p) y la percepcion estaba ligada con el grado de
tostacion al que se somete los adulterantes y el café(Duarte Ruiz et al.,
1995)(Duarte Ruiz et al., 1995)(Duarte Ruiz et al., 1995)(Duarte Ruiz et al.,
1995)(Duarte Ruiz et al., 1995)(Duarte Ruiz et al., 1995)(Duarte Ruiz et al.,
1995)(Duarte Ruiz et al., 1995). Por lo tanto adulterar el café en concentraciones

inferiores podria resultar no ser detectado por los consumidores.

Dentro de las técnicas relativamente nuevas en el andlisis de adulteraciones en

alimentos estan los andlisis con sistemas multisensoriales como la nariz electrénica.

1.6.2 Nariz Electrénica (NE) u Olfatos artificiales

La nariz electronica, se puede definir como un instrumento que imite el sentido del
olfato, creados para imitar la estructura de la nariz humana, ya que ambos sistemas
estan equipados con receptores no especificos (células y sensores), es decir que
no responden a un olor particular o caracteristico pero si es levemente mas sensible

a un determinado grupo de familias quimicas (Shilbayeh & Iskandarani, 2004).

La NE, se utiliza para detectar y distinguir los olores precisamente en muestras

complejas y a bajo costo (Peris & Escuder-Gilabert, 2009; Quicazan et al., 2011;

Schaller, Bosset, & Escher, 1998). La NE, tienen muchos usos en la industrial, se
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emplean en la supervision de procesos, la conservacion de productos, la evaluacion

de la frescura, la evaluacién de la autenticidad, entre otros (Ghasemi-Varnamkhasti

et al., 2011). Recientemente la NE, se ha convirtiendo en el instrumento mas
popular, y en comparacion a la cromatografia (liquida o gases) es una técnica
automatizada no destructiva, y en comparacion con las pruebas sensoriales,

llegando a tener también un campo de accién (Rahman, Usmani, & Saeed, 2013;

Rodriguez-Gamboa, Albarracin-Estrada, & Delgado-Trejos, 2011).

1.6.2.1 Sistema Olfativo Humano

El sentido del olfato esta dividido entre la nariz y el cerebro (Figura 4). El proceso
da inicio cuando moléculas aromaticas entran y se mueven a través de las
cavidades nasales y son capturadas y disueltas en la glandula olfativa estimulando

la cilia, lugar donde se encuentran las células respiratorias (Duran Acevedo, 2005).

Esta region de la mucosa nasal, del tamafio aproximado de una estampilla, contiene

desde 10 hasta 20 millones de neuronas olfativas.

Sistema de olfato biologico
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olfativos Bulbo
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Sistema de olfato electréonico

Figura 4. Comparacion de la estructura del Sistema de olfato biologico y electronico
Fuente: (Duran Acevedo, 2005)

Unas proyecciones espinosas (dendritas) de estas neuronas se extienden hasta la
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superficie epitelial, donde se conectan a unos receptores de olor especificos para
ciertos aromas, como una llave en una cerradura. Cuando una molécula volatil se
enlaza con su receptor perfectamente, empieza un impulso nervioso. Los impulsos
viajan por medio de axones (prolongacion de las neuronas especializadas en
conducir el impulso nervioso) hasta un solo punto para cada receptor, ubicado en el

bulbo olfatorio del cerebro.

Estos son puntos de “convergencia sinaptica” o glomérulos (pequefias
terminaciones de células olfativas donde se procesan las sefiales aromaticas); la
convergencia debe permitir que el cerebro sepa cudl tipo de receptor esta siendo
estimulado, La informacion llega primero al sistema limbico y al hipotalamo, una vez
es recibida la transmision, los mensajes apropiados son enviados a otras partes del
cerebro y el cuerpo, activando tanto el lenguaje corporal como las emociones, sea
para probar un alimento exquisito, 0 como mecanismo de defensa ante un peligro
(Duréan Acevedo, 2005; Quicazan et al., 2011).

1.6.2.2 Componentes de una Nariz electrénica (NE)

Las NE, consisten en una serie de sensores basados en diversos mecanismos de
funcionamiento como los sensores, los circuitos electrénicos, un software de analisis
de datos y un sistema de muestreo. La respuesta del sensor se da por sefales
caracteristicas por cada grupo de mezclas quimicas, siendo sensible a una gran
variedad de productos quimicos, seguidamente se procesan las sefales. La NE,
transforma una entrada quimica en una sefial eléctrica (Breijo, Guarrasi, Peris, Fillol,
& Pinatti, 2013).

A diferencia del sistema de olfato biolégico, los diversos compuestos volatiles no
pueden disolverse en una zona especializada, sino que son absorbidos en el

recubrimiento caracteristico del sensor (Schaller et al., 1998). La transduccion de la

sefal desde los receptores olfativos es reemplazada en una NE, por circuitos de

acondicionamiento de la sefial convirtiéndola normalmente en una sefial de tensién
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eléctrica, y por ultimo la codificacién de la sefial neuronal para poder reconocer un
olor y su intensidad en los humanos, es sustituida en la NE por algun tipo de

reconocimiento de patrones como se muestra en la figura 4.

go
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Vilvula Solenoide
I " Vi
.y

Electrobomba

Salida De Aire |

Valvula Solenoide
V2 Camara De Muestreo

Matriz De Sensores

Figura 5. Esquema general del sistema de medida de la NE

Fuente: (Carvajal Ferrer, 2013a)

El fin de una NE, es detectar y discriminar entre los olores complejos, en el caso de
los alimentos, seria el aroma, donde la mezcla de volatiles presentes en el espacio
gaseoso del recipiente donde se almacena la muestra (headspace), la matriz de

sensores detecta y percibe la mezcla de volatiles (Defilippi et al., 2009). La

agrupacion de sensores se compone generalmente de sensores sintonizados (no-
especifico) que se tratan con una variedad de materiales sensibles a los olores
bioldgicos o quimicos. Un determinado olor es un estimulo que genera una huella
digital caracteristica (smell print, olor de impresién) a partir de la matriz de sensores
(Rodriguez-Gamboa et al., 2011).

En la NE, se emplean patrones o huellas dactilares de olores conocidos para
construir una base de datos y formar un sistema de reconocimiento de patrén, de
forma que los olores desconocidos posteriormente pueden clasificarse e

identificarse (Peris & Escuder-Gilabert, 2009). Los instrumentos de medicion para

el olor consta de tres elementos: (1) sistema de manipulacién de la muestra, (2) un
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sistema de deteccion, y (3) un sistema de procesamiento de datos.

Sistema de manipulacion de muestras: La manipulacion de la muestra es un paso
critico que afecta el analisis por NE cuya importancia estd muy a menudo ignorada.
De todos modos, la calidad del analisis puede ser mejorado mediante la adopcion
de una técnica de muestreo apropiada. Para introducir los compuestos volatiles
presentes en el espacio de cabeza de la muestra en el sistema de deteccion de las
NE, se han desarrollado varias técnicas de muestreo tales como: Espacio Estatico
de cabeza, Purga y trampa, técnicas dindmicas de espacio de cabeza,
Microextraccién en fase solida, Extraccién sobre barras magnéticas (SBSE),
Membrana introduccidén espectrometria de masas y Aguja interna de extraccion
dindmica. Aunque, cualquier técnica de muestreo para el espacio de cabeza, puede
ser utilizado para la manipulacién de la muestra de una nariz electrénica, la eleccién
debe ser hecha con cuidado y tener en cuenta el tipo de muestra y las

especificaciones del método necesario (Carvajal Ferrer, 2013a).

Sistema de deteccidn: El principio del sistema de deteccioén es el uso de un sensor
quimico, el dispositivo es capaz de convertir una cantidad de una sustancia quimica
en una sefial eléctrica que esta relacionada con la concentracion de particulas
especificas, tales como atomos, moléculas, o iones en gases o liquidos. Los tipos
de sensores gue pueden ser usados en una NE, deben responder a las moléculas
presentes en la fase gaseosa, que son tipicamente compuestos organicos volatiles
(COV) con diferentes masas molares relativas. Los tipos de sensores mas
empleados son los electroquimicos, los cuales son compactos, requieren muy poca
energia, muestran una gran linealidad y repetibilidad, y generalmente tienen una
larga vida util.

>

Sistema de tratamiento de datos: Para el procesamiento de datos de las
respuestas generadas por cada sensor, se utiliza técnicas de reconocimiento de

patrones (PR). El PR es un vector de decision utilizado para clasificar las especies

52



sobre la base de una serie de medidas (un patron) sobre esa especie. Los
principales objetivos de esta etapa son:

» Reducir la cantidad de datos que son irrelevantes para el estudio.
» Mejorar la informacion suficiente dentro de los datos para lograr el objetivo

deseado.

» Extraer informacion en, o para transformar los datos, en forma adecuada para

su posterior analisis.

1.6.2.3 Sensores méas empleados en NE

Los sensores integrados a la NE deben cumplir los siguientes criterios:

» Alta sensibilidad para los compuestos quimicos, similar a la de la nariz
humana.
» Baja sensibilidad a la humedad y la temperatura.

» Alta reproducibilidad y estabilidad; corto tiempo de reaccion y facil calibraciéon

En el mercado se encuentran disponibles diferentes clases de sensores, pero las
tecnologias utilizadas actualmente en NE son: semiconductores de 6xidos metalicos
(MOS), transistores de campo eléctrico con semiconductores de 6xido metélico
(MOSFET), conductores de polimero organico (CP) y cristales piezoeléctricos
(BAW) (Baldwin, 2011; Blasioli, 2010; Carvajal Ferrer, 2013a; Duran Acevedo, 2005)

1.6.24 Tratamiento estadistico de los datos con la NE

Una vez obtenidas las sefales de los sensores de la NE, es necesario implementar
técnicas de procesamiento de datos y posteriormente, interpretarlos de acuerdo con
la aplicacion que se desea evaluar. El uso apropiado de técnicas de reconocimiento
de patrones asegura que las sefales de los sensores obtenidas podrian ser

apropiadamente analizadas para construir modelos confiables, sea para prediccion,
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identificacion o clasificacion (Schaller et al., 1998). No hay un estandar de la técnica

de reconocimiento de patrones disponible para el procesamiento de los datos de
NE. Los mas reconocidos son: el analisis grafico (diagrama de barras y diagramas
polares), el andlisis estadistico multivariado, analisis de componentes principales,

el analisis de funcién de discriminantes, el analisis de clusters, analisis de redes

(redes neuronales artificiales y funciones de base radial (Ghasemi-Varnamkhasti et
al., 2011); (Rodriguez-Gamboa et al., 2011).

1.6.2.5 Investigaciones en el uso de la Nariz electrénica en el control de
alimentos

El andlisis de perfil aromatico con la NE tiene gran importancia dentro del campo de
los alimentos, ya que facilita el control de calidad de un producto, por medio de la

medicion de una caracteristica sensorial muy importante: el aroma (Carvajal, 2012).

Se pueden encontrar estudios relacionados con el control de calidad, de diversos
alimentos como en la carne, leche y productos lacteos, huevos, diferentes granos,
frutas (Carvajal, 2012; Hernando, 2003), aceites, bebidas alcohdlicas y no

alcohdlicas entre otros (Balasubramaniana, 2006; Gursoy, Somervuo, & Alatossava,
2009), (Hernando, 2003).

Asi mismo, se puede determinar con la NE, el tipo de producto que esta siendo
analizado y clasificar por region un determinado producto ademas la calidad, tiempo

de maduracion o de almacenamiento, vida util, adulteraciones (Breijo et al., 2013;

Defilippi et al., 2009; Shilbayeh & Iskandarani, 2004). Asi como el nivel de deterioro

o descomposicion hasta determinar sabores. Cada uno de los diferentes estudios
se basa en el uso de diferentes tipos de sensores y cada uno de los sistemas como
la deteccion de sefiales y el software de analisis de datos. Debido a la complejidad
de los alimentos, cada uno de los estudios se debe corroborar con otros analisis,
bien sean fisicoquimicos o sensoriales para validar de esta forma el grado de

deteccién de la nariz.
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Evaluacion de la frescura: (Carvajal, 2012), emplearon una NE comercial

(Airsense PEN3, Alemania) conformada por 10 sensores oxido metalico (MOS),
empleada para evaluar el aroma de la mora respecto al grado de calidad derivada
de la degradacién de esta fruta bajo condiciones de almacenamiento (4 y 21°C) en
un tiempo de 5 dias. A su vez un panel sensorial de seis panelistas también
participaron en dicho analisis. Para la interpretacion de los resultados en la
evaluacion de aroma para el perfil obtenido por la NE fueron analizados mediante
la técnica estadistica de Analisis de Componentes Principales (ACP), mientras que
los datos del panel sensorial con la prueba no paramétrica de Friedman en
conjuncion con la prueba de comparaciones multiples de Tukey-Kramer.
Permitieron concluir que la nariz electronica es capaz de detectar cambios
aromaticos en la mora desde el primer dia a las dos temperaturas estudiadas,
mientras que el panel sensorial no detecté cambios a 4°C y solo hasta el cuarto dia

percibia el cambio en la mora almacenada a 21°C. Asi mismo, (Breijo et al., 2013),

determinaron por NE, una clasificacion de dos cultivares de Kaki (Diospyros kaki)
por el estado de madurez, consiguiendo buenos resultados para monitorear y
discriminar el aroma de la fruta en una manera rapida con sensores, MOS y tecnicas
de ACP.

(Hernando, 2003), para su analsis, empleé una NE conformada por una matriz de

sensores del tipo Microbalanzas de Cristal de Cuarzo (QCM) para la determinacion
de la calidad aromatica de manzanas de la variedad Fuji y peras de la variedad
Doyenne du comice. El tratatmiento de las frutas se desarrollo a lo largo de dos
cosechas consecutivas de estos cultivares recolectadas en distintos tiempos de
maduracion para luego ser sometidas a diferentes condiciones de almacenamiento
(frio normal y atmosfera controlada), a distintos tiempos de almacenamiento y a tres
tiempos diferentes de vida (til, ya que todos estos factores externos afectan a la
composicién aroméatica de la fruta tras la recoleccién. La validacion de los resultados

obtenidos por los sensores de la NE fueron realizados al comparar los resultados
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con la informacién obtenida mediante técnicas de referencia para la caracterizacion
del aroma como la cromatografia de gases. La NE responde fundamentalmente a
cambios en el tiempo de almacenamiento al que han sido sometidos los frutos
siendo posible la diferenciacion entre los distintos tiempos de almacenamiento
considerados tanto en la variedad Fuji como en la Doyenne du Comice, pero no
diferencia entre los tipos de almacenamiento (cadena de frio y atmosfera

controlada).

Control de la calidad: (Balasubramaniana, 2006), determinaron la calidad de

muestras de cebada empacadas con una NE comercial (sistema de Cyranose-
320TM conductor basado en polimeros). Las muestras a estudiar se contaminaron
con moho (Fusarium) seguido del envasado acondicionandolas a 3 grados
diferentes de humedad (13, 18, 20y 25 g/g muestra) y a 25 = 1°C y 85% de humedad
relativa por 4 semanas. Compararon las mediciones de las muestras realizando
pruebas mediante la deteccién de un indicador “ergosterol” (esterol producido por
hongos) que es generado por la presencia del moho. Las cebadas catalogadas
como aceptables deben tener un valor menor de 3 pug / g de ergosterol y valores
mayores su inaceptabilidad. En general, la precision de la clasificacion total con
modelos de clasificacion de la NE, fue de 86.8% empleando analisis discriminante
cuadratico (QDA) y 86,4 % lineal (LDA), indicando que en el estudio, existe un
potencial en el uso del sistema de nariz electronica para indicar el deterioro por

mohos en granos almacenados, pero exige futuros estudios en esta direccién.

Por otra parte, (Ghasemi-Varnamkhasti et al., 2011) realizaron una comparacion y

discriminacion de cerveza con alcohol y sin alcohol con NE compuesta por sensores
(MOS) y andlisis estadisticos, demostrando de esta forma sus diferencias. La
clasificacion de las cervezas fue encontrada con un 90 % y 100 % para las bebidas
alcohdlicas y no alcohdlicas respectivamente, demostrando el uso de las NE para

estos tipos de productos.

56



1.6.2.6 Evaluacion del café empleando NE:

Con respecto al uso de NE en el café, las investigaciones han trabajado con el grano
verde, grano tostado, muestras de café tostado y molido, ademas pruebas en
extraccion o café soluble (Ongoa et al., 2012; Pardo, Niederjaufner, Benussi, &
Comini, 2000; Rodriguez, Duran, & Reyes, 2009; Shilbayeh & Iskandarani, 2004).
Por otra parte, (Pardo et al., 2000), estudiaron dos maneras diferentes de

procesamiento de los datos de un sensor quimico para interpretacion y la capacidad
de clasificacion de una nariz electrénica, el objeto de estudio era hacer la
diferenciacion entre cuatro mezclas de café comercial que contiene hasta 12 tipos
de cafés que son para ser consumido como Espresso, en presentaciones de granos
de café tostado, tostado molido en la bebida extraida de café consiguiendo una
clasificacion del 100 % en los granos tostados y una baja reproducibilidad en la

bebida extraida.

(Rodriguez et al., 2009), analizaron muestras de café colombiano Arébica tipo

exportacion, en el laboratorio de control de calidad de Almacafé, Cucuta, Colombia.
Emplearon una NE denominada “A-NOSE”, conformada por 8 sensores (MOS)
fabricados por Figaro Inc. El andlisis consistié en detectar defectos en las pruebas
de la taza de café Colombiano Excelso UGQ2, Excelso Europa y pasilla.
Inicialmente trabajaron con el grano de café verde, donde concluyen que en ese
estado el grano no arroja ningun valor de volatilidad, por tal razén someten a
tostacion y molido al grano de café, seguido de la extraccién de las muestras con
agua a 100 °C, para extraer los volatiles y analizarlos en la A-NOSE. Los datos
fueron preprocesador por Analisis de Componentes Principales (PCA) y procesados
mediante una red neuronal perceptron multicapa (MLP), ademas los resultados
fueron corroborados con pruebas de catacion con expertos donde pudieron obtener
una clasificacion en nueve categorias de defectos, alcanzando un 92,5 % de
confiabilidad siendo una técnica que se puede aplicar para estos tipos de

clasificacion para los café con defectos.
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Para el café denominado civeta, (Ongoa et al., 2012), emple6 para el estudio una la

nariz electronica (EOS835) conformado por 6 sensores oOxido metal (MOX) y
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS) para verificar
la autenticidad de este tipo de café. Este estudio presentd un enfoque para el perfil
de los atributos del aroma de café civeta filipino reconocido por ser el mas costoso
del mundo y caracterizado porque las semillas de café son ingeridas y excretados
sin digerir por el palm civet (Paradoxurus hermaphroditus) un animal que habita en
las selvas asiaticas. En los resultados se demostré que hubo gran diferenciacion del
café obtenido como civeta con aquel que no se somete a este proceso,
destacandose al menos 47 componentes principales en ambas muestras que

difieren en su concentracion. Por otra Parte (Shilbayeh & Iskandarani, 2004)

emplearon para el control de calidad del café una NE con sensores de la serie Figaro
TGS800 caracterizado por tener un elemento de calentamiento integrado. La prueba
del sistema se llevé a cabo usando diferentes tipos de café segun el grado de tostion
(claro-oscuro), encontrandose una adecuada discriminacién y clasificacion de las

muestras.

1.7 ANALISIS ESTADISTICO

Los andlisis estadisticos para estos tipos de estudios son generalmente el Analisis
e Componentes principales y el Analisis de Conglomerados Jerarquicos, los cuales

se describen a continuacion.

1.7.1 Andlisis de componentes principales (PCA)

El analisis de componentes principales (PCA, por sus siglas en ingles), es una
metodologia que convierte las variables en un conjunto mas pequefio de nuevas
variables, las cuales explican la mayoria de la varianza del conjunto inicial. De
acuerdo con esto, los objetivos del PCA son: generar nuevas variables que
contengan la informacion en un conjunto de datos; disminuir la dimension del

espacio de los datos; en lo posible, eliminar variables de poca aportacion al estudio;
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facilitar la interpretacion de los datos (Diaz, 2002; Mancha Agresti et al., 2008).

1.7.2 Analisis de Conglomerados Jerarquicos (HCA)

El procedimiento del Andlisis de conglomerados jerarquico permite aglomerar tanto
casos como variables y elegir entre una gran variedad de métodos de aglomeracién
y medidas de distancia. Comienza con el calculo de la matriz de distancias usando
la distancia geométrica o euclidiana entre los elementos de la muestra (casos o
variables). Esa matriz contiene las distancias existentes entre cada elemento y
todos los restantes de la muestra. A continuacion se buscan los dos elementos mas
proximos (es decir, los dos méas similares en términos de distancia) y se agrupan en
un conglomerado. El conglomerado resultante es indivisible a partir de ese
momento: de ahi el nombre de jerarquico asignado al procedimiento. De esta
manera, se van agrupando los elementos en conglomerados cada vez mas grandes
y mas heterogéneos hasta llegar al ultimo paso, en el que todos los elementos

muestrales quedan agrupados en un unico conglomerado global.
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2 OBJETIVOS Y PLAN DE TRABAJO

2.1 OBJETIVO GENERAL
IDENTIFICACION DE CAFE (Coffea arabica) ADULTERADO
CON HABA (Vicia faba) TOSTADA Y MOLIDA

Identificar café (Coffea arabica) adulterado con Haba (Vicia faba) tostada y molida
mediante la Nariz Electronica — B-NOSE como alternativa para el control de calidad

de las empresas del sector cafetero.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Evaluar las caracteristicas fisico - quimicas del Café (Coffea arabica) y del
Haba (Vicia faba) tostados y molidos.

e Determinar los compuestos volatiles al café (Coffea arabica) y Haba (Vicia
faba) tostados y molidos.

e Detectar el café (Coffea arabica) adulterado con Haba (Vicia faba) tostada y

molida.
2.3 PLAN DE TRABAJO

Para dar cumplimiento a los objetivos planteados se establecio el plan de trabajo

gue se detalla a continuacion:

2.3.1 Seleccion de la muestra

Para los ensayos se emplearon muestras de Café de la especie Coffea arabica
variedad caturra y Habas (Vicia faba) tostadas y molidas. Se trabajaron cuatro
concentraciones de adulteracion, en concentraciones inferiores al 20 % de
adulterante, ya que un catador entrenado es capaz de detectar adulteraciones
superioras a esta. El haba (Vicia faba) fue empleada en el estudio debido a que no

hay referentes del uso en adulterante en el café tostado y molido, pero en la region
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tiene facil adquisicion y es econémica. Se tomaron muestras de café arabigo,
tostadas (4 kg) a 150 - 175 + 2 °C, entre 17 y 19 minutos y haba seleccionada,
clasificada y tostada a 222 + 1 °C por 45 minutos; Las muestras adulteradas en
proporciones peso/peso de 5, 10, 15y 20 %, fueron mezcladas, homogeneizadas y
empacadas en bolsas trilaminadas flowpack de 200 g, selladas, rotuladas y
almacenadas (16 £ 1 °C).

2.3.2 Protocolos de los analisis de las muestras

Las muestras identificadas como: Haba, Café y café adulterado en concentraciones
p/p (5, 10, 15, y 20 %), tostadas, molidas, selladas, rotuladas y almacenadas a 16
+ 1 °C, fueron sometidas a andlisis fisicos y quimicos segun lo estipulado en la NTC
3534 del afio 2007. La fraccion volatil se realizé mediante la microextraccion en fase
sélida (SPME) que permite la extraccion simultanea y pre-concentracién de analitos
y cromatografia de gases con detector selectivo de masas (GC-MS). El protocolo

seguido para la NE, fue realizado segun lo estipulado por (Carvajal Ferrer, 2013b).

» Andlisis fisicos: La calidad fisica de las muestras fue determinada mediante
los analisis de color, tamafio de particula, porcentaje de extraccion,
porcentaje de solidos solubles.

» Analisis quimicos: La calidad quimica de las muestras fue determinada
mediante los analisis de humedad, y cafeina.

» Analisis termogravimétrico: termogravimetria (TGA, por sus siglas en
ingles) y calorimetria diferencial de barrido (DSC, por sus siglas en ingles).

» Andlisis presuntivo de los voléatiles del aroma de café: cromatografia de
gases acoplada a espectrometria de masas (GCMS, por sus siglas en ingles)

» Analisis olfatométrico electrénico: empleando la Nariz Electrénica B-
NOSE.
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2.3.3 Deteccion del grado de adulteracion al café (Coffea ardbica) y Haba
(Vicia faba) tostados y molidos.

Se establecidé un disefio experimental en bloques completamente aleatorio. Los

resultados de todos los analisis se procesaron con el software estadistico R
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3 METODOLOGIA

El presente trabajo de investigacion fue realizado en las instalaciones de la empresa
“Cafetales de Colombia”, ubicado en el Municipio de Cucuta, Norte de Santander.
Los ensayos de laboratorio se realizaron en los Laboratorios de Analisis Fisico-
Quimico y Tecnologia del Café de la Universidad de Pamplona.

3.1 MATERIALES
Las muestras a trabajar en los andlisis del presente trabajo fueron:

» Muestras: Café de la especie Coffea arabica y Habas (Vicia faba)
» Muestras de café adulterados: mezclas compuestas de café y haba en

proporciones de 5, 10, 15y 20 %.

3.1.1 Disefo experimental

El disefio experimental se realiz6 en bloques completamente aleatorio. Los
resultados de todos los analisis se procesaron con el software estadistico R (R Core
Team, 2015). En el analisis de la calidad del café, para el estudio de las muestras

de café, haba y café adulterado, se realizaron los siguientes andlisis:
N=1MC x 1IMH x 4 MAC x 6 FQ x 2ATG x 1APV x 1NOSE x 3R

N= 144 muestras Donde:

N= Numero de muestras empacadas para analizar

MC= Café 100 %

MH= Muestra de Haba 100%

MAC= Concentraciones de adulteracion del café

AFQ= Numero de pruebas fisicoquimicas

ATG= Numero de pruebas termo gravimétricas

APV= Numero de pruebas presuntivas de los volatiles del aroma de café
NOSE= Analisis con la NE

R= Numero de repeticiones
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3.2 METODOS

3.2.1 Evaluacion de las caracteristicas fisico-quimicas y térmicas del café

(Coffea arébica), haba (Vicia faba) y café adulterado.

Para el desarrollo de este objetivo se procedi6 a las operaciones de tostado y molido
de las muestras de café (Coffea arabica) y haba (Vicia faba); asi como los analisis

exigidos en la NTC 3534. A continuacion se describen las actividades realizadas:

3.21.1 Obtencidn del café tostado y molido

Para el estudio se empleo granos verdes de café arabigo, variedad Caturra. El café
fue procedente de la Vereda La Aramba, del municipio de Ragonvalia. La trilla del
café pergamino se realizé en las instalaciones de la empresa Cafetales de
Colombia, Cucuta Norte de Santander. El niumero de malla usado fue el nimero 16.
La muestra de café se pas6 a una tostadora marca Granel con tambor rotatorio
infrarrojo y equipado con quemadores a gas propano. La cantidad de muestra
tostada fueron 4 kg. Las condiciones de tostacion para el café fueron: temperatura
inicial a 150 + 2 °C, hasta alcanzar 175 + 2 °C, como temperatura final; con un

tiempo final de tueste entre 17 y 19 minutos.

La molienda del café tostado, se realiz6 con un molino eléctrico marca lItalsa, con
capacidad para 500 g, bajo las especificaciones de la empresa. El café tostado y
molido se empac6 en bolsas trilaminadas flowpack para café en presentacion de
200 g debidamente selladas y rotuladas, mantenidas a temperatura ambiente de
27,6 £ 2 °C y luego trasladadas a las instalaciones de la Universidad de Pamplona,
Pamplona, Norte de Santander que cuenta con una temperatura promedio de 16 +
2 °C.

3.2.1.2 Obtencidn del haba tostada y molida
La muestra del haba fue adquirida en el Centro de Acopio de la ciudad de Pamplona,
Norte de Santander, en condiciones de material seco. Las operaciones de tostado
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y molido fueron realizada en las instalaciones de la Universidad de Pamplona en el
laboratorio de Tecnologia del café. Como tratamiento previo la leguminosa fue
sometida a operaciones unitarias de seleccion y clasificacién segun lo establecido

por el Codex Alimentarius para determinadas legumbres (FAO/WHO., 1989). Las

habas seleccionadas se sumergieron en agua a temperatura ambiente (16 + 1 °C),
en relacion 1:3 peso/volumen (P/V), por un tiempo de 9 horas, luego de este tiempo
las semillas limpias se dejaron secar en una bandeja en acero inoxidable a
temperatura ambiente (16 = 1 °C), por un periodo de 24 horas (Bjarnason &
Carpenter, 1970). La tostacion fue realizada en un recipiente de teflon abierto con

agitacion constante para mantener un tostado uniforme vy finaliz6 cuando el grano
presentd una coloracion oscura, la temperatura a emplear fue 222 + 1 °C por un
tiempo de 45 minutos. Los granos de haba tostados se trasladaron a un molino de
discos manual, marca Corona y el material fue empacado en bolsas trilaminadas

flowpack para café en presentacion de 200 g debidamente selladas y rotuladas.

3.2.1.3 Preparaciéon de las muestras de café tostado y molido adulterado
con habas.

Se prepararon muestras de café adulterado con contenidos de 5, 10, 15y 20 % en
masa de habas y el restante de café. Una vez mezcladas y homogeneizadas las
muestras, estas fueron empacadas en bolsas trilaminadas flowpack de 200 g,
selladas y rotuladas. Todas las muestras fueron almacenadas a temperatura

ambiente.

3.214 Andlisis fisico a las muestras tostadas y molidas de: café (Coffea
arabica), haba (Vicia faba) y café adulterado con haba.

Los analisis fisicos fueron: determinacion del color, tamafio de particula, porcentaje
de extraccion y porcentaje de rendimiento. Los analisis quimicos fueron: Humedad,

y cafeina. Los andlisis detallados se describen a continuacion.
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3.2.1.4.1 Determinacion del color o grado de tostacion
Para determinar el grado de tostacion, el procedimiento se realizé segun la NTC

2442 (Instituto Colombiano de Normalizacion y Certificacion, 2004), por método de

colorimetria empleando un espectrofotocolorimetro X-RITE, con un observador de
10 ° e iluminante D65. Con un espacio de color Cie L*a*b*, donde L* es la
luminosidad (0: negro; 100: blanco), a* indica el componente rojo-verde para valores
positivos y negativos respectivamente y b* representa las tonalidades amarillo-azul
para valores positivos y negativos respectivamente. El resultado se expresé en

unidades de L*.

3.2.1.4.2 Determinacioén del tamafio de particula

Con el fin de determinar el tamafio de particula, se prosiguié segun lo indicado en

la NTC 2441 (Instituto Colombiano de Normalizacion y Certificacion, 1996), con

algunas modificaciones. Se usoé para el andlisis 50 g de muestra que fue analizada
en el equipo Ro-tap, el cual consta de un juego de 8 tamices marca Tyler de
diferentes aberturas con las siguientes especificaciones: tamiz superior, abertura de
2 mm seguido por 1 mm, 0,5 mm, 0,355 mm, 0,212 mm, 0,150 mm, 0,106 mm y
0,0063 mm y el fondo. La operacion de tamizado se realiz6 por 20 minutos, en el
ciclo y potencia 9, al final del cual se pes6 cada tamiz con ayuda de una balanza
marca Oauhs con precisién de 1,0000 + 0.0001 g. De esta forma se determiné la
cantidad de material retenido en cada uno de los mismos. Los resultados del tamafio
de particula se expresan en milimetros (mm), asi como el coeficiente de uniformidad

y el coeficiente de correlacion.

3.2.1.4.3 Determinacion de sélidos solubles y extraccion
La extraccion de solidos solubles y el porcentaje de extraccion, se realizd segun los

lineamientos de la NTC 4602-1 (Instituto Colombiano de Normalizacion vy

Certificacion, 1999), por medio de la técnica de goteo. Se emple6 18 g + 1 mg de

muestra tostada y molida, y 300 mL de agua a punto de ebullicion. Los resultados

fueron expresados en porcentaje masa a masa, al igual que el rendimiento de
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extraccion. Cada prueba se realiz6 por triplicado.

3.2.15 Andlisis quimico a las muestras tostadas y molidas de: café

(Coffea arébica), haba (Vicia faba) y café adulterado con haba.

3.2.1.5.1 Determinacién de humedad
La determinacion de humedad se realiz6 acorde a la NTC 2558 (Instituto

Colombiano de Normalizacion y Certificacion, 2000), con una balanza de humedad

marca Lexus, modelo Dexter 3 con capacidad para 200 g. La técnica aplica el
método de pérdida en masa a 103 ° C, causada principalmente por agua y material
volatil (diéxido de carbono, acidos volétiles, etc.), que son vaporizados bajo las
condiciones especificadas. Los resultados se expresan como porcentaje en masa

de la muestra.

3.2.1.5.2 Determinacion de cafeina

La determinacion de la cafeina se desarrollé con base en el método ISO 10727-2
para la determinacion del contenido de cafeina en té y té instantaneo. Se usé como
materiales de referencia certificados: xantinas cafeina (Part N° C8960-250G, Sigma-
Aldrich), teobromina (Part N° T1633-25G, Sigma-Aldrich). El analisis de las
muestras fue realizado en el laboratorio CROM-MASS de la Universidad Industrial
de Santander (UIS). El analisis se realizé en un cromatografo liquido (LC) Agilent
Technologies 1200 Series (Palo Alto, California, EE.UU.) con detector UV-Vis de
arreglo de diodos (DAD), a A = 210 nm. La columna empleada en el analisis fue
ZORBAX Eclipse XDB (C18) (Agilent Technologies), 150 mm x 4.6 mm (d.i.) x 50
um (tamafio de particula). La inyeccién se realiz6 en modo automatico (Viny : 20 pL)
con composicién fija de la fase movil agua : metanol (80 : 20, v/ v) a un flujo de 1
mL / min. Para la cuantificacion de xantinas como la cafeina, se empleé la técnica
de estandarizacion externa, para ello, se utilizo el factor de respuesta (Rf)
establecido del analisis de la solucion patron de cafeina en diferentes

concentraciones. Los resultados se expresaron en porcentaje peso - peso,
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comparando el Nivel Minimo de Deteccion y el Nivel maximo de Deteccidn.

3.2.1.6 Andlisis Termogravimétrico del grano de café (Coffea Arabica) y
habas (Vicia Faba) y mezcla

En el analisis Termogravimétrico para la evaluacion los cambios quimicos y fisicos
durante el calentamiento de los granos verdes de café y las habas se realizo
mediante Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) y Andlisis Termogravimétrico
(TGA) con un analizador térmico SDT-Q600 de TA Instruments. Los analisis fueron
sometidos a un intervalo de temperatura de 50 °C a 300 °C con atmosfera de aire
sintético a una velocidad de calentamiento de 10 °C por minuto hasta una

temperatura de 270 °C.

3.2.2 Determinacién de la composicion quimica del café (Coffea arébica),

haba (Vicia faba) y café adulterado

Las muestras de café, habas y el café adulterado se analizaron empleando la
técnica de Cromatografia de gases acoplado a masas, realizada en el laboratorio
CROM-MASS de la Universidad Industrial de Santander (UIS).

3.2.2.1 Cromatografia de gases acoplado a masas (GC/MS)

Se determind la composicién quimica (cantidad relativa, % e identificacion
presuntiva), empleando cromatografia de gases con detector selectivo de masas,
operado en el modo de barrido completo de radiofrecuencias (full scan). La
extraccidn — concentracién simultanea de los compuestos de la fase de vapor se
llevd a cabo usando la técnica de microextraccion en fase solida (SPME), con
monitoreo en fase de vapor (headspace) empleando una fibra de silice fundida
recubierta con PDMS / DVB de 65 pm de espesor (PDMS / DVB — 65 um). El analisis
cromatografico se realiz0 en un cromatografo de gases Agilent Technologies
5975C) operado en el modo de barrido completo de radiofrecuencia (full scan). La
columna empleada en el analisis fue DB — 5MS (J & W Scientific, Folsom, CA,
EE.UU.) [5 % - fenil-poli (dimetilsiloxano), 60 m x x0.25 mm x 0.25 m]. La inyeccion
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se realiz6 en modo Split (10:1) con el dispositivo de SPEM. Para expresar los
resultados con respecto a la identificacion presuntiva, se establecié con base a los
espectros de masa (El, 70eV), usando las bases de datos de Adams, Wiley 138 y
NISTOS.

3.2.3 Determinacién de la presencia de adulterante en el café con nariz
electronica

El andlisis del grado de adulteracién de las muestras de café (Coffea arabica)

adulterado con habas (Vicia faba), se emple6 la Nariz Electronica, B-NOSE

desarrollada en la Universidad de Pamplona, Norte de Santander (Carvajal Ferrer,

2013a). El sistema multisensorial se compone del muestreo (espacio de cabeza
estético), el flujo constante, una matriz de sensores quimicos, y un sistema

informatico.

3.23.1 Determinacion de adulterantes por NE, B-NOSE

Para la determinacion de los volétiles se realizé la prueba de taza. En un vaso de
precipitado se colocaron 3.50 £ 0.01 g de muestra tostadas y molidas, se llevé a la
camara de concentracion de la B-Nose. Luego, se adicioné 50 mL de agua a punto
de ebullicion dejando reposar por 15 s, pasado este tiempo se agité (romper taza)
con ayuda de un agitador de vidrio, en ese momento se procedi6 a cerrar la camara
de concentracién. Los volatiles obtenidos en la prueba de taza fueron arrastrados
con ayuda de la bomba de aire hacia la cAmara de medida y posterior adquisicién

de datos.

3.2.4 Analisis estadistico de los resultados

Los datos fisico - quimicos obtenidos se sometieron a un analisis de varianza con
un 95 % de confianza, con el fin de comprobar la hipétesis de que las variables
estudiadas son significativamente diferentes. Con los resultados obtenidos, se les

realizé la comprobacion de la normalidad (test de Shapiro-wilks) y la igualdad de la

69



varianzas (homocedasticidad con el test de Levene), de los datos de las muestras
(café, haba y café adulterado), se acepto si el p-valor era mayor del 0.05 para la
normalidad y la homocedasticidad, cuando el p-valor era mayor a 0.05, indicando

gue los datos tenian varianzas iguales.

Los resultados de los andlisis de los compuestos volétiles obtenidos por GCMS, se
les realizaron los analisis: Jerarquico de Conglomerados (HCA) y Componentes
Principales (PCA), asi como a los datos obtenidos en la nariz electronica B-Nose.
Cada uno de los andlisis fueron realizados usando el software R (R_Core Team,
2015).
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacion se muestran los resultados obtenidos en la determinacion del grado
de adulteracion de muestras de café mezcladas con haba empleando NE dando

cumplimiento a cada uno de los objetivos planteados:

4.1 EVALUACION DE LAS CARACTERISTICAS FISICO-QUIMICAS DEL CAFE
(Coffea arabica), HABA (Vicia faba) Y CAFE ADULTERADO

El andlisis de varianza (con un 95% de confianza) realizado a los resultados de las
mediciones de las caracteristicas: diametro de particula, humedad, sélidos solubles,
rendimiento de extraccion, parametros de color (luminosidad, b* y a*), demostrd que
la mayoria de las muestras evaluadas (haba, café y café adulterado con haba)
provenian de una poblacion normal, estos resultados fueron obtenidos del test de
Shapiro-wilks (tabla 4). Sélo en los parametros: humedad (café), solidos solubles
(café, habal5%, haba20%), extraccion (café y haba), luminosidad (habal0%),
parametro de color b* (habal5%) revelaron que no provenian de una poblacion
normal, es decir se acepto la hipétesis nula (Ho)= Los datos no proceden de una

distribucion poblacional normal.

Tabla 4. Prueba de Shapiro-Wilks para determinar la normalidad de las muestras
de café, haba y café adulterado.

Muestra Shapiro Wilks p-valor?
Diametro de particula
Cafeé 0.967 0.868 No se acepta H,
Haba 0.891 0.203 No se acepta H,
Haba(5%) 0.853 0.080 No se acepta H,
Haba(10%) 0.885 0.179 No se acepta H,
Haba(15%) 0.965 0.850 No se acepta H,
Haba(20%) 0.884 0.174 No se acepta H,
Humedad
Café 0.664 0.001 Se acepta
Haba 0.982 0.974 No se acepta H,
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Muestra Shapiro Wilks p-valor?
Haba(5%) 0.957 0.771 No se acepta H,
Haba(10%) 0.881 0.159 No se acepta H,
Haba(15%) 0.921 0.404 No se acepta H,
Haba(20%) 0.925 0.432 No se acepta H,

Solidos Solubles
Café 0.817 0.032 Se acepta
Haba 0.869 0.120 No se acepta H,
Haba(5%) 0.773 0.010 Se acepta
Haba(10%) 0.840 0.058 No se acepta H,
Haba(15%) 0.940 0.578 No se acepta H,,
Haba(20%) 0.817 0.032 Se acepta
Extraccion

Café 0.736 0.004 Se acepta
Haba 0.727 0.003 Se acepta
Haba(5%) 0.904 0.275 No se acepta H,,
Haba(10%) 0.933 0.514 No se acepta H,
Haba(15%) 0.945 0.640 No se acepta H,
Haba(20%) 0.837 0.054 No se acepta H,,

Luminosidad
Café 0.960 0.799 No se acepta H,
Haba 0.912 0.332 No se acepta H,
Haba(5%) 0.825 0.040 Se acepta
Haba(10%) 0.833 0.048 Se acepta
Haba(15%) 0.899 0.245 No se acepta H,
Haba(20%) 0.966 0.859 No se acepta H,

Parametro a*
Café 0.853 0.080 No se acepta H,
Haba 0.938 0.558 No se acepta H,
Haba(5%) 0.878 0.150 No se acepta H,
Haba(10%) 0.856 0.087 No se acepta H,
Haba(15%) 0.954 0.730 No se acepta H,
Haba(20%) 0.895 0.226 No se acepta H,

Parametro b*
Café 0.910 0.317 No se acepta H,
Haba 0.873 0.131 No se acepta H,
Haba(5%) 0.836 0.052 No se acepta H,
Haba(10%) 0.878 0.149 No se acepta H,
Haba(15%) 0.820 0.035 Se acepta
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Muestra Shapiro Wilks p-valor?
Haba (20%) 0.835 0.050 No se acepta H,

Hipétesis de la normalidad:

H, = Los datos no proceden de una distribucién poblacional normal.

H, = Los datos proceden de una distribucién poblacional normal.

Los resultados de la prueba de Levene, para la evaluacién de la igualdad de
varianzas (homocedasticidad), se detallan en la tabla 5. Los datos de las
caracteristicas que presentaron varianzas iguales (p>0.05) fueron: la uniformidad,

el rendimiento de extraccion, y en el color, el parametro a*.

Tabla 5. Prueba de Levene para determinar la homocedasticidad de las
caracteristicas de las muestras de café, haba y café adulterado.

Propiedad Estadistico F p-valor Analisis de Varianza
Didmetro 3.094 0.017 Welch
Uniformidad 0.837 0.530 Anova
Humedad 2.491 0.044 Welch
Solidos Solubles 5.046 0.001 Welch
Extraccién 1.145 0.350 Anova
Luminosidad* 3.456 0.010 Welch
Parametro a * 2.266 0.063 Anova
Parametro b * 2.753 0.029 Welch

No obstante, los resultados de normalidad y andlisis de varianza realizados,
revelaron que la prueba de ANOVA es robusta con respecto a la normalidad vy

sensible segun la homocedasticidad (Montgomery, 2005). Debido a que el test de

Levene indico que el diametro de particula, humedad, sélidos solubles, luminosidad*
y el parametro b* son heterocedasticos (tabla 5), la prueba de Welch fue empleada
para el analisis de varianza (Welch, 1951).

Los resultados de los analisis post-hoc, para determinar las diferencias entre pares
de muestra se resumen en la tabla 6. La “X”, identifica las diferencias

estadisticamente significativas a un p-valor <0.05.
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Tabla 6. Resumen de las pruebas post-hoc de las muestras de café, haba y café
adulterado al 5, 10, 15y 20%.

L*a a*® b*®  Didmetro® Uniformidad® SS? Extraccion® Humedad?

Café:Haba X X X X X X X X

Café:Haba5% @

Café:Habal0%

Café:Habal5% @ @
Café:Haba20%

Haba:Haba5% X X X X X X X X
Haba:Habal0% X X X X X X X X
Haba:Haba15% X X X X X X X X
Haba:Haba20% X X X X X X X X
Habal0%:Haba5%

Habal0%:Habal5% X X

Habal0%:Haba20% X X
Habal5%:Haba5% X X X
Habal5%:Haba20% X
Haba20%:Haba5% X X X X

a: Prueba de Games-Howell (Games & Howell, 1976)
b: Prueba de Tukey

Segun los resultados obtenidos en la pruebas post-hoc (tabla 6), el haba tostada y
molida presento diferencia estadisticamente significativa (p-valor < 0.05) con el café
en cada una de las caracteristicas evaluadas, demostrando ser muy diferentes entre
si.

Al analizar por pares de muestras, el efecto de la adicién del haba tostada y molida
al café, en las caracteristicas evaluadas, las principales diferencias fueron para: el
tamafo efectivo de particula y el parametro cromatico a*, que presentaron diferencia
estadisticamente significativa a un p-valor <0.05. La luminosidad (L*), y la
coordenada cromatica b*, presentaron diferencias estadisticamente significativas
(p-valor<0.05) entre el café y el café adulterado en concentraciones altas (15 y 20

%).
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4.1.1 Analisis de color CIE (Comision Internacional de lluminacién) para
determinar el grado de tostion de las muestras café (Coffea arabica),

haba (Vicia faba) y café adulterado con haba.

El color en el café expresa el grado de torrefaccion al cual fue sometido el café, en

la tabla 7, se evidencian los resultados expresados en el espacio CIEL a*b*.

Tabla 7. Color de las muestras de café, haba y café adulterado al 5, 10, 15y 20%.

Muestra L* a* b*

Café 15.17 +0.61 8.31+0.23 9.44 +0.29
Haba 51.79+1.36 3.48+£0.31 12.49+0.34
Haba5% 16.50 + 1.98 7.49 £0.30 9.47+£0.74
Habal0% 17.86 + 3.05 7.01+0.39 9.81 +£1.07
Habal5% 21.87 £0.89 7.22 £0.55 10.67 £ 0.38
Haba20% 22.27+0.90 6.76 + 0.69 10.57 £ 0.57

n= 18. Media * Desv. Tipica

En la figura 6, se muestran los resultados para el parametro de luminosidad (L*). El
valor L*, para el café se encuentra en un valor igual a 15,17 + 0,61 (tabla 7),
catalogado segun la NTC 3534 como un café oscuro. Como el parametro L*, es un
indicador del grado de tostacion, el haba alcanz6 valores mayores a 22, catalogado
con un grado de tostacion claro. Segun los parametros evaluados (tabla 6), hay una
diferencia marcada en el parametro de color L* del café, con respecto al haba y la
muestras adulteradas al 15 %y 20 % (a. = 0.05, p < 0.05). A medida que se adicion6
haba al café, el valor L* aumentd, presentandose diferencia minima significativa con

respecto al café puro, y sélo es diferenciado a concentraciones superiores al 10 %.
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Figura 6. Diagrama de cajas de la luminosidad* para las muestras de café, habay
café adulterado al 5%, 10%, 15% y 20% con haba.

El parametro a*, correspondiente a las tonalidades rojas-verde (figura 7), presento
diferencias significativas entre el café, haba y el café con las muestras adulteradas,
asi como entre el haba y las adulteraciones (a=0.05, p<0.05). Ademas, las muestras

adulteradas al 5% fueron significativamente diferentes a las muestras con
adulteracioén al 20%.

Parametro.a (u.a.)

—

Café Haba 5% 10% 15% 20%
Muestra

Figura 7. Diagrama de cajas para el pardmetro de color a* para las muestras de
café, haba y café adulterado al 5%, 10%, 15% y 20% con haba.

El parametro b*, el cual mide las tonalidades amarillos-azul (figura 8), difieren
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significativamente entre el café y el haba, y el café con las adulteraciones al 15% y
20%, mientras que el haba difiere con todas las adulteraciones. La muestra de café

adulterado al 5% con haba, difiere de las adulteraciones al 15% y 20%.

—

| pIEs
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=

Café Haba 5% 10% 15% 20%
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Figura 8. Diagrama de cajas para el pardmetro de color b* para las muestras de
café, haba y café adulterado al 5%, 10%, 15% y 20% con haba.

El parametro del color mas significante en el café es L*, en estudios han demostrado
que éste es el valor mas relevante en términos de diferencia del color para el tostado
de café, es decir, el grado de tostacion es dependiente del tipo de muestra y la

temperatura de tostacion (A. S. Franca, L. S. Oliveira, R. C. Oliveira, P. C. M. Agresti,

& R. Augusti, 2009), lo que significa que el haba no alcanzo las tonalidades medias

ni altas correspondientes a café oscuros con valores de L* entre 18.5 — 22.

El coeficiente de correlacién de Pearson, entre el porcentaje de haba y el parametro
de la luminosidad (tabla 8), fue de 0,991 indicando una correlacion alta y positiva, lo
cual significa una dependencia total entre las variables, es decir, a medida que
aumenta la cantidad de adulterante (haba), la luminosidad tiende a ser mayor y se

acerca a los valores claros.
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Tabla 8. Matriz de correlacién de Pearson (o = 0.05) entre parametros de color con
el grado de adulteracion

L* a* b* Adulteracién
L* 1 -0.9236* 0.884* 0.991*
a* 1 -0.7059 -0.950*
b* 1 0.830"
Adulteracion 1

* Significativo a un valor de p<0.05 (dos colas).

Por el contrario, el valor a* (verdes - rojos), tiene una correlacion negativa y
significativa (-0,950) con la cantidad de adulterante, a razon que aumenta el
contenido de haba en el café, las tonalidades rojas disminuyen en todos los

tratamientos (adulteraciones).

Las tonalidades amarillas - azules (b*), fueron menor en el café puro, pero a medida
que se adultera con haba, aumentan lo cual se evidencia en la correlacion positiva
y significativa para este parametro (0,830). De acuerdo a esto, el haba debe ser
sometida a condiciones de tostacion mas severas para alcanzar valores de color
similares al café tostado. Por lo tanto, el café y el adulterante, es decir, el haba

deben ser tostados por separado (Oliveira et al., 2009).

Sin embargo, los pardmetros de color no son confiables en la determinacién del

grado de adulteracion del café tostado y molido (Franca et al., 2009).

4.1.2 Tamafio de particulay coeficiente de uniformidad

El Tamafo de particula obtenido en la molienda del café y las muestras de café
adulterado fue catalogado como una particula gruesa, los datos se presentan en la
tabla 9.

Tabla 9. Tamafio de particula y coeficiente de Uniformidad de las muestras de café,
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haba y café adulterado al 5, 10, 15y 20%.

Muestra Diametro Coeficiente de

(mm) Uniformidad
Café 1.13+0.03 4.30 £ 0.67
Haba 0.60 +0.14 2.10+0.32
Haba5% 1.19 £0.03 4.56 +0.51
Habal0% 1.22 £0.02 4.56 + 0.61
Habal5% 1.18 £0.02 4.60 + 0.55
Haba20% 1.20 £ 0.05 4,20 £0.18

Con respecto al tamafio medio, el haba obtuvo un didmetro medio de particula,
diferenciandose en este pardmetro, ademas es diferente a todas las demas
muestras (figura 9). La diferencia entre el tamafio de particula del café y el haba se

debe a que fueron molidos en equipos diferentes (ver seccion 2.2.1).

1.25- :‘:I ltl
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Diametro (um)
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Cafe Haba 5% 10% 15% 20%
Muestra

0.50

Figura 9. Didmetro de particula de las muestras de café, haba y café adulterado al
5%, 10%,15% y 20%.

En consecuencia, esta propiedad no se puede emplear como un indicador de
adulteracion. Es de anotar, la uniformidad en el café (tabla 9) es de 4.30 + 0.67, lo
cual indica una menor dispersion de la distribucion del tamafio de las particulas,
mientras el haba tiene un coeficiente de uniformidad de 2.10 + 0.32 (figura 9), por lo

gue no cumple lo establecido en la NTC3534 (Instituto Colombiano de

Normalizacién y Certificacion, 2007)

79



|
-

I
{

Uniformidad (u.a.)
w

-

Ccafé Haba 5% 10% 15% 20%
Muestra

Figura 10. Coeficiente de uniformidad de las muestras de café, haba y café
adulterado al 5%, 10%,15% y 20%.

Se puede establecer que la adulteracion del café tiene una correlacién negativa y
significativa con el diametro de particula y con el coeficiente de uniformidad (tabla
10), es decir, para este caso, donde el haba y el café no presentaron el mismo
tamanfo de particula (figura 9), se puede establecer que a mayores concentraciones
de adulterante (haba) el diametro de particula disminuye y para el coeficiente de
uniformidad, entre mas cantidad de adulterante, disminuye dicho coeficiente. La
relacion entre el tamafio de particula y grado de molienda (coeficiente de

uniformidad), determina el tiempo de preparacion de la bebida, ya que a mayor

tamafio de particula mayor tiempo de preparacién (Castano-Castrillon et al., 2000;

Federacion Nacional de Cafeteros, 2005; Guevara Barreto et al., 2005).

Tabla 10. Matriz de correlacion de Pearson (o = 0.05) entre diametro de particula 'y
el coeficiente de uniformidad con el grado de adulteracién

Adulteracion Diametro Particula Uniformidad
Adulteracién 1 -0.926* -0.858*
Diametro Particula 1 0.873*
Uniformidad 1

* Significativo a un valor de p<0.05 (dos colas).
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4.1.3 Determinacién de Sdélidos solubles y rendimiento de extraccion.

El analisis de varianza, tanto de los solidos solubles como el porcentaje de
extraccion de las muestras de café, haba y café adulterado muestra que al menos
una de las muestras es significativamente diferente (a=0.05, p<0.05).
Adicionalmente, el analisis post-hoc muestra que el café y el haba son diferentes en
ambas propiedades. Los resultados de estas evaluaciones se observan en la tabla
11.

Tabla 11. Sélidos solubles y rendimiento de extraccion de las muestras de café,
haba y café adulterado al 5, 10, 15 y 20%.

Solidos Extraccion

Muestra Solubles (%)
)

Café 1.37 £ 0.06 17.19 £ 2.80
Haba 2.61+0.37 40.76 £ 6.05
Haba5% 1.50 +£0.03 20.12+1.60
Habal0% 1.46 £0.14 19.81+1.76
Habal5% 1.49 £ 0.09 18.66 + 1.67
Haba20% 1.48 £0.10 18.79 £ 2.23

Por otro lado, el café difiere en el porcentaje de extraccion, con las adulteraciones
del 5% y 15%. Por su parte, el haba difiere en ambas propiedades con todas las
adulteraciones.

Los solidos solubles del café (figura 11) obtenidos fueron de 1.37 + 0.06, esto de
acuerdo a la norma NTC 4602-1 indica que el extracto es una bebida catalogada
como fuerte, es decir, la intensidad del sabor ocasionada por los compuestos
solubles del café es alta, con respecto a las muestras adulteradas los valores del %
de extraccion fueron mayores a 1.35, es decir la concentracion de los compuestos

del sabor en las bebidas son intensos.
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Figura 11. Porcentaje de sélidos solubles de las muestras de café, haba y café
adulterado al 5%, 10%,15% y 20%.

El porcentaje de extraccion del café (figura 11) fue 17.19 + 2.80, lo que significa que
la bebida obtenida por el método de goteo directo seria catalogada como
subextraida, estas bebidas presentan sabores herbales y gusto a mani (Instituto

Colombiano de Normalizacién y Certificacion, 1999). Las muestras adulteradas, por

su parte, presentaron valores entre 18 y 20%, y serian bebidas con valores 6ptimos
de extraccion, de los compuestos que aportan el mejor sabor y aroma (Instituto

Colombiano de Normalizacion y Certificacion, 1999).

50-

40

Extraccion (%)

Café Haba 5% 10% 15% 20%
Muestra

Figura 12. Porcentaje de extraccion de las muestras de café, haba y café
adulterado al 5%, 10%, 15% y 20%.

Los coeficientes de correlacion de Pearson entre la adulteracion (tablal2), solidos
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solubles y el porcentaje de extraccién son altos y positivos. Esto indica, mayores
porcentajes de adulteracién aumentarian los sélidos solubles y el rendimiento de
extraccion. Sin embargo, el analisis estadistico mostro que no hay diferencia
significativa entre las adulteraciones. En consecuencia, el haba puede ser

adicionada al café sin alterar significativamente estas propiedades.

Tabla 12. Matriz de correlacion de Pearson (o = 0.05) entre los sélidos solubles y el
porcentaje de extraccion con el grado de adulteracién

Adulteracién Soélidos solubles Extraccion
Adulteracién 1 0.926* 0.924*
Sélidos solubles 1 0.862*
Extraccion 1

* Significativo a un valor de p<0.05 (dos colas).

4.1.4 Determinacién de humedad

El café tostado y molido tiene un bajo contenido de humedad, menor al 3%, que es

el nivel optimo de humedad del café tostado y molido (Instituto Colombiano de

Normalizacién y Certificacion, 2007).

Figura 13. Contenido de humedad de las muestras de café, haba y café adulterado
al 5, 10, 15y 20%.

Muestra Hur(rl/c:)dad
Café 2.46 £0.69
Haba 7.66 £0.11
Haba5% 2.27+0.18
Habal0% 2.59+0.34
Habal5% 2.87 £0.15
Haba20% 3.20+£0.17

Cuando este porcentaje esta fuera de rango se produce auto oxidacion, pérdida del
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sabor, del aroma y enranciamiento. Aunque el enranciamiento también puede
producirse por debajo del 5% de humedad. Ademas del riesgo de crecimiento de

hongos y levaduras (Federacion Nacional de Cafeteros, 2005). La muestra de haba

presentd un contenido mayor al de todas las muestras como se evidencia en la
figura 11. La correlacion de Pearson entre la humedad y el porcentaje de
adulteracion es alta y positiva con un valor 0.982 (a=0.058, p<0.05). A medida que
el porcentaje de adulteracibn aumenta, a su vez aumenta de igual forma su
contenido de humedad, lo que indica que en este caso la adulteracion se refleja a

medida que el adulterante es incorporado al café.

El analisis estadistico de las muestras (tabla 6), indica que la humedad no es
diferente entre el café y las muestras adulteradas. Por su parte, el haba difiere
significativamente de las muestras adulteradas. Mientras que la humedad entre las
muestras adulteradas no varia en los intervalos del 5% al 10% y 10% al 15% (tabla
6). A su vez, un alto contenido de humedad puede iniciar una proliferacién de
microorganismos que pueden deteriorar el producto mediante la degradacion

qguimica y organoléptica del producto (Federacion Nacional de Cafeteros, 2005;

Puerta, 2013).
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Figura 14. Porcentaje de humedad de las muestras de café, haba y café adulterado
al 5%, 10%, 15% y 20%.
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4.1.5 Determinacién de cafeina

La determinacion del contenido de cafeina en las muestras analizadas, se llevo a
cabo mediante la técnica de Cromatografia Liquida de Alta Resolucion (HPLC, por
sus siglas en ingles).

La curva de calibracién del analisis se muestra en la figura 13, la cual presenta un
coeficiente de prediccion (R?) de 0.99998 es alto lo que indica un andlisis confiable.
Los resultados del contenido de cafeina se expresan en porcentajes en masa (figura
14, tabla 14).

15000 -

Area=29.86 + 224.96(ppm)

R*2=0.99998
10000~

Area (u.a.)

5000-

0 20 40 60
Concentracion (ppm)

Figura 15. Curva de calibracién para el analisis de cafeina en muestras de café,
haba y café adulterado con haba.

La muestra con mayor contenido de cafeina es la adulteraciéon al 5% con haba,
mientras la adulteracion 10% es la de menor porcentaje. La norma NTC 3534

establece como valor minimo de cafeina el 1% (Instituto Colombiano de

Normalizacion y Certificacion, 2007).

Tabla 13. Contenido de cafeina en las muestras de café, haba y café adulterado
con haba.
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Muestra Cafeina (%)

Café 1.36 + 0.054
Haba5% 1.60 + 0.055
Habal0% 0.96 + 0.055
Habal5% 1.30 £ 0.054
Haba20% 1.06 + 0.055

El café tostado y molido analizado contiene 1.36 + 0.054% de cafeina, lo cual indica
un contenido alto con respecto a estudios reportados para el café arabica (Burdan,
2015; Franca et al., 2005; A. Franca et al., 2005; Wei & Tanokura, 2015)

1.5- I
' 1.6
L T
- 1.36 15 il
é'] 0- I
o 1.06
£ 0.95
‘©
(@]
0.5-
0.0-
0 5 10 15 20

Adulteracion (%)

Figura 16. Contenido de cafeina en las muestras de café, haba y café adulterado.
La adulteracion de 0% corresponde al café.

4.1.6 Analisis de Conglomerados Jerarquicos (HCA) de sodlidos solubles y
rendimiento de extraccion.

Los datos obtenidos de estas propiedades para las muestras estudiadas (tabla 4),

se normalizaron debido a la diferencia en las unidades, obteniendo asi los datos

normalizados de la tabla 13.

Tabla 14. Datos normalizados de los sélidos solubles y rendimiento de extraccion
de las muestras de café, haba y café adulterado.

Muestra So6lidos solubles Extraccion
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Café -0.599 -0.598

Haba 2.031 2.028
Haba 5% -0.314 -0.272
Haba 10% -0.396 -0.305
Haba 15% -0.352 -0.434
Haba 20% -0.370 -0.419

Este analisis pretende agrupar las muestras de café, haba y café adulterado. Con
este fin, se seleccionaron las variables de sdlidos solubles y rendimiento de
extraccion, ya que estas no estan influenciadas por la forma como se obtuvieron las
adulteraciones (ver seccion 3.1). Luego de normalizar los datos se obtiene la matriz
de distancia, la cual se calcula usando la distancia geométrica o euclidiana (tabla
13). En ella se observa que las muestras menos distantes en las propiedades
consideradas, son las correspondientes al café adulterado con haba al 15% y 20%,

mientras que las mas distantes son el café y el haba.

Tabla 15. Matriz de distancia euclidiana entre las muestras de café, haba y café
adulterado para los solidos solubles y el rendimiento de extraccién?.

Café Haba Haba 5% Haba 10% Haba 15% Haba 20%
Café 0
Haba 3.7159 0
Haba 5% 0.4329 3.2842 0
Haba 10% 0.3555 3.3668 0.089 0
Haba 15% 0.2965 3.4258 0.1665 0.1359 0
Haba 20% 0.2896 3.4286 0.1582 0.1169 0.0237 0

.2. El color rojo indica menor distancia; el color verde mayor distancia.

Obtenida la matriz de distancia euclidiana, se procede a realizar el analisis de
conglomerados jerarquicos por el método de Ward. El dendrograma resultante
(figura 13), muestra dos grupos, el haba (azul) y un grupo donde se encuentra el
café y las muestras adulteradas de café (rojo). El dendrograma, ademas, se observa
gue las muestras mas parecidas, son el café adulterado con haba al 15% y 20%, a

estas le siguen en similitud las muestras adulteradas del 5% y 10%.
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Figura 17. Dendrograma de aplicado en el HCA de las muestras de café, haba y
café adulterado para los sélidos solubles y rendimiento de extraccion.

Respecto a la evaluacion de adulteracion al café, se pudo establecer que las
caracteristicas fisico-quimicas evaluadas, no son suficientes para establecer
adulteracion con adicién de haba tostada y molida.

4.1.7 Analisis termogravimétrico del grano de café verde (coffea ardbica) y
habas (Vicia faba)

En el andlisis termogravimétrico (TGA, por sus siglas en inglés) realizado al café
verde, se observan tres pérdidas significativas de masa (figura 15). La primera de
ellas ocurre a la temperatura de 61.24 °C, la cual sucede probablemente a la

deshidratacion del grano y representa una pérdida del 2.84% de masa.
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Figura 18. Analisis TGA-DTG al grano de café verde

La curva DTGA (2 derivada de la curva TGA) muestra una pérdida de masa a
216.39 °C causado por la descomposicion de los compuestos presentes en el grano
de café, la cual corresponde a una pérdida del 12.65% de masa. Esta
descomposicion se explica por las reacciones de degradacion de Strecker, pirolisis

de azlcar y reacciones de Maillard (Anderson, 2003). Una consecuencia de la

produccion de dioxido de carbono es la crepitacion de los granos de café, asi

liberacién de aceite en la superficie del grano (Prieto Duarte, 2002). La rapida

pérdida de masa del café, cercana a 295.95 °C, revela las transformaciones mas
importantes en el proceso de tostacion, y estudios previos muestran que a esta
temperatura ocurre un incremento en la cristalizacién de los granos de café (Rivera
etal., 2011)

El haba se analiz6é bajo las mismas condiciones del café. La figura 16 presenta la
curva TGA (verde) y DTGA (azul), las cuales muestran una pérdida de masa de

5.84% a una temperatura aproximada de 79.76 °C.
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Figura 19. Analisis TGA-DTG al grano de haba

La pérdida de masa de 7.17%, alrededor de 229.35 °C, indica la descomposicion y
formacion de dioxido de carbono. Luego, la muestra pierde 31.93 % adicional de
masa en la temperatura de 287.20 °C. El comportamiento térmico descrito para el
haba, muestra la formacion de compuestos debido a las reacciones Maillard y
caramelizacién de azlcares. En el intervalo de temperatura de 220°C a 300°C se
forman principalmente compuestos derivados de las pirazinas, tal como lo revelan

los resultados del analisis GCMS.

La curva TGA y DTGA para la mezcla café — haba (1:1) muestra dos pérdidas de
masa (figura 17). La primera de ellas ocurre alrededor de 64.02 °C, la cual es
consecuencia, principalmente, a la deshidratacion de la mezcla y corresponde a un
11.32% de la masa inicial. Posteriormente, a 281.62 °C se presenta una pérdida de
masa del 33.81%, debida a la descomposicion quimica del material. A diferencia del
café puro, en la curva TGA de la mezcla de café — haba no tan evidente los cambios

de masa a temperaturas entre 210 °C y 230 °C.
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Figura 20. Andlisis TGA-DTG a mezcla café-haba

Las curvas DSC y su segunda derivada para las muestras de café, haba y mezcla
de café — haba (1:1) se presentan en las figuras 18, 19 y 20. El café muestra un pico
endotérmico centrado en 54.08 °C, el cual corresponde al proceso de
deshidratacion y pérdida de sustancias volatiles del café. Ademéas, dos picos
exotérmicos se observan a las temperaturas de 214.54 °C y 249.32 °C junto con un
pico exotérmico intenso y ancho a 301.56 °C. Por otro lado, el haba tiene un gran
pico endotérmico centrado en 80.97 °C vy tres picos endotérmicos a 200.60 °C,
270.53 °C y 258.21 °C. Las curvas DSC y su segunda derivada de las mezclas de
café — haba (1:1) muestran predominantemente caracteristicas de la degradacién
térmica del haba, ya que muestra un pico ancho centrado en 54.26 °C y dos picos
endotérmicos méas en 200.53 °C y 270.49 °C. Lo anterior indica que en una mezcla
de café — haba (1:1), los procesos de degradacion térmica predominantes son los

correspondientes al haba.
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Figura 21. Curvas DSC (verde) y su segunda derivada (azul), para la
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Figura 23. Curvas DSC (verde) y su segunda derivada (azul), para la mezcla de
café — haba (1:1).

4.2 DETERMINACION DE LOS COMPUESTOS VOLATILES DEL CAFE
TOSTADO (COFFEA ARABICA), HABA TOSTADA (VICIA FABA) Y CAFE
ADULTERADO

La identificacién presuntiva de los compuestos registrados para el café, haba y los
diferentes tratamientos de adulteracién, fue establecido con base en los espectros
de masas (energia de ionizacion, 70 eV), usando las bases de datos de Adams,
Wiley 138 y NISTO5. Los 62 compuestos detectados en las muestras analizadas
aparecen en la tabla 15 y la figura 22, de los cuales siete de ellos no fueron
identificados con las bases de datos antes mencionadas. Los cromatogramas de las
muestras de café y café adulterado mostraron perfiles volatiles similares pero
diferenciados en el area de los picos, mientras el haba mostré grupos voléatiles no

detectados en el café.

El perfil de volatiles se categoriz6 en 11 grupos o familias de la siguiente forma:

acidos, furanos, furanonas pirazinas, fenoles, piridinas, pirroles, aldehidos y
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cetonas, compuestos nitrogenados, Hidrocarburos ramificados (compuestos no
identificados pero que no contribuyen al aroma) y misceladneos (tabla 16, figura 24).

La cantidad relativa de los compuestos responsables del sabor y aroma del café fue
mayoritario para la familia de los furanos (42,3 %), seguido de las pirazinas (15 %),
miscelaneos (7,3 %), furanonas (6,7 %), acidos (6,7 %), fenoles (6,4 %), pirroles
(6,2 %), piridinas (3,7 %), compuestos carbonilos (3 %), y compuestos nitrogenados
(1,9 %). Con respecto al haba, no se tuvieron en cuenta los hidrocarburos
ramificados, ya que éstos no son responsables de la fraccion volatil. EI compuesto
mas representativo fue el grupo de las pirazinas (38,3 %), en orden de abundancia
le siguen: miscelaneos (6,7 %), furanos (5,9%), acidos (3,1 %), furanonas (1,1 %) y
fenoles (0,6 %). Ademas, piridinas, pirroles y compuestos carbonilicos no fueron

detectados en el haba.

Tabla 16. Compuestos volétiles de las muestras de café, haba y café adulterado
determinados mediante GC-MS.

N° COMPUESTO Café Haba 5% 10% 15% 20%
1. ACIDOS
1 Acido acético 5.4 1.5 4.6 3.6 3.6 2.3
2 Acido metilbutanoico 1.3 0 1.3 1.3 1.3 0.9
3 Acido isopentanoico 0 1.6 0 0 0 0
Promedio familia 6.7 3.1 5.9 49 4.9 3.2
1. FURANOS
4 Formiato de furfuril 11 0 0.9 0.9 0.8 0.8
5 Acetato de furfuril 9.6 0 9.3 9.6 9.9 11.5
6 Furfurilfurano 0.9 0 0.9 0.9 0.9 1.1
7 Propanoato de furfuril 0.8 0 0.8 0.8 0.8 0.9
8 Furfurilmetilfurano 0.8 0 0.8 0.8 0.8 0.9
9  Eter de difurfuril 1.2 0 1.2 1.1 1 1
10  Eter de difurfuril + carvacol 0 0 1.2 1.1 1
11  Metilfurfural 5.5 0.6 5 53 5.1 5.8
12 Propionilfurano 0 0 0 0 0 0.3
13 Furfural 2.763 0.6 2.2 2.3 2 2.3
14  Furanmetanol 19.676 3.2 20.5 20.3 19.4 18
15  Acetato de furanmetanol 0 1.5 0 0 0 0
Promedio familia 42.339 5.9 42.8 43.1 41.7 42.6
11l. FURANONAS
16  Alquilbenceno M* 134 + Dimetilfurandiona 0.7 0 0.7 0.5 0.5 0.4
17  Etilmetilfurandiona 0.8 0 0.7 0.7 0.7 0.7
18  Metildihidrofuranona 1.7 0 1.7 1.8 1.8 19
19  Dihidrofuranona + acetilfurano 3.5 11 3.8 3.7 3.9 3.8
Promedio familia 6.7 1.1 6.9 6.7 6.9 6.8
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N° COMPUESTO Café Haba 5% 10% 15% 20%
IV. PIRAZINAS
20  Acetilpirazina + metilhidroxiclopentanona 1 0 1.1 0.9 0.9 0.7
21  Dimetilpirazina 4.4 7.2 4.5 4.6 5 5.4
22 Etilpirazina 1 1.2 1 1 1.1 1.2
23 Metilpirazina 3.2 2.4 3.2 3.5 3.4 3.9
24  Dimetilpirazina isémero 0.4 0.8 0.5 0.4 0.5 0.5
25 Dimetiletilpirazina 1 12.5 1.1 1 1.2 14
26  Etildimetilpirazina isomero 3.4 0 0 0 0
27  Etilmetilpirazina isémero 0.7 3.5 0 0.7 0 0
28  Etilmetilpirazina 1.2 1.9 14 1.3 1.8 1.9
29  Alcohol nicotinico + acetilmetilpirazina 1 0 0 0 0 0
30 Trimetilpirazina + etilmetilpirazina isémero 1.1 5.4 2 1.2 2.2 2.9
Promedio familia 15 38.3 14.8 14.6 16.1 17.9
V. FENOLES
31  Guayacol 1.6 0 1.6 1.6 1.6 1.6
32  Di-tert-butilmetilfenol 0 0.6 0 0 0 0
33  Etilguayacol 1 0 0.9 0.9 0.9 0.7
34  Vinilguayacol 33 0 2.7 2.4 2.3 19
35 Fenol 0.5 0 0.4 0.3 0.3 0.3
36 Di-tert-butilmetilfenol 0 0.6 0 0 0 0
Promedio familia 6.4 1.2 5.6 5.2 5.1 4.5
VI. PIRIDINAS
37  N-acetilpiridina 1 0 1.1 0.9 0.7 0.9
38  Piridina 2.7 0 4.7 5 5.1 5
Promedio familia 3.7 0 5.8 5.9 5.8 5.9
VII. PIRROLES
39  Metilformilpirrol 1.1 0 1.1 11 1.2 13
40  Formilpirrol 0.7 0 0.6 0.5 0.5 0.5
41  Acetilpirrol 1.9 0 1.9 1.7 1.7 14
42 Acetilmetilpirrol 1.2 0 0 1.2 13 14
43 Furfurilpirrol 1.3 0 1.3 1.2 1.3 1.4
Promedio familia 6.2 0 4.9 5.7 6 6
VIIl. MISCELANEQS
44  Dodecano 0 1.5 0 0 0 0
45  Limoneno 0.5 0 0.5 0.5 0.5 0.6
46  Quinazolinol 0.4 0 0 0 0 0
47  Timol 0.9 0 1 0.9 0.8 0.6
48  Acetato de oxipropil 4 0.7 5.1 5.5 5.4 5.3
49 NI, Compuesto oxigenado M* 130 1 0 1.2 1.2 13 13
50 Dimetoxivinilbenceno 0.5 0 0.4 0.3 0.3 0.3
51  Metilbutanal 0 0.9 0 0 0 0
52 Hexanona 0 0.3 0 0 0 0
53  Hexanal 0 0.7 0 0 0 0
54  Benzaldehido 0 1.1 0 0 0 0
55 Dodecano 0 1.5 0 0 0 0
Promedio familia 7.3 6.7 8.2 8.4 8.3 8.1
IX. COMPUESTOS NITROGENADOS
56 Compuestos Nitrogenados 0.6 0 0.8 0.8 0 0
57 NI, compuesto nitrogenado M*136 0 0 1.1 1 1 0.9
58 NI, Compuesto nitrogenado M* 152 0.8 0 0.9 0.8 0.7 0.7
59 NI, Compuesto nitrogenado M* 175 0.5 0 0.4 0.4 0.5 0.4
Promedio familia 1.9 0 3.2 3 2.2 2

X. ALDEHIDOS Y CETONAS

95



N° COMPUESTO Café Haba 5% 10% 15% 20%

60 Maltol 3 0 3.2 2.9 2.9 1.9
61  Etilhidroxiciclopentanona 0 0 0 0 0 0.9
Promedio familia 3 0 3.2 2.9 2.9 2.8

XI. HIDROCARBURO RAMIFICADO
62  Tolueno 0 0.4 0 0 0 0
Promedio familia 0 46.2 0 0 0 0

Los &cidos carboxilicos presentes en aroma del café, tales como &cido acético,
acido propanoico y &cido butanoico representa la acidez de café (Buffo & Cardelli-

Freire, 2004)

Los furanos, los mas abundantes en el aroma del café analizado, son el producto
de la degradacion pirolitica de azucares; estos imparten marcadores de carne
asada, café tostado, caramelo y notas amargas, lo cual concuerda con estudios

anteriores para la variedad caturra del café ardbigo (Rojas Monroy, 2005). Por otro

lado, el haba presenta en su composicion furanos, tales como el metilfurfural y

furanmetanol en bajos porcentajes en comparacion con el café.

Las pirazinas se forman durante la tostacién por la interaccién de las aminas,
procedentes de la degradacion de proteinas, con un compuesto a-dicarbonilico
(degradaciéon de Strecker). Las pirazinas aportan marcadores de sabor a maiz
dulce, amargo, mani tostado, tierra, moho y guisantes verdes. De acuerdo con
estudios realizados anteriormente (Cheong et al., 2013), las pirazinas ocupan el

segundo lugar en cantidad de volatiles en el café. En cuanto al haba, las pirazinas
son los volatiles mas abundantes y se encuentran en mayor cantidad que en el café
(tabla 15).

Las piridinas se forman debido a la degradacion trigonelina, la pirdlisis de proteinas,

la degradacion de Strecker, y reacciones de Maillard (De Maria et al., 1994; R.

Oliveira et al., 2009). Estos compuestos, junto con los pirroles, expresan aroma de

café ahumado y quemado, (Rocha, Maeztu, Barros, Cid, & Coimbra, 2004)
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El compuesto fendlico, 4-vinilguayacol, se ha reportado como un potente odorante
del café tostado, el cual se asocia con un aroma ahumado (A. S. Franca et al., 2009;

Grosch, 2008); éste estuvo ausente en el haba. Los compuestos fendlicos se

incrementan con el grado de tostacion y presentan aromas a clavo ahumado,

guemado con notas amargas astringentes y medicinales (Rojas Monroy, 2005). Los

pirroles, como en el caso de las piridinas, aumentan segun el grado de tueste,

presentan notas a cereales, setas, medicina y aceite (Baltes & Bochmann, 1987;

Rojas Monroy, 2005). Aligual que en los fenoles, estos no se encuentran en el haba.

Los compuestos carbonilicos, aldehidos y cetonas, juegan un papel importante en
cuanto al atributo sensorial aroma-sabor; son derivados de la caramelizacion de los
azucares y poseen notas aromaticas a chocolate, frutas citricas, hongos, manteca,
caramelo y moho (Rojas Monroy, 2005). Estos compuestos no se encuentran en el
haba.

Cada familia de volatiles se caracteriza por las diferentes impresiones de olor que

imparten el aroma y sabor del café, el cual es caracterizado por las diversas

combinaciones de sus constituyentes volatiles (Cheong et al., 2013). Las familias

de los furanos, las piridinas y los pirroles no se consideran como odorantes potentes
debido a sus altos valores de umbral en el aire (Rocha et al., 2004).

Los valores predominantes en el aroma y sabor del café provienen de sustancias
gue no registran valores altos en la composicion volatil, entre ellos, el guayacol,

metilbutanal (Gonzéalez S. H., 2011) y el maltol (Rojas Monroy, 2005), identificados

como los responsables directos de ésta propiedad sensorial.
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Figura 24. Compuestos volatiles de las muestras de café, haba y café adulterado determinados mediante GC-MS.



Los datos obtenidos por el analisis GCMS fueron filtrados con el fin de eliminar datos
perdidos (NA). En este caso, se refiere a la ausencia de un determinado compuesto,
ya sea en el café, haba o muestras adulteradas. Fueron seleccionados 12

compuestos volatiles (tabla 16).

Tabla 17. Compuestos volatiles detectados en todas las muestras de café, haba, y
café adulterado mediante GCMS.

indice COMPUESTOS Café Haba Haba Haba Haba Haba

5% 10% 15% 20%
X1  Acido acético 5.4 1.5 4.6 3.6 3.6 2.3
X2 Metilfurfural 55 0.6 5 5.3 5.1 5.8
X3  Furfural 2.8 0.6 2.2 23 2 23
X4  Furanmetanol 19.7 3.2 20.5 20.3 19.4 18
X5  Dihidrofuranona + Acetilfurano 35 1.1 3.8 3.7 3.9 3.8
X6  Dimetilpirazina 4.4 7.2 4.5 4.6 5 5.4
X7  Etilpirazina 1 1.2 1 1 1.1 1.2
X8  Metilpirazina 3.2 2.4 3.2 3.5 3.4 3.9
X9 Dimetilpirazina Isémero 0.4 0.8 0.5 0.4 0.5 0.5
X10 Dimetiletilpirazina 1 125 11 1 1.2 1.4
X11 Etilmetilpirazina 1.2 1.9 1.4 1.3 1.8 1.9
X12 Tr[metilpirazina + Etilmetilpirazina 11 54 > 12 29 29

Isomero

Los compuestos que estan correlacionados con el grado de adulteracion de forma
alta y positiva (tabla 17) son, el furfural (r=0.99), el furanmetanol (r=0.98) y
dihidrofuranona + acetilfurano (r=0.96). A medida que el adulterante es incorporado

al café, estos compuestos van aumentando en las muestras adulteradas.
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Tabla 18. Matriz de correlacion de los compuestos volatiles del café, haba y café
adulterado.

Adulteracion X1 X2 X3 X4 X5 X6 X7 X8 X9 X10 X11 X12

Adulteracién

X1 -0.81 -0.96 099 098 096 063 071 -099 -096 -0.96 -0.75 0.95
X2 0.62 -0.70 -0.87 -0.76 -0.85 -0.89 0.74 0.78 0.63 0.23 -0.85
X3 -099 -0.90 -090 -040 -052 098 0.89 098 0.87 -0.86
X4 095 09 051 061 -099 -0.94 -099 -0.84 0.92
X5 095 075 083 -097 -093 -0.90 -0.64 0.98
X6 069 071 -095 -097 -094 -0.76 0.98
X7 095 -057 -0.65 -045 -0.09 0.78
X8 -0.68 -0.64 -0.50 -0.14 0.83
X9 093 097 0.79 -0.94
X10 095 0.76 -0.93
X11 0.90 -0.88
X12 -0.63

Con respecto a la correlacion negativa, las correlaciones altas entre los compuestos
y las muestras adulteradas fue en primer lugar la metilpirazina con r= -0.99 y los
compuestos metilurfural, Dimetilpirazina isémero y la dimetiletilpirazina con r=-0.96,

a medida que se incorpora el haba estos compuestos se ven disminuidos.

4.2.1 Analisis de Componentes Principales (PCA) de los volatiles

determinados por GCMS

El andlisis PCA de los analisis GCMS se realiz6 con una matriz de 6 x 12, donde la
columnas representan los compuestos comunes a todas las muestras obtenidos en
todos los cromatogramas de las muestras de café, haba, café adulterado con haba
al 5%, 10%, 15% y 20%, mientras .que las filas representan los 12 compuestos
presentes en todas las muestras. El resultado del PCA para los dos primeros
componentes (tabla 19), indica que éstos explican el 96.8% de la varianza de los

datos.
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Tabla 19. Resumen del analisis de componentes principales de los resultados
obtenidos con GCMS

% acumulado

Varianza % de varianza de

varianza
PC1 9.77 81.416 81.4
PC2 1.84 15.335 96.8
PC3 0.205 1.708 98.5
PCa 0.153 1.275 99.7
PC5 0.032 0.266 100

La contribucion relativa (distancia desde cero) de los compuestos quimicos
detectados por GCMS en la construccion de los componentes 1y 2 (tabla 19) con
su respectiva correlacion (tabla 20), fueron para el primer componente en orden de
importancia:  dimetilpirazina (r=0.991), dimetilpirazina Is6mero (r=0.983),
trimetilpirazina + etilmetilpirazina Isémero (r=0.982) y dimetiletilpirazina (r=0.971).
Estos compuestos son los que determinan la ubicacion del haba en el componente
uno de forma positiva. Con respecto al café, los compuestos que contribuyen al
primer componente en forma negativa fueron: Furfural (r=-0.966), Metilfurfural (r=-
0.943) y Dihidrofuranona + Acetilfurano (r=-0.928). Lo anterior se evidencia mas
claramente en el bitplot (figura 23), donde se observa la separacion del café y el
haba.

Tabla 20. Porcentaje de contribucion en la construccion de los componentes
principales del café, haba y café adulterado

% de contribucion

Ind. Compuesto
PC1 PC2

X1 Acido acético 6.94 12.825
X2  Metilfurfural 9.11 5.7296
X3  Furfural 9.54 0.3112
X4  Furanmetanol 9.84 1.0942
X5  Dihidrofuranona + Acetilfurano 8.82 5.8108
X6  Dimetilpirazina 10.05 0.5554
X7  Etilpirazina 5.92 20.8595
X8  Metilpirazina 5.33 24.6121
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% de contribucion

Ind. Compuesto

PC1 PC2
X9  Dimetilpirazina Isémero 9.89 0.0998
X10 Dimetiletilpirazina 9.65 2.7396
X11 Etilmetilpirazina 5.04 24.4712
X12 Trimetilpirazina + Etilmetilpirazina Isémero 9.87 0.8917

Tabla 21. Resumen del andlisis de correlacion de los resultados obtenidos con
GCMS.

Correlacion
Ind. Compuesto
PC1 PC2

X1 Acido acético -0.824 -0.4858
X2 Metilfurfural -0.943 0.3247
X3 Furfural -0.966 0.0757
X4 Furanmetanol -0.981 0.1419
X5 Dihidrofuranona + Acetilfurano -0.928 0.327
X6 Dimetilpirazina 0.991 0.1011
X7 Etilpirazina 0.76 0.6196
X8 Metilpirazina -0.722 0.673
X9 Dimetilpirazina Isémero 0.983 -0.0429
X10  Dimetiletilpirazina 0.971 -0.2245
X11  Etilmetilpirazina 0.702 0.6711
X12  Trimetilpirazina + Etilmetilpirazina Isémero 0.982 0.1281

Para el segundo componente, la contribucién de los compuestos: metilpirazina
(r=0.673), etilmetilpirazina (r=0.6711) y etilpirazina (r=0.6196), fueron los mas
representativos de forma positiva (tablas 19, 20). En este componente es donde se
evidencia la separacion de las muestras de café adulterado y el café, en el bitplot
(figura 23), se observa que la separacidbn aumenta cuando se incrementa la

adulteracion.
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Figura 25. Biplot de analisis de componentes principales de las muestras de café,
haba y café adulterado mediante GCMS.

El analisis PCA de las muestras de café, haba y café adulterado por GC-MS, el
segundo componente principal determina la diferencia entre el café y las muestras

adulteradas. La técnica pudo establecer la adulteracion del café con haba tostada y

molida.

4.2.2 Analisis de Conglomerados Jerarquicos (HCA) de los volatiles

determinados por GCMS

Los datos filtrados (tabla 16) se normalizaron y se calcularon para obtener la matriz
de distancia euclidiana (tabla 21). Esta matriz revela que las muestras con mayor

similitud son las adulteradas al 5% y 10%.
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Tabla 22. Matriz de distancia euclidiana entre las muestras de café, haba y café
adulterado para los volatiles determinados por GCMS®2.

Café Haba Haba 5% Haba 10% Haba 15% Haba 20%
Café
Haba 8.521866
Haba 05% 1.514531 7.587511
Haba 10% 1.60486 8.025976 1.313828
Haba 15% 2.983106 6.857679 1.899065 2.182089
Haba 20% 4.345484 6.921124 3.540183 3.396226 1.910125

.2. El color rojo indica menor distancia; el color verde mayor distancia.

El dendrograma obtenido del andlisis HCA de los volatiles muestra tres
conglomerados (figura 24).
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Figura 26. Dendrograma de aplicado en el HCA de las muestras de café, haba y
café adulterado para los volatiles determinados por GCMS.

El haba aparece como un solo grupo (azul), aislada de las demas muestras. Otro

grupo compuesto por las adulteraciones del 15% y 20% (verde), y el grupo que
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muestra la mayor similitud fue entre el café adulterado con 5% y 10% de haba; el
café pertenece a este grupo (rojo). Lo cual indica que la técnica GC-MS detecta

adulteraciones en concentraciones mas altas de adulterante es decir entre 15y 20%

4.3 DETERMINACION DE LA PRESENCIA DE ADULTERANTE EN EL CAFE
CON NARIZ ELECTRONICA

La matriz de los sensores que componen a la B-Nose se observan en la tabla 22.
Los sensores de gases utilizados en el prototipo fueron de tipo semiconductor,
concretamente de Oxido de estafio, Los sensores semiconductores basan su

funcionamiento en la variacion de la resistencia que presenta su capa activa ante

diferentes compuestos volatiles.

Tabla 23 Lista de sensores empleados en la Matriz de la B-NOSE

Sensor de gas L ) . . Namero
Figaro Serie-8 Aplicacion Tipo de gas sensible Cantidad sensor
TGS 826 Deteccién de olores Amoniaco y aminas 2 S1, sS4
TGS 831 Deteccion de gas halocarburos R-22 2 S2,S15
(gases refrigerantes) ,Monoclorodifluorometano
TGS 821 Deteccion de gas combustible Hidrégeno 2 S3, S12
TGS 842 Deteccion de gas combustible Metano y gas natural 2 S5, S14
TGS 880 Control de coccién humo de los alimentos 2 S6, S10
(Alcohol, olor)
TGS 825 Deteccion de gas toxico sulfuro de hidrégeno 2 S7
TGS 813 Deteccion de gas combustible Hidrocarburos en general 1 S8
TGS 800 Control de calidad del aire contaminantes del aire en 1 S9
general
TGHS 822 Deteccion de vapores de Alcohol y disolventes 1 S11
disolventes organicos
TGS 832 Deteccion de gas halocarburos R-1342 1 S13
(gases refrigerantes) 1,1,1,2-Tetrafluoroethane
TGS 830 Deteccion de gas halocarburos R-22 Monoclorodifluoro- 1 S16

(gases refrigerantes)

metano
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4.3.1 Analisis de Componentes Principales (PCA) de los volatiles
determinados por la nariz B-Nose

El PCA de los analisis de la nariz B-Nose se realizo con una matriz de 6 x 16, donde
las columnas representan los sensores, mientras .que las filas representan las
respuestas para las muestras de café, haba, café adulterado con haba al 5%, 10%,
15% y 20%. El resultado del PCA para los dos primeros componentes (tabla 23),

indica que éstos explican el 97.61% de la varianza de los datos.

Tabla 24. Resumen del analisis de componentes principales de los resultados
obtenidos con la nariz electrénica B-Nose.

% acumulado

Componentes Varianza % de varianza de
varianza
PC1 11.8 73.77 73.77
PC2 3.81 23.84 97.61
PC3 0.229 1.43 99.04
PC4 0.136 0.850 99.89
PC5 0.0174 0.108 100

Los sensores que mas contribuyen a la construccion del primer componente
principal (CP1) son TGS 842, TGS 831, TGS 880, TGS 826, TGS 831, TGS 832y
TGS 821, cuyas contribuciones se detallan en la tabla 24. Todos estos sensores
presentan correlaciones altas y positivas con el primer componente principal (tabla
25). De acuerdo con esta informacién, estos sensores son los que determinan la

separacion de las muestras de café y haba.

Por otro lado, las muestras adulteradas se ubican a lo largo del CP1 de acuerdo al
porcentaje de haba presente en las muestras (figura 25). Por lo tanto, el CP1
caracteriza las muestras adulteradas y las diferencia del café, es decir, a mayor
grado de adulteracion mayor diferencia con el café, mientras se acercan mas al
haba.
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Tabla 25. Porcentaje de contribucidon en la construccion de los componentes
principales del café, haba y café adulterado.

% contribucién

Ind. Sensor

PC1 PC2
S1 TGS 826 5.67 8.63
S2 TGS 831 7.63 2.50
S3 TGS 821 6.84 4.63
S4 TGS 826 7.51 2.73
S5 TGS 842 8.35 0.00
S6 TGS 880 7.56 2.70
S7 TGS 825 5.84 7.28
S8 TGS 813 6.15 6.43
S9 TGS 800 6.38 5.88
S10 TGS 880 5.88 7.39
S11 TGHS 800 5.59 7.96
S12 TGS 821 7.87 1.52
S13 TGS 832 7.16 1.70
S14 TGS 842 4.02 13.09
S15 TGS 831 7.23 2.96
S16 TGS 830 0.32 24.59

El segundo componente principal (PC2) se encuentra caracterizado por las
contribuciones de los sensores TGS 830 y TGS 842 (tabla 24) y sus correlaciones
son 0.97 y 0.71, respectivamente (tabla 25). Estos sensores son los que determinan
la separacion del café y haba de las muestras adulteradas. Sin embargo, las
muestras adulteradas no estdn muy distantes a la largo del PC2, es decir son

similares (figura 26).
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Figura 27. Biplot de andlisis de componentes principales de la muestras de café,

haba y café adulterado mediante el analisis con la nariz electronica B-Nose.

Tabla 26. Resumen del analisis de correlacion de los resultados obtenidos con la
nariz B-Nose.

Correlacion
Ind. Sensor
PC1 PC2

S1 TGS 826 0.818 -0.574
S2 TGS 831 0.949 0.309
S3 TGS 821 0.898 -0.420
S4 TGS 826 0.942 -0.323
S5 TGS 842 0.993 -0.002
S6 TGS 880 0.945 0.321
S7 TGS 825 0.830 -0.527
S8 TGS 813 0.852 0.495
S9 TGS 800 0.868 -0.473
S10 TGS 880 0.833 0.531
S11 TGHS 800 0.812 -0.551
S12 TGS 821 0.964 -0.241
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Correlacién

Ind. Sensor

PC1 PC2
S13 TGS 832 0.919 0.255
S14 TGS 842 0.689 0.707
S15 TGS 831 0.924 0.336
S16 TGS 830 0.194 0.968

Segun lo anterior, en el andlisis de PCA realizado a las muestras de café, haba y
café adulterado, el PC2 diferencia las muestras entre café y café adulterado. Por
otro lado, el PC1 diferencia las adulteraciones de acuerdo al porcentaje de haba en

ellas.

4.3.2 Analisis de Conglomerados Jerarquicos (HCA) de los volatiles

determinados por la nariz B-Nose

La matriz de distancia euclidiana de la respuesta de los sensores de la B-Nose (tabla
26), indica que las muestras mas similares son las muestras adulterada del 5% vy el
10% (1.5031). Sin embargo, las muestras adulterada del 15 % y 10% son muy
similares entre si (1.6525). Por otro lado, el café y la adulteracion al 20% mostraron
ser diferentes (9.2115).

Tabla 27. Matriz de distancia euclidiana entre las muestras de café, haba y café
adulterado para la respuesta de los sensores de la nariz B-Nose?

Café Haba 5% Haba 10% Haba 15% Haba 20% Haba

Cafeé

Haba 5% 4.581665

Haba 10% 4.,999572 1.503072

Haba 15% 6.223236 2.249884 1.652542

Haba 20% 9.211546 5.927967 5.204513 3.920973

Haba 10.588615  9.033344 8.346397 7.752752 5.223978

.2. El color rojo indica menor distancia; el color verde mayor distancia.
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El HCA muestra cuatro conglomerados (figura 28), la adulteracion al 20% (azul), el
haba (naranja) y el café (rojo), forman grupos independientes lo que muestra su
disimilitud. El dltimo grupo (verde), esta formado por las adulteraciones del 15%, y

el subgrupo de 5% y 10% estos ultimos, son las muestras mas similares.

12-

Distancia

-
]

Haba 20% -
Haba
Café-

Haba 15% -

Haba 5% -

Haba 10% -

Muestras

Figura 28. Dendrograma de aplicado en el HCA de las muestras de café, haba y
café adulterado para la respuesta de los sensores de la nariz B-Nose.

La técnica mediante la NE, fue méas sensible ya que logré separar las muestras

adulteradas del café, ademas identific6 como un grupo a parte la adulteracion mas
alta que fue del 20%.
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CONCLUSIONES

Se identificd adulteracion en el café (Coffea arabica) tostado y molido empleando
las técnicas de cromatografia de gases acoplada a masas y la nariz electrénica B-

Nose, estas herramientas fueron eficaces para dicha evaluacion.

Las caracteristicas fisicas de diametro de particula y la coordenada cromatica a*,
mostraron diferencias entre las muestras de café, haba y mezclas adulteradas, bajo
las condiciones empleadas de tostacion y molienda, pero los parametros de
porcentaje de sélidos solubles y de extraccion no son suficientes para determinar

dicha adulteracion.

El andlisis jerarquico de conglomerados (HCA) para las caracteristicas fisico -
quimicas de las muestras, indic6 que no es posible diferenciar café adulterado de

café puro.

La identificacion presuntiva de la composicién quimica de los volatiles del café,
analizados por analisis de componentes principales (PCA) y andlisis de
conglomerados jerarquico (HCA), demostraron que el haba, el café y las muestras
adulteradas contenian marcadores propios del aroma del café, pero se diferenciaron
en la cantidad. Los furanos y derivados, fueron los marcadores mayoritarios
responsables del aroma en el café, y en el haba fueron, las pirazinas y sus
derivados.

Los compuestos volatiles de todas las muestras (café, haba y café adulterado)

fueron diferenciados por la nariz electrénica (B-Nose) en cuatro grupos,

identificando las muestras adulteradas respecto al café puro.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda, realizar mas entrenamientos con la B-Nose, para que llegue a
cuantificar adulterante en concentraciones desde el 5% de adulteracion en el café

con haba tostada y molida.

Se recomienda realizar otras investigaciones con otros tipos de adulterantes,
teniendo en cuenta el grado de tostacion, lo cual se deben realizar mas estudios
para determinar el tiempo y la temperatura mas adecuada para alcanzar tonalidades
claras, medias y oscuras tal como se mencionan en la NTC 3435.

Se recomienda continuar con estudios calorimétricos empleando otras variedades

de café, otras variables de proceso y otros tipos de adulterantes.

Se recomienda realizar mas estudios con la nariz electronica (B-Nose) para grados
de adulteraciones con haba menores al 5%, ademas se puede ampliar su uso para
diferentes adulterantes del café, ya que los cereales y leguminosas abundan en esta

regién, como: semillas de mamon, maiz, cebada, achicoria entre otros.
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