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TIPIFICACION Y CARACTERIZACION DE CAFE COMERCIAL MEDIANTE
METODOS INSTRUMENTALES Y QUIMIOMETRIA
Lorena Vazquez Hernandez, M.C.
Colegio de Postgraduados, 2011

El control de calidad de los productos agroalimentarios esta basado en su caracterizacion
bioguimica, como una de las partes esenciales. Para el caso del café, la composicidén quimica
esta fuertemente relacionada con las condiciones agroecoldgicas (suelo, clima, altura, etc.) de
cada una de las regiones productoras. El café es la segunda materia prima en importancia en el
mercado nacional, por lo cual, la calidad es importante para este producto. Para asegurarnos
de la calidad del café tanto para los consumidores como productores existe la necesidad de
establecer métodos analiticos, rapidos, objetivos y sensitivos.

Para realizar la caracterizacion del café comercial existen métodos convencionales
establecidos en la Norma Mexicana (NMX-F-013-SCFI-2000), para café tostado y molido.
Los anélisis fisicoquimicos que se realizaron fueron humedad (h%), ceniza (c%) y grasa (g%),
en los cuales se realiza una serie de pasos para el tratamiento de la muestras, como lo es el
proceso de pesado, dilucion, homogenizacion, extraccion y analisis. Lo que conlleva a la
destruccion de la muestras, uso de reactivos y alto costo del andlisis. Esto implica que la
muestra se destruya, sea necesario un uso excesivo de reactivos y alto costo del analisis. Por
tal motivo, se propone utilizar a la Espectroscopia de Infrarrojo Cercano (NIRS) para
disminuir tiempo, reactivo, costo del analisis asi como la minima manipulacion de las
muestras; siendo una técnica no destructiva, permite conservar las muestras. La tecnologia
NIRS, como tecnologia moderna se utiliza actualmente para medir compuestos bioquimicos
en productos alimenticios y materias primas proporcionando informacion global de las
muestras tanto fisica como quimicamente contenida en sus huellas espectrales para ser

tratadas con técnicas quimiometricas.

El objetivo de este trabajo fue evaluar la capacidad de la tecnologia NIRS como método
instrumental, y comprobar que genera la informacién util y suficiente para la caracterizacion y

tipificacion de café comercial; ademas, para realizar un estudio de homogeneidad de cada uno
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de los diferentes lotes de café comercial. Para ello se analizaron 120 muestras de cafée de
diferente procedencia, por métodos convencionales de laboratorio (%humedad, %ceniza y %
grasa) y NIRS para el desarrollo de huellas espectrales. Los resultados obtenidos en ambos
casos fueron analizados quimiometricamente, mediante la aplicacion de teécnicas no

supervisadas (Box-plot y PCA) y supervisada (SIMCA).

Los resultados confirman que la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS) y la
quimiometria pueden aplicarse al estudio de los lotes de café comercial para evaluar la
caracterizacion, tipificacién y pruebas de homogeneidad, con resultados similares a los

obtenidos con los métodos convencionales.

Palabras claves: Café, Quimiometria, NIRS, Homogeneidad, PCA, SIMCA.
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CLASSIFICATION AND CHARACTERIZATION OF COMMERCIAL COFFEE BY
MEANS OF INSTRUMENTAL METHODS AND CHEMOMETRICS
Lorena Vazquez Hernandez, M.C.
Colegio de Postgraduados, 2011

Quality control of food products is based on its biochemical characterization as one of the
essential parts. In the case of coffee chemistry is strongly related to agro-ecological conditions
(soil, climate, altitude, etc.) each one of the producing regions. Coffee is the second largest
commodity in the domestic market; therefore, quality is important for this product. To ensure
the quality of coffee for both consumers and producers there is a need for analytical methods,

rapid, objective and sensitive.

For the characterization of commercial convention methods are established in the Mexican
Norm (NMX-F-013-SCFI-2000), roasted and ground coffee. Physicochemical tests performed
were moisture (h %), ash (c %) and fat (g %), in which a series of steps performed for the
treatment of the samples, as is the process of weighing, dilution, homogenization, extraction
and analysis. This leads to the destruction of the samples, use of reagents and high cost of
analysis. This implies that the sample is destroyed, needed excessive use of expensive
reagents and analysis. Therefore, we propose using the Near Infrared Spectroscopy (NIRS) to
reduce time, reactive, cost analysis and the minimal handling of samples, being a non-
destructive technique, preserves the samples. NIRS technology, as modern technology is
currently used to measure biochemical compounds in food products and raw materials
providing global information of the samples contained both physically and chemically in their
spectral signatures to be treated with chemometric techniques.

The aim of this study was to evaluate the ability of NIRS technology as instrumental method,
and check that generates the information useful and sufficient for the characterization and
classification of commercial coffee, also for a study of consistency of each of the different
batches commercial coffee. We analyze 120 samples of coffee from different sources by

conventional laboratory methods (%omoisture, %ash and %fat) and for the development of
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NIRS spectral signatures. The results were analyzed both chemometric by applying
unsupervised techniques (Box-plot and PCA) and supervised (SIMCA).

The results confirm that near-infrared spectroscopy (NIRS) and chemometrics can be applied
to the study of commercial batches of coffee to assess the characterization, classification and

homogeneity tests, with results similar to those obtained with conventional methods.

Keywords: Coffee, Chemometrics, NIRS, Homogeneity, PCA, SIMCA.
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1. INTRODUCCION GENERAL

La evaluacion de la calidad de los alimentos constituye una necesidad cada vez mas
apremiante para las industrias de produccién y transformacion de los mismos, cuyo objetivo
es asegurar la conformacion de estandares y garantizar su inocuidad; ya que una de las
preocupaciones del consumidor es adquirir productos sanos y que estos tengas los nutrientes
necesarios. Para ello, es ineludible mantener un adecuado control de calidad en un producto
alimenticio; con base en las normas oficiales; las cuales, generalmente, utilizan métodos
convencionales, que incluyen etapas de preparacion de la muestra previo al analisis (secado,
molienda, tamizado, etc.), lo que hace que estos métodos tengan por caracteristica: a) que sean
tediosos, b) demandan tiempo, ¢) mano de obra, d) con un costo elevado, y €) el error analitico
es alto debido a la excesiva manipulacion de la muestra. En la actualidad, se tienen otras
alternativas metodologicas para evaluar los alimentos con la caracteristica de ser mas rapidos,

precisos y con menor error analitico que los métodos convencionales (Hernandez, 2008).

El desarrollar investigaciones con metodologias que permitan la reduccion de tiempo en el
tratamiento de las muestras, es uno de los objetivos actuales de la quimica analitica. Cuya
finalidad no es qué contiene o no la muestra, sino determinar su identidad. En ocasiones no es
necesario disponer de informacién individual sobre los compuestos de una muestra. La
informacién contenida en los datos se extrae mediante la aplicacion de técnicas
guimiométricas. En este caso la manipulacion de la muestra se reduce considerablemente, con
lo que disminuyen los errores asociados a esta etapa y el tiempo total de analisis es muy corto.
Ambas caracteristicas ponen de manifiesto que esta estrategia de procesado matematico de la

informacidn sobre el conjunto de compuestos es muy atractiva (Guerrero, 2006).

Una alternativa que nos proporciona la quimica analitica son los métodos instrumentales, los
cuales presentan un gran interés en procesos industriales y en la realizacion de investigaciones
por su velocidad en los analisis; ejemplos de estas técnicas son el generador de espacio de
cabeza acoplado a un cromatdgrafo de gases-espectrémetro de masas (HS-GC-MS),
espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIRS), e infrarrojo medio (MIR), espectroscopia

ultravioleta-visible y pirolisis acoplada a espectrometria de masas, entre otros.

1
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El objetivo de esta investigacion es evaluar si la informacién generada con la tecnologia NIRS
permite caracterizar y tipificar el café comercial con resultados similares a los obtenidos con

los métodos convencionales.
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2. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Los procedimientos analiticos convencionales utilizados para resolver los problemas
analiticos, por ejemplo, la tipificacion del café, implican obtener la informacion quimica y
fisica de las muestras en estudio. Estos métodos se caracterizan por integrar etapas de
preparacion de las muestras (secado, molienda, extraccion, etc.), previo a la medicion
analitica. Esta etapa es la parte mas costosa del proceso; la mas larga y la que aporte mayor

probabilidad de error.

El obtener la informacién individual de la composicién quimica y fisica de las muestras, no
siempre es necesaria. Cuando se requiere determinar la identidad de las muestras y no solo
saber lo que contienen, es posible utilizar métodos instrumentales y quimiometria, en lo que se
conoce como métodos de screnning o pruebas de diagndstico rapido. En esta opcion se
obtiene sefiales instrumentales tipo perfil, y la interpretacion de los espectros es realizada
mediante técnicas quimiométricas. Todo esto constituye en la actualidad la tendencia de la

Quimica Analitica, resolver el problema planteado con el menor esfuerzo posible.

Por tanto, en esta investigacion se pretende establecer una metodologia instrumental para
resolver el problema planteado, tipificacion de café comercial tostado y molido, con la ventaja
de que sea una propuesta mas rapida, con menor error analitico y menor consumo de

reactivos, entre otros; cuando se compare con los métodos convencionales.
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3. OBJETIVOS E HIPOTESIS

3.1. Objetivo General

Evaluar la capacidad de los métodos instrumentales para generar informacion util y suficiente

para la caracterizacion y tipificacion del café comercial.

3.1.1. Objetivos especificos

Realizar la caracterizacion y tipificacion del café comercial mediante métodos fisicos y

quimicos convencionales y la quimiometria.

Realizar la tipificacion de café comercial mediante métodos instrumentales y quimiometria.

Realizar un estudio de homogeneidad del café comercial mediante métodos instrumentales y

quimiometria.
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3.2. Hipdtesis General

Los métodos instrumentales producen informacion suficiente para caracterizar y tipificar el

café comercial, con resultados similares a los obtenidos con los métodos convencionales.

3.2.1. Hipotesis especificas

Los métodos quimicos convencionales y la quimiometria permiten caracterizar y tipificar el

café comercial.

Con la tecnologia NIRS, y la quimiometria es posible realizar la tipificacién de café
comercial.

Con los métodos instrumentales y la quimiometria es posible realizar estudios de

homogeneidad en café comercial.
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4. REVISION DE LITERATURA
4.1. Historia del Café

De acuerdo con Gonzélez (1998), el café fue introducido en Arabia procedente de Abisinia
antes del siglo X, y se cultivd por primera vez en el siglo XIV. Se conoce con seguridad que
en los siglos XV y XVI se producia intensivamente en el distrito Arabe de Yemen, el producto
era tan lucrativo que los arabes prohibieron la exportacion de sus semillas con el objeto de
monopolizarlo; a mediados del siglo XV1 el café se consumia en las ciudades de Medina y
Meca, desde donde se extendio a Persia, Egipto, Siria, y Turquia.

El café es uno de los cultivos agricolas de mayor importancia en el mundo, se produce en mas
de 50 paises que se localizan principalmente entre los tropicos de Cancer y de Capricornio,
destacando por su volumen producido Brasil, Colombia, Vietnam, Indonesia y México. El
café, como uno de los principales productos agricolas de México, representa una de las bases

econdmicas agricolas para el pais (ASERCA, 2002).

Fue introducido en México en el afio de 1796 a la region de Cordoba, Veracruz, por el sefior
Juan Antonio Gomez (Regalado, 1996) y en 1823 se importaron algunas semillas al estado de
Michoacan. Para el afio de 1846 se introdujeron plantas de café al estado de Chiapas con las
que se expandié el cultivo hacia otros estados. En 1803, México realizd la primera
exportacion de café, pero fue hasta 1882, que México pasa a formar parte de los paises

exportadores de café, situacion que permanece hasta nuestros dias (Nolasco, 1985).

4.2. Cultivo y Produccién de Café en México

El cultivo del café llegd a México por tres rutas comerciales. La primera en 1796 de Cuba a la
region de Cordoba, Veracruz; la segunda fue en 1823 desde la region de Moka, Arabia a
Morelia, Michoacan y la tercera, en 1847, desde Guatemala a Tapachula, Chiapas. Desde estas
regiones, a lo largo del siglo XIX se extiende su cultivo a diversas regiones de México,
principalmente de los estados de Veracruz, Chiapas, Puebla, Tabasco y Michoacan (FAO-
SAGARPA, 2006).
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México produce cafés de excelentes calidades, ya que su topografia, altura, diversidad de
climas y suelos le permiten cultivar y producir variedades clasificadas dentro de las mejores
en el mundo. Como productor de café, México ocupa el quinto lugar a nivel mundial, después
de Brasil, Colombia, Indonesia y Vietnam. Actualmente, México es el primer productor
mundial de café organico (FAO-SAGARPA, 2006).

Las especies de arbustos de cafeto que se cultivan en el pais son dos: la ardbiga, arabe o
arabica y la robusta o canephora. Aproximadamente 98% de los cafetos son variedades
arabigas como Bourbon, Caturra, Maragogipe o (Marago), Mundo Novo, Garnica vy
Typica; siendo esta la que predominaba en México; sin embargo, actualmente se le esta
reemplazando por variedades de porte bajo y mayor produccion como la Catimor y Catuai.
Cada variedad posee diferencias de calidad, volumen, rendimiento, aroma, acidez, resistencia

a plagas y enfermedades, entre otros (Camara de Diputados, 2001).

El cultivo y la produccion de café se lleva a cabo en doce estados de la Republica Mexicana,
sobre una superficie de 664, 794 ha, que en su conjunto abarcan 398 municipios y estan
distribuidos en cuatro grandes regiones: Las vertientes del Golfo de México, del Océano
Pacifico, la zona Centro-Norte y la del Soconusco en Chiapas, en el sureste mexicano. Cada
una de estas regiones muestran caracteristicas propias y en su mayoria tienen condiciones

adecuadas para la obtencién de cafés de calidad (Diaz y Castro, 2005).

Inicialmente el producto se utilizaba para masticar, preparar bebidas y licores de los frutos
maduros, mientras que la practica de tostar y preparar bebidas de los granos molidos fue
descubierta en Persia, poco después de que el uso del café se habia extendido por los paises
vecinos de Arabia. Rapidamente el café se hizo popular, y pronto aparecieron “casas de café”
en muchas ciudades del cercano oriente, donde la gente llegaba a conversar y escuchar relatos
de cuentos o musica. Durante la primera mitad del siglo XVII, el café se conocio en Europa
gracias a los viajeros y comerciantes que regresaban del cercano oriente. Para la segunda
mitad de ese siglo, la fama del café como bebida agradable y estimulante se extendid a través

de Iltalia, Francia, e Inglaterra, después a Holanda, Alemania, Austria, Suecia y Dinamarca. En
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poco tiempo también se establecieron cientos de ‘“casas de café” en Europa, que se

convirtieron en los centros de vida social de la época (http://www.cafesdemexico.com).

Desde hace trescientos afios, el café, es una de las mercancias mas importantes del comercio
mundial. Hoy en dia existen plantaciones en mas de cincuenta paises, situandose la mayoria
entre el tropico de cancer y el tropico de capricornio. ElI consumo se extiende por todo el
mundo, siendo Norteamérica y Europa las principales regiones consumidoras (Gonzélez,
1998).

4.3. El Desarrollo de la Cafeticultura

El impulso de la cafeticultura en México se inicia en la segunda mitad del siglo XX, dentro de
un contexto de apoyo a la concentracion de tierras en manos privadas. La cafeticultura
mexicana sufrié pocas modificaciones hasta la época cardenista en que los grandes latifundios
de la zona central del pais son repartidos entre los campesinos (Pérez-Grovas, 1998).

En esta perspectiva, México, fue considerado tradicionalmente como un productor de café de
menor calidad que otros paises; sin embargo, las regiones productoras de México, tiene no
solo las cualidades idoneas, sino una vocacion natural para la produccion de cafés de
especialidad sobre todo si se toma en cuenta que la produccion es predominante de café de
sombra y organico, por el resguardo que brindan las selvas, ecosistemas donde se cultiva la
mayor cantidad de café en el pais. ElI 92% de los productores de café en México poseen
superficies menores a 5 hectareas. Del total de hectareas cultivadas de café en México, el 91%
son superficies con cafetos e produccion, el 4% lo ocupan los cafetos pre-productivos, en
tanto que el 5% restante corresponde a caminos e infraestructura agroindustrial (ASERCA,
2002).

Desde el inicio de su cultivo en México, en el siglo XIX, el café juega un papel importante en
la generacion de empleos para un nimero considerable de mexicanos, ademas de convertirse
en uno de los principales generadores de ingresos y divisas (Fundacion Produce y Tecnoldgico
de Monterrey, 2003). Es un cultivo eminentemente orientado hacia el mercado internacional,
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su produccidn se concentra en cerca de 57 paises tropicales; y su principal consumo en los
paises de clima templado. Mas del 75% de la produccion mundial se comercializa en el
mercado internacional, ubicAndose nuestro pais como el cuarto productor y exportador,
destindndose a Estados Unidos alrededor del 80% del total de nuestras exportaciones (Cih et
al., 2001).

Tradicionalmente la produccion se ha establecido en los paises en desarrollo, que estuvieron
bajo regimenes coloniales; y por otro lado la industrializacion y la mayor parte del consumo se
concentra en los paises desarrollados. Cada afio se consumen en el mundo 100 millones de
sacos de 60 kilogramos de café verde, los cuales son producidos en los paises de América

Latina, Asia y Africa. Lo anterior, se puede observar en la Figura 1 (Pérez-Grovas, 1998).

Segun la Organizacién Internacional del Café, la cosecha mundial para el ciclo 2002-2003 fue
de 117.3 millones de sacos de 60 kilogramos, cada uno, lo que ocasioné una sobreproduccién
de café en los siguientes paises (millones de sacos): Brasil 47.26, Colombia 11.25, Vietham
8.90, Indonesia 5.83, India 4.66 y Meéxico 4.00; de café arabe y robusta de diferentes
calidades. Lo anterior, se complica por el escaso consumo de los paises productores, con
excepcion de Brasil, que ha provocado un desequilibrio en los ultimos afios entre produccién y
consumo, y que fue una de las principales causas de la grave crisis del precio del café
(Regalado, 2006).

Resto de Africa Oitros

Resto de
Centroamérica

Colombia

Guatemals Méxicn

Costa de Mardil

Figura 1. Distribucion por paises de la produccion mundial del café (Pérez-Grovas, 1998).
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En la Replblica Mexicana la produccion de café se concentra en doce estados. ElI 92%
corresponde a Chiapas, Veracruz, Oaxaca y Puebla, el resto a otras ocho entidades. Lo
anterior lo podemos observar en la Figura 2. En México se producen 11 diferentes calidades
de café, las mejores son: estrictamente altura, altura, extra prima lavado y prima lavado
(Regalado, 2006 y Camara de Diputados, 2001).

SLP: 1.3%

Hgo: 2.8%

~

May: 2.0% Pue: 18.1%

Ver: 23 2%

k8- Edo. Mex:

01%
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Col: 0.2%
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Chis: 36.9%

Figura 2. Porcentaje de produccién de café por estado (Camara de Diputados, 2001).

El café que se produce en México es de la especie Coffea arabica L., que constituye el 97%
de la produccion nacional, representada por las variedades Typica (criollo, nacional o
arabiga), Bourbon, Caturra, Mundo Novo, Garnica, Catuai, Pluma Hidalgo y Maragogype; el
3% de la produccidn corresponde a la especie Coffea canephora Pierre ex Frohener, conocida
como robusta, cultivada en zonas bajas de Veracruz (principalmente en los municipios de
Tezonapa y Tepatlaxco), Chiapas (sobresale el municipio de Cacahoatan) y Oaxaca (regiones

de Tuxtepec y Valle Nacional) (Fundacion Produce y Tecnoldgico de Monterrey, 2003).

4.4. Descripcion Botanica del Café

El café pertenece a la familia Rubiaceae; la cual, tiene mas de 60 especies; el género Coffea se
puede dividir en dos grupos de acuerdo con el numero cromosomico. Estos dos grupos de
especies difieren, ademas del ndmero cromosémico, en aspectos como la forma de

polinizacién cruzada, para la mayoria de las especies diploides, debido a la
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autocompatibilidad. Esta caracteristica origina heterogeneidad entre las especies diploides,
mientras que las variedades de C. arabica son altamente homogéneas, debido a su casi
completa autopolinizacion. La especie C. arabica tiene escasa variabilidad genética, posee
buen nivel de produccion y caracteristicas o atributos de alta calidad en la bebida. La Unica
variedad producida de C. canephora se denomina café robusta, que es de baja calidad
comparada con las variedades arabes. A las pertenecientes a C. arabica se les conoce como
café ardbigo. La descripcion general de C. arabica se llevo a cabo por Carlos Linneo en 1753.
La variedad typica fue probablemente la que se tom6 como base para la descripcion de la

especie en tallo, ramas, hojas, flores, fruto y semilla (Regalado, 2006).

Es importante resaltar los factores genéticos que influyen en la calidad del café: tamafio,
forma, color y composicion quimica son caracteristicas relacionadas con su genotipo. El
tamafo varia segun la variedad. Este puede ser grande, mediano o pequefio; a mayor tamarfio
maés calidad de la bebida en la taza. El color de los granos es una variedad del genotipo, la
especie C. arabica que produce un grano color verde azulado que nos indica café de calidad
(estrictamente altura). En cambio, el C. canephora produce una fruta marrén o sea de baja
calidad. Existen en especies C. arabicas colores verde oscuros uniforme de calidad (altura),
verde olivo uniforme (prima lavado), los colores claros, oscuros y negros son de muy baja

calidad y no se recomiendan.

La composicion quimica de la especie C. arabica tiene las caracteristicas o atributos
siguientes: aroma fuerte, bastante acidez, cuerpo liviano, poco amargo y poca cafeina. Difiere
de la especie C. canephora, que es de baja calidad ya que tiene aroma débil, poca acidez,
cuerpo fuerte, muy amargo y mucha cafeina. El sabor esta relacionado con el genotipo, la
especie arabica es mas aromatica, con bastante acidez y cuerpo ligero, lo que le da un sabor

muy agradable de café fino (Costell and Duran, 1981).

4.4.1. Tipos de café producidos y calidades mexicanas

Los tipos de café producidos son: lavados, naturales y semilavados. Las Normas Mexicanas de

acuerdo con el Consejo Mexicano del Café A.C. (2002), establecen que los tipos de café

11



Tipificacion y Caracterizacion de Café Mediante Métodos Instrumentales y Quimiometria Lorena Vizquez Herndndes

verdes mexicanos se clasifican, para su comercializacion, en once calidades, las cuales se

mencionan a continuacion:

Estrictamente altura. Altura mayor a 900 msnm. Bouquet (aroma) rico; acidez completa;
cuerpo completo; sabor completo o redondo.

Altura. Altura mayor a 900 msnm. Bouquet de completo a rico; acidez de pronunciada a
completa; cuerpo de fuerte a completo; sabor de pronunciado a completo o redondo.

Extra prima lavado. Altura de 700 a 900 msnm. Bouquet completo; acidez de pronunciada a
completa; cuerpo de bueno a fuerte o hasta completo; sabor de medio a pronunciado.

Prima lavado. Altura de 600 a 900 msnm. Bouguet de notorio a completo, sin llegar a rico;
acidez de media a pronunciada, sin llegar a completa; cuerpo regular, bueno o hasta fuerte, sin
Ilegar a ser completo; sabor medio.

Buen lavado. Altura de 600 a 900 msnm. Bouquet de débil o flojo a notorio, sin llegar a
completo; acidez de débil a ligera; cuerpo de ligero a regular; sabor de débil a medio.

Lavado. Sin referencia sobre altitud. Bouquet de dafiado hasta rico; acidez de ausente a
completa; cuerpo de ligero a completo; sabor de impuro a completo.

Desmanche. Sin referencia sobre altitud. Bouquet de dafiado hasta rico; acidez de ausente a
completa; cuerpo de ligero a completo; sabor de impuro a completo.

Natural tipo A. Sin referencia sobre altitud. Bouquet de dafiado hasta rico; sin referencia sobre
acidez; cuerpo de ligero a completo; sabor de impuro a completo.

Natural tipo B. Sin referencia sobre altitud. Bouquet de dafiado hasta rico; sin referencia sobre
acidez; cuerpo de ligero a completo; sabor de impuro a completo.

Robusta lavado. Sin referencia sobre altitud. Bouquet de dafiado hasta rico; acidez de ausente
a completa; cuerpo de ligero a completo; sabor de impuro a completo.

Robusta natural. Sin referencia sobre altitud. Bouquet de dafiado hasta rico; acidez de ausente
a completa; cuerpo de ligero a completo; sabor de impuro a completo (Consejo Mexicano del
Café A.C, 2002).

Muchas investigaciones han encontrado que la calidad del café esta determinada por diversos
factores; entre ellos, los ambientales, genéticos, agrondémicos y agroindustriales. Cada uno de

los factores puede demeritar, modificar o aportar cualidades distintas (Tecnologia Integral del
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Café S. A, 1991; Santoyo et al., 1996; Salazar et al., 2000; Wintgens, 2004). En México se
encuentran regiones gue tienen potencial para producir café de calidad suficiente para ingresar
a los mercados de especialidad (predominio de cafés arabes, temperaturas “frescas” y cultivo
bajo sombra), y asi obtener mejores precios en el mercado mundial; sin embargo, se necesita
reorganizar la produccion bajo este nuevo enfoque y realizar un trabajo de promocion bien

estructurado.

4.4.2. Composicion quimica del café

El café tostado es el producto obtenido del café, el cual ha sido sometido a temperatura
superior a 150 °C y presenta una pérdida de peso respecto al grano de café verde utilizado del
10 al 24 % en relacion masa/masa (m/m); para molerlo se somete posteriormente a una
reduccion de tamafio de particula de 6 mm (NMX-F-013-SCFI-2000).

La composicion quimica de los granos de café es extremadamente compleja, se han
identificado més de 300 constituyentes; a causa de esta complejidad se desconoce en gran
parte la base quimica del sabor y el aroma del café. En el Cuadro 1 es indicada la composicion

quimica promedio del café verde y del café tostado (Fox y Cameron, 1992).

Cuadro 1. Composicion quimica del café verde y tostado (% en base seca).

Granos verdes | Granos tostados
Proteinas 13 11
Azucares 10 1
Almidon y dextrinas 10 12
Polisacaridos complejos 40 46
Aceite 13 15
Minerales”™ 4 2
Acido clorogénico 7 5
Trigonelina 1 1
Fenoles 0 2
Cafeina (en Coffea arabica) 1 13

(Fox y Cameron, 1992).

Los lipidos en los granos de café verde se encuentran localizados en el aceite de café, presente

en el endospermo y en pequefias cantidades en la llamada cera del café, localizada en otras
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partes del grano (Folstar, 1985). Durante el tostado, el aceite sale a la superficie de los granos,
lo que da el aspecto caracteristico del tostado oscuro, e impide la salida de parte de los

componentes volatiles del aroma (Clarke, 1987).

4.4.3. Componentes aromaticos

La mayoria de los componentes volatiles del café derivan de componentes no volatiles
presentes en el grano verde, los cuales reaccionan durante el tostado formando mezclas muy
complejas. El sabor y aroma caracteristicos del café tostado es el resultado de un conjunto de
reacciones, por un lado, entre la que se destaca la pirolisis, y por otro lado, de una serie de
interacciones entre componentes muy diversos del grano: azUcares, aminoacidos, acidos
organicos y componentes fendlicos. La composicion final de volatiles en un determinado café
depende de numerosos factores, tales como la especie y variedad del grano, las caracteristicas
del suelo y factores climaticos durante su cultivo, las condiciones de almacenamiento de los
granos verdes, el método utilizado para el tostado, asi como el tiempo y la temperatura de
tostado. Todos estos factores influyen en el aroma final del producto por afectar directamente
sobre la cantidad y calidad de precursores no volatiles presentes en el grano verde y su
posterior evolucion durante el tostado. En café verdes se pueden encontrar varios volatiles,
tales como piridinas, quinoleinas, pirazinas, pirroles y poliaminas. Otros componentes
(furanos, alcoholes, carbonilos, ésteres, fenoles y tioles), se encuentran en determinadas
variedades de café. La presencia de metoxipirazinas, es un compuesto que puede ser el

responsable del aroma caracteristico del café verde (Poisson, 1977).

Mas de 800 compuestos volatiles se han aislado en el aroma del café tostado, los principales
tipos de componentes identificados son: aldehidos, azufres, cetonas, fenoles, furanos,
pirazinas, piridinas, pirroles y oxazoles. En el café tostado se han caracterizado varios furanos
tiosustituidos. Posiblemente, el compuesto 2-furilmetanotiol tenga mucho peso en café
tostado. Su umbral en agua es de 0.01 ppb y a concentraciones de 0.1-5 ppb tiene el aroma del
café tostado (Tressl y Silwar, 1981). Los ésteres, aldehidos y cetonas de los grupos tiofenos

aportan aromas dulces (Maga, 1975).
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Los aldehidos probablemente sean los componentes volatiles mas abundantes en el café. El
metanal y etanal tienen aromas picantes, pero a medida que el nimero de atomos de carbono
de la cadena aumenta, los aromas tienden a ser frutados y florales. Las cetonas ciclicas
derivadas de la caramelizacion de azucares, confieren al café aromas dulces, frutados y de
azlcar quemada (Hodge, 1967). Los fenoles son caracteristicos de café muy tostados, poseen
aromas tipicos de ahumado, quemado, picante y amargo, aportando una cierta astringencia a la
bebida (Tressl et al., 1978).

Otro compuesto es la trigonelina que esta presente en los granos crudos de café a niveles de
1%. Contrariamente a la cafeina, que es termoestable, la trigonelina se descompone facilmente
a las temperaturas de tostado para dar una serie de piridinas y pirroles (Block, 1985). Las
pirazinas son abundantes en el aroma del café tostado (Shimoda and Shibamoto, 1990);
poseen aromas entre amargo Yy dulce, pero en sus alquil-derivados se aprecian aromas a
nueces, tostado y picante (Maga, 1982). Los pirroles aportan sensaciones de dulce, amargo y

aromas tostados (Maga, 1981).

4.5. Métodos de Tipificacion

El Diccionario de Real Academia Espafiola (2009), define tipificar como: “Ajustar varias
cosas semejantes a un tipo o norma comun”. Por tanto, para tipificar el café comercial existen
diferentes alternativas metodoldgicas, para demostrar la semejanza entre grupos, los cuales

podemos mencionar:

4.5.1. Analisis fisico-quimico

Se entiende por analisis de café a la actividad que conduce a la descomposicion de las
muestras en sus elementos fisicos o quimicos que la componen, con el propoésito de estudiarlos
o caracterizarlos en detalle (Guerrero, 2010). El estudio quimico de las muestra de café puede
ser realizado de dos maneras: 1) para conocer “cuales” componentes se encuentran presentes,
se realiza un analisis quimico cualitativo; 6 2) para conocer “cuanto” de esos componentes se

encuentra presente; esto es un analisis quimico cuantitativo.
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El analisis fisico del café se refiere al estudio de las propiedades de los cuerpos sin modificar
su naturaleza intima. Mientras que el analisis quimico busca conocer la composicion intima,
es decir, la clase de elementos quimicos que las constituyen. La determinacion de color,
uniformidad de color y tamafio de particula (una vez molido), son ejemplos de analisis fisico
mientras que la cuantificacion del contenido de mineral y compuestos como humedad,
cenizas, grasas, almidones y azUcares, son ejemplos de andlisis quimico (NOM-169-SCFI-
2007, NOM-149-SCFI-2001).

4.6. Métodos Instrumentales

Los métodos instrumentales presentan, actualmente, un gran interés principalmente por su
elevada velocidad de analisis. Algunas de las técnicas basadas en este tipo de generacion de
sefiales del conjunto de componentes de una muestra son: espectroscopia en el infrarrojo
cercano (NIRS) (Wang et al., 1995, Macho y Larrechi., 2002, Zhang et al., 2002, Gonzalez et
al., 2003) e infrarrojo medio (MIR) (Carvalho, 2005), espectroscopia ultravioleta-visible
(Thurston et al., 2004) y pirolisis acoplada a espectrometria de masas (Goodacre y Kell.,
1996, Radovic et al., 2001, Péres et al., 2002), entre otros. También puede incluirse en este

grupo de técnicas la que suele denominarse olfatometria electronica.

4.6.1. Espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIRS)

Dada la necesidad de conocer el origen y la calidad de los alimentos de consumo humano; en
la industria alimentaria es necesario realizar la determinacién de ciertas propiedades que nos
sirvan para caracterizarlos. Para ello, se llevan a cabo los métodos cuantitativos y cualitativos
tradicionales de anélisis de alimentos, estos son dificultosos, demandan tiempo, mano de obra
y son costosos (Murray, 1986; Osborne et al., 1993; Cozzolino, 1998). La espectroscopia
(NIR) es una técnica analitica rapida no destructiva, que correlaciona la radiacion infrarroja

cercana con las propiedades quimicas y fisicas de los materiales (Chang and Laird, 2002).

4.6.2. Aplicaciones de la tecnologia NIRS

La aplicacion de la espectroscopia de reflectancia en el infrarrojo cercano (NIRS), se emplea

desde la década de los 70’ en la industria alimenticia, farmacéutica, petroguimica, como
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alternativa a los métodos quimicos y quimico-biolégicos convencionales (Norris et al., 1976;
Murray, 1986; Cozzolino et al., 2000). La tecnologia NIRS es una técnica rapida, no
destructiva, ni contaminante y de gran exactitud, siempre que se sigan los procedimientos
adecuados para crear las ecuaciones de calibracion (Alomar y Fuchslocher, 1998; Givens y
Deaville, 1999).

En la industria se han realizado estudios aplicados en el analisis de alimentos para animales
(Cozzolino, 2002); en la prediccion de los minerales traza en las legumbres (Cozzolino y
Moron, 2004); para determinar la calidad interna de la pera (Liu et al., 2008); en el control de
la calidad interna del tomate (Flores et al., 2009); en la determinacién de los contenidos de
sacarosa en chocolates (Da costa, 2008), el desarrollo y aplicacion de la espectrometria de
reflectancia en el infrarrojo cercano (NIRS) para la caracterizacion y modelos de calibracion
de germoplasmas en Solanum phureja (papas cultivadas), para identificar el alto contenido de
carotenoides y la evaluacion de variedades actuales para el mejoramiento nutricional de la

papa (Bonierbale et al., 2009).

4.7. Teoria de la Espectroscopia en el Infrarrojo Cercano (NIRS)

El método utiliza la region del infrarrojo cercano que comprende longitudes de onda entre los
700 y 2500 nanémetros (nm) del espectro electromagnético (Alomar y Fuchslocher, 1998;
Murray, 1986; Deaville y Flinn, 2000). En este método, cuando la luz (energia) incide sobre
una muestra, una parte de los fotones se transmite a través de la misma, siendo el resto
absorbida. La absorcion de energia por la muestra produce que los enlaces entre C—H, N-H,
O-H, S-H, C=0 y C=C componentes principales de la estructura basica de las sustancias

organicas; vibren en distintas formas (Givens y Deaville, 1999).

La interaccion de la energia con la materia obedece a la ley de Lambert-Beer, que establece
que la absorbancia a cualquier longitud de onda es proporcional al nimero o concentracion de
moléculas absorbentes presentes en el camino recorrido por la radiacion (Alomar y
Fuschlocher, 1998; Cozzolino, 1998).
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Esto determina que para un material de naturaleza quimica heterogénea, el espectro obtenido
en la region del infrarrojo cercano sea una combinacion de bandas de absorciones parciales
sobrepuestas 0 muy cercanas, que suelen confundirse en una linea suavizada, en que se
encuentran picos, valles y curvaturas en forma de hombro (Alomar and Fuschlocher, 1998;
Deaville y Flinn, 2000). Al desarrollar una calibracion NIRS, la informacion espectral (Optica)
se relaciona mediante un algoritmo con la informacion de la composicién fisico-quimica
(método de referencia) a través de la aplicacion de modelos estadisticos como son la regresion

multiple, regresién por componentes principales y los minimos cuadrados parciales.

La espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS), es usada en muchas areas, los espectros NIR
de una muestra son medidos tipicamente por escaneres en cientos de longitudes de onda
espaciados igualmente. La informacion en la curva es usada para predecir la composicion
guimica de la muestra por extraccion de informacion relevante de muchos picos sobrepuestos.
Muchos autores enfatizan la necesidad de los métodos para eliminar el ruido de los datos y
seleccionar las caracteristicas relevantes. La transformacion de pequefias ondas y el anélisis
discriminante estandar son aplicadas para remover el ruido. El espectro NIR muestra
sobretonos y combinacion de las bandas de estos grupos. Desafortunadamente, las bandas de
absorcion en la region NIR son amplias y se sobreponen, lo cual significa que las técnicas
convencionales de calibracion univariadas, usando solo una longitud de onda por componente
para evaluaciones, no pueden ser aplicadas en casos de sobreposicion de bandas. El desarrollo
de herramientas estadisticas mas complejas, como el método multivariado de regresiéon de
minimos cuadrados parciales (PLS), da la posibilidad para la amplia aplicacion de

espectroscopia NIR a muchos laboratorios (Nikolich et al., 2001).

La espectroscopia NIR ofrece un gran numero de ventajas para andlisis cualitativos y
cuantitativos y aplicaciones de control de procesos. Entre las principales ventajas se tiene: no
preparar la muestra para el analisis, reduccion del error analitico, no hay residuos, costos
reducidos, mediciones y analisis mas rapidos, componentes Opticos no giroscopicos,

mediciones remotas por fibra dptica, mayor exactitud en los analisis y facil uso.
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Con la técnica de reflectancia de infrarrojo cercano, la muestra ha analizar esta sujeta a
radiacion NIR, la superficie de la muestra absorbe parte de la energia, mientras que el resto es
dispersada en todas direcciones. La luz dispersada proporciona informacion sobre la
composicion de la muestra en la prueba y el espectro resultante es usado en el andlisis
cualitativo y cuantitativo (Kubelka, 1948). Los mejores intervalos de frecuencia estan en la
region del espectro en el cual la intensidad de luz reflejada se correlaciona mejor con las

concentraciones de las especies quimicas analizadas.

4.8. Quimiometria

La Quimiometria puede definirse como una disciplina quimica que utiliza métodos
matematicos y estadisticos para disefiar procedimientos de medida y para obtener la mayor
cantidad de informacion quimica posible a partir del analisis de datos (Massart et al., 1998;
Ramis, 2001).

Dentro de la Quimiometria pueden citarse los métodos de disefio experimental y exploracion
de datos, los métodos de reconocimiento de pautas, calibracion y regresion simple y
multivariante asi como los sistemas expertos e inteligencia artificial, entre otros (Massart et
al., 1998).

En andlisis multivariante cada muestra puede considerarse como un punto en un espacio
multidimensional. El objetivo es extraer la informacion atil de todo el conjunto de las
variables medidas en una experiencia. El disefio de experimentos es un complemento de este
analisis porque proporciona una estrategia para disefiar la experimentacién de un proceso.
Esto permite obtener la mayor informacion atil posible con el menor nimero de experimentos.
Ademas, la calidad de los parametros calculados depende exclusivamente del disefio
seleccionado y ésta es dptima (menor varianza) cuando la matriz del disefio es ortogonal, es
decir, las concentraciones de los diferentes compuestos no estan correlacionadas (Massart et
al., 1998).
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Los métodos de reconocimiento de pautas tienen la finalidad de clasificar o agrupar muestras
segun las caracteristicas de las mismas (Brereton, 1990). Pueden distinguirse dos tipos de

técnicas de reconocimiento de pautas: supervisadas y no supervisadas.

Las técnicas no supervisadas tienen como objetivo determinar relaciones entre muestras sin
utilizar ninguna informacion previa con respecto a la pertenencia a determinadas clases.
Permiten conocer la existencia de estructuras en los datos y tener una idea de la utilidad de la
informacion contenida en los mismos. Entre estos metodos se encuentran el andlisis de
agrupamientos, una de cuyas modalidades es el agrupamiento jerarquico (HCA) en el que las
muestras se asocian en funcion de unos indices de similitud, y el analisis de componentes
principales (PCA), en el que se reduce la dimensidon de un conjunto de datos mediante el

calculo de combinaciones lineales de las variables originales.

Las técnicas de reconocimiento de pautas supervisadas tienen como fin desarrollar reglas de
clasificacion y/o modelado de clases para muestras (objetos) desconocidas a partir de un grupo
de muestras conocidas que estan caracterizadas por los valores de las variables medidas. El
éxito de la prediccion depende de que las reglas de clasificacion y modelacion asi como de
que los limites marcados por ellas sean adecuados. El objetivo final es predecir si una muestra
desconocida pertenece a un grupo (o clase) o no. Algunas de las técnicas mas importantes de
clasificacion y modelado de clases son el analisis discriminante lineal (LDA), modelado
independiente de clases (SIMCA), “support vector machines” (SVM), el método de los k

vecinos mas préximos (k-NN) y las redes neuronales artificiales (ANN), entre otros.

Los métodos de calibracion multivariante se basan en concentrar toda la informacion de las
variables medidas en un namero menor de ellas sin pérdida de informacion relevante. Dentro
de estas técnicas se engloban la regresion por componentes principales (PCR) y la regresion
por minimos cuadrados parciales (PLS). A continuacion se describen brevemente los

fundamentos de las diferentes técnicas quimiométricas que se utilizan en este trabajo:

e Como técnicas exploratorias PCA

e Como modelado de clases SIMCA
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4.8.1. Reconocimiento de pautas no supervisadas

4.8.1.1.Anélisis de agrupamientos jerarquicos

En esta técnica de anélisis exploratorio se calcula y compara la similitud entre las muestras.
Algunas de las posibilidades para determinar la similitud entre los objetos se describen a

continuacion (Brereton, 2003):

e Coeficientes de correlacion entre las muestras.

Un coeficiente de correlacion de 1 implica que las muestras tienen caracteristicas idénticas.
Este coeficiente se obtiene cuando una muestra se compara con ella misma. Los valores
pueden oscilar entre -1 y 1 aunque es habitual trabajar con el cuadrado de este nimero, es
decir, el cuadrado del coeficiente de correlacion.

e Distancia Euclidea.

La distancia Euclidea entre dos muestras k y | esta definida por:

J

dy = Z(ij 'X/j)2 1)

Jj=1

donde J representa el nimero total de variables medidas y Xy y X;j son los valores de la
variable j para las muestras k y |, respectivamente. Esta medida es, en cierta forma, contraria
al coeficiente de correlacion y estrictamente es una medida de “no similitud”. No hay
restricciones para su valor si bien es siempre positivo. La ecuacion (2) es la notacion matricial

de la ecuacion (1):

-«
dk|:\/((k_xlz((k_){l) 2)
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. Distancia de Manhattan.
La distancia entre dos muestras k y | se determina segun:

J
dk/:Z‘XkJ'_X/J" 3)

J=1

Las diferencias entre las distancias Euclidea y de Manhattan se ilustran en la Figura 3 en el

caso de dos variables. Esta distancia es siempre mayor o al menos igual que la Euclidea.

------- Distancia Euclidea
- - - Distancia de Manhattan

X,

Figura 3. Distancia Euclidea y de Manhattan para las muestras k y I.

. Distancia de Mahalanobis.

Se asemeja a la distancia Euclidea pero tiene en cuenta que algunas variables pueden estar
correlacionadas y por lo tanto miden en cierto grado la misma propiedad. La distancia entre

dos objetos k y | se puede definir como:

dk/:\/(xk')?l)c-l(xk"\_'l)’ 4)
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Donde C es la matriz varianza-covarianza de las variables. Es una matriz simétrica cuyos
elementos representan las covarianzas entre pares de variables. Los elementos de la diagonal

corresponden a la varianza de cada variable. La matriz es de dimensiones J x J.

Este método no es facilmente aplicable cuando el nimero de variables excede al de muestras
analizadas debido a que la matriz C no tiene inversa. Una posible solucion requeriria
seleccionar un nimero mas pequefio de variables. Su utilizacion requiere trabajar con

componentes principales en lugar con las variables originales (ver seccion, PCA).

El anélisis de agrupamientos puede dividirse en dos tipos de técnicas: agrupamientos

jerarquicos y no jerarquicos.

En los agrupamientos jerarquicos se generan dendrogramas en los que se visualizan las
distancias entre muestras y en los que pueden considerarse diferentes grupos en funcion de

determinados niveles de similitud.

En los agrupamientos no jerarquicos es necesario prefijar el nimero de grupos en los que se
quieren dividir las muestras y éstos se generan mediante un proceso iterativo en el que la
pertenencia de cada muestra a un grupo concreto se va modificando hasta llegar a una

situacion estable.

En el caso del andlisis de agrupamientos jerarquizados (HCA), después de calcular las
distancias entre todos los pares de muestras, el siguiente paso es generar los agrupamientos.
Los pasos que se deben seguir son los siguientes (Brereton, 2003):

a) Encontrar las dos muestras mas similares, esto es, aquellas entre las que existe la menor

distancia.

b) Formar un grupo con estas muestras. Ahora se sustituye el grupo ya formado por un punto
que lo represente. Para seleccionar al representante se suelen aplicar los métodos (Ramis,

2001) que se ilustran en la Figura 4. En el método del centroide, los puntos que ya forman
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grupo guedan representados por su centroide. Sin embargo en los otros métodos, el grupo
queda representado por aquel punto que presente la menor distancia con respecto a la
nueva muestra en el caso de la unién simple y por el de mayor distancia si se aplica el
método de la union completa. A continuacion se recalculan las nuevas distancias entre el

nuevo grupo formado y todas las demas muestras buscando de nuevo el valor mas

pequefio.

Figura 4. Unidn de un grupo con una muestra aislada de acuerdo con los métodos del
centroide (a), de la union simple (b) y de la unién completa (c).

d) Los siguientes pasos consisten en agrupar los datos de manera similar hasta que todos los

objetos se unan.

El resultado es una representacion gréfica llamada dendograma. Es una estructura en forma de
arbol donde la longitud de las ramas es proporcional a la distancia entre los grupos unidos. La
forma del dendograma depende del método de unidn. Habitualmente, las distancias entre

muestras se transforman segun la siguiente escala de similitud:

dk/

S=1-
rmax ©)

donde dnax €s la mayor distancia del conjunto de datos.

En el ejemplo de la Figura 5 los objetos se dividen formando fundamentalmente 2
agrupamientos (A y B). Las muestras 1, 4, 7 y 2 presentan caracteristicas similares entre si

pero distintas a las del otro grupo, constituido por las muestras 6, 8, 5y 3.
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1 Similitud 0
I I
N
4
A 7
: — |
6 A/Ramas
: M1\
B 5 |
3

Figura 5. Dendograma.

4.8.1.2. Andlisis de componentes principales

Es una técnica de reconocimiento de pautas no supervisadas que permite encontrar la
estructura “latente” en una tabla de datos cuya lectura directa lo impide. El método trata de
reducir la dimension del conjunto de datos construyendo unas nuevas variables, ortogonales
entre si, que reciben el nombre de componentes principales (PC) y que son combinaciones
lineales de las variables originales.

En este analisis la matriz de datos X formada por | objetos 0 muestras y J variables (dimension
I x J) se descompone (Massart et al., 1998) en el producto de las matrices T y P que contienen

la informacion relacionada con las muestras y con las variables, respectivamente.

X=T-P+E (6)

En la expresion (6) la matriz T contiene las puntuaciones, valores (scores) de cada muestra en
las nuevas variables, de | objetos en A componentes principales. La matriz P contiene los
pesos, coeficientes (loadings) en las variables originales para generar las nuevas, de J

variables sobre A componentes principales. E es una matriz residual. Las matrices de

25



Tipificacion y Caracterizacion de Café Mediante Métodos Instrumentales y Quimiometria Lorena Vizquez Herndndes

puntuaciones y pesos consisten en una serie de vectores columna y fila respectivamente segun
muestra la Figura 6. Ambas matrices estan formadas por tantos vectores como PCs puedan
calcularse. Estos vectores se representan como t, y p, donde a es el componente considerado y
reciben el nombre de vectores principales. Si la matriz de datos originales es de dimensiones |
x J, el nimero maximo de PCs que pueden ser calculados es el valor de la dimension mas

pequena.

A
4 Datos X |:> 1

Puntuaciones T

Pesos P
Figura 6. Andlisis de componentes principales (PCA).

El objetivo de la técnica es que el numero de componentes principales elegido explique la
parte determinante de la matriz de datos de modo que los residuales sean lo mas pequefios
posibles (Blanco and Cerda, 1988). En el caso de estudiar una mezcla de compuestos
(Brereton, 2003), el numero de PCs deberia ser idéntico al nimero de compuestos existentes.
Sin embargo, esto no es generalmente tan simple y debemos tener en cuenta otros factores
como por ejemplo el ruido que pueden presentar los datos. Los primeros componentes son sin
duda la mayoria de las veces los méas importantes. EIl primero explica el mayor porcentaje de
varianza de los datos, el segundo el mayor de la restante y asi sucesivamente. Mediante el
proceso de seleccion del nimero de PC se retiene la informacion significativa de las matrices

y se separa de aquella relacionada con el ruido.

La importancia de cada componente puede medirse mediante la suma de los cuadrados de las

puntuaciones segun la expresion:

I
g, =tk )
/=1
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donde g, es el valor propio (eigenvalue) del componente principal a. Ademas la suma de

todos los valores de g, es la suma de los cuadrados de los valores de la matriz de datos X:

I J

Z% D% (8)

/=1 j=1

donde K corresponde al valor méas pequefio de | 6 J. Frecuentemente estos valores se

presentan como porcentajes tal y como muestra la expresion (9).

v, =100.—J2 9)
22 %

i=1 j=1
donde V, es el porcentaje de informacion modelada por el componente a.

El porcentaje acumulado es utilizado a menudo para determinar la proporcion de informacion

que ha sido modelada.

Tras aplicar esta técnica, los datos originales quedan matematicamente modelados por medio
de unos pocos componentes principales. Usando un nimero A de componentes es posible
establecer un modelo para cada elemento de X de la forma:

X” :zt/apaj +€0=)?0 +e” (10)

que es la expresion no matricial de la ecuacion (6).

Una forma mas clara de visualizar esta seccién es buscar una interpretacion grafico-
geométrica a este analisis (Blanco and Cerda, 1988). Asi, un objeto queda definido por un
punto en el hiperespacio constituido por J variables. Esta técnica trata de reducir la dimension
construyendo unas nuevas variables de forma que los objetos estén situados en el nuevo

espacio, de forma similar a como lo estaban en el original. Esto produce un giro en el
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hiperespacio definido por las J variables de forma que la primera variable nueva (primer eje
calculado) contenga la maxima informacion, la segunda (ortogonal a la primera) el maximo de
la restante y asi sucesivamente. La matriz de puntuaciones esta constituida por las
proyecciones de cada uno de los objetos del conjunto de datos en los nuevos ejes o
componentes principales. La representacion de las puntuaciones de los objetos sobre los
componentes principales permite reconocer agrupamientos de las muestras. Esto se ilustra en

la Figura 7.

X3

PC2 PC1

X2

X

PC1

Figura 7. Representacion de las puntuaciones de dos clases de objetos en los dos primeros
componentes principales.

4.8.2. Reconocimiento de pautas supervisadas

Los métodos de reconocimiento de pautas supervisadas son también conocidos como métodos
de clasificacién. Su objetivo es clasificar muestras desconocidas en determinados grupos o
clases a partir de la informacion suministrada por un grupo de entrenamiento. Aunque hay
numerosos algoritmos es habitual utilizar una estrategia comun para clasificar las muestras
independientemente de la herramienta matematica que se utilice. La estrategia consta de las

siguientes etapas (Brereton, 2003):

a) Crear un modelo con el grupo de entrenamiento.
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El primer paso es generar un modelo matematico que relacione los valores de las variables
medidas del conjunto de muestras con el grupo al que pertenecen. Estos objetos reciben el

nombre de conjunto de entrenamiento.

b) Evaluacion de la capacidad predictiva del modelo.

Después de generar el modelo se determina su capacidad predictiva. Un parametro
representativo puede ser el porcentaje de objetos correctamente clasificados.

Esto puede realizarse siguiendo distintos criterios. Dos de los mas habituales se describen a

continuacion:

e Validacion cruzada (cross validation).

Es una forma de validacion interna del modelo. Una muestra o un conjunto pequefio de ellas
se excluyen del conjunto de entrenamiento. Ahora se construye un nuevo modelo sin las
muestras excluidas y se comprueba la capacidad de prediccion del modelo sobre ellas. El
procedimiento se repite hasta que todas las muestras han quedado fuera del modelo al menos

una vez.

e Validacion externa (test set).

Para comprobar la calidad del modelo se realiza la prediccién de un grupo independiente de
muestras que no ha sido utilizado en ninguna etapa de la construccién del modelo. Se asume
que estas muestras son desconocidas y se comparan los valores obtenidos tras aplicar el

modelo con los valores reales conocidos.

c) Mejoramiento de los datos.

Cuando el modelo generado no es satisfactorio existen diferentes posibilidades de mejorarlo.

Por un lado se puede utilizar otro algoritmo de calculo o realizar una seleccion de variables ya
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que algunas pueden estar ampliamente influidas por el ruido. En lugar de utilizar todas las
variables medidas se seleccionan solo aquellas que aportan mayor informacion. El resto

podrian estar relacionadas con el ruido.

d) Aplicacion del modelo.

Una vez que se dispone de un modelo satisfactorio, éste podra ser aplicado a muestras
desconocidas. Un aspecto importante que se debe tener en cuenta es la estabilidad del modelo
con el tiempo, es decir, cuando el conjunto desconocido de muestras se analiza semanas 0
incluso meses después que las correspondientes del grupo de clasificacién. En algunas
ocasiones es posible que existan variaciones en la respuesta instrumental registrada debido a
problemas de inestabilidad de la sefial con el transcurso de los dias. Esto puede tener seria
influencia sobre la capacidad del modelo para clasificar satisfactoriamente una muestra. En
problemas de clasificacion es habitual realizar algun tipo de normalizacion de los datos antes

de su analisis.

4.8.2.1.Modelado independiente de clases: “SIMCA”

Uno de los métodos de reconocimiento de pautas supervisadas mas utilizados es el modelado
de clases SIMCA (Massart et al., 1998; Brereton, 1990).

Mientras que en los métodos de clasificacion cada muestra se asigna solamente a una clase y
ninguna queda fuera de alguna de ellas, el modelado de clases permite que el resultado de la
clasificacion para una muestra sea que no pertenece a ninguna de las clases o que pertenece a
una o0 mas de una (con la misma o diferente probabilidad). En muchas situaciones reales no es
posible asignar una muestra concreta a alguna de las clases o existe la posibilidad de que

algunas muestras pertenezcan a dos clases simultaneamente.

El método se basa en construir un modelo independiente para cada una de las clases mediante
PCA. El nimero de componentes principales utilizados para cada clase puede prefijarse si se

dispone de informacion previa o mantener un nimero de ellos que explique un determinado
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porcentaje de la varianza de los datos. En la Figura 8 se presentan dos clases de objetos, A 'y
B. Al aplicar PCA a la clase A (puntos verdes) se obtiene un modelo de dos componentes (un
plano), mientras que la clase B (puntos rojos) se ajusta a un modelo de una Unica variable (una

recta). Las regiones de confianza aparecen alrededor de cada clase.

La asignacion de los nuevos objetos se hace comprobando si estan localizados en la regién de
confianza de algin modelo. Asi el objeto k de la Figura 8 se puede asignar a la clase B

mientras que h no pertenece a ninguna clase, es un “outliers”.

Clase B

Ox

Clase A X3

X

X

Figura 8. Modelos de dos clases de objetos A y B en el espacio de sus componentes
principales, regiones de confianza y prediccion de dos muestras.

Para cada clase y su modelo correspondiente se define la sensibilidad como el porcentaje de
muestras que perteneciendo a esa clase son reconocidas correctamente por el modelo
matematico. Analogamente, se define la especificidad como el porcentaje de muestras que

perteneciendo a otra clase son reconocidas como ajenas al modelo.

Los diagramas de Coomans permiten visualizar estos indices ya que son representaciones
bidimensionales de las distancias de las muestras a los modelos. La Figura 9 es un esquema de
estos diagramas. En el eje de abscisas se representa la distancia a la clase A y en el de
ordenadas a la clase B. La recta horizontal discontinua delimita el recinto de la clase B
mientras que la linea vertical discontinua delimita el recinto de la clase A. El cuadrado inferior
izquierdo (1) es el recinto comin a ambas clases y cuantas menos muestras tengan sus

coordenadas en €él, mayor sera la especificidad de los modelos. El cuadrado superior derecho
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(2) representa el espacio que queda fuera de ambos modelos. Las muestras con coordenadas

en él son muestras extrafias a los modelos generados.
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Figura 9. Diagrama de Coomans.

Cuando SIMCA se utiliza inicamente como técnica de clasificacién, todas las muestras que se

encuentren por encima de la diagonal seran asignadas a la clase A y las muestras por debajo a

la clase B.
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CAPITULO I: CARACTERIZACION Y TIPIFICACION DE CAFE
COMERCIAL MEDIANTE LA TECNOLOGIA NIRS
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CARACTERIZACION Y TIPIFICACION DE CAFE COMERCIAL MEDIANTE
LA TECNOLOGIA NIRS

RESUMEN

El evaluar la calidad, mediante la caracterizacion vy tipificacion del café, asi como la
cuantificacion de sus propiedades fisicas y quimicas, es una de las aplicaciones de la quimica
analitica. En la actualidad existen avances instrumentales como lo es la tecnologia NIRS, la
cual permite realizar la estimacion de los elementos y compuestos que analizan las muestras
en solo un minuto de lectura. Para realizar esta aplicacion tecnoldgica, es necesario el uso de
la Quimiometria, la cual, es entendida como la aplicacion de la matematica, estadistica en la
interpretacion de los espectros NIR. En el presente trabajo fue realizado un estudio de
caracterizacion vy tipificacion de diferentes muestras de café tostado y molido; mediante los
métodos convencionales establecidos en la NMX-F-013-SCFI-2000 para café tostado y
molido y se estudio la posibilidad de aplicar la tecnologia NIRS en la tipificacion de las
muestras de café. Los resultados promedios para las diferentes muestras fueron: Chiapas
(1.19h%, 4.20 c%, 18.4 g%), Oaxaca (1.55 h%, 3.89 c%, 11.0 g %), Veracruz (1.57 h%,
4.15¢%, 13.19%) y Tabasco (1.91h%, 4.23c%, 7.459%). Se obtuvieron los diagramas de
componentes principales (PCA) para los andlisis fisicoquimicos y de las huellas espectrales
obtenidas con el NIRS; expresando la mayor variabilidad (99%) de los datos en los dos
primeros componentes; pudiendo diferenciar las muestras de café de acuerdo con su origen.
Cuando utilizamos los espectros NIRS en el modelado de clase (SIMCA), las diferentes
muestras de café se ubican perfectamente en sus aéreas de acoplamiento. Lo que significa que
el uso de la tecnologia NIRS es una alternativa para caracterizar y tipificar el café tostado y
molido con resultados similares a los obtenidos con los métodos convencionales; con la
ventaja de ser mas rapido, con menor error experimental, etc., comparado con los métodos

quimicos convencionales.

Palabras claves: Café, Caracterizacion, Tipificacion, Quimiometria, NIRS
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ABSTRACT

Assessing the quality through characterization and classification of coffee, and the
quantification of physical and chemical properties, is one of the properties of analytical
chemistry. There are currently instrumental advances such as NIRS technology, which allows
the estimation of the elements and compounds that are sampled in only one minute of reading.
NIRS technology as it is understood, is a synthesis of spectroscopy, mathematics, statistics
and instrumentation, which is a critical element in developing this technology. In the present
work was evaluated the physicochemical quality of different samples of roasted and ground,
using conventional methods established in the NMX-F-013-SCFI-2000 for roast and ground
coffee. The average results for samples were: Chiapas (1.19h%, 4.20 c¢%, 18.4 g%), Oaxaca
(1.55 h%, 3.89 c%, 11.0 g %), Veracruz (1.57 h%, 4.15c%, 13.1g%) and Tabasco (1.91h%,
4.23c%, 7.459%). Diagrams were obtained principal components (PCA) for physicochemical
analysis and NIRS readings, expressing the highest variability (99%) of the existing data in
the first two components, to separate class modeling (SIMCA), different coffee samples by
NIRS is perfectly located in different areas of coupling. This means that use of NIRS
technology is an alternative to characterize and classify the roast and ground coffee to be

faster compared to conventional chemical methods.

Keywords: Coffee, Characterization, Classification, Chemometrics, NIRS
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1.1. INTRODUCCION

El sistema de trazabilidad como una herramienta eficaz puede rastrear la calidad y reducir los
problemas de anomalia de informacion en la seleccidn adversa y riesgo moral en el sistema
alimentario (Sikuta, 2005).

La Asociacion Mexicana de Estandares para el Comercio Electrénico (AMECE-GS1 México)
describe la trazabilidad como el proceso por el cual se obtiene la capacidad de rastrear
histéricamente el origen y destino, de un producto terminado, desde su creacion, pasando por
la fabricacion de sus productos intermedios, la creacion del producto terminado, hasta llegar al
punto de venta o consumidor final. Para ello, se hace un registro del origen y destino del
producto en cada una de las etapas por las que pasa en la cadena de abasto de los socios
comerciales, logrando asi un proceso sin ruptura o pérdida de trazabilidad

(http://www.alimentaria-mexico.com).

Con el desarrollo exponencial en el anélisis de los datos electronicos, han desarrollado
sistemas de capacidad de rastreo aplicados en productos alimenticios como pescado (Caswell,
2006; Yang, 2005), alimentos transgénicos (Miraglia et al., 2004), alimentos refrigerados y
congelados (Koutsoumanis et al., 2005) asi como alimentos de carnes (Bai Lu, and Li, 2005;
Li and Yang, 2006; McMeekin et al., 2006). La trazabilidad se refiere a las medidas, pero

también a los métodos, instrumentos o laboratorios (Ramis, 2001).

Aunque en nuestro pais los sistemas de trazabilidad y aseguramientos de la calidad a nivel de
alimentos producidos en su explotacién aun estan pocos desarrollados, en otros paises, como
por ejemplo, el Reino Unido, han puesto en marcha sistemas de aseguramientos de la calidad a
nivel de explotacion. Los procedimientos incluyen tanto a las materias primas, para garantizar
que estas sean seguras y cumplan con las especificaciones, como a los procesos del producto

(De la Roza y Argamenteria, 2009).

Es asi como se ha tratado de profundizar en la implementacion de la tecnologia de infrarrojo
cercano (NIRS), para el control de calidad, trazabilidad y seguridad desde el primer eslabon
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de la cadena alimentaria, ya que la tecnologia NIRS tiene un reconocido valor como método
cuantitativo para obtener informacion analitica simultanea e inmediata de varios parametros.
Existen métodos convencionales y las pruebas analiticas que han sido usados para evaluar
productos alimenticios. Sin embargo, el coste y las exigencias del trabajo son excesivos, o
que causa dificultades en el analisis de costes para la investigacion u otros objetivos. La
espectroscopia de infrarrojo cercano, es una técnica fisica con el potencial de permitir la
determinacion rapida y exacta de la composicion quimica y valor nutritivo en diferentes

alimentos (Bruno-Soares et al., 1998).

La tecnologia NIRS ha tenido aplicaciones en alimentos para andlisis de forrajes (Dardenne et
al., 1991; Waters and Givens, 1992; Shenk and Westerbaus, 1994) cereales y alimentos
(Murray and Garrido, 1990; Givens et al., 1991; Dardenne et al., 1993). Actualmente, se han
hecho otros estudios como el uso de la tecnologia NIRS para la valoracion de la composicion
quimica de muestras de carne de buey (Prieto et al., 2006), asi como la evaluacion del
potencial de la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS) como método rapido para estimar
las caracteristicas de coccion del arroz (Wu and Shi, 2007). Con el uso de la quimiometria se
producen ademas diversos patrones de reconocimiento como el modelo SIMCA que permite
clasificar materiales semejantes en grupos definidos y ademas discrimina muestras
desconocidas (Beebe et al,. 1998).

El control de calidad en toda la composicion del café tostado y molido, su trazabilidad a través
de la cadena alimentaria, el rastreo y vigilancia en todo el proceso de produccién asi como la
homogeneidad como mezcla final, es posible realizarlo mediante el registro de las huellas

espectrales, como el NIRS, y su interpretacion quimiometrica.

1.2. MATERIALES Y METODOS

El desarrollo del experimento se realizé en dos etapas, en esta primer parte se obtuvieron las
huellas espectrales mediante la tecnologia NIRS de las muestras de café comercial

procedentes de los estados de Tabasco, Chiapas, Veracruz y Oaxaca respectivamente.
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Esta primer etapa consistio en generar la informacion basica del café comercial mediante
métodos fisicos y quimicos convencionales establecidos en la Norma Mexicana NMX-F-013-
SCFI-2000 y comparar los resultados con los generados con la tecnologia NIRS y la

quimiometria para la caracterizacion y tipificacion del café.

1.2.1. Localizacion y seleccion de las muestras de cafée comercial

El estudio se llevé a cabo con 120 muestras de café comercial, tal como se muestras en el
Cuadro 2, con las cuales se realizo la determinacion de humedad, ceniza y grasa con los
métodos de referencias establecidos en la NMX-F-013-SCFI-2000. Las muestras fueron
identificadas y registradas con un numero consecuente de laboratorio y fueron clasificadas,

segun el lugar de procedencia; es decir Chiapas, Oaxaca, Veracruz y Tabasco.

Cuadro 2. Procedencia de muestras de café comercial.

Estado Procedencia Coordenadas geogréficas No. de muestra
Latitud: 16°45°57.86°°N
Chiapas Tziscao Longitud: 93°8°56.22°0 30

Altitud: 1500 msnm
Latitud: 16°33°40.52°°N
Oaxaca Ixtepec Longitud: 95°5°50.63°°0O 30
Altitud: 160msnm
Latitud: 18°53°39.00’N
Veracruz Cordoba Longitud: 96°56°5.00°0O 30
Altitud: 680 msnm
Latitud: 17°49°49.00°°N
Tabasco Huimanguillo Longitud: 93°23°29.00°0 30
Altitud: 30 msnm

Las muestras fueron clasificadas de acuerdo a un registro de laboratorio. Para los analisis
fisicoquimicos las muestras se utilizaron molidas, las cuales se colocaron en botes de 500 g;

para su conservacion, fueron etiquetadas de acuerdo al registro de laboratorio.

Los parametros que se midieron en las muestras de café fueron, humedad, ceniza y grasa las

cuales fueron preparadas con base a los métodos de referencias establecidos en la NMX-F-
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013-SCFI1-2000; siendo cada muestra analizada por triplicado. Con lo cual se obtuvieron 360
datos (matriz de 120 x 3).

1.2.2. Relacion de los métodos fisico — quimicos

Los métodos convencionales que se realizaron son los descritos en las normas mexicanas para

analisis fisico-quimicos de café tostado y molido, mismo que se describen en el Cuadro 3.

Cuadro 3. Métodos de la Norma Mexicana NMX-F-013-SCFI-2000 para café tostado y
molido.

Parametros Especificaciones Meétodo de prueba
Humedad (método . NMX-F-013-SCFI-2000.
A 6.0% maximo .
gravimétrico) Inciso 11.6
Cenizas (metodo de » NMX-F-013-SCFI-2000.
calcinacion mediante una 5.0% bs maximo ;
Inciso 11.7
mufla)
Grasa como extracto etéreo | 8.0% bs minimo-18.0% NMX-F-013-SCFI-2000.
(método Soxhlet) bs méximo Inciso 11.8

Para la realizacion de los analisis fisicoquimicos, las muestras se utilizaron molidas y

tamizadas.

1.2.3. Software para la interpretacién quimiométrica de los métodos fisico-quimicos y
NIRS
Los datos que se obtengan de los analisis fisico-quimicos y de las lecturas en el instrumento

propuesto (NIRS) seran analizaron quimiométricamente, utilizando los programas:

» ISISCAN. Para la obtencion de los espectros de las muestras.

» WinlSI. Se utilizé6 como programa puente entre el ISISCAN y Excel. Los espectros
son convertidos a variables de escala.

» Excel. Se utilizd como programa puente entre el WinISI y el Pirouette; asi como para
la realizacion de una prueba de estadistica descriptiva de los andlisis fisico-quimicos
(media, desviacion estandar, coeficiente de variacion).

» Pirouette Chemometrics. Software version 3.11 para Windows de Infometrix Inc.

Copyright 2007, para la realizacion del analisis de componentes principales (PCA), el
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modelado independiente de clase (SIMCA) y para la regresion por minimos cuadrados
parciales (PLS).

1.2.4. Espectrofotémetro de infrarrojo cercano (NIRS)

El equipo que se utilizd para generar las huellas espectrales fue un espectrometro de
reflectancia en el infrarrojo cercano modelo Versatile Agri Analyzer™6500 System II
Vertical Type 461008, Serial No. 9503 100-240 Vac max 200 W, 50-60 Hz de la empresa
FOSS NIRSystems. El instrumento registra el espectro de 400 a 2500 nm en longitudes de
onda pares. Los programas utilizados para realizar la interpretacién quimiométrica de las
huellas espectrales fueron ISISCAN (version 2081 copyright 2006, WinlISI I11 'y Excel, como
programas puente; y Pirouette (Chemometrics Software version 3.11 para Windows de

Infometrix Inc. Copyright 2007) (Figura 10).

Figura 10. Espectroscopio de infrarrojo cercano, NIRs Versatile Agri Analyzer TM 6500.

Para realizar la lectura, el equipo cuenta con una ld&mpara de 4 Volts, ajustada a una placa
prealineada, que manda el haz de luz blanca la cual contiene todas las frecuencias al Grating,
una superficie holografica de 570 lineas por mm y una distancia de 1.75 um entre lineas, el
cual desvia la luz en angulos diferentes dependiendo de la longitud de onda; ésta luz reflejada
es monocromada y el angulo de inclinacion del Grating es controlado por la tarjeta madre al
filtro Order sorter, que esta sincronizado con el movimiento del Grating y es movido por
medio de un motor de pasos, el cual permite el paso de la luz por longitud de onda para
transmitirla a la muestra, contenida en una copa o celda opaca de quartzo, y esta a los
detectores de Silicio (400 a 1100 nm) y PbS (1100 a 2500 nm), que registran la cantidad de
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luz reflejada y/o trasmitida, para transformarla en una sefial que se registra mediante el
programa ISIScan (version 2.81 Copyright 2006) a una computadora (Acer AMD Sempron™
Processor 3200+ 1.81 GHz, 448 MB de RAM).

1.3. RESULTADOS Y DISCUSION

1.3.1. Espectros NIRS de los cuatro lotes de café

Los espectros del café tostado y molido se obtuvieron en las lecturas de 120 muestras, dado
que el equipo genera 1050 variables por muestras en un rango que va de los 400 a 2500 nm en
nameros pares; formando una matriz de 126000 datos o variables de escala. Estas variables
representan en forma grafica las huellas espectrales caracteristicas de cada muestra (Figura
11).

=
o

Log (1/R)

1198 1998
Longitudes de onda

- Tabasco - Oaxaca D Veracruz - Chiapas

Figura 11. Espectros generados por cada una de las muestras de café comercial.
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1.3.2. Analisis de componentes principales (PCA) de los analisis Fisicoquimicos

Con los datos de los analisis fisicoquimicos (Humedad, Ceniza y Grasa) fue realizado un
andlisis de componentes principales para las muestras de café comercial (Tabasco, Oaxaca,
Veracruz y Chiapas). Los datos obtenidos indican que el componente principal uno (PC1)
explica el 99.70% de la varianza total. Por ello, fue utilizado para obtener el coeficiente de
variacion de cada lote. En la Figura 12., se representa, la distribucion de las muestras en los
dos primeros componentes principales. Los valores obtenidos en el coeficiente de variacién se
reflejan en la distribucion que tiene cada grupo de muestras de café, siendo el PC1 el

componente que explica casi el 100% de la varianza de los datos (Cuadro 4).

PCA 2
0.20%
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-15 -
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19.8

I
20 20.2

I I I
20.4 20.6 20.8 21

I I
21.2 21.4 21.6

PCA1
99.70%

Figura 12. Componentes principales para los analisis fisicoquimicos.

Cuadro 4. Analisis de componentes principales para los andlisis fisicoquimicos.

Varianza % Varianza explicada % Varianza acumulada
PC1 76464.46 99.70 99.70
PC2 152.93 0.20 99.90
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La maxima variabilidad existente (PC1), nos indica que los resultados son apropiados para

expresar la variabilidad de los datos e indican que todas las muestras son similares entre si.

De acuerdo con las componentes principales, la variable que modela y que explica la varianza
méaxima de los datos es la variable grasa (Cuadro 5, PC1); y puede ser un factor determinante
para tipificar las muestras de los diferentes tipos de café. Esta cualidad asociada con la
informacion generada por Menchu e Ibarra (1968), quienes indicaron que la grasa esta
asociada con la altura en la cual se produce el café; valida lo que observamos en las muestras
estudiadas, las cuales proceden de zonas con diferentes alturas, y en las cuales, el coeficiente

de correlacion fue de 0.96 entre la altura y el contenido de grasa.

Cuadro 5. Valores de los Loadings (cargas) en los tres primeros componentes principales.

Variable PC1 PC2 PC3
Humedad 0.101642 0.583163 0.805971
Cenizas 0.282709 0.759833 -0.585432
Grasa 0.953805 -0.287360 0.087634

La representacion de los scores y loading en una figura bidimensional (biplot) es presentada
en la Figura 13. Los valores de esta representacion se obtuvieron del andlisis de los
componentes principales y nos ayuda a observar cual variable esta mejor asociada con las
muestras. En este caso, la distribucion de las muestras de café de diferente origen geografico y
las variables medidas en el laboratorio (grasa, humedad y ceniza), nos indican que la grasa es

la variable més asociada a las muestras de café.
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Figura 13. Representacion en el plano de los componentes principales (biplot) de las variables
humedad, ceniza, grasa y las muestras de café de diferente origen geografico.

1.3.3. Analisis de componentes principales (PCA) en NIRS

El primer andlisis quimiométrico de la sefial espectral de las 120 muestras analizadas con la
tecnologia NIRS, fue realizada con técnicas no supervisadas, como es el andlisis de
componentes principales (PCA); las cuales, se aplicaron con objeto de identificar las
estructuras latentes que no es posible observar en una lectura directa de la matriz de datos
(120x1050). El objetivo de esta técnica consiste en identificar el menor nimero de
componentes principales que explique la mayor parte de la varianza de las observaciones de

modo que los residuales sean los mas pequefios posibles.
En el Cuadro 6, se presentan los resultados de las dos primeras componentes principales, los

cuales suman el 99.88% de la varianza explicada. Se incluyen la varianza explicada, el

porcentaje de varianza explicada y el porcentaje de varianza acumulada, del PC1 y PC2.
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Cuadro 6. Analisis de componentes principales.

Varianza % Varianza explicada % Varianza acumulada
PC1 48375.58 99.35 99.35
PC2 254.84 0.53 99.88

La méxima variabilidad existente (PC1), nos indica que los resultados son apropiados para

expresar la variabilidad de los datos e indican que todas las muestras son similares entre si.

En la Figura 14, podemos observar la representacion de los dos primeros componentes
expresando la maxima variabilidad entre las muestras. Se observa perfectamente la separacion
de las muestras de café de Tabasco, asi mismo, para las muestras de café de Chiapas, siendo
las muestras de Oaxaca y Veracruz las que presentan mayor distribucion de los datos. Sin
embargo y bajo estas condiciones, se puede apreciar muy bien las delimitacion de las fronteras

entre cada lote de café.

15
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Figura 14. Grafico de los dos primeros componentes principales para NIRS.
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1.3.4. Modelado independiente de clase (SIMCA) para muestras de café

La técnica aplicada en el analisis de los datos generados con el NIRS es la del modelado
independiente de clases, la cual mediante el uso del analisis de componentes principales, nos
permite construir el diagrama de Coomans construido con el modelado de clases SIMCA, para
cada una de las clases que se obtuvieron mediante PCA, tal como se muestra en la Figura 15,
en donde podemos observar se generan seis diagramas de Coomans en sus diferentes

combinaciones de clases de café comercial analizados.
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Figura 15. Diagrama de Coomans construido con el modelado de clases SIMCA, en muestras
de café comercial.

SIMCA nos permite clasificar materiales semejantes en grupos definidos y ademas
discriminar muestras desconocidas (Beebe et al., 1998). En el diagrama (a) observamos que al
comparar la clase 1, correspondiente al café de Tabasco, con la clase 2, correspondiente al
café de Oaxaca, cada una de estos lotes de muestras se ubican en sus respectivas area de clase

y lo que respecta a las muestras de Veracruz y Chiapas, que no presenta semejanzas ni
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similitud con ninguna de las muestras de café mencionadas anteriormente se ubican en el

cuadrante que representa a las muestras que no pertenecen ni a Tabasco ni a Oaxaca.

Para el diagrama (b), (c), (d), (e) y (f) se representa el mismo comportamiento que el diagrama
(@), los diferentes lotes de café son ubicados en la clase correspondiente, con esto podemos
observar que las muestras son ubicadas en sus diferentes aéreas de acoplamiento. Esto nos
indica que la tecnologia NIRS genera informacion atil y suficiente para clasificar a las
distintas variedades de café, de acuerdo a su origen.

1.3.5. Espectros NIRS de las variedades de café de Cordoba

Con los datos obtenidos de las lecturas de las 30 muestras de café, el equipo genero un total de
1050 datos o variables por muestras; por tanto, se obtuvo una matriz conformada por 31500
datos, que al ser graficados representan la huella espectral caracteristica de cada muestra. En
la Figura 16, se puede apreciar la diferenciacion espectral entre los lotes de muestras de café
(Colombia, Costa Rica-95 y Oro Azteca).

Se tomaron todos los datos obtenidos de los espectros generados por NIRS, creando una base
de datos en el programa estadistico Pirouette Chemometrics, para la realizacion de un analisis
de componentes principales (PCA). Técnica que permite reducir la dimensionalidad del
conjunto de datos multivariantes. Los datos obtenidos indican que el componente principal
uno (PC1) explica el 99.80 % de la varianza total. Por ello, fue utilizado para obtener el
coeficiente de variacion de cada lote, mismo que explica la homogeneidad de las muestras
(Figura 16).
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Figura 16. Espectro NIRS observado en el café de Cérdoba, Veracruz.

Las huellas espectrales por muestras obtenidas con la tecnologia NIRS, fueron convertidas a
variables con los programas WINISI y Excel. Con estos datos fue realizado un analisis de

componentes principales para visualizar el comportamiento de los datos generados por los

espectros NIRS.

Con los datos obtenidos observamos que PC1 explica la maxima varianza, mientras que la
posicién del PC2, queda fijada por la condicion de ortogonalidad con el primer componente.
El componente principal uno (PC1) explica el 99.80% de la varianza total. Por ello, fue
utilizado para obtener el coeficiente de variacion de cada lote. En la figura 17, se representa la
distribucion de las variedades de café en los dos primeros componentes. Los valores obtenidos
en el coeficiente de variacion se reflejan en la distribucion que tiene cada variedad de café,

siendo el PC1 el componente que explica casi el 100% de la varianza de los datos (Cuadro 7).
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Cuadro 7. Analisis de componentes principales de las huellas espectrales NIR.

Varianza % Varianza explicada % Varianza acumulada
PC1 12830.943 99.80 99.80
PC2 25.760 0.20 100.00

Para describir la precision de los resultados analiticos tomamos como base el coeficiente de
variacion (CV), donde la variedad Oro Azteca representa un lote muy homogéneo (CV=0.78),
seguido de Colombia (CV=0.98) y Costa-Rica9d5 el lote menos homogéneo (CV=1.03). Los
valores obtenidos en el coeficiente de variacion se reflejan en la distribucién que tiene cada

grupo de muestras de café (Figura 17).
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Figura 17. Representacion de las huellas espectrales (NIRS) en los dos primeros componentes
principales.

1.3.6. Analisis de componentes principales (PCA) de los analisis Fisicoquimicos

Con los resultados de los analisis fisicoquimicos (humedad, ceniza y grasa) fue realizado un
analisis de componentes principales para las variedades de café de Cordoba, Veracruz (Oro
Azteca, Colombia y Costa-Rica95). Los datos obtenidos indican que el componente principal

uno (PC1) explica el 99.84 % de la varianza total. Por ello, fue utilizado para obtener el
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coeficiente de variacion de cada lote, mismo que explica la homogeneidad de las muestras.
Con el coeficiente de variacion (CV) observamos que las muestras presentan diferente
comportamiento en cuanto a la homogeneidad entre cada lote, siendo Costa Rica-95 el lote de
muestras mas homogéneo (CV=2.39), seguido de Colombia (CV=9.67) y Oro Azteca el grupo
menos homogéneo (CV=10.35). En la Figura 18, se representa la distribucion de las muestras
en los dos primeros componentes principales. Los valores obtenidos en el coeficiente de
variacion se reflejan en la distribucidn que tiene cada grupo de muestras de café; siendo en el
PC1 el componente que explica casi el 100% de la varianza de los datos. Mientras que el CP2,

solo se ve reflejado la menor homogeneidad de la variedad de café Oro Azteca (Cuadro 8).

Cuadro 8. Andlisis de componentes principales de los anélisis fisicoquimicos de las muestras
de café de Cordoba, Veracruz.

Varianza % Varianza explicada % Varianza acumulada
PC1 5832.851 99.84 99.84
PC2 9.4012 0.16 100.00

Para describir la precision de los resultados analiticos tomamos como base el coeficiente de
variacion (CV), donde la variedad Costa-Rica95 representa un lote muy homogéneo con un

CV de 2.39 comparado con las variedades Colombia y Oro Azteca.
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Figura 18. Componentes principales para los anlisis fisicoquimicos en muestras de café de
Cordoba, Veracruz.

1.3.7. Modelado independiente de clase SIMCA para muestras de café de Cordoba,
Veracruz.

La técnica aplicada en el andlisis de los datos generados con el NIRS es la del modelado

independiente de clases, la cual mediante el uso del analisis de componentes principales, nos

permitio construir el diagrama de Coomans construido con el modelado de clases SIMCA,

para cada una de las clases que se obtuvieron mediante el PCA, tal como se muestra en la

Figura 19, en donde podemos observar se generan tres diagramas de Coomans en sus

diferentes combinaciones de clases de café comercial analizados.
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Figura 19. Diagrama de Coomans construido con el modelado de clases SIMCA, en muestras
de café comercial de Cérdoba, Veracruz.

En el diagrama (a) observamos que al comparar la clase 1, correspondiente a la variedad Costa
Rica-95, con la clase 2, correspondiente a la variedad Colombia, cada una de estas variedades
se ubica en sus respectiva area de clase y lo que respecta a la variedad Oro azteca, que no
presenta semejanzas ni similitud con ninguna de las variedades de café mencionadas
anteriormente se ubican en el cuadrante que representa a las muestras que no pertenecen a

Costa Rica95 y Colombia.

Para el diagrama (b) y (c), se representa el mismo comportamiento que el diagrama (a), las
variedades de cafe son ubicadas en la clase correspondiente, con esto podemos observar que
las muestras son ubicadas perfectamente bien por NIRS en sus diferentes aéreas de
acoplamiento. Esto nos indica que la tecnologia NIRS permite clasificar perfectamente bien

las distintas variedades de acuerdo con su origen.
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1.4. CONCLUSIONES

La espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS), es una herramienta analitica no destructiva,
que nos permite realizar estudios de homogeneidad de lotes, trazabilidad, y tipificacion de
café comercial con resultados similares a los obtenidos con los métodos convencionales
establecidos en las Normas Mexicanas. Con la ventaja de ser una técnica méas rapida, menos
costosa y con menor porcentaje de error que los métodos convencionales. Esto lo hace méas
relevante porque se reduce el uso de reactivos, ahorra tiempo, dinero y es una técnica no

destructiva.

Con la interpretacion quimiométrica y el analisis de los espectros NIRs fue posible diferenciar
a las muestras de café de acuerdo con su origen; asi como establecer modelos de clasificacion
(SIMCA). Adicionalmente, fueron realizadas las mismas pruebas quimiométricas a los
espectros NIR de las muestras de café de Cordoba, las cuales estaban integradas por tres
variedades; los resultados nos indican que con los espectros es posible diferenciar las
variedades Oro Azteca-Colombia-CostaRica 95 asi como obtener su modelo de clasificacion.
Los resultados pueden ser aplicados a nivel industrial para obtener como producto final un

café de calidad.
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CAPITULO I1: HOMOGENEIDAD DE MUESTRAS DE CAFE
TOSTADO Y MOLIDO MEDIANTE TECNOLOGIA NIRS
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HOMOGENEIDAD DE MUESTRAS DE CAFE TOSTADO Y MOLIDO MEDIANTE
TECNOLOGIA NIRS

RESUMEN

La composicion quimica del café tostado esta fuertemente relacionada con las variedades, las
condiciones ecolbdgicas de las regiones productoras y el manejo agronémico; la cual
comprende una serie de factores que se unen y producen un tipo o una calidad de café;
diferencias de calidad que son reconocidas comercialmente; es por ello que el desarrollo de
métodos rapidos en analisis de materias primas, productos semielaborados y terminados han
sido uno de los principales objetivos de la industria alimentaria en las dltimas décadas. Los
métodos analiticos, establecidos en las Normas Oficiales y en los métodos convencionales
reportados en la literatura, se caracterizan por ser largos, tediosos, costo elevado y con un alto
error analitico debido a la manipulacion excesiva de la muestra. Por tanto, la quimica analitica
esta orientada a desarrollar estrategias basadas en el analisis instrumental y su interpretacion
quimiométrica; mismos que son econémicos, rapidos y precisos, con menor error analitico
capaz de vigilar en tiempo real los procesos industriales ofreciendo a los consumidores
productos de mejor calidad y alto valor agregado. En el presente trabajo se utilizd la
tecnologia NIRS y la Quimiometria para evaluar la homogeneidad del café comercial de
diferentes origenes geograficos; los resultados obtenidos con el método propuesto son
similares a los generados con los métodos convencionales de la Norma Oficial Mexicana, con
la diferencia de que los analisis con la tecnologia NIRS son mas rapidos, precisos y no

destruyen la muestra.

Palabras claves: Café, Calidad, Homogeneidad, NIRS, Quimiometria.
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ABSTRACT

The chemical composition of roasted coffee is strongly related to varieties, environmental
conditions of the producing regions and crop management, which includes a number of factors
that come together and produce a type or quality of coffee quality differences are
commercially recognized, that is why the development of rapid methods in the analysis of raw
materials, semi finished and finished products have been one of the main objectives of the
food industry in recent decades. The analytical methods established in the Official Laws and
the conventional methods reported in the literature, are characterized by long, tedious,
expensive and highly analytical error due to excessive manipulation of the sample. Therefore,
analytical chemistry is focused on developing strategies based on instrumental analysis and
interpretation of chemometric; them that are affordable, fast and accurate analytical error less
able to monitor real-time industrial processes to offer consumers better products quality and
high added value. In this study we used NIRS and chemometrics to assess the homogeneity of
commercial coffee from different geographical origins, the results obtained with this method
are similar to those generated with conventional methods of NOM, with the difference that the

analysis NIRS technology is faster, accurate and not destroy the sample.

Keywords: Coffee, Quality, Homogeneity, NIRS, Chemometrics.
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2.1. INTRODUCCION

Los métodos utilizados para evaluar la calidad del café comercial se basan en técnicas
analiticas convencionales que se caracterizan por altos costos y consumir mucho tiempo y
reactivos; ademas de un elevado porcentaje de error y destruir la muestra (Blanco and Cerda,
1988). Algunos de los descriptores quimicos utilizados para caracterizar variedades de café
son: contenido de metales (Martin et al., 1999), los componentes volétiles (Bicchi et al.,
1997), los acidos cloragenicos y la cafeina (Martin et al., 1998), los perfiles de &cidos grasos
(Martin et al., 2001), los tocoferoles y los triglicéridos (Gonzalez et al., 2001). Sin embargo, a
pesar de los buenos resultados que proporcionan estos enfoques, es importante tener en cuenta
que muchos de los métodos de andlisis usados como referencias para determinar los
descriptores quimicos significativos pueden ser de un tiempo largo de preparacion. En la
actualidad, la quimica analitica nos proporciona como alternativa a los métodos
convencionales los métodos instrumentales modernos, los cuales, presentan un gran interés en
procesos industriales y en la realizacion de investigaciones por su velocidad en los analisis.
Algunas de las técnicas basadas en este tipo de generacién de sefiales del conjunto de
componentes de una muestra son: espectroscopia en el infrarrojo cercano (NIRS) (Wang et al.,
1995, Macho and Larrechi., 2002, Zhang et al., 2002, Gonzélez et al., 2003) e infrarrojo
medio (MIR) (Carvalho, 2005), espectroscopia ultravioleta-visible (Thurston et al., 2004) y
pirolisis acoplada a espectrometria de masas (Goodacre and Kell., 1996, Radovic et al., 2001,

Pérés et al., 2002), entre otros.

La espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS), es una técnica analitica no destructiva (Chang
et al., 2001). Las razones por la que NIRS esta siendo adoptado como el método analitico
preferido en muchos laboratorios esta relacionada con: minima preparacion de la muestra,
analisis rapido, varios constituyentes pueden ser analizados simultdneamente, no destruccion
de muestras, bajo costo, no usa productos quimicos y los resultados son mas precisos
(Guerrero et al., 2007), ha sido relevante en areas de alimentos, como en el desarrollo y
aplicacion de la espectrometria de reflectancia en el infrarrojo cercano para la caracterizacion
y modelos de calibracion de germoplasmas en Solanum phureja (papas cultivadas), para
identificar el alto contenido de carotenoides y la evaluacion de variedades actuales para el
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mejoramiento nutricional de la papa (Bonierbale et al., 2009), asi como la determinacion de
arsenico en pimiento rojo (Moros et al., 2008), la calidad fisicoquimica del camote (Guoquan

et al., 2006), prediccidn fisicoquimica de carne (Tejerina et al., 2009).

Es por ello, que es facil comprender la enorme importancia de la disponibilidad de los
métodos analiticos adecuado combinados con herramientas quimiometricas apropiadas, a fin
de determinar si existe homogeneidad entre diferentes tipos de café (Esteban-Diez et al.,
2004). Una de las formas para verificar si las muestras son uniformes y que sean
representativas es mediante un analisis de homogeneidad. Este estudio puede llevarse a cabo
de dos maneras: entre botes y dentro de los botes (Van der Veen, Linsinger y Pauwels, 2001).
Los resultados de homogeneidad pueden ser representados mediante diagrama de cajas y
bigotes. Segin Ramis (2001), los diagramas de cajas y bigotes son un ensayo gréfico
importante y atil para evaluar la homogeneidad de varias series de resultados. En la actualidad
no existen reportes sobre la determinacion de homogeneidad del café de diferentes
procedencias mediante NIRS, por tanto el objetivo del presente trabajo fue realizar un analisis
del café utilizando la tecnologia NIRS y la Quimiometria para evaluar la homogeneidad del
café comercial y con los resultados obtenidos con el método propuesto verificar si son
similares a los generados con los métodos convencionales establecidos en la Norma Oficial
Mexicana NMX-F-013-SCFI-2000 para café tostado y molido.

2.2. MATERIALES Y METODOS

En esta segunda etapa se realizd un estudio de homogeneidad del café comercial mediante

métodos instrumentales y quimiometria.

El estudio se llevo a cabo con 120 muestras de café tostado y molido, con las cuales se realizd
la determinacion de humedad, ceniza y grasa con los métodos de referencias establecidos en la
NMX-F-013-SCFI-2000. Las muestras fueron identificadas y registradas con un ndmero
consecuente de laboratorio y fueron clasificadas, segun el lugar de procedencia: Chiapas,

Oaxaca, Veracruz y Tabasco. Cada lote fue integrado por 30 muestras de café.
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2.2.1. Localizacion de las muestras de café comercial

Las muestras fueron identificadas y registradas con un nimero consecuente de laboratorio y
fueron clasificadas, segun el lugar de procedencia; es decir Chiapas, Oaxaca, Veracruz y

Tabasco.

Cuadro 9. Procedencia de muestras de café comercial.

Estado Procedencia Coordenadas geograficas No. de muestra
Latitud: 16°45°57.86°°’N
Chiapas Tziscao Longitud: 93°8°56.22°0 30

Altitud: 1500 msnm
Latitud: 16°33°40.52”’N
Oaxaca Ixtepec Longitud: 95°5°50.63°0O 30
Altitud: 160msnm
Latitud: 18°53°39.00°°N
Veracruz Cobrdoba Longitud: 96°56°5.00°0O 30
Altitud: 680 msnm
Latitud: 17°49°49.00”’N
Tabasco Huimanguillo Longitud: 93°23°29.00”°O 30
Altitud: 30 msnm

2.2.2. Relacién de los métodos fisico — quimicos

Los métodos convencionales que se realizaron son los descritos en la Norma Mexicana NMX-
F-013-SCFI-2000 para andlisis fisico-quimicos de café tostado y molido, los cuales se

describen a continuacion:

Cuadro 10. Métodos de la Norma Mexicana NMX-F-013-SCFI-2000 para café tostado y
molido.

Parametros Especificaciones Método de prueba
Humedad (metodo (- NMX-F-013-SCFI1-2000.
o 6.0% maximo .
gravimeétrico) Inciso 11.6
Cenizas (metodo de » NMX-F-013-SCFI-2000.
calcinacion mediante una 5.0% bs maximo .
Inciso 11.7
mufla)
Grasa como extracto etéreo | 8.0% bs minimo-18.0% NMX-F-013-SCFI1-2000.
(método Soxhlet) bs maximo Inciso 11.8
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Para la realizacion de los analisis fisicoquimicos, las muestras se utilizaron molidas y

tamizadas, las cuales fueron colocadas en bolsas herméticas para su conservacion.

2.2.3. Interpretacion quimiométrica de los métodos fisico-quimicos

Los datos que se obtuvieron de los andlisis fisico-quimicos y de las lecturas con el instrumento
NIRS fueron analizados quimiometricamente utilizando los programas ISIScan (para la
obtencion de los espectros de las muestras), WinISI (se utilizé para transformar en variables
de escala los espectros obtenidos), Excel (se utiliz6 como programa puente entre WinISl y el
programa Piruette, asi como para la realizacion de una prueba de estadistica descriptiva de los
analisis fisico-quimicos), Statistica (Data Analysis Software System), version 6 StstSoft, Inc.
2003, (se utilizo para realizar los diagramas de cajas y bigotes) y el Software Pirouette (para el
andlisis de componentes principales-PCA sin transformaciones y sin preprocesado), se obtuvo

el ANOVA de un factor tanto para los resultados de los analisis fisicoquimicos y para PCA.

2.2.4. Espectrofotémetro de infrarrojo cercano (NIRS)

El equipo que se utilizd para generar las huellas espectrales fue un espectrofotometro de
reflectancia en el infrarrojo cercano modelo Versatile Agri Analyzer™6500 System II
Vertical Type 461008, Serial No. 9503 100-240 Vac max 200 W, 50-60 Hz de la empresa
FOSS NIRSystems. El instrumento registra el espectro de 400 a 2500 nm en longitudes de
onda pares (Figura 20).

Figura 20. Espectroscopio de infrarrojo cercano, NIRs Versatile Agri Analyzer ™ 6500.
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Para realizar la lectura, el equipo cuenta con una lampara de 4 Volts, ajustada a una placa
prealineada, que manda el haz de luz blanca la cual contiene todas las frecuencias al Grating,
una superficie holografica de 570 lineas por mm y una distancia de 1.75 um entre lineas, el
cual desvia la luz en angulos diferentes dependiendo de la longitud de onda; ésta luz reflejada
es monocromada y el angulo de inclinacion del Grating es controlado por la tarjeta madre al
filtro Order sorter, que esta sincronizado con el movimiento del Grating y es movido por
medio de un motor de pasos, el cual permite el paso de la luz por longitud de onda para
transmitirla a la muestra, contenida en una copa o celda opaca de quartzo, y esta a los
detectores de Silicio (400 a 1100 nm) y PbS (1100 a 2500 nm), que registran la cantidad de
luz reflejada y/o trasmitida, para transformarla en una sefial que se registra mediante el
programa ISIScan (version 2.81 Copyright 2006) a una computadora (Acer AMD Sempron™
Processor 3200+ 1.81 GHz, 448 MB de RAM).

2.2.5. Interpretacion quimiométrica de los espectros NIRS

Los programas utilizados para realizar la interpretacion quimiométrica de las huellas
espectrales fueron ISISCAN (version 2081 copyright 2006, WinISI 11l y Excel, como
programas puente; y el Software Pirouette (Chemometrics Software version 3.11 para

Windows de Infometrix Inc. Copyright 2007).

2.3. RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1. Descriptores estadisticos de las propiedades fisicoquimicas de café tostado y
molido

Los resultados promedio y desviacion estandar de los analisis fisicoquimicos del café
(humedad, ceniza y grasa) establecidos en la NMX-F-013-SCFI-2000 se expresan en % en
peso; y son presentados en el Cuadro 11. Los valores obtenidos indican que las muestras

presentan uniformidad entre lotes (n=120).

Cuadro 11. Media y desviacion estandar de datos obtenidos en el andlisis fisico-quimico de las
muestras de café.
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Muestras Humedad (%) Ceniza (%) Grasa (%)
Chiapas 1.19 0.19b 420 0.07ab 184 2.95a
Oaxaca 155 0.17 ab 3.89 0.05c 11.0 21llc

Veracruz 157 0.13ab 415 0.12b 13.1 1.88b
Tabasco 191 157a 423 0.10a 745 0.42d

SD= desviacion estandar

Los resultados se expresan como media + desviacion estandar de 120 muestras de café tostado
y molido de diferente procedencia; realizando un andlisis estadistico para evaluar la

conformidad de la distribucién de las medias.

De acuerdo con los parametros especificados en la norma NMX-F-013-SCFI-2000 para café
tostado y molido (H=humedad 6.0% méaximo, C=cenizas 5.0% base seca maximo, G=grasa
8.0% base seca minimo-18.0% base seca maximo), en las tres variables evaluadas, las
muestras de Veracruz y Oaxaca cumplen con lo establecido, pero se observan diferencias
significativas (Tukey, 0.05) entre el valor promedio de las medias. Las muestras procedentes

de Tabasco no cumplen con el valor minimo de grasa y las de Chiapas se exceden.

2.3.2. Prueba de homogeneidad mediante andlisis fisicos y quimicos

2.3.2.1. Andlisis de humedad

En la variable humedad se presenta en la Figura 21. De acuerdo con la NMX-F-013-SCFI-
2000 para café tostado y molido la concentracion méxima de humedad en el café debe ser
6.0%, por lo tanto observamos que para las muestras de diferentes procedencia (Tabasco,
Chiapas, Oaxaca y Veracruz) cumplen con lo establecido en dicha norma, una humedad

excesiva puede perjudicar la conservacion del producto.

Los valores para las muestras de Chiapas y Tabasco presentan simetria ubicando la mediana al
centro de las cajas, ademas indican mayor dispersién de los datos. En el café de Tabasco

observamos la presencia de cuatro muestras cuyos contenidos de humedad estan fuera del
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intervalo general de este grupo, lo que cominmente se conoce como outliers; estas muestras
corresponden a los siguientes valores: 1525 (5.46% de H), 1523 (5.80% de H), 1516 (5.96%
de H) y 1510 (6.10% de H), lo que hace que las caja sea mas heterogéneas con respecto a la
mediana de los datos. A diferencias de las muestras de Oaxaca y Veracruz, presentan mayor

homogeneidad en sus datos con respecto a su mediana.

7
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Figura 21. Contenido de humedad en muestras de café tostado y molido.

Con base en el rango intercuartilico, el ordenamiento de las muestras en una secuencia de
mayor a menor amplitud es: Chiapas, Tabasco, Veracruz y Oaxaca. Esto nos indica que el
grado de homogeneidad de las muestras con base en el valor de humedad es: Oaxaca,

Veracruz, Tabasco y Chiapas.

2.3.2.2. Andlisis de cenizas

Para realizar el analisis estadistico de los valores de ceniza determinados en las muestras de
café, fueron utilizados los diagramas de cajas y bigotes (Box-plot). Observamos que las
muestras de Tabasco y Veracruz, presentan en el analisis de ceniza, una mayor dispersion de
los datos con respecto a su mediana, comparadas con las muestras de Oaxaca y Chiapas. La
amplitud de las cajas y bigotes de los datos de ceniza en las muestras Tabasco y Veracruz,
indica que son los grupos de muestras mas heterogéneas. En el caso de las muestras de Oaxaca
y Chiapas la amplitud de la caja y el tamafio de los bigotes es menor comparada con las

muestras de Veracruz, esto indica que son datos mas homogéneos en ambas (Figura 2.2).
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Figura 22. Contenido de ceniza en muestras de café tostado y molido.

2.3.2.3. Andlisis de grasa

La descripcion estadistica para el andlisis de grasa, en las muestras de Tabasco se observa
menor dispersién y mayor homogeneidad (Figura 23). Los grupos de muestras que presentan
mayor variabilidad entre los datos y presentan mayor heterogeneidad, con respecto a su

mediana, son Oaxaca y Veracruz, las cuales presentan mayor amplitud en sus cajas y bigotes.
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Figura 23. Contenido de grasa en muestras de café tostado y molido.
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Por lo anterior, podemos deducir que existe una relacion positiva entre la cantidad de grasa en
el café con la altitud de las plantaciones. De acuerdo con los datos obtenidos de las alturas de
las plantaciones de los cafés de diferente origen geografico y la media del contenido de grasa
(%), existe una correlacién positiva (R?=0.96), lo cual indica que entre mas altura tengan
dichas plantaciones, el contenido de grasa (%) es mayor. Esto comprueba lo establecido por
Menchu e Ibarra (1968), quienes indican que el contenido de grasa, cafeina y nitrogeno total
aumentan conforme se incrementa la altura a la que se ha producido el café y por ende con la

calidad.

2.3.3. Prueba de homogeneidad mediante NIRS

2.3.3.1.Informacién espectral de las muestras de café tostado y molido

Los espectros de cada procedencia (Chiapas, Oaxaca, Veracruz y Tabasco) se observan en la

Figura 24. Este registro de huellas espectrales es comprendido entre los 1100 y 2400 nm.

En los espectros de las diferentes muestras de café se observa que son mas homogéneas las
muestras procedentes de Chiapas, seguidas de Veracruz y Oaxaca. Se observo que las
muestras que presentan mayor heterogeneidad en su comportamiento espectral son las
muestras de Tabasco, las cuales estan registradas como CH1510, CH1516, CH1523 y CH1525
lo podemos comprobar con la separacidn en las huellas espectrales, mismas que se presentan

como puntos outliers, en los diagramas de cajas y bigotes en el pardmetro de humedad.

Con la finalidad de asociar las longitudes de onda que se obtuvo en el espectro NIR y la grasa
determinada con el método de referencia (Soxhlet); fueron usadas aquellas longitudes que
corresponden a grasa en el espectro y que fueron definidas por el programa WINISI. Para ello,
se asocio el valor de reflactancia en cada longitud de onda con el de grasa, ambos
correspondientes a cada muestra. Los valores de los coeficientes de correlacion presentaron un
promedio de 0.60, lo cual deduce una baja correlacion. Esto pude atribuirse, a que la huella
espectral NIR es informacion global de una muestra, por ello, es poco comun utilizar solo una

longitud de onda para realizar modelaciones.
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Figura 24. Huellas espectrales de café tostado y molido de: a) Chiapas, b) Tabasco, ¢)

Veracruz y d) Oaxaca.

En los espectros de las diferentes muestras de café tostado (Figura 2.4), se observa que los
lotes mas homogéneos son los procedentes de Chiapas (a), Veracruz (c¢) y Oaxaca (d) a
diferencia de las muestras del estado de Tabasco (b) que presenta méas heterogeneidad en su
comportamiento espectral, mostrando una separacion de dos grupos de huellas espectrales,
estas muestras corresponden a las registradas como CH1510, CH1516, CH1523 y CH1525, y

son las muestras que se presentan como outliers en los diagramas de cajas y bigotes para el
andlisis de humedad y en PCA.

En el analisis de componentes principales (PCA) se determind que la mayor variabilidad es
explicada por el primer componente (PC1); obteniendo una varianza acumulada mayor al

99%. De las muestras de café analizadas, las cuales son presentan en el Cuadro 12, las
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muestras procedentes del estado de Tabasco son las que presentan un coeficiente de variacion

superior a los demas.

Cuadro 12. Media y desviacion estdndar del CP1 obtenido de las huellas espectrales NIR en

las diferentes muestras de café.

PCA 1
Muestras — SD cVv % varianza
acumulada
Chiapas 21.62 +0.20 0.94 99.99
Oaxaca 20.94 + 0.39 1.86 99.92
Veracruz 20.68 + 0.40 1.91 99.80
Tabasco 16.96 + 0.57 3.35 99.93

En el Cuadro 13, podemos observar que las muestras del estado de Tabasco son las que tienen
un valor Fc mayor al resto de grupos 1.98, 1.86, 1.08 y 1.30 en las variables humedad,

ceniza, grasa y del PCA de las huellas espectrales NIR.

Cuadro 13. Prueba de ANOVA de un factor para Analisis Fisicoquimicos y NIRS.

Café Humedad (%) Ceniza (%) Grasa (%) NIRS
Feal Feal Feal Feal

Chiapas 0.27 0.26 0.48 0.54
Oaxaca 0.37 0.05 0.23 0.30
Veracruz 0.30 0.14 0.54 0.27
Tabasco 1.98 1.86 1.08 1.30

Fcal= obtenido de ANOVA
Frap (3.35) (P> ) (p=0.05). Fcy < Frap= muestras homogéneas.

En el Cuadro 13, se observa que en la prueba de hipotesis no existe diferencia entre las
muestras de café tostado y molido de cada procedencia; ya que la Fcaculada de todos los
tratamientos fue menor que la Fpuada=3.35; por lo tanto se acepta la hipdtesis nula y se

comprueba que existe homogeneidad en cada uno de los lotes de café tostado y molido.
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Debido a que el valor de P es mayor al  (de 0.05) en todos los casos se acepta la igualdad de

varianzas en la muestra y entre muestras de cada lote de café.

2.3.3.2. Cajasy bigotes de PCA mediante NIRS

En la descripcion estadistica del analisis de PC de los espectros obtenidos mediante NIRS, las
muestras de Tabasco se diferencian del conjunto de muestras estudiadas presentando simetria
y homogeneidad en sus datos en comparacion con la mediana de sus datos, seguidas por las
muestras de Chiapas, Veracruz y Oaxaca. En las muestras de Tabasco observamos puntos
extremos los cuales se conocen como puntos outliers, estas muestras corresponden a:
CH1510, CH1516, CH1523 y CH1525 (Figura 25).
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Figura 25. Diagrama de cajas para CP1 en muestras de café tostado y molido
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2.4, CONCLUSIONES

Se concluye que con base a las pruebas de homogeneidad todos los lotes son homogéneos,
presentado una mayor dispersion en las muestras procedentes del estado de Tabasco en el
analisis de ceniza y humedad, son las que presentan mayor variabilidad en el PC1, asi como
variacion en las huellas espectrales NIR; por lo tanto podemos decir que mediante la
tecnologia NIRS se puede comprobar homogeneidad entre y dentro de los grupos de muestras;

asi como las diferencias en homogeneidad entre origenes geogréaficos.

Mediante la tecnologia NIRS y la Quimiometria se establecié una metodologia para evaluar la
homogeneidad del café comercial; los resultados obtenidos con el método propuesto son
similares a los generados con los métodos de referencia de la Norma Mexicana NMX-F-013-
SCFI1-2000.
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CAPITULO I11: CONCLUSIONES GENERALES DE LA
INVESTIGACION
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3.1. CONCLUSIONES GENERALES

De acuerdo con el objetivo de la investigacion, evaluar la capacidad de los métodos
instrumentales para generar informacion Util y suficiente para la caracterizacion vy tipificacion

del café comercial, se concluye que:

En los métodos convencionales para los diferentes tipos de café comercial, se observaron
variaciones significativas en los diferentes parametros evaluados (humedad, ceniza y grasa) al
ser comparados con los valores establecidos en la NMX-F-013-SCFI-2000 para café tostado y
molido. Las mediciones convencionales realizadas y las interpretaciones quimiométricas

fueron suficientes para la tipificacion del café comercial de acuerdo con la procedencia.

El uso de técnicas multivariantes como lo es el analisis de componentes principales (PCA),
demostréo que con las sefiales espectrales generadas con la tecnologia NIRS, permiten
visualizar la distribucion de las muestras en el espacio de los dos primeros componentes,
permitiendo encontrar la estructura relevante en una tabla de datos cuya lectura directa lo
impide. Lo cual, facilita la exploracion de los datos de los diferentes tipos de café.

La técnica de modelado independiente de analogias de clase (SIMCA), es una herramienta Util
en la clasificacion de café tostado y molido (café comercial) en grupos definidos,
discriminando muestras desconocidas, esta técnica nos permitié encontrar los ejes de los
componentes en los espacios de las mediciones multivariantes para cada categoria, indicando
a qué grupo pertenece cada muestra de café segun su origen. Los espectros NIRS fueron
informacion util y suficiente para tipificar las muestras de café comercial de acuerdo con la

procedencia.

Por lo tanto, se concluye que la espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS) y la quimiometria
pueden aplicarse al estudio de café comercial para evaluar su calidad, tipificacion y
caracterizacion; con resultados complementarios a los obtenidos con los métodos
convencionales, con la ventaja de ser una técnica no destructiva, con menor consumo de

reactivos y tiempo, asi como un menor porcentaje de error analitico.
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