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RESUMEN

La deteccién y cuantificacion de sustancias adulterantes en el café son de considerable importancia teniendo
en cuenta que algunas caracteristicas sensoriales y de tamafio de particula son facilmente reproducibles
con productos como cereales, leguminosas, semillas, raices y café de mala calidad (pasilla), después del
proceso de tostado y molido. En este trabajo se definen las caracteristicas espectrales del café adulterado con
cebada, frijol y soya utilizando diferentes porcentajes de estos adulterantes, que fueron mezclados con café
en polvo de tostion media. Esto se hizo mediante espectroscopia fotoacustica (FA) infrarroja con transformada
de Fourier. Las muestras fueron puestas en una celda FA adaptada como accesorio a un espectrofotémetro
para hacer las mediciones. A las derivadas de los espectros obtenidos se les aplicé el analisis de componentes
principales (ACP) con el fin de estimar el efecto de cada adulterante. Del comportamiento de los espectros
y del ACP se determin6 que algunas caracteristicas del café, relacionadas con el contenido de lipidos y
carbohidratos, se afectan de manera diferente cuando éste es mezclado con los adulterantes en polvo de
acuerdo con la proporcién utilizada. Este andlisis fortalece la definicion de criterios que pueden ser utilizados
para discriminar café tostado y molido, de acuerdo con el grado de pureza.
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ABSTRACT

Detection and quantification of adulterants in processed coffee is very important, because some sensorial
characteristics and grain size are readily reproducible with products as cereals, legumes, seeds, roots and bad
quality coffee after roast and ground. In this work, spectral characteristics of medium-roasted coffee powder
that was blended to different concentrations with barley, bean and soy, are defined. This was done using
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infrared photoacoustic (PA) spectroscopy with Fourier transform. The samples were placed into a PA cell,
which was adapted to a spectrophotometer as accessory for measuring. Principal Component Analysis (PCA)
was applied on the spectra derivatives in order to estimate the effect of each adulterant. It was noted from the
spectra behavior and PCA, that some characteristics of coffee, related to lipids and carbohydrates content,
are modified in a different way when it is blended with the adulterants in different proportions. This analysis
strengthens the definition of criteria that can be used for discriminating roasted and ground coffee, according

to the degree of purity.

Key words: coffee, adulterants, infrared photoacoustic spectroscopy.

INTRODUCCION

El café es uno de los productos alimenticios de
mayor importancia en el mercado internacional
y es sometido a estrictos controles para su
exportacion. Sin embargo, la adulteracion de
café ha sido una operaciéon muy utilizada por
las tostadoras a través de la historia debido a los
precios elevados de la materia prima, escasez
del producto en algunas épocas, necesidad de
innovacion de sabores o simplemente para reducir
los costos de produccién (Souza-Santos 2005).

La adulteracion es un factor que afecta
drasticamente la calidad del café procesado y
aunque hay variedad de pruebas para determinar
la autenticidad de los alimentos (Reid et al.
2006), estos no tienen la suficiente resolucion
para prescribir bajas concentraciones de
contaminacion del café. Algunas de las técnicas
que se emplean para verificar la calidad del
café son: la imagen digital, la lente térmica y
el pH, espectroscopia infrarroja, quimiometria,
microscopia y cromatografia de liquidos de alto
rendimiento (HPLC) (Prodolliet et al. 1995). La
mayoria de ellas requieren de mucho tiempo,
grandes cantidades de solventes organicos y
son costosas.

En este trabajo se plantea el uso de la
espectroscopia fotoacustica en el infrarrojo

53

con transformada de Fourier (EFA-IRTF) como
una técnica analitica rapida y accesible, que
proporciona abundante informacion cualitativa
directa de muestras reales complejas, sin la
utilizacion de etapas previas de separacion.
La EFA ha despertado un enorme interés en los
Gltimos afos debido a su aplicacion en diversos
campos como la fisica, la quimica (Schmid y
Bioanal 2006), la biologia (Rai y Singh 2003), la
medicina (Dumasetal.2007)y laingenieria. Esta
técnica, que se basa en la observacién indirecta
de procesos de relajacién no radiativos (que no
emiten luz), es complementaria de las usuales
de absorcién optica, emision, fluorescencia,
etc., en las que se observan procesos radiativos.
En el efecto fotoacUstico, parte de la energia
luminica absorbida se transforma en energia
térmica, lo que da lugar a variaciones de presion
que pueden ser detectadas como senales
acusticas mediante un micréfono (Cortés-lbarra
et al. 2008).

Esta técnica fue utilizada con el propésito de
definir las caracteristicas espectrales del café
adulterado con cebada, frijol y soya utilizando
diferentes porcentajes. Esto con el fin de
contribuir en la formulaciéon de instrumentos
de discriminacién de la materia prima para
la preparacion de la bebida que garanticen el
100% de su pureza y la seguridad alimentaria.
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MATERIALES Y METODOS

Preparacion de la muestra

Los frutos de Coffea arabica variedad tipica
fueron recolectados de un cultivo tratado con
fertilizantes organicos. Estos frutos fueron
despulpados por via himeda y luego sometidos
a un proceso de fermentacién para la remocién
del mucilago (aproximadamente 16 horas) y
secados al sol hasta alcanzar una humedad
interna del 12%. Las muestras de frijol, cebada
y soya se compraron secas y empacadas en
presentaciéon comercial. Los granos fueron
sometidos separadamente a un proceso de
tostion en lecho fluido a una temperatura de
210°C durante un tiempo de 6 a 7 minutos,
con una pérdida de humedad para el café del
20%. El tiempo de tostién del frijol, la cebada
y la soya fue definido por el grado de tueste del
café. La molienda de los granos fue hecha con
un dispositivo eléctrico de fresas y después
se seleccion6 el tamafo granulométrico con
tamices metalicos entre 250 y 315 micras.

Espectroscopia fotoacustica

Una vez pulverizados los granos tostados
se llevé a cabo el proceso de adulteracion
que consisti6 en mezclar el café con cada
adulterante utilizando porcentajes de 10%,
30% y 50%. Inmediatamente después, se
hizo la caracterizacién espectroscépica de
las muestras. Para esto se us6é una celda
fotoacustica (FA) MTEC 300 acoplada a un
espectrofotometro IR Prestige 21 Shimadzu
y las mediciones de EFA IRTF se hicieron en
la region media comprendida entre 400 vy
4000 cm’. La espectroscopia IRTF es una
de las técnicas analiticas mas usadas para
detectar cambios en los grupos funcionales
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de los compuestos orgdnicos de una muestra
(Gutiérrez y Giraldo 2011). La sefal FA se
genera cuando la radiacion modulada IR
absorbida por la muestra se convierte en calor
que se difunde desde la superficie de la muestra
a la atmosfera de gas adyacente (en el montaje
experimental, Helio). La expansion térmica
de este gas produce una sefal sonora que es
detectada por el micréfono (Bell 1880). La
sefal obtenida corresponde cualitativamente a
un espectro de absorcién optica del material
estudiado, como es justificado tedricamente
por el modelo de Rosencwaig y Gersho (1976).

Analisis estadistico

Se obtuvieron en total 130 medidas, alrededor
de 10 repeticiones por cada muestra; La
informacién que fue obtenida de las curvas
espectrales fue tratada utilizando el método de
ACP para establecer el grado de correlacion
entre los espectros IR de café adulterado con
soya, cebada y frijol; para esto se calcul6 la
primera derivada de cada espectro, ya que esta
permite evidenciar los cambios de la forma
de la senal en funcién de la longitud de onda.
Con los valores de la derivada se construyé
una matriz de datos, en la que las filas
fueron las variables, que en este caso son las
longitudes de onda entre 400 y 1900 cm™ y en
las columnas los individuos; es decir, cada una
de las muestras. Una vez construida la matriz,
se llevé a cabo el cdlculo matemético ACP en
un programa implementado en Matlab. Este es
un andlisis exploratorio de datos cuyo objetivo
es la sintesis de la informacion, o reduccién
de variables para construir un menor ndimero
de nuevas variables Ilamadas componentes,
en las cuales se concentre la mayor cantidad
posible de informacion (Rodriguez 2009).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Las medidas de EFA infrarroja se hicieron en
el régimen de muestra dpticamente opaca y
térmicamente gruesa, para el cual de acuerdo
con el modelo de Rosencwaig-Gersho (1976),
(Vargas y Miranda 1988; Gordillo-Delgado
et al. 2004) se obtiene una sefial compleja,
directamente proporcional a la absorbancia.
Los espectros fueron el resultado del promedio
de 10 mediciones para cada una de las
muestras. Se consideraron aparte las muestras
puras (café, cebada, frijol y soya) y las muestras
de café adulterado. Finalmente, los resultados
de las medidas pueden ser visualizados en las
figuras 1, 2 y 3. En estos espectros se puede ver
que las bandas de absorcién entre 1900 y 4000
cm™' se repiten casi en su totalidad para todas
las muestras, pero con diferente intensidad. Sin
embargo, en la regiéon comprendida entre 400
y 1900 cm™ existen diferencias identificadas
por la apariciéon de ciertas bandas y cambios
en la intensidad de la senal FA. Esta dltima
region es de gran utilidad para fines analiticos
debido a que alli se encuentra la huella del
material (McClelland et al. 2002).

La figura 1T muestra la comparacion de los
espectros de café adulterado con diferentes
concentraciones de cebada; en ésta se
observan diferencias en la forma de las curvas
espectrales entre 400 y 800 cm’, debidas a
vibraciones que estan relacionadas con el
contenido de carbohidratos como el almidén,
que es un compuesto mayoritario en los granos
de cebada y ausente en el café (Lyman et al.
2003). De igual forma, se observa que hay
modificacion de los espectros para frecuencias
que estan entre 3000 y 3616 cm™ debida a

vibraciones relacionadas con el contenido de
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Figura 1: Espectros de café, cebaday café adulterado
con cebada en un 10%, 30% y 50%.

varios aminodcidos, principalmente el acido
glutdamico contenido en los granos de cebada
(Rafael et al. 2009).

La figura 2 corresponde a la comparacién de
los espectros de café adulterado con diferentes
concentraciones de frijol; en este caso, se
observan diferencias en cuanto a la forma de
los espectros de café adulterado alrededor de
la banda centrada en 1000 cm™, vibracién que
se puede asociar al contenido de almidén y
lisina, que son compuestos contenidos en los
granos de frijol (Vasanthan et al. 2001).
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Figura 2: Espectros de café, frijol y café adulterado
con frijol en un 10%, 30% y 50%.
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La figura 3 muestra la comparaciéon de los
espectros de café adulterado con diferentes
concentraciones de soya. Se encuentran
diferencias en cuanto a laforma de los espectros
entre 500 y 800 cm™, vibraciones relacionadas
con el alto contenido de oligosacaridos como
estaquiosa y rafinosa que poseen los granos
de soya (Cordella et al. 2002). En la region
comprendida entre 1400 y 1700 cm™ se
observa la apariciéon de bandas de absorcion
que corresponden con el alto contenido graso
de los granos de soya (Oliveira et al. 2009).

Aunque hacer una asignacion completa de
las bandas espectrales para el café es muy
complicado, en la figura 4 se observan algunas
bandas de los principales constituyentes
identificados en el espectro como la cafeina,
trigonelina, 4cido nicotinico, piridina, glucosa,
acido oxdlico, fructuosa, acido quinico, acido
clorogénico (Silva et al. 2011).

Andlisis de componentes principales

Se utilizé el proceso estadistico ACP para
verificar la existencia de diferencias entre los
espectros correspondientes a café tostado y
molido adulterado con cebada, frijol y soya
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Figura 3: Espectros de café, soya y café adulterado
con soya en un 10%, 30% y 50%.
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Figura 4: Identificacion de los  principales
constituyentes del café tostado y molido.

en concentraciones de 10%, 30% y 50%para
cada adulterante, respectivamente. La figura 5
es un grafico de puntaje o de “scores” obtenido
con el ACP aplicado a las derivadas de los
espectros; las dos componentes principales
definidas explican el 76% de la varianza, en
una regién comprendida entre 400 y 1900
cm. Se observa que la componente 1 (PCT)
se puede asociar con la variable “tipo de
adulterante”, ya que los valores se extienden
en esta direccion y tiene mayor influencia, en
cuanto a la diferenciacion de las muestras, que
la “concentracion de adulterante” relacionada
con el componente 2 (PC2). También se
observa que el efecto que produce el frijol es
muy similar al de la cebada sobre el espectro
IR del café puro, debido a que las nubes de
puntos propias de las mezclas se encuentran
cercanas mientras que la correspondiente a
la soya aparece distante de la del café 100%
puro; por esta razon, se puede decir que la
soya marca una diferencia considerable en la
composicion quimica de la mezcla.
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Los ndmeros hacen referencia a la concentracion utilizada de cada adulterante.

CONCLUSIONES

Utilizando espectroscopia FA en el infrarrojo
medio (IRM) se identificaron algunos de los
principales compuestos del café tostado y
molido como la cafeina, trigonelina, 4cido
nicotinico, piridina, glucosa, acido oxdlico,
fructuosa, acido quinico y acido clorogénico.
Se estableci6 que el contenido de carbohidratos
y grasas en los diferentes adulterantes marcan
una base discriminante a través de diferencias
en las curvas espectrales que fueron obtenidas
con una sehal que proviene directamente
de la muestra, lo que evit6 el problema de
dispersion de luz de la espectrofotometria.
Las muestras no necesitaron de un proceso
especial, por lo que las mediciones fueron
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rapidas y sencillas. Utilizando el Analisis de
Primeras Componentes se pudo evidenciar
que existen diferencias entre los espectros
en el IRM de café adulterado con diferentes
concentraciones de cebada, frijol, y soya.
De esta forma se pudo explicar el 76% de la
varianza en los datos.
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