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Terraza de café por la noche — Vincent Van Gogh 1888



Introduccidén

El café es una de las bebidas mas populares y consumidas alrededor del mundo. Su

composicién depende de la variedad, origen, proceso y clima [1].

Los granos de café verdes pasan por un proceso conocido como tostado durante el cual
sufren cambios fisicos y quimicos como pérdida de humedad, oscurecimiento debido a
pirdlisis de compuestos organicos, caramelizacion, formacion y liberacién de compuestos
volatiles. Después es molido y la bebida preparada a partir de ellos se le conoce también

como café [2].

En México existe una norma mexicana (NMX-F-013-SCFI-2010) [3] para café puro

tostado en grano o molido, que incluye los siguientes paradmetros fisicoquimicos:

e Humedad por gravimetria en horno o estufa

e Cenizas por gravimetria a partir de calcinacion de la muestra.
e Grasa por el método de Soxhlet

e Almidones (prueba de lugol)

e Azlcares reductores totales por el método de Lane Eynon

e Cafeina por medicion espectrofotométrica o HPLC

También se incluye el grado de tueste (colorimetro) y grado de molienda (tamafio de
particula por tamizado) en su clasificacion. Otros parametros fisicoquimicos utilizados y

gue no se incluyen en la norma son:

e Acidez

e Sdlidos solubles

e Contenido de acidos clorogénicos.
e Apariencia visual.

e Anadlisis organoléptico.

La NOM-051-SCFI/SSA-2010 [4] de especificaciones generales de etiquetado para
alimentos y bebidas no alcohdlicas preenvasados exceptla de incluir la informacion
nutrimental a los extractos de café, granos de café enteros o molidos descafeinados o

no; en caso de agregar algun ingrediente, se debera declarar la informacién nutrimental.



Debido a esto consumidores no tienen una manera de saber la calidad nutrimental del
café que consumen, por lo que la calidad para ellos queda establecida por el precio,
marca, origen y sabor del café. Asignar la calidad con base a estos parametros es
subjetivo ya que después del tueste existen otros factores que pueden afectar el sabor
de la bebida final como el tiempo que pase el café en el anaquel, si se encuentra
previamente molido o se muele al instante, e incluso si durante la preparacién ocurre una
sobre extraccion, sobrecalentamiento, extraccion incompleta de los granos, o el tipo de
agua utilizada [5]; de ahi la importancia de encontrar una relacién entre la calidad del

café y su composicién quimica.

Existen diversos métodos para determinar la composicion quimica del café; sin embargo,
algunos requieren muchos pasos, tiempo, el uso de disolventes y que el extracto sea
purificado antes de su medicion [6,7]. Por esto, es de interés el empleo de métodos que
permitan una determinacion mas rapida y sencilla de sus componentes para asi poder
evaluar su calidad con base en sus propiedades fisicoquimicas. Los métodos
electroquimicos cumplen con estas caracteristicas ya que han sido usados ampliamente
para la determinacion de compuestos electroactivos debido a su simplicidad,
sensibilidad, estabilidad y bajo costo [8].



Planta de café. Los Andes de Venezuela



Marco tedrico
Historia del café.

Existe una leyenda mencionada en muchos libros y sitios de internet especializados en
café sobre el descubrimiento de éste por parte de un pastor; es dificil saber qué partes
son verdaderas y cudles ficciones, algunos autores mencionan acerca de esa leyenda
que los efectos del consumo de café fueron reportados por primera vez en Yemen
alrededor del afio 800 D.C. por un cabrero, Kaldi, cuyos animales, después de comer
bayas de ciertos arbustos salvajes, brincaron con energia. Kaldi probo6 las bayas él
mismo y dentro de poco fueron puestas en uso en el monasterio local para prevenir que
los hermanos se durmieran durante los rezos [9]. Después se extendié por Arabia,
Constantinopla, Venecia y finalmente por toda Europa a mediados del siglo XVII [2].

Aspectos botanicos del café

El café pertenece a la familia Rubiaceae, de la cual el género Coffea se subdivide en
cuatro grupos, de los que el género Eucoffea es el de mayor interés, tiene a su vez 5
subdivisiones, la primera (Erythrocoffea) contiene a las especies arabica y canephora
[9,10].

El arbusto es una dicotiledonea de hojas perenes que puede alcanzar una altura de 10
m en estado salvaje, pero en general es podado hasta un maximo de 3 metros para
facilitar la cosecha. Las ramas principales son opuestas, horizontales o caidas, y las
hojas crecen en pares o pequefios tallos. Son de alrededor de 15 cm de longitud en C.
arabica y mas largas en C. canephora, ovales o lanceoladas, y verde oscuro brilloso en

apariencia [2,9].

Las primeras flores se producen a los 3 0 4 afios. La corola es de alrededor de 20 mm
en longitud, la parte de arriba se divide usualmente en 5 pétalos. Para fertilizacion, C.
canephora depende de polinizacion cruzada; la auto polinizacién ocurre usualmente en

C. arabica.

Las semillas son los granos de café, se encuentran 2 en cada fruta y cada grano se

encuentra cubierto con un tegumento delgado y ajustado conocido como piel plateada,



la siguiente, una piel por fuera amarilla lamada pergamino, y todo esto envuelto en una

pulpa mucilaginosa que forma la carne de la cereza [2,9].

Las dos especies de mayor importancia econémica son Coffea arabica Linn. y Coffea
canephora Pierre ex Froehner. Conocidas en el comercio como arabica y robusta [9,10].

Coffea arabica representa el 80% de la producciéon mundial, y se origind en las altas
montafias del sur de Etiopia donde aun puede encontrarse creciendo salvajemente.
Existe en un gran numero de formas, muchas de las cuales han sido producidas a
propdsito o se originaron de mutaciones en campos de cultivo. Las dos variedades
originales generalmente reconocidas son C. arabica var. arabica (syn. var. typyca) y C.
arabica var. bourbon, quien toma su nombre de la isla de Bourbon o Réunion donde fue
cultivado por los franceses. Es probable que sea una mutacion de la variedad typyca y

se dice que da mejores rendimientos, y mejor calidad de bebida.
Otras variedades de C. arabica son:

e Caturra, una variedad bourbon, anteriormente popular en Brasil por su alto
rendimiento.

e Mundo Novo, un hibrido entre las variedades bourbon y sumatra, con buen
rendimiento y resistencia a las enfermedades.

e Catuai, encontrada frecuentemente en América del Sur y Centroamérica,
conocida por su rapido y alto rendimiento.

e Kent, la cual se dice que se origind en el Sur de India y ampliamente plantada en

Africa del Este por su rendimiento y resistencia a la roya del café.

En cuanto a la especie Coffea Canephora, se incluyen varias formas conocidas en el
mercado como café Robusta. El nombre Robusta proviene del antiguo nombre especifico
C. robusta, pero hoy en dia se utiliza como sinénimo con la variedad original de C.

canephora.

Las otras variedades de robusta no tienen valor comercial [9].



Diferencias entre las dos principales especies comerciales
El café robusta:

e Crece a altitudes relativamente bajas

e Tolerancia a temperaturas mas altas y lluvias mas intensas

e Demanda un contenido de humus (Conjunto de productos orgénicos estables y
finales del proceso de transformacion de los compuestos vegetales y animales
gue llegan al suelo, en resumen: abono que emerge naturalmente en la tierra [11])
en suelo, mayor que arabica

e Mas resistente a la enfermedad. Su color tiende a ser de un color café mas que

verde y su forma es mas redonda
El café arabica:

e El grano es verde a verde pélido en color y de forma ovalada
e Produce bebidas mas apreciadas por el bebedor perspicaz de café
e Subdividido en el comercio ya sea si fue procesado en el origen por el método

humedo o seco.

Los cafés que suelen considerarse de mejor calidad, y usualmente los mas caros, suelen
ser los arabicas preparados por el proceso humedo del cual se habla mas adelante y
conocidos como suaves. El mejor tendra un caracter acido, un sabor fino y aroméatico, y
un buen cuerpo. Casi todos los cafés robusta son preparados por el método seco. En
cafeterias especializadas suelen prepararse bebidas a base de varios tipos de granos,
aunque los granos de café robusta pueden contribuir en una mezcla como una base de

cuerpo completo, no contribuyen de manera significativa en el sabor de la bebida [9].



Proceso humedo

Lleva una cosecha mas cuidadosa, utiliza recolecciones repetidas para recoger la
mayor cantidad de vainas rojas maduras y evitar recoger vainas sobre maduradas
0 poco maduradas.

Se realiza un lavado preliminar para eliminar la fruta de menor calidad por flotacién
y piedras por hundimiento

Después las cerezas pasan por la maquina despulpadora cuya accion es apretar
las cerezas entre una superficie fija y una movil, separando la piel y carne del
grano cerrado y su pergamino.

Después pasa por un separador rotatorio o tamiz para remover cerezas Sin
despulpar las cuales vuelven a pasar por un segundo despulpador.

La pulpa es dispuesta como composta o puede ser secada al sol para uso como
combustible.

En la etapa de la fermentacién, se rompe el mucilago que se encuentra adherido
al pergamino que rodea el grano, esto puede realizarse por fermentacion natural,
producida por enzimas presentes en el mucilago y la ayuda de bacterias y
levaduras que se desarrollan frecuentemente; este proceso puede durar hasta
72h, y puede acelerarse por la adicion de enzimas pécticas. El proceso de
fermentacién se considera completo cuando los granos dejan de tener una
sensacion babosa. Después son lavados con agua limpia.

El paso anterior puede saltarse usando un despulpador que utiliza agua a presion
para remover la pulpa y el mucilago por proceso de desgaste. Requiere una
cantidad abundante de agua, demanda mas poder y las cerezas deben de
encontrarse pre graduadas por tamafio.

Después el café es secado mediante el sol o secadores mecanicos. De una
humedad inicial de alrededor de 50% pasa a una humedad final no mayor a 12%
Después de esta etapa el café es conocido como pergamino seco o pergamino, y
como su calidad es relativamente estable se acostumbra a almacenar los granos
en este estado hasta poco antes de la exportacién, donde se someten a las etapas

finales de limpieza, descascarado y clasificacion [9].



Proceso seco
El proceso seco es relativamente mas sencillo y usualmente mas econémico.

e La cereza del café se deja en el arbol durante mas tiempo, y es despojado de las
ramas en lugar de ser seleccionado individualmente.

e Hojas y otro tipo de materia no deseada se remueve en el campo y el café es
transportado al suelo de secado.

e La profundidad del café expuesto al sol usualmente no excede mas de 5cmy se
acostumbra a voltear varias veces al dia para conseguir un secado eficiente.

Llegar a una humedad 6ptima de 12% suele tomar hasta 3 semanas [9].
Procesos finales

Los procesos de descascarado, clasificacion y separacion suelen realizarse en
plantaciones grandes o unidades de procesamiento centrales, conocidas como molinos

por el alto costo debido al equipo utilizado.

El objetivo del descascarillado es remover la cubierta exterior del grano, ya sea la cascara
completa en el caso de la cereza proveniente del proceso seco, o del pergamino del café
sometido a proceso humedo. En este ultimo esta operacion es conocida como pelado.
El tipo de maquina usado para el café pergamino lo fuerza por medio de alimentacion a
un tornillo de paso reducible en un espacio confinado en el que el pergamino se separa
por friccion y es removido por corriente de aire. Los descascarilladores usados para el
café de proceso seco pueden usar el mismo principio, pero las partes mdviles se

encuentran equipadas con proyecciones que ayudan a desgarrar la cascara.

Después de emerger del descascarillador, los granos de café verde requieren tratamiento
adicional antes de la exportacién para remover impurezas e imperfecciones y lograr un
tamafio mas o menos uniforme. Esto implica pasarlas por varias maquinas adicionales.
El tamafio es controlado mediante el uso de pantallas con perforaciones de distinto
tamano, tanto el tambor rotatorio como del tipo de cama plana vibratoria. Después para
remover los granos de color incorrecto, se puede hacer a mano o mediante el uso de
clasificadores electronicos de color. En estas maquinas los granos de café caen en una

corriente delgada que pasa a través de un sensor Optico que mide con una fotocelda la

9



luz reflejada de cada grano y la compara con un estandar. Cualquier grano con un color
fuera del intervalo requerido es desviado de la corriente por una pequefa rafaga de aire

y se colecta por separado.

Finalmente puede haber una mezcla de café verde en la que diferentes proporciones de
varios grados acumulados en el molino se mezclen para satisfacer el precio y la calidad
gue demanda cada mercado en particular. Los granos son puestos en sacos, usualmente

de 60 Kg, y después se preparan para su envio [9].
Composicion del café

La composicion quimica del café verde depende de la especie y variedad en cuestion, y
en menor grado, de otros factores como las practicas agricolas, grado de maduracién y
condiciones de almacenamiento. Durante el proceso de tostado, el grano sufre cambios
fisicos y reacciones quimicas que cambian, generan y degradan sustancias

responsables del sabor y el aroma del café [12].

Debido a la variacién en la composicion, es extremadamente dificil citar valores promedio

de cualquier tipo particular de café [9].

En la tabla 1.0, se indica un resumen de la composicion general del café; el amplio
intervalo en algunos parametros habla sobre la variacion en la composicion quimica

debido a los factores mencionados anteriormente. [2,9]
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Tabla 1.0 Un resumen de composicion general en base seca de granos de café verde y

tostado, arabica y robusta [2,9].

Componente Arabica (% m/m) Robusta (% m/m)
Verde Tostado Verde Tostado
Minerales 3.0-4.22 3.5-4.52 4.0-4.52 4.6-5.02
3.0-5.4° 3.0-5.4°
Cafeina 0.9-1.22 Aprox. 1.02 1.6-2.42 Aprox. 2.02
0.8-1.4° 1.7-4.0°
Trigonelina 1.0-1.22 0.5-1.02 0.6-0.752 0.3-0.62
0.6-1.2° 0.3-0.9°
Lipidos 12.0-18.02 14.5-20.02 9.0-13.02 11.0-16.02
15.0-18.0° 8.0-12.0°
Acidos 5.5-8.02 1.2-2.32 7.0-10.02 3.9-4.62
clorogénicos 6.7-9.2° 7.1-12.1°
totales
Acidos 1.5-2.02 1.0-1.52 1.5-2.02 1.0-1.52
alifaticos 2.0-2.9° 1.3-2.2°
Oligosacaridos 6.0-8.02 0-3.52 5.0-7.02 0-3.52
6.0-9.0° 3.0-7.0°
Polisacaridos 50.0-55.0* 24.0-39.02 37.0-47.0*
totales 49.0-57.0P 37.0-48.0°
Aminoécidos 2.08 02 2.08 02
0.2-0.8° 0.2-0.8°
Proteinas 11.0-13.0% 13.0-15.02 11.0-13.02 13.0-15.0%
8.5-12.0° 8.5-12.0P
Acidos 16.0-17.02 16.0-17.02
hamicos
*Polisacarido crudo
29
°[2]
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Importancia econémica

Los lugares del mundo en el que el café puede cultivarse son limitados debido a diversos
factores; la temperatura es uno de los mas importantes ya que la planta es dafiada
facilmente por congelacion y tampoco tolera temperaturas que se acercan a 30 °C,
especialmente en condiciones de baja humedad. Dentro de los trépicos la altitud se
convierte en otro factor, ya que, entre mas cercano al Ecuador, puede crecer sin riesgo
de congelacion; asi la planta puede encontrarse creciendo a 2500 m en el Ecuador, pero
no mayor a 100 m en las latitudes de 25° Ny 25° S. La lluvia y el tipo de suelo también
deben tomarse en cuenta. ldealmente para el café la lluvia no debe ser menor de 150

cm?y en algunas areas de produccion de café de excelencia puede exceder los 250 cm?
[9].

El café cereza en México presenta una tendencia decreciente desde el 2012 en gran
medida por los efectos de la roya del cafeto [13], enfermedad de las hojas causada por
el hongo Hemileia vastatrix, parasito obligado que causa defoliacidn seria en los arboles
de café, teniendo como resultado pérdidas en el rendimiento de los cultivos [14]. Aun asi,
durante el afio 2017 el volumen de la produccién nacional fue de 835,000 toneladas, con
los Estados de Chiapas, Veracruz y Puebla como principales productores, convirtiendo
a México en el undécimo productor mundial de café. Las exportaciones alcanzaron 110,
968 toneladas y un valor comercial de 383 millones de dolares, ventas que se dieron a
42 naciones, destacando Estados Unidos y Bélgica como principales destinos. Los
cafetos mexicanos tienen un ciclo de produccion interanual, con un periodo de cosecha

gue inicia en octubre y se extiende hasta mayo.

Brasil, Vietham y Colombia se colocaron como los principales exportadores mundiales
de café en el 2016, con 1,823,900, 1,556,300 y 734,700 toneladas exportadas
respectivamente, mientras que Estados Unidos, Alemania e Italia fueron los principales
importadores mundiales de café con 1.518,200, 1,119,800 y 680,300 toneladas

importadas respectivamente [15].
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Calidad del café

La composicion de los granos de café verde depende de factores como variedad, origen,
condiciones del campo, clima y suelo; sin embargo, la composicion quimica del café
tostado juega un papel mas importante en definir la calidad de la bebida final. Durante el
proceso de tostado, los granos sufren cambios fisicos y pasan por varias reacciones
guimicas que cambian, generan y degradan sustancias responsables del sabor y aroma
del café [12].

El café es uno de los productos que mas sufren una alteracion durante su proceso desde
el punto de vista de la cantidad de componentes formados, y esto se ve reflejado en sus

caracteristicas sensoriales [9].

Algunos parametros usados como control de calidad en los molinos incluyen separacion
de materia extrafia, fragmentos de bayas y bayas descoloradas. El control del contenido

de humedad suele realizarse en este punto [9].

Otros pardmetros como los aspectos sensoriales suelen llevarse a cabo en las
instalaciones de tostadores y procesadores mas importantes. Aqui se evallan

parametros como:

e Contenido de humedad, si es muy alto puede indicar un secado incompleto y
puede generar sabores desagradables de naturaleza mohosa si alcanza 14-15 %.
Si es muy bajo, puede generar granos fragiles que tienden a romperse durante su
manejo y que se queman rapidamente al tostarse teniendo efectos negativos en
el sabor.

e El tamafio del café también puede afectar la calidad debido a que un tostado de
granos de café de tamafios diferentes puede dar como resultado un color de
tostado desigual.

e Defectos, que pueden afectar la calidad de la bebida extraida como granos
defectuosos o sus partes en el café verde.

e Evaluacién sensorial hecha por catadores, que en el caso de la variedad Robusta
buscan defectos en el sabor debido a granos aislados, como sabores terrosos,

mohosos, fermentados o fendlicos, y un sabor de fondo como dureza, suavidad o

13



pesadez. En el caso del café arabica que proporcionan una mezcla con “caracter”,
se concentran en los atributos positivos de acidez, que debe ser una acidez limpia
no asociada con aspereza que surge de la sobre fermentacion, cuerpo que tiene
gue ver con la sensacion en la boca y la viscosidad y sabor que debe ser dulce y

aromatico [9].

En el caso de los compuestos aromaticos encontrados en el café la concentracion de
una sustancia en especifico no esta directamente relacionado con su aroma o sabor,
esto se debe a que algunos quimicos tienen un umbral de deteccion muy pequefio. Los
aldehidos son los compuestos que generan aromas frutales, suelen sufrir una rapida
oxidacion, lo que explica el por qué el café presenta dichos aromas por un poco tiempo
y después al reaccionar aparece el sabor a rancio y olores pesados como a piridina o
tabaco [5].

Acidez

La acidez en la mayoria de los alimentos y bebidas es un factor clave para sus
propiedades y apariencia. El café Robusta suele tener la menor acidez. Los &cidos
organicos son relativamente estables, los aldehidos se oxidan a &cidos, el &cido
clorogénico se convierte en acido cafeico y acido quinico al sufrir calentamiento. Esto

incrementa la acidez y provoca cambios en el sabor de la bebida de café [5].

Los principales acidos que se encuentran en el café son en primer lugar, el acido
clorogénico como acido no volatil, después el acido acético como acido volatil, y en
mucho menor cantidad como acidos no volatiles el &cido cafeico, acido quinico, acido
citrico, &cido malico, acido tartarico, acido oxalico y acido piravico (tabla 2 [5].
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Tabla 2. Principales &cidos que se encuentran en el café y sus pka [2,7].

Nombre Estructura Pka
o N HO- icn Pkal= 2.98
Acido tartarico H
HO Pka2=4.34
Q
g
Acido cafeico D}—&LC;E Pka= 4.62
A
o ", Pkal=4.50
Acido clorogénico
) MQ‘H@Q Pka2= 8.42
HO
O
Acido acético )}\ Pkal= 4.8
OH
3 5
Acido quinico n?d"' 2 Pkal= 3.46
2
O OH Pkal= 3.09
) o) o)
Acido citrico m Pka2= 4.74
HO OH
OH Pka3=5.41
- y 0 Pkal=3.40
Acido malico OWLOH ]
5 OH Pka2= 5.05
O
o N o Pkal= 1.25
Acido oxalico OH
S Pka2= 4.27
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Aunque el café verde tenga ciertos componentes en ciertas concentraciones, puede que
la fase més importante sea la del tostado [16], durante esta fase los componentes sufren
cambios fisicos y quimicos, el contenido de cafeina suele aumentar o permanecer casi
sin alteracion. El acido clorogénico juega un papel importante en la calidad de la taza de
café debido a su influencia en la acidez, por lo que debe ser degradado a cantidades que
no generen problemas de acidez, ya que si se encuentra en un exceso puede generar
sabores amargos y astringentes [17]: se sugiere que el contenido de acido clorogénico
debe estar entre 50-60 pg/mL en bebidas de café para esperar actividad medicinal y

evitar problemas con la acidez [16].

La importancia de los acidos en las infusiones

La acidez percibida en las infusiones de café siempre ha sido reconocida como un
importante atributo de su calidad. Las evaluaciones sensoriales indican que las
infusiones de café tostado ligeramente deberan tener una acidez bien desarrollada y fina,
qgue es limpia y se elimina rapido del paladar, mientras que cafés con un tostado mas
oscuro, se espera que tengan poca o casi nula acidez para que la amargura deseable
sea percibida de manera mas pura. El tipo de acidos que se encuentran en el café y sus
infusiones son los acidos carboxilicos alifaticos, algunos acidos aliciclicos, heterociclicos

y el acido fosforico junto con los acidos clorogénicos.

La acidez, en sentido estricto, se determina por el grado de disociacién o ionizacion de
un acido presente en una solucién acuosa del 4cido o mezcla de &cidos en alguna
concentracion. Las moléculas sin disociar pueden tener un efecto en el sabor a través
del aroma por su volatilidad, e incluso los aniones pueden tener un sabor separado.
Cambios en el pH pueden llevar a un cambio en el caracter del sabor, asi como en la
acidez. Un acido daré un sabor en la lengua debido a los iones hidrégeno, y posiblemente
de aroma si el acido sin disociar es lo suficientemente volatil. El &cido quinico parece
incrementar la percepcion de acidez en productos alimenticios cuando se encuentra en

concentraciones de hasta 1 % del total de los acidos.
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Algunos &cidos no voléatiles que se encuentran en el café verde son acido citrico, acido

malico, acido oxalico y acido tartarico en cantidades menores al 1 %.

Los &cidos citrico, malico, acético, lactico, piravico han sido reportados como los que se

encuentran presentes en cantidades significativas.

El café robusta presenta una mayor cantidad de acidos clorogénicos, especialmente del
tipo dicafeoil (y por lo tanto acido quinico), los pKa de los acidos mono-carboxilicos y de

los &cidos clorogénicos se encuentran relativamente cerca.

La determinacién de acidez titulable, de los extractos de café completos, producira
informacion resultante de todos los compuestos acidos presentes. Esto incluye no solo
los acidos organicos simples, sino también los &cidos fendlicos y aminoacidos, libres y
unidos a proteinas. De manera inversa, la contribucién de estos componentes sera
contrarrestada por la presencia de bases organicas e inorganicas. A valores de pH altos,
(mayores a 8.2), se valoraran los compuestos fendlicos los cuales tienen pkas que van
de 8 a 10, mientras que a un pH menor (menores a 7) se valoraran los grupos carboxilicos
de los acidos organicos, cuyos pkas se encuentran entre 3y 6. Otro factor que introduce
un error considerable en la determinacion es la accion buffer de otros componentes como
proteinas. Se excluye el uso de indicadores de pH, debido al color natural de los extractos
de café. La acidez en el café se genera durante el tostado, indicada por un cambio en el
pH del extracto de 5.7 a 6.0 a 4.9 -5.5 [18].

Se considera que las bebidas de café preparadas a partir de cafés verdes con mayor
contenido de acido clorogénico presentan la peor calidad, mientras que aquellos con el
menor contenido, presentan la mejor calidad; durante el tueste los niveles de &cido 5-
CQA (&cido 5 cafeoil quinico, por sus siglas en inglés caffeoyl quinic acid) y los acidos
mono-cafeoil-quinicos disminuyen gradualmente, mientras que los acidos dicafeoil-
guimicos, principalmente el 3,4-diCQA presentan una correlacion positiva con una mejor
calidad de bebida [19].
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Composicion del café

La composicion quimica del café verde depende de las especies y la variedad en
cuestion, y en menor extension, de otros factores como las précticas de agricultura, grado
de maduracion, y condiciones de almacenamiento. Durante el tostado hay cambios
considerables ya que los compuestos mas labiles se degradan y los mas reactivos
interacttan para formar productos complejos. Incluso durante la extraccion para la
elaboracién de café hay cambios en la composicion ya que los compuestos mas solubles
en agua son los que preferentemente se extraen [9].

Carbohidratos

El café verde contiene un gran nimero de carbohidratos diferentes, subdivisibles en
polisacaridos y azUcares de bajo peso molecular que a su vez pueden ser divididos en
azucares reductores y no reductores. La sacarosa es el azlcar libre que se encuentra en
mayor proporcion en el café verde. El café Arabiga verde suele contener mas sacarosa

gue el robusta [9].

La sacarosa se pierde rapidamente durante el tostado e incluso para un café tostado
ligeramente solamente el 3-4 % de su contenido original permanece. Para un tueste
medio, puede quedar alrededor de 1 % de su contenido original y para un tostado oscuro
se pierde completamente (tabla 3.0).

Tabla 3.0 Contenido de sacarosa en granos de café antes y después del tueste

(resultados en %m/m, base seca).

Especie de | Café verde Tipo de tueste

café Suave Medio Oscuro Muy Oscuro
Arabiga 8.46 0.25 0.07
Robusta 7.13 0.24 0.07
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La sacarosa sufre reacciones de Maillard y caramelizacion al calentarse mas alla de su
punto de fusion de 130 °C, asistido por la presencia de sustancias amoniacales o
proteinicas. Estas reacciones de oscurecimiento no enzimatico ocurren con el 3-8 % de
peso en base seca de sacarosa en el café verde, durante el tueste, acompafadas por la

generacion de dioxido de carbono y agua [9].

AzUcares reductores

Los extractos de café verde también han revelado la presencia de otros azlcares
simples, incluyendo azucares reductores. Se reportan un total de azlcares reductores
de 0.1 % en Arabica y 0.5 % en robusta, valores expresados en base seca. La naturaleza
y contenido de estos azlcares es importante para el desarrollo del sabor y la formacién
de pigmentos y otros productos de alto peso molecular y de caramelizacion formados en

café tostado [9].

Los carbohidratos sufren cambios mayores durante el tostado, dependiendo del grado

de tueste.

El contenido de azucares reductores en café verde de manera general es de 0.1 % en
café arabica y de 0.5 % en café robusta. [9,20]. Se han reportado contenidos de azUcares
reductores en café verde Arabica dependiendo si se cultivaron a la sombra o en el sol,
dando resultados de 0.31 a 0.47 % en sombra 'y 0.19 a 0.33 % en sol usando un método
propuesto similar al de Fehling [21,22]. Otros autores reportan contenidos desde 0.15

hasta 0.71 %, pero sin mencionar el método [23].

Existe una relacion positiva entre la calidad de la bebida y el contenido de azucares
reductores y no reductores en granos verdes de café [24]. Un valor mas alto de azlcares
reductores totales es indicativo de tazas de café de mejor calidad, estos azlUcares son

especificos del sabor y el aroma del café tostado [23].

Se han reportado contenidos de fructosa y glucosa de 0.18 y 0.28 % en café verde,
también valores de azucares reductores de 0.1 % para arabicas y 0.45 % para robustas

y se menciona que la hidrolisis enzimatica durante un afio produce un incremento en
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azucares reductores, principalmente glucosa, de hasta 0.5 %, la glucosa podria usarse
como un marcador para la calidad del café verde [25].

La sacarosa que contienen los granos de café verdes se hidroliza durante el tueste en
una etapa temprana a glucosa y fructosa, pero estos reaccionan mas rapido que la

sacarosa misma, por lo que su contenido en el café tostado es minimo [26].

Polisacaridos

Los polisacéridos son constituyentes importantes del café, presentes en cantidades del

40-50 % en base seca.

Durante el tostado ocurre una pérdida de peso en polisacaridos; la pérdida es mayor al
incrementar el nivel de tostado, hay un incremento considerable en otras fracciones,
indicando cambios en la solubilidad de los polisacéaridos y su estructura. Alrededor de un

75 % de polisacaridos permanece [9].

La conversion de polisacaridos es compleja, se forman anhidros (por ejemplo, de
glicosanos o glucanos), y hay formacion de polimeros, asi como de productos de
condensacion o complejos que forman pigmentos. La uniéon de dichos compuestos con
proteinas o compuestos como acidos clorogénicos se conocen como acidos humicos,

melanoidinas o productos de Maillard.

Los carbohidratos tienen la capacidad de unir compuestos volatiles en sitios de

absorcién. Por lo que pueden unir compuestos relacionados con el aroma del café [9].
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Compuestos nitrogenados

Cafeina

Fig. 1. Molécula de cafeina. [26]

La cafeina (1,3,7 trimetil-2-6-dioxopurina o 1,3,7-trimetilxantina, figura 1) es un polvo
blanco, los cristales sublimados son prismas hexagonales, mientras que los cristales de
soluciones acuosas cristalizadas son agujas blancas. Es un compuesto que se derrite a
236 °C [9]. Sublima sin descomponerse a 176 °C a presion atmosférica. Una cantidad
considerable se recupera como producto sublimado de las chimeneas de tostadores de
café. Es inodora, pero con un sabor amargo [5]. Es la Xantina alcaloide mas importante
presente en el café, aunque se han encontrado trazas de teofilina y teobromina. Es
moderadamente soluble en agua (aprox. 4.6 % (m/m) a 40 °C). Tiene una solubilidad de
12.9 g/ 100 g de disolvente en cloroformo a 17 °C y de 9 g /100 g de diclorometano a 33
°C [5].

A pesar de que durante el tostado del café se alcanzan temperaturas mayores a 200 °C
(temperatura mayor al punto de sublimacion) la pérdida de cafeina es modesta y a menos
gue se utilicen condiciones de tueste severas, las pérdidas son bajas. Incluso debido a
gue el grano del café se reduce durante el tueste, el porcentaje de cafeina puede
incrementar hasta un 10 % en base seca. Algunas razones por las que ocurre esta
pérdida modesta de cafeina pueden ser debido a un incremento en el punto de
sublimacién debido a la presion del grano y a una pobre difusién del vapor a través de

las capas externas del grano [5].

Se ha reportado que a mayores contenidos de cafeina se obtienen bebidas de mejor
calidad [19,27].
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El contenido de cafeina es muy variable, se han reportado contenidos que van desde
0.06- 3.85 % en café verde arabica [19,28,29].

Acido clorogénico

HOOC H H (o]
Ho |l
HO H OH

OH
H

Fig. 2. Estructura del acido 5-cafeoil-quinico [29]

Los acidos clorogénicos (CGA por su nombre en inglés Chlorogenic Acid, figura 2),
comprenden varios acidos hidroxicinamicos esterificados con el acido quinico. Se
encuentran en las paredes celulares, esterificados a los polisacaridos; se biosintetizan a
partir de la fenilalanina y son precursores de la lignina, influyen en la textura y la
plasticidad de las plantas, y las protegen contra microorganismos, luz ultravioleta, el dafio
por herbivoros y los dafios fisicos. Su nhombre general es debido al pigmento verde
formado por la reaccion entre el acido cafeico con el cloruro férrico. En general se les
atribuye efectos antioxidantes y anticancerigenos, se encuentran en los granos de café
principalmente como mono y di-ésteres, y conforman mas de 40 &cidos, en grupos de
isbmeros con sustituciones en las posiciones 1, 3-, 4- o 5- del acido quinico. De todos
estos isémeros el Acido 5-cafeoil-quinico es el acido fendlico méas abundante en el café,

aunque también se encuentra en arandanos, manzana y sidra [7].

Como se ha mencionado, es dificil citar valores especificos de los componentes del café
debido a la variacién que se da debido a la regién, suelo, cuidados que recibe el grano:
ademas el tipo de tueste y tipo de extraccion dara diferentes tipos de café con sabores
muy diferentes. Se reportan contenidos de acido clorogénico en café verde de 5 a 8 %
[30], 5.5 a 8.8 % [9], 3.5 — 7.5 % [29], 2.18-2.48 % [27], 3.44 a 4.16 % de &cidos
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clorogénicos totales, acido clorogénico 5-CQA de 2.40 a 3.00 % en cafés Colombianos,
Etiopios, Guatemaltecos, Mexicanos, Nicaraguenses, y de Sumatra [16], valores
promedio de 0.37% de acido clorogénico en café verde arabica y robusta viethamita
(0.43 y 0.32 % respectivamente) y filipino libérica y robusta (0.37 y 0.35 %
respectivamente) [31]. Promedios de acido clorogénico que van desde el 1.4% al 14.4 %
en las especies silvestres de Africa, mientras que para las variedades comerciales de
Arabica del 5 al 8 % y para Robusta del 6.6 al 12.3 %. También se menciona que durante
el tueste disminuye la cantidad de 5-CQA mientras que incrementan los isomeros 4-CQA
y 3-CQA, otra parte de los 4cidos clorogénicos se une a las melanoidinas en la reaccion
de Maillard. La mayor cantidad de &cido clorogénico se hidroliza, dejando apenas 0.5 %
de acido clorogénico en café tostado en promedio, mientras que para cafés mas oscuros
pueden ser totalmente transformados en otros compuestos como el catecol, guayacol y

pirogalol [7].

La alta temperatura del proceso de tueste causa una ruptura en los enlaces de carbono
del &cido clorogénico, lo que resulta en una isomerizacion y degradacion, otras
transformaciones ocurren como deshidratacion de la mitad del &cido quinico y formacién
de un anillo de lactona, asi como la incorporacion parcial de los acidos clorogénicos en

la estructura de las melanoidinas [32].

Algunos autores han mencionado la degradacion de polifenoles, entre ellos el acido
clorogénico, algunos autores hablan de auto oxidacién o mediante un proceso enzimatico
por accién de la enzima polifenol oxidasa en los granos de café almacenados
[33,34,35,36]. Existe confusion sobre su comportamiento en el tiempo, se reporta una
disminucién y aumento en el tiempo, por lo que seria de interés investigar mas sobre

esto en posteriores trabajos. [36]

Efectos fisiolégicos del café.

Ademas de su aroma y sabor, el café también es consumido por sus efectos
estimulantes. Sin embargo, la industria del café y la opinidon popular son que la bebida

de café es saludable [5].
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El efecto estimulante del café se conoce desde antes del aislamiento de |la cafeina de los
granos de café por Ferdinand Runge en 1820 [9].

Desde su aislamiento original, la cafeina se ha usado terapéuticamente en el tratamiento
de la apnea infantil, como un estimulante bronquial y cardiaco, en el tratamiento del acné
y otros desoérdenes de la piel, y en el tratamiento de las migrafias y dolores de cabeza.
También se encuentra en una variedad de productos como analgésicos, diuréticos,
controladores de peso, preparaciones para aliviar alergias y compuestos para

mantenerse alerta [9].

Después de su consumo, la cafeina se absorbe por el tracto gastrointestinal y es
distribuida por el cuerpo durante 1 hora, pasando enseguida por la barrera
cerebro/sangre. Continda circulando en sangre hasta que se metaboliza, inicialmente en
paraxantina, teofilina y teobromina, después en derivados de &cido Urico y diamino
uracilo, que puede ser removido de la circulacidon efectivamente. La vida media en
plasma de la cafeina en un hombre, como resultado de su biotransformacién y excrecion,
esde5a6hl9].

Los efectos del consumo de la cafeina varian dependiendo entre otros, de la dosis y nivel
de cafeina en tejidos. A pequefias dosis de cafeina (concentracién en plasma de 5-
10umolLt) el efecto estd generalmente restringido a un incremento en la latencia del
suefio y un incremento de alerta durante la fatiga o aburrimiento. A niveles de 15-30
umolL?! los efectos pueden incluir ansiedad leve, estimulaciéon respiratoria, efectos
cardiovasculares, diuresis y secrecion gastrica incrementada. Los sintomas de toxicidad
aguda pueden aparecer cuando los niveles se encuentran entre 150-200 pmolL?, Estos
incluyen inquietud severa y excitacion que lleva a delirio suave, tension muscular,
espasmos Yy disturbios cardiovasculares como taquicardia. La concentracion letal de
cafeina en plasma se alcanza en el intervalo de 0.5 a 1.0 mmolL™, pero esto requeriria
alrededor de 75 tazas de café fuerte consumidas en 30 minutos, por lo que una muerte

humana por el consumo de bebidas que contienen cafeina es poco probable [9].

El consumo de cafeina y café incrementan en gran medida la presion sanguinea lo que
representa un peligro a la salud para las personas con riesgo de enfermedades

cardiovasculares; este efecto negativo es debido a la cafeina y no ocurre en café
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descafeinado. Se ha demostrado que el consumo de café con o sin cafeina conlleva a
una pérdida de peso a largo plazo, aunque esta pérdida es mayor al consumir café con
cafeina ya que ésta ha demostrado causar una mayor termogénesis, lipolisis y oxidacion
de grasas y secrecion de insulina. Para personas no obesas estos efectos han sido
mayores que para personas obesas. Existe evidencia de que el consumo de cafeina
incrementa el desempefio al realizar ejercicio, que puede llevar a un incremento del nivel
de actividad fisica mediante un efecto ergogénico, es decir mediante un incremento en
la velocidad, resistencia y potencia en ejercicios que duran de 1 a 2 horas. Esto ocurre
al consumir cafeina sola, en el café este efecto no ocurre debido a que existen
componentes en el café como el acido clorogénico que contrarrestan los efectos

ergogénicos de la cafeina.

El consumo de cafeina también contribuye al desarrollo de osteoporosis, porque
incrementa la concentracion de calcio en orina, y los efectos negativos del metabolismo

de calcio y crecimiento éseo los cuales son mayores a edades mas altas.

El &cido clorogénico, asi como algunas otras sustancias en el café antagonizan el efecto
de la cafeina de estimular el consumo de glucosa en el intestino delgado, asi como el de

potenciar los efectos antioxidantes del café.

Parece ser que mientras el cuerpo parece generar tolerancia a los efectos de la cafeina,
no sucede asi con el consumo de acido clorogénico y otros compuestos, lo que explica
el por qué las personas que consumen café de manera aguda presentan un incremento

en el metabolismo de la glucosa mientras que a largo plazo esto disminuye.

Un consumo de café a largo plazo puede incrementar la sensibilidad a la insulina y
disminuir el riesgo de diabetes; sin embargo, para las personas con diabetes puede
incrementar los riesgos de complicaciones; este efecto es causado principalmente por la
cafeina, y la razon de que puede incrementar los riesgos de complicaciones en personas
con diabetes es debido a que no han generado tolerancia a los efectos de la cafeina a

comparacién de las personas que lo consumen a largo plazo. [37]
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Otros efectos que se han reportado para el acido clorogénico incluyen reduccion del
riesgo de enfermedad cardiovascular, Alzheimer, y actividad antiinflamatoria vy

antibacteriana.

Un gran numero de componentes del café han sido identificados como potenciales
guimioprotectores. La actividad antioxidante puede ser un factor clave involucrado en los
efectos quimioprotectores del café, entre estas sustancias con actividad antioxidante se
encuentran la cafeina, los polifenoles incluyendo los derivados y productos de
degradacion del acido clorogénico como el acido cafeico y los fenilindanos, asi como las

melanoidinas [18].

Analisis fisicoquimico.

A continuacion, se muestra el resumen de algunas técnicas analiticas utilizadas para la
determinacién de cafeina y &cido clorogénico principalmente, ya que para la
determinacién general de estos compuestos existen multiples técnicas basadas en la
matriz en la que se encuentran, mientras que, para la determinacion de acidez o aztcares
reductores, suele utilizarse una sola técnica o variaciones. Es importante dar a conocer
los distintos métodos de determinacién ya que algunos ofrecen ventajas y desventajas

en cuanto al tratamiento de la muestra, uso de reactivos, costo e impacto ambiental.

Cafeina

La determinacibn de cafeina en muestras de café suele realizarse mediante
cromatografia de liquidos de alta resolucién o por espectrofotometria. Por la técnica
espectrofotométrica después de la primera extraccién con agua caliente se realiza una
segunda extraccion con disolventes organicos, principalmente cloroformo y una base
para eliminar interferencias, después se realiza un secado de la fase organica con sulfato

de sodio anhidro y se filtra antes de la medicién [38].

La cafeina también ha sido determinada mediante titulacion. Los métodos de titulacion

requieren de procesos de extraccion largos previos a la determinacion [39].
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Se ha realizado la determinacion de cafeina mediante titulacion redox inversa o indirecta
oxidando la cafeina con Sodio N-cloro -p — tolueno- sulfonamida (Cloramina- T, CAT),
acido clorhidrico y acido sulfarico, después se utilizé yoduro de potasio al 10 % y se tituld
el Yodo liberado con una solucion de tiosulfato; reportan una oxidacién que involucra una
transferencia de 4 electrones. Sin embargo, la determinacion en bebidas involucra una
mezcla de la solucion de la muestra con amoniaco y una extraccién con porciones de
cloroformo; la determinacién en tés instantaneos involucra la remocion de polifenoles y
pigmentos con acetato de plomo, y lavados con acido sulfarico y una neutralizacion
posterior con hidroxido de sodio. Para café instantaneo se realiza una extraccion de la
muestra con petréleo y un tratamiento y extraccibn con solucion de amoniaco y
cloroformo respectivamente. Posteriormente una filtracion a través de una columna
cromatografica que contiene 6xido de aluminio y de magnesio. Finalmente, el filtrado se

seca y se disuelve en un volumen conocido de agua destilada [40].

Se ha realizado la determinacion de cafeina mediante titulacibn complejométrica
indirecta y por nefelometria (método basado en la cantidad de turbidez en una solucién
gue transmite o dispersa la luz; en el caso de la nefelometria se mide la intensidad de la
luz dispersada, a diferencia de la turbidimetria, en donde se mide la intensidad
transmitida a traves de la muestra [41]); sin embargo. no se encontré mas informacion

sobre el cdmo se efectuaron las determinaciones [40,42].

Se ha reportado la medicion de cafeina en formulaciones de medicamentos en un
potencial de 1.425 V mediante voltamperometria utilizando un electrodo de carbono
vitreo (GCE por sus siglas en inglés) contra un electrodo de Calomel saturado y una
mezcla &cido perclérico 0.1 molL' — metanol (1 a 1) como electrolito soporte. Los
parametros éptimos de amplitud modular, tiempo de repeticién de pulso y velocidad de
barrido fueron 50 mV, 0.5 sy 5 mV/s respectivamente. Sin embargo, reportan que debido
a que el electrodo se contamina con los productos de oxidacién después del barrido,
debe limpiarse entre barridos puliendo la superficie con una tela para pulir y liquido
abrasivo compuesto de 0.5g de alimina en agua desionizada o destilada. Ademas, el
uso de metanol, el cual se evapora rapidamente, hace dificil una determinacién

cuantitativa [39].
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El electrodo de carbono vitreo es uno de los materiales basados en carbono mas
utilizados en el laboratorio analitico debido a su estabilidad quimica y sobrepotencial de
evolucion del oxigeno e hidrogeno, sin embargo, la fuerte adsorcion de cafeina requiere
pretratamiento electroquimico y mecanico de la superficie y el uso de sustancias

tensoactivas.

Se han realizado modificaciones a los electrodos basados en carbono para solucionar
los problemas presentados; Estas modificaciones ofrecen corrientes residuales bajas,
mejor reproducibilidad, sensibilidad y estabilidad; sin embargo, requieren que la
superficie sea renovada constantemente lo que incluye pasos previos a la determinacion
[43].

Acido clorogénico

La determinacion de acido clorogénico por cromatografia de liquidos de alta resolucion
(HPLC por sus siglas en inglés) utiliza un buffer de fosfato de potasio monobéasico 20
mmolL-! con acido fosférico al 0.1%, involucra la clarificacion y precipitaciéon de proteinas
y otros compuestos que pudieran interferir, asi como eliminar la turbidez y romper
emulsiones de la muestra usando soluciones de ferrocianuro de potasio y acetato de
zinc, ésto se realiza en tubos de centrifuga en donde se afiade una cantidad del café
extraido y las soluciones en cantidades iguales, después se mezcla usando un Vortex y
se lleva a 50 mL con metanol al 10 % para finalmente centrifugar a 3500 rpm por 10
minutos vy filtrar usando una jeringa de 0.2 um. Este método permite determinar los
isbmeros de &cido clorogénico individualmente y la cafeina al mismo tiempo, lo que
involucra el uso de estandares de cada isémero si se requiere determinar el contenido

total de acido clorogénico [44].

Se ha realizado la medicion de acido clorogénico (el isomero 5-O-acido cafeoilquinico en
especifico) usando cromatografia de liquidos acoplado a masas. Las muestras (1g) se
mojaron con 2 mL de agua desionizada y extrajeron con metanol (18 mL) via sonicacion
y centrifugadas a 4000 rpm por 5 minutos, 30 pL del extracto se tomaron y diluyeron con
1.5 mL de agua mili-Q y después se filtro a través de una jeringa de 0.2 um. Se utilizaron
como solventes acido trifluoroacético al 0.1 % y metanol [31].
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El acido clorogénico, acido cafeico, acido galico y acido gentisico fueron determinados
en cultivos de algoddén usando un electrodo de carbono vitreo contra un electrodo de
referencia Ag/AgCI (KCI 3 molLt) todos en aproximadamente 0.4 V en buffer de fosfatos
pH 3 0.2 molL! como electrolito soporte, 50 mV de amplitud de pulso, 50 mV/s de
velocidad de barrido. Usando como estandar éacido cafeico 10 molL! y con
concentraciones en celda de 6.8 x10® a 1.0x10" molL. Sin embargo, también se requirié
la limpieza del electrodo debido a la deposicidbn de compuestos de oxidacion con una
suspension de alumina en tela para pulir, después, el electrodo fue sumergido en
solucién de acetona y puesto en un bafio de ultrasonido por 4 minutos, posteriormente
sumergido en la solucion usada como electrolito soporte y sometido a un potencial ciclico
continuo de 0 — 1.8 V a 50 mV/s por 3 minutos [45].

Se encontr6 mediante polarografia clasica y diferencial de impulsos (utilizando un
electrodo de gota de mercurio, una hoja de platino como electrodo auxiliar y como
electrodo de referencia el electrodo saturado de calomel) a concentraciones de 5x10° a
1.3x103 molL* dos ondas anddicas en los polarogramas clasicos y picos de polarografia
diferencial de impulsos correspondientes a -0.02 V y -0.18 V con la segunda onda
solamente apareciendo a concentraciones mayores de 2x10“ molL?! utilizando como
medio TRIS buffer pH 7.5 0.05 molL? conteniendo KNOs 0.1 molL?, velocidad de
escaneo de 5 mV/s, 25 mV de amplitud de pulso y tiempo programado de goteo de 1
segundo. La primera sefal corresponde a una oxidacibn mientras que la segunda
corresponde a la formacion de un complejo Hg(l)-CGA (acido clorogénico por sus siglas

en inglés) en la superficie del electrodo y su desproporcionaciéon en Hg(ll) [46].

Acidez

Para la medicion de acidez se encuentra la metodologia AOAC 920.92 [47] en donde se
utilizan 10 g de muestra en un matraz Erlenmeyer con 75 ml de etanol al 80 %, se deja
16 horas en agitacion, se filtra y se toma alicuota de 25 mL para café verde o 10 mL para
café tostado, se traspasa a un vaso, se lleva a aproximadamente 100 mL con agua y se
titula con una base 0.1 molL* usando fenolftaleina; los resultados se expresan como mL

de base 0.1 molL requeridos para neutralizar la acidez de 100g de muestra.
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La Norma Técnica Colombiana 5247 se basa en la titulacion potenciométrica mediante
solucién estdndar de NaOH, y es aplicable a café tostado. Utiliza 5 g de muestra en 100
mL de agua a 90 °C y agitado durante 3 minutos. Posteriormente se filtra y se lleva al
aforo a 100 mL, se toma una alicuota de 50 mL y se titula potenciométricamente con
adiciones de 0.1 mL de NaOH 0.1 molL-1 hasta llegar a pH de 6.5. La acidez se expresa
como mg de &cido clorogénico en 1g de café [48].

La determinacién de acidez de manera potenciométrica se realiza utilizando NaOH 0.1
molL como base y 50 mL de bebida de café hasta un pH de 8.3 y expresa los valores
como mg de CaCOs/L de bebida [49].

Se reporta la deteccion de dos puntos de equivalencia del acido clorogénico al realizar
una valoracion potenciométrica de éste con NaOH 0.1 eqL? (figura 3), aunque no se
mencionan los puntos de equivalencia; se observan en la gréfica el primero cercano a un
pH de 6-7 correspondiente a la valoracion del grupo carboxilico; el pH en este punto esta
dado por el carboxilato y el fenol. El segundo punto de equivalencia, cercano a un pH de
9.5 correspondiente a los hidroxilos del grupo fendlico. Esto coincide con lo mencionado
anteriormente en la introduccion; sin embargo, estos autores reportan el contenido de
acidez hasta llegar a un pH de 8.3 y lo reportan como mL de NaOH 0.1 egL™* en lugar de
un pH de 6.5 [18,50].

12
10 F
s |
S 6F o
4/
2. 1 1 1 1

mL NaOH 0.1 molL1?

Fig. 3. Titulacion de 50.0 mL de &cido clorogénico 4.6 mmolL* con 0.100 molL* NaOH
[50].
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AzUcares reductores

Los azucares reductores totales son generalmente medidos por titulacion colorimétrica
de la solucion de Fehling. Todas las especies quimicas en la muestra que reducen iones
cupricos Cu (Il) a iones cuprosos Cu (l) son consideradas como azucar reductor. El
volumen de la muestra en solucion requerido para llegar al punto final de la titulacion se
usa para calcular los azucares reductores totales en la muestra. Todos los azucares
reductores son cuantificados como glucosa equivalente o azucar reductor total

equivalente.

El azul de metileno es usado como indicador del punto final. El punto final se logra cuando
el cobre es completamente reducido. El azul de metileno se reduce a un compuesto
incoloro dejando un precipitado rojo ladrillo de 6xido cuproso; este es el color que la
solucion tenia, mientras se acercaba al final de la titulacion antes de la adicion del

indicador.

La Norma Mexicana NMX-F-013-SCFI-2010 la cual no aplica para café verde, si no para
café tostado, incluye una digestion de la muestra utilizando acetato de zinc y ferrocianuro
de potasio para precipitar proteinas y una hidrolisis con acido clorhidrico para determinar
los azucares reductores totales mediante el método de Lane-Eynon. Esta metodologia
involucra que el gasto de la solucién de azlcar deba estar entre 15 y 50 mL y requiere

un extracto de muestra mas concentrado (30 g de muestra en 200 mL de agua) [3].

Polarografia

Los métodos voltamperométricos son las técnicas electro analiticas que dependen de la
medida de corrientes en funcidén del potencial aplicado; se basan en la medida de la
corriente en una celda electroquimica en condiciones de polarizacién por concentracion,
de forma que la velocidad de oxidacion o reduccion del analito esta limitada por la
velocidad de transferencia de masa del analito a la superficie del electrodo. La
polarografia es una rama de la voltamperometria en la que se usa como electrodo de

trabajo un electrodo de gota de mercurio (EGM).
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En voltamperometria, el voltaje del electrodo de trabajo se varia de manera sistemética
mientras se mide la respuesta de la corriente; se pueden aplicar al electrodo varias
funciones distintas de voltaje-tiempo llamadas sefiales de excitacion. La sefal clasica es
el barrido lineal, en donde el voltaje de corriente continua aplicado a la celda se
incrementa linealmente en funcién del tiempo. Otro tipo de sefial es la del tipo impulso,

en estas la corriente se mide en diversos momentos durante la vida de estos impulsos.

Un aparato para la medicion de medidas voltamperométricas consta de tres electrodos
sumergidos en una disolucién que contiene el analito y un exceso de un electrolito no
reactivo, llamado electrolito soporte, el cual es una sal afiadida en exceso que no
reaccione con el electrodo de trabajo a los potenciales empleados, reduce los efectos de

la migracién y la resistencia de la disolucion. Los tres electrodos son:

Electrodo de trabajo: Electrodo cuyo potencial frente a un electrodo de referencia se varia

linealmente con el tiempo. En este electrodo ocurre la reaccion de interés.

Electrodo de Referencia: Electrodo del que se conoce su potencial respecto del electrodo
patron de hidrégeno, y frente al cual se pueden medir los potenciales de electrodo no

conocidos. Su potencial es independiente de la concentracién del analito.

Contra-electrodo o electrodo Auxiliar. Electrodo que, junto con el electrodo de trabajo,

forma el circuito de electrdlisis en una celda de 3 elementos [51].
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Fig. 4. Ejemplo de polarograma de barrido lineal. [51].

En la figura 4 se muestra un ejemplo de polarograma de barrido lineal. Se observa la
corriente residual, que es la pequefia corriente que se observa en ausencia de la especie
electroactiva. El potencial de semionda o de media onda, el cual ocurre cuando la
corriente es igual a la mitad del valor limite (a veces son utiles para identificar los
componentes de una disolucion). La corriente de difusion, proporcional a la
concentracion del analito, y limitada anicamente por la velocidad de difusion del analito
a la superficie de la gota de mercurio. La corriente limite, meseta de corriente que se
observa en la parte superior de la onda voltamperométrica, y que es proporcional a la
concentracion del analito en la disolucion, se debe a que la concentracion del analito en

la superficie disminuye hasta cero, porque se electroliza y su aporte es constante.
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Fig. 5. Polarograma de muestreo de corriente.

En la figura 5 se observa un polarograma de muestreo de corriente, esta técnica permite

obtener una mayor relacion sefal-ruido, porque se reduce la corriente de fondo debida a

la carga de la gota de mercurio.

Polarografia de corriente continua
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Fig. 6. A: Rampa lineal de voltaje usada en polarografia de corriente continua. B: Perfil

de voltaje de tipo escalera usado en polarografia de muestreo de corriente.

En la figura 6 se observa una rampa lineal de voltaje usada en polarografia de corriente

continua y el perfil de voltaje de tipo escalera usado en polarografia de muestreo de
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corriente, en el primer caso, se barre el voltaje a velocidad constante desde valores
positivos a negativos; se mide la corriente continuamente, origindndose el polarograma
con oscilaciones como el de la figura 4. En el segundo caso la corriente se mide durante

intervalos, lo que permite obtener un polarograma como el de la figura 5. [51]

potential

change in current

potential

A B

Fig. 7. Ejemplo de polarograma diferencial de impulsos (DP por sus siglas en inglés
“differential pulse”) (A) grafico potencial-tiempo (B) grafico potencial-cambio en la
corrienteE. [51]

En la figura 5 se muestra un ejemplo de polarograma diferencial de impulsos; el gréafico
A muestra nlas sefiales de excitacion usadas por instrumentos digitales, que consiste en
la combinacién de un impulso y una sefial escalonada, la sincronizacién del impulso con
la gota requiere que esta se desprenda en el momento apropiado mediante un sistema
electromecanico, la diferencia de corriente por pulso, se registra como funcion del voltaje
de incremento lineal, dando como resultado una curva diferencial con un pico como se

muestra en el gréafico B. [51]
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Objetivos
Objetivo general:

. Evaluar la composicion quimica de diferentes muestras de café utilizando métodos
electroquimicos y analiticos para conocer la calidad de las muestras con base en su

contenido de cafeina, acido clorogénico, azlcares reductores totales y acidez.
Objetivos particulares:

. Encontrar un electrodo de trabajo que permita la determinacion voltamperométrica

de cafeina y acido clorogénico.
. Evaluar la acidez total del café mediante potenciometria.

. Evaluar el contenido de azuUcares reductores totales mediante el método de

Fehling siguiendo la valoracién mediante potenciometria.

. Establecer una clasificacion en base al contenido de cafeina, acido clorogénico,
azucares reductores totales y acidez.

. Establecer y comparar la calidad de varias muestras de café verde relacionando
su contenido de cafeina, &cido clorogénico, azucares reductores totales y acidez.
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La bebedora de café. lvana Kobilca, 1888.
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Metodologia

[ Determinacion de Acido Clorogénico, Cafeina, Acidez y Azlcares Reductores. ]

Homogeneizacion y molienda de los granos de café
|
Extraccion en equipo Soxhlet

| 10 reflujos (4-5 h)
Aforo 100.0 mL (solucién madre)

5 g de café verde molido

—— 85-90 mL de agua desionizada

Determinacion de Determinacion de
azUcares reductores acidez
(Desarrollo en péag.

Determinacién de Determinacién de
acido clorogénico cafeina
(desarrollo en (Desarrollo en

pag. 43)

pag. 43)

45)

(Desarrollo en
pag. 46)

Adicionar a celda
electrolito soporte
10.0 mL LiClO4
0.1molL?

Trazar residual
DP

Adicionar 300-400
pL dilucién 1/10
del extracto y
realizar medicién
DP

Adiciones 20 L
acido clorogénico
0.001 molL™*
realizando
mediciéon DP
entre cada
adicion.

Preparacion de
extractos
enriquecidos:

1.000 mL extracto
1/10 + OpL cafeina
0.01 molL™*

1.000 mL extracto

1/10 + 50pL cafeina

0.01 molL™*?

1.000 mL extracto
1/10 + 100pL
cafeina 0.01 molL™

1.000 mL extracto
1/10 + 150uL
cafeina 0.01 molL™*

1.000 mL extracto
1/10 + 200uL
cafeina 0.01 molL™*

Adicionar a celda
electrolito soporte
10mL
KH,PO40.2molL*

Correr residual
medicion DP para
cada extracto

Valoracion solucién
B de Fehling
(CuS0Og4) con

solucion de cobre
electrolitico
mediante
polarografia de
impulsos.

Valoracion de
solucién de
glucosa con

solucion valorada
de Fehling.

Adicion de 10.0 mL
de extracto a
mezcla de 5.0 mL
Fehling Ay Fehling
B

Poner a ebullicion y
realizar valoracion
del exceso de
cobre con solucién
de glucosa
valorada siguiendo
la valoracién de
manera
potenciométrica.

Valoracién de
NaOH con
biftalato de

potasio.

Adicién de 25.0
mL de extracto a
un vaso de pp y
adicionar agua
desionizada hasta
cubrir el electrodo
del
potenciometro.

Valoracién
potenciométrica
con NaOH
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Reactivos y equipo

Los reactivos empleados en la investigacion del presente trabajo se muestran en la tabla

4.0.

Tabla 4.0 Reactivos empleados en las determinaciones

Reactivo Grado de | Marca
Pureza
Acido bérico R.A. Analytika
Acido clorogénico 99.50% Sigma Aldrich
Acido nitrico 65% Merck
Biftalato de potasio 99.99% J. T. Baker
Borato de sodio R.A. J. T. Baker
Cafeina 78.33% Sigma Aldrich
Cobre electrolitico 99.99% Sin marca
Fosfato de potasio monobasico R.A. J. T. Baker
Hidroxido de sodio R.A. MACRON Fine Chemicals
Solucién buffer pH 4 R.A. HYCEL
Solucién buffer pH 7 R.A. J. T. Baker
Solucién buffer pH 10 R.A. J. T. Baker
Sulfato de cobre pentahidratado R.A. J. T. Baker
Tartrato de potasio R.A. J. T. Baker
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Equipo empleado en las determinaciones

e Alambre de cobre ordinario
e Equipo Potenciostatico Methrom 797 VA Computrace
e Electrodo auxiliar: Electrodo de platino
e Electrodo de referencia: Electrodo Ag/AgCI (construccién de doble union: Sistema
Ag/AgCIl de referencia con un diafragma de ceramica tipo D, diametro de 1 mm; y
celda electrolitica con diafragma de ceramica tipo D, diametro de 3 mm.)
e Electrodo de trabajo:
e Alambre de cobre ordinario
e Electrodo de mercurio
e Parrilla de agitacion magnética
e Potencibmetro Methrom 827 pH lab

e Voltimetro Steren MUL-010
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Tratamiento y preparacion de la muestra

La muestra se molié en un molino eléctrico para café hasta la obtencién de un polvo fino
de sensacidén harinosa. Se pesaron aproximadamente 5 gramos de muestra y se
colocaron en un cartucho de algoddn que posteriormente se introdujo en el equipo de
extraccion Soxhlet. Se adicionaron 85 mL de agua desionizada y se realizaron 10 reflujos
durante un tiempo aproximado de 5 horas. El extracto se centrifugd a 3000 rpm durante
20 minutos para eliminar las particulas suspendidas y posteriormente se llevo al aforo a

100.0 mL con agua desionizada.

Humedad de la muestra

En la tabla 5.0, se indica el contenido de humedad de las muestras determinado por
pérdida de peso en horno eléctrico ya que para poder hacer una comparacion de los

componentes es necesario presentar los resultados en base seca.

Tabla 5.0 Contenido de Humedad de los granos de café verdes.

Muestra Humedad (% m/m)
Café Huasteca 14.86
Café Coatepec Veracruz 11.56
Café Tradicional Maya Vinic 12.02
Café Organico Maya Vinic 11.76
Café Robusta Coatepec Veracruz 15.27
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Acido clorogénico y cafeina

Para medir acido clorogénico y cafeina se utilizaron distintas soluciones como electrolito
soporte y electrodos con el fin de encontrar como respuesta una sefial que permitiera
medir dichos compuestos; el escenario 6ptimo era poder medir ambos compuestos
usando el mismo electrodo y el mismo medio de manera conjunta. Los electrodos usados

fueron:

e Electrodo de gota de mercurio
e Electrodo de disco rotatorio de oro de 4 mm de diametro

e Electrodo de disco rotatorio de carbono vitreo de 4 mm de diametro

Se decidio realizar las mediciones con el electrodo de gota de mercurio, aunque se
detectaron sefiales de los analitos en los electrodos de oro y de carbono vitreo; el &cido
clorogénico presentd problemas en la medicién debido probablemente a la obstruccion
del electrodo por los componentes del extracto de la muestra o por problemas de
absorcion del mismo analito. Como se menciond en el marco tedrico, diversos autores
gue han medido &cido clorogénico o acido cafeico usando electrodos de oro o de carbono
vitreo [45,52,53], han reportado dificultades al medir por cuestiones de absorcion o de
contaminacioén debido a la generacién de productos de oxidacion sobre la superficie del
electrodo, lo que genera problemas al momento de la medicién; esto se comprobd
durante la experimentacién con dichos electrodos. Otros autores solucionan ésto
modificando los electrodos, por ejemplo, usando electrodos de carbono vitreo
modificados a través de electro-polimerizacién con acido aminosulfonico, [54] o usando
electrodos de carbono vitreo y oro electro-polimerizados con EDOT
(3,4.etilendioxitiofeno) obteniendo mejores resultados que con los electrodos sin
modificar [53]. Sin embargo, realizar estas modificaciones toma tiempo, ademas de que
requieren estandarizacién, y el uso de otros reactivos. En cuanto a la medicién de cafeina
mediante el uso de electrodos solidos como el electrodo de carbono vitreo o el de oro, el
principal problema es el bajo contenido de cafeina que contiene el café y el gran niumero
de otros compuestos complejos, los cuales al adicionar la muestra obstruyen el electrodo

e impiden la medicién, mientras que la extraccién con cloroformo para aislar y concentrar
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la cafeina requiere de tiempo y uso de disolventes que dafian la salud y el medio

ambiente.
Por estas razones se decidio utilizar el electrodo de gota de mercurio.

Para la determinacion de acido clorogénico se utilizo el equipo 797 VA Computrace con
el electrodo de gota de mercurio como electrodo de trabajo, un electrodo de platino como
electrodo Auxiliar, y como electrodo de referencia el electrodo de plata cloruro de plata
(Ag/AgCI); Se utilizaron 10.0 mL de solucién LiClIO4 0.1 molL* y se utilizé la técnica de
polarografia clasica para determinar si la reaccion que se efectuaba se trataba de una
oxidacion o una reduccion. Para la medicidn cuantitativa se utilizo la técnica de
polarografia diferencial de impulsos. Se adicionaron de 300 a 400 pL de una dilucién 1/10
de la solucion madre hasta la obtencién de una sefial definida, posteriormente se
realizaron adiciones de un patrén de acido clorogénico 0.001 molL?. La determinacion
se realizd por duplicado y la variacion en los resultados se expresé con ayuda de las

barras de error en las gréficas de barras.

Para la medicion de cafeina se utilizé6 el mismo equipo y electrodos utilizados en la
determinacion de acido clorogénico, se utilizaron 10.0 mL de KH2PO4 0.2 molL? y tres
gotas de tensoactivo triton al 0.2%, cuando se realizaron adiciones de la solucion madre
diluida 1/10 se observé que la sefial dejaba de incrementar por obstruccion del electrodo
lo que dificultaba la medicién por adiciones patron, se probd también con la solucién
madre directa y con una solucion mas concentrada y el resultado fue el mismo. Para
solucionar ésto, se decidi6 preparar 5 tubos de ensayo y en cada uno se adiciond 1.000
mL de la solucion diluida 1/10 de la solucion madre, y se les adicion6 50, 100, 150 y 200
uL de cafeina 0.01 molL%, a uno no se le adicion6 nada. Se determiné la sefal que
proporcionaba la adicion de 50 pL de la solucién 1/10 sin enriquecer y después se limpio
la celda y esta vez se adicionaron 50 pL de la solucién 1/10 enriquecida con 50 pL, se
midio la sefial detectada y se continué de esta manera con las demas soluciones

enriquecidas.
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AzUcares reductores

Para la medicion de azlcares reductores se utilizé el método de Fehling seguido de
manera potenciométrica. Se sabe que la reaccién entre el Cu?* y los azUcares reductores,
en este caso, refiriendo a la glucosa, una hexosa como azlcar reductor, tiene una
relacion de 10 a2 o lo que es lo mismo 5 a 1, y que el punto de equivalencia se encuentra

a 5/6 del salto de potencial [55].
10Cu?* + 2Hexosasred S 2 Hexosasox + 5Cu20|

Debido a que el café cuenta con una cantidad muy baja de azUcares reductores la

determinacion se realiz6 de la siguiente manera:

Se determiné el Cu?* de la solucién de Fehling B (CuSOa4) utilizando una solucién de
cobre electrolitico que se prepard pesando 0.0078 g de una ldmina de cobre electrolitico
cuya superficie externa se limpié previamente con 3 gotas de agua y una gota de acido
nitrico al 65%, dicha ldmina de cobre se disolvié en acido nitrico al 65% y se llevo al aforo
a 10.0 mL. La solucién de Fehling B se valoré empleando la técnica de polarografia de

impulsos en 10.0 mL de buffer de nitratos 0.5 molL.

Se monto6 una bureta de 10.0 mL con una solucién de glucosa con una concentracion de
0.0180 gmL*. Se adicionaron 5.0 mL de Fehling A, 5.0 mL de Fehling B y 2 gotas de azul
de metileno al 1% como indicador en un vaso de precipitados de 50 mL. El vaso de vidrio
se coloco sobre una parrilla de agitacion magnética y se le coloc6 una barra de agitacion
magnética. Se utilizé un voltimetro, un alambre de cobre como electrodo de trabajo y un
electrodo de Ag/AgCl como electrodo de referencia para seguir la valoracién de manera
potenciométrica; los electrodos se introdujeron en el vaso de precipitados y se adicion6
agua desionizada hasta cubrirlos. Se llevo a ebullicién y agitacion constante durante todo
el experimento. Se realizaron adiciones de 0.1 mL de la solucion de glucosa mediante
una bureta de 10.0 mL y se registré el potencial después de cada adicion. El punto de
equivalencia se determiné a 5/6 del salto de potencial y con éste la cantidad de glucosa
(mL) requerida para consumir el cobre de la soluciéon de Fehling B (Cu?* total).
Conociendo la concentracion de la solucion de Fehling B se calculo la concentracion de

la solucién de glucosa.
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Se repitid el experimento adicionando los mismos reactivos y se llevé a ebullicion y
agitacion constante. Una vez que comenzé a la ebullicion se adicionaron 10.0 mL de
extracto de café, después de que la solucidn entr6é en ebullicion de nuevo comenzd la
valoracion con la solucion de glucosa. Se registro el potencial después de cada adicion
y se obtuvo el punto de equivalencia a 5/6 del salto de potencial. Una vez conocido el
punto de equivalencia y la estequiometria de la reaccion se calcul6 el porcentaje de

azucares reductores refiriendo a la glucosa como azucar reductor.

Acidez

La determinacion de acidez se realizé siguiendo la valoracion de manera
potenciométrica; se llené una bureta de 25.0 mL con NaOH 0.0475 molL? (previamente
estandarizado con biftalato de potasio). Se colocaron 25.0 mL del extracto de café en un
vaso de precipitados de 100 mL con una barra magnética y sobre una parrilla de agitacion
magnética, se adicionaron 3 gotas de fenolftaleina al 1% y agua desionizada hasta
aproximadamente 40 mL, se introdujo el electrodo de vidrio y se realiz6 la titulacion con
adiciones de 0.1 mL de la solucién de NaOH 0.0475 molL* hasta llegar a un pH de 12,
se trazo6 la curva y se determinaron los puntos de equivalencia por el método de la
primera derivada. Se determiné la acidez al primer y segundo punto de equivalenciay la

acidez total expresada como miliequivalentes de H*.
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Resultados

Determinacion de &cido clorogénico

Para la determinacion de acido clorogénico se utilizaron varios medios como electrolito

soporte en la busqueda de una sefial de reduccion u oxidacion de dicha molécula.

En la tabla 6.0 se observan los resultados obtenidos para los distintos electrolitos

soportes con los que se trabajo, se indica el valor de potencial al que aparece la barrera

anddica impuesta por la oxidacion del mercurio en el electrolito soporte y la barrera

catddica impuesta por la reduccién del agua para dar hidrégeno; también se muestra la

sefal pico del acido clorogénico (V) y el tipo de reaccion observada; no se encontrd

informacion sobre la reaccion de oxidacion o reduccién que ocurre.

Tabla 6.0 Potenciales de las barredas anddicas y catédicas de los electrolitos soportes

utilizados, asi como el potencial de pico de la sefial de &cido clorogénico, y el tipo de

reaccion observada por polarografia clasica.

Electrolito E barrera E barrera Sefal de acido Reaccidén
soporte catddica (V) | anddica (V) | clorogénico (V) (polarografia
clasica)
Buffer
Fosfatos pH: 3 -1.4300 0.3500 No se detecto
a 0.15 molL?
Buffer Boratos
pH: 9.24 -1.8000 0.1600 -0.0217 Oxidacién
a 0.1 molL?
_ -0.0269 Oxidacioén
LiClOa4 .
-2.2000 0.2200 -0.7310 Reduccion
0.1 molL? _
-1.7200 Reduccion
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En la tabla 7.0 se indica la ecuacion de la recta, el limite de deteccion y el limite de
cuantificacion obtenidos de la curva de calibracion creada de la medicién de adiciones
de soluciéon patron de acido clorogénico 0.001 molL? en los electrolitos soportes
utilizados. La ecuacion de la recta y el coeficiente de correlacion de estos y los demas
resultados se obtuvieron directamente del programa Excel, mientras que para la
evaluacion del limite de deteccion y el limite de cuantificacién se utilizaron las siguientes

ecuaciones:

Sy = {[Z(iexp-ical)z] /(n—2)}1/2

ical=(Cexp*m)+b

LDD= SSi/C/m

LDC= 1OSi/C/m

Tabla 7.0 Ecuacion de la recta, limite de deteccion (LDD) y limite de cuantificacion (LDC)

para la determinacion de acido clorogénico en los distintos electrolitos soportes

utilizados.
Electrolito soporte | Ecuacién de larecta | Coeficiente de LDD LDC
correlacién R2 | (ppm) (ppm)
Buffer Boratos
Y=0.8613x + 0.5313 0.9978 0.66 2.20
(sefal en -0.0217 V)
LiClO4
. Y=0.3514x -59.1 0.9913 1.60 5.34
(sefial en -0.0269 V)

Aunque usando el medio de Boratos se obtuvo una mayor pendiente y un limite de
deteccién menor, de acuerdo con la literatura el acido clorogénico es inestable en pH
alcalino, por ello se prefirié usar el medio LiClOa4. La primera sefial de reduccion que se
obtuvo con el medio perclorato de litio (-0.7310 V) cambiaba de potencial y de pendiente,
la sefial que crecié con buena linealidad en el medio perclorato de litio fue la sefal de
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reduccion en -1.72 V, pero ésta corresponde a la reduccion de iones H* [56] por lo que
no es especifica para medir acido clorogénico en la muestra de café ya que el extracto
contiene otras sustancias que liberan protones. La sefial en -0.0816 V también presenté
buena linealidad en un intervalo y aunque el limite de deteccion fue menor, también fue

posible la medicion de &cido clorogénico.

En la Fig. 8 se observa por medio de polarografia clasica que la sefal corresponde a una

reaccion de oxidacion.

260.00
240.00 -
2200040 o 4 95e-5 mollL '
200.00 + E —— 4.47e-5 mol/L :'
180.00 | g 4.00e-5 mol/L '
160.00 C 3.51e-5 mol/L I
< 140.00 A B —— 3.03e-5 mol/L /I
c 120.00 - A - - —Residual /
100.00 - .’
80.00 - -7
60.00 - AT
40.00 - -7
20.00 = — - —= irecci6 i
000 === —= Dtecmon del barrido
-20.00 ‘ ‘ ‘ - ‘
-0.3 -0.2 0.1 0 o "
u(v) Direccion del barrido

Fig. 8. Polarograma de muestreo de corriente obtenido para acido clorogénico en 10.0
mL de LiClO4 0.1 molL™. La linea A (azul) corresponde a la corriente residual, mientras
qgue las demas corresponden a las adiciones de solucion patrén de acido clorogénico
0.001 molL1, la concentracion en celda se indica por una letra y color correspondiente
de cada curva. Potencial inicial = -0.3 V, potencial final= 0.22 V, amplitud de pulso= 50

mV, velocidad de barrido=5 mV/s.
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En la Fig. 9 se observa el grafico para la obtencion del potencial de media onda a partir

de una sefial de polarografia clasica.

'Y 0.1
R
...
...
“g.... 0.08
@
> ‘®-..,
g 0.06 e
0 O ..
y=.01895x+0.0706 | *
R? = 0.9947 0.04
0.02
-0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1
log (i-ox/-i)

0.15

Fig. 9 Gréfica para la obtencion del potencial de media onda para el acido clorogénico

en medio LICLO4 0.1 molL™* a partir de una sefial de polarografia clasica.
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En la Fig. 10 Se indica la sefial residual correspondiente al electrolito soporte y las

sefiales obtenidas por polarografia diferencial de impulsos para el estandar de acido

clorogénico 0.001 molL?; se observa un incremento en la intensidad de la corriente

proporcional a la concentracion de solucién patron adicionada.

200.00
180.00
160.00
140.00
120.00

£100.00

80.00
60.00
40.00
20.00

0.00

i H 4.32e-5 mol/L
G 3.80e-5 mol/L H
| F—3.27e-5 mollL
1 E —2.74e-5moliL °
| D 2.20e-5 mol/L
C 1.66e-5 mol/L
] B ——1.39e-5 mol/L
| A ——Residual
e ————————
-0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05
U(v)

0.1

Fig. 10. Polarograma diferencial de impulsos obtenido para acido clorogénico en 10.0

mL de solucién LiCLO4 0.1 molL2. Se realizaron adiciones de 25 L de &cido clorogénico

0.001 molL, la sefial comenz6 a definirse a partir de 125 pL adicionados; se adicionaron

25 uL mas y después las adiciones fueron de 50 pL. La primera sefial corresponde a una

concentracion en celda de 1.39x10° molL! y la Gltima a una concentracion en celda de

4.32x10°molL*. Potencial inicial = 0.22 V, Potencial final=-0.3 V, Amplitud de pulso= 50
mV, Velocidad de barrido=5 mV/s
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Al graficar los nmol de patrén de &cido clorogénico 0.001 molL? adicionados contra la
Intensidad de corriente en nA se obtuvo una recta con ecuacion y=0.331x — 0.1666 y un

coeficiente de correlacién R? de 0.9913 (figura 11).

250.0
200.0
150.0
<
c
100.0
y = 0.331x - 0.1666
Rz = 0.9913
50.0
0.0 i i i i i i i
0.0 100.0 2000  300.0  400.0 5000  600.0  700.0  800.0

nmol

Fig. 11. Curva de calibraciéon de acido clorogénico en 10.0 mL de LiCLO40.1 molL™.

Se adicionaron de 300 a 400 uL de muestra con el fin de que la intensidad de corriente

entrara en el intervalo lineal para una correcta medicion.

53



En la figura 12 se indica la sefial obtenida después de adicionar 300 pL de extracto 1/10
y la posterior adicion de solucidén patrén de 4cido clorogénico. Se aprecia una relacion

positiva y proporcional entre la adicion de solucion patron y la intensidad de corriente

registrada.

200.00

180.00 { G CGA [2.66e-5 mol/L ] G

160.00 - F ——CGA [2.14e-5 mol/L ] F
E ——CGA [1.61e-5 mol/L ]

140.00
D CGA [1.08e-5 mol/L ]

120.00 -

C CGA [5.43e-6 mol/L ]
< 100.00 | B ——300 pL extracto 1/10
80.00 A ——Residual
60.00 -
40.00 -

20.00 -

0.00

-0.3 -0.25 -0.2 -0.15 -0.1 -0.05 0 0.05 0.1
A uv)

Fig. 12 Polarograma diferencial de impulsos obtenido para la muestra de café verde
granos secos Huasteca, Huejutla (5 g extraidos con agua desionizada, llevado al aforo a
100.0 mL y diluido 1/10) en 10.0 mL de LiCIO4 0.1molL™. Se realiz6 una adicién de 300
UL de muestra y después 5 adiciones de 50 pL de &cido clorogénico 0.001molL?,
concentracion en celda desde 5.43x10® molL! hasta 2.66x10° molL. Potencial inicial =
0.22 V, potencial final= -0.3 V, amplitud de impulso= 50 mV, velocidad de barrido= 5

mV/s.
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Con la intensidad de corriente obtenida correspondiente a la oxidacién del acido
clorogénico (figura 13), se trazd un gréfico de adiciones patron graficando los nmol en
celda contra la intensidad de corriente en nA, se realizo el calculo mediante el método
clasico realizando una extrapolacion a la abscisa al origen para encontrar los nmol en la
muestra cuando y= 0 y también interpolando como indica la quimiometria, duplicando la
intensidad inicial de la muestra para encontrar la cantidad de nmol iniciales adicionados
en la muestra , obteniéndose el mismo valor con ambos métodos, se calculé el porcentaje

de acido clorogénico en la muestra expresado en base humeda y seca.

=
=
7 40 1 y = 0.3187x + 73.944
- 20 | R= = .9995
""I’ T D T T T
-300 -200 -100 0 100 200 300 400
nmal

Fig. 13. Medicion por adiciones patrén de acido clorogénico 0.001molL! después de
adicionar 300 pL de muestra de café verde Huasteca, 10.0 mL de electrolito soporte

LiClO4 0.1molL™?, electrodo de gota de mercurio.

Ejemplo de célculo
De la ecuacién de la recta de la Fig. Y=0.3187x + 73.944

Cuando y=0

73.944 nA

0.3187 nAnmol _252-12 nmol
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232.02 nmol se encuentran en los 300 pL de extracto 1/10 adicionados, si esa cantidad
de mol se encuentra en 300 pL, en 10 mL habra:

232.02 nmol ----- 300 pL
X nmol ----- 10000 pL (10 mL)
x=7733.92 nmol (=7.73 pmol)

A su vez, esos 7.73 umol provienen de 1 mL del extracto llevado al aforo a 100 mL, por

lo que en los 100 mL de extracto habra 773.39 pmol de Acido Clorogénico.

Si se convierten los umol de acido clorogénico a g de acido clorogénico y se dividen entre
la cantidad de muestra pesada y se multiplican por 100 se obtiene el porcentaje de acido

clorogénico por cada 100 gramos de muestra de café.

273,39 umol 1 mol 354.31 g de acido clorogénico 100 _5.519
I H 106pmo| mol de acido clorogénico 4.9709 g de café verde U

Se realiz6 una réplica del experimento dando como resultado un promedio de 5.56%
Para convertir el resultado en base seca se hace lo siguiente:
Para el caso de Café Huasteca que tiene un contenido de humedad del 14.86%

Si por cada 100 g de muestra humeda hay 14.86 g de humedad, al restar 100 de los
14.86 g se obtiene la cantidad de muestra seca o de sélidos que hay por cada 100 g de

muestra himeda quedando:
100g de muestra — 14.86 g de humedad = 85.14 g de muestra seca.

Al multiplicar el contenido de &cido clorogénico en muestra humeda por la cantidad de

muestra seca y por cien para obtener porcentaje se obtiene lo siguiente:

5.56 g de acido clorogénico 100g de muestra humeda
100g de muestra humeda 85.14 g de muestra seca

(100)=6.52%

De esta manera se obtuvieron los siguientes contenidos de acido clorogénico en las

muestras expresado en base seca (Tabla 8.0).
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Tabla 8.0 Resultados del contenido promedio de acido clorogénico en las muestras de
café verde n= 2.

Porcentaje de acido Contenido de acido
Muestra clorogénico en la muestra clorogénico en la muestra
(base humeda) (%om/m) (base seca) (%om/m)
Café Huasteca,
_ 5.56 +£ 0.05 6.52 £ 0.06
Huejutla
Café Coatepec
4.24 + 0.25 4.79 £ 0.29
Veracruz
Café Tradicional
o 5.35+0.04 6.08 £ 0.05
Maya Vinic
Café Organico Maya
o 5.04 + 0.09 5.71 + 0.10
Vinic
Café Robusta
5.70 £ 0.28 6.77 £0.33
Coatepec Veracruz

Se observa en la tabla 8.0 que el café Robusta presenta la mayor cantidad de acido
clorogénico, le sigue el café Huasteca, el café tradicional Maya Vinic, el café Organico
Maya Vinic, y finalmente el de Coatepec. De acuerdo con la literatura el acido clorogénico
tiene diversos beneficios a la salud [18,37], por lo que desde el punto de vista nutricional
se podria asumir que los cafés con mayor contenido de &cido clorogénico son cafés de
mejor calidad tomando como punto los beneficios que conlleva el acido clorogénico; sin
embargo, también hay que tener en cuenta que un exceso de acido clorogénico puede
generar acidez astringente y no deseada en el café preparado, y que generalmente los
cafés con un mayor contenido de acido clorogénico generan bebidas de menor calidad,
asi entonces, desde el punto de vista de que la calidad esta representada por un café
con un sabor mas suave y agradable, el café Robusta seria de peor calidad, seguido del
café Huasteca y el café Maya Vinic, y los de mejor calidad serian el café de Coatepec
Veracruz y el Organico Maya Vinic. Es importante mencionar que durante el tostado se

pierde mas del 90% de acido clorogénico, por lo que seria recomendable producir cafés
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con distintos tuestes y evaluar el contenido final de acido clorogénico y su impacto en el
sabor de la bebida. Es importante mencionar que el café también se comercializa como
suplemento dietético (como extracto en forma de capsulas), por lo que un alto contenido
de acido clorogénico seria de interés para el tipo de industria que lo comercialice de esta
manera [31]. En cuanto al contenido de &cido clorogénico, solamente el café de Coatepec
Veracruz tiene un contenido ligeramente menor al intervalo reportado en la tabla 1.0 en
el marco tedrico; sin embargo, otros autores en afios mas recientes han reportado

valores menores y con un intervalo mas amplio. [16,27,29]
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Determinacién de cafeina

Para la cuantificacion de Cafeina se utilizaron varios medios como electrolito soporte en
la busqueda de una sefial de reduccion u oxidacion de dicha molécula. En la tabla 9.0 se
indican los potenciales de las barreras anddica y catédica, asi como el de la sefial pico
de cafeina y la reaccién observada en los distintos medios usados como electrolito
soporte. No se encontré informacion en la literatura sobre el proceso de la reaccion en el

electrodo.

Tabla 9.0 Potenciales de las barredas anodicas y catddicas de los electrolitos soportes
utilizados, asi como el potencial de pico de la sefal de cafeina, y el tipo de reaccién

observada por polarografia clasica.

Electrolito soporte E barrera E barrera Sefal de Reaccion
catddica (V) | anddica (V) | cafeina (V)
Buffer fosfatos pH 3 L
-1.4300 0.3500 -0.0630 Oxidacion
0.15 molL™*
CH3COONa 0.2 molL* -1.7000 0.2090 -0.0177 Oxidacion
KH2PO4 0.2 molL* -1.5000 0.2700 -0.0424 Oxidacion
-0.466 (sefal
Buffer acetatos pH 4.0 . No
-1.4500 -0.4790 Unica que .
0.2 molL™? ] determinada
decay0)
Buffer amonio No se
_ -1.7500 0.0580
amoniaco 0.1 molL? observo
HCIO4 0.1 molL™? -1.0900 0.3000 -0.0630 Oxidacion

En la tabla 9.0 se indica el limite de deteccién, limite de cuantificacién, ecuacion de la
recta y coeficiente de correlacion obtenidos a partir de las curvas de calibracion
elaboradas con la adiciéon de una solucién patrén de cafeina 0.00078 molL! en los

distintos electrolitos soportes mencionados.
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Tabla 9.0 Ecuacion de la recta, limite de deteccion y limite de cuantificacién para la
determinacién de cafeina en los distintos electrolitos soportes utilizados.

Electrolito soporte Ecuacion de larecta | Coeficientede | LDD LDC
correlacién R2 | (ppm) | (ppm)
Buffer Fosfatos pH 3
Y=0.8613x + 0.5313 0.9978 41.23 | 137.42
0.15 molL™*
CH3COONa 0.2 molL* Y=0.067x +15.934 0.9783 37.56 | 124.88
KH2PO4 0.2 molL* Y=0.2058x + 0.122 0.9914 0.18 0.58
Buffer Acetatos pH 4.0
Y=0.0802x + 4.5509 0.9965 0.20 0.67
0.2 molL+?
HCIO4 0.1 molL™? Y=0.0915x + 2.3623 0.9899 49.15 | 163.84

Se decidi6é utilizar el medio KH2PO4 0.2 molL? ya que presentd un menor limite de
deteccién y cuantificacion, ademas de que la sefial presentd mejor definicion. En la figura
12 se observa mediante polarografia clasica que la reaccién que ocurre corresponde a
una oxidacion. No se puede realizar la determinacion simultdnea de ambos analitos
debido a la cercania del potencial de ambos, por eso se decidié utilizar dos medios en

donde las sefiales no se interfirieran.
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Fig. 14. Polarograma clasico obtenido para cafeina en 10.0 mL de KH2PO4 0.2 molL™.

La linea A corresponde a la corriente residual, mientras que la B corresponde a la adicion

de 300 pL de cafeina 0.00078 molL?, concentraciéon en celda de 2.27x10° molL™.

Potencial inicial = 0.27 V, Potencial final=-0.5 V, Amplitud de impulso= 50 mV, Velocidad

de barrido=5 mV/s

Con la sefal obtenida mediante polarografia clasica se calculé el potencial de media

onda (Fig. 14).

o
., 0.01
..-.". n
Q4 02 % 0.2 0.4
= o P
L -0.01 [ 2N
0.02 ...
0.03 1y - 0o616x-0.0067 -
R2 = 0.9973
" log (i-ox/-i)

Fig. 15. Grafica para la obtencion del potencial de media onda para cafeina en medio

KH2PO4 0.2 molL?
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En la Fig. 15 se observa el crecimiento de la sefial al realizar adiciones del patrén de
cafeina 0.00078 molL? y en la Fig. 23 se observa la curva de calibracién de dichas
adiciones, dando una ecuacién y=0.2058x + 0.1220 y R?=0.9965.

65.00 K Cafeina [2.09e-5]
J Cafeina [1.91e-5]
I Cafeina [1.72e-5]
55.00 - H Cafeina [1.53e-5]
G Cafeina [1.35e-5]
45.00 - F ——cCafeina [1.16e-5]
< E ——Cafeina [9.66e-6]
< D Cafeina [7.75e-6]
35.00 1 C Cafeina [5.83e-6]
B ——cCafeina [2.89e-6]
25.00 - A ——Residual
15.00 A
I
5-00 T T T T T T
-0.50 -0.40 -0.30 -0.20 -0.10 0.00 0.10 0.20

uv)

Fig. 16 Polarograma diferencial de impulsos obtenido para cafeina en 10.0 mL de
solucion KH2PO4 0.2 molL! pH 4. Se realizé una primera adicién de 50 pL de solucién
de cafeina 0.00078 molL?, después se realizaron 9 adiciones de 25 pL, con una
concentracion en celda inicial de 2.89x10° molL* a una concentracion final de 2.09x10-
SmolL1. Potencial inicial = 0.27 V. Potencial final= -0.5 V, amplitud de impulso= 50 mV,

velocidad de barrido=5 mV/s
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En la figura 17 se muestra la curva de calibracion elaborada con la intensidad de las
sefales obtenidas de la figura 22 graficadas contra los nmol de cafeina adicionados a

la celda.

45.0 7 =

40.0 g S
35.0 e

30.0 el

25.0 s Sotadl

nA
\
\
\
\
AY
\

20.0

15.0 L y = 0.2058x + 0.1220
iy Ldl R2 = 0.9965
10.0 gt

50 ,—/ tf”

0.0 = i i i i
0.0 50.0 100.0 150.0 200.0 250.0
nmol

Fig. 17. Curva de calibraciéon de cafeina en medio KH2PO4 0.2 molL*

Cuando se traté de medir la muestra se observo que la sefial crecia en un momento y
después dejaba de hacerlo, lo que hizo imposible la medicién por adiciones patrén en la
misma celda como se realizé al medir &cido clorogénico. Este fendmeno también se
present6 en los otros medios, de manera que se utilizaron extractos enriquecidos con
cafeina 0.01molL™?, los cuales fueron medidos limpiando la celda y colocando de nuevo
la solucion de electrolito soporte después de cada medicidn de extracto enriquecido. Para
hacerlo mas visual se obtuvieron los datos en Excel de las graficas medidas por el equipo
y se les restd a cada una su residual correspondiente para observar el incremento de las
sefales, en la Fig. 18 se observan las sefales resultantes. Al graficar la sefial obtenida
para la muestra sola y enriquecida con distintas cantidades de cafeina contra los n mol
adicionados contra la intensidad de corriente en nA se obtiene una gréfica lineal con
ecuacion y=0.176x + 5.5371 y una R?= 0.9904 (fig. 19).
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nA

20.00

E —— Extracto enriquecido con E

200pL caf 0.01mol/L

0.10—

1500 1 D Extracto enriquecido con
150puL Caf 0.01mol/L
C Extracto enriquecido con
10.00 - 100pL caf 0.01ml/L
B Extracto enriquecido con
50puL Caf 0.01mol/L
5.00 - A —— Extracto directo
0.00 — w—:A‘_/ T T T
-040 N.0.30 -0.20 -0.10 0.00
-5.00

u(v)

Fig. 18. Polarograma diferencial de impulsos obtenido para la muestra de café verde

Robusta en 10.0 mL de solucién KH2PO4 0.2 molL2. Se realizé la medicién de 50 yL de

muestra, 50 pL de muestra enriquecida con 50 pyL de cafeina 0.01 molL?, 50 pL de

muestra enrigquecidos con 100 pL de cafeina 0.01 molL* y asi sucesivamente. Potencial

inicial = 0.27 V, Potencial final= -0.5 V, Amplitud de impulso= 50 mV, Velocidad de
barrido=5 mV/s
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Fig. 19 Medicién por adiciones patréon de muestra café verde robusta y extractos
enriguecidos con cafeina 0.01molL™%, 10.0 mL de electrolito soporte KH2PO4 0.2molL™?,

Electrodo de gota de mercurio.
Ejemplo de Calculo
De la ecuacién de la recta de la Fig. Y=0.176x + 5.5371

Cuando y=0

5.5371 nA

0176 nA/nmol = 31.4608 nmol

31.4608 nmol se encuentran en los 50 pL de extracto 1/10 adicionados, si esa cantidad

de mol se encuentra en 50 uL, en 10 mL habra:
31.4608 nmol ----- 50 pL
x nmol ----- 10000 pL (10 mL)
X=6292.16 nmol = 6.29 pmol

A su vez, esos 6.29 umol provienen de 1 mL del extracto que se llevé al aforo a 100 mL,

por lo que en los 100 mL de extracto habra 629.21 umol de Cafeina.
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Si se convierten los nmol de Cafeina a g de Cafeina y se dividen entre la cantidad de
muestra pesada y se multiplican por 100 se obtiene el porcentaje de cafeina por cada

100 gramos de muestra de café.

1 mol 194.19 g de Cafeina 100

= 0,
10°nmol Mol de Cafeina  5.0059 g de café verde 2.44%

629.21 nmol

Se realizé el mismo célculo para obtener el contenido de cafeina expresado en base
seca.
Ejemplo:

2.44 g de Cafeina 100g de muestra humeda

= o)
100g de muestra humeda 88.44 g de muestra seca (100)=2.88%

Tabla 10. Resultados del contenido de cafeina de las muestras (%m/m), n=1.

Porcentaje de Porcentaje de Relacion
cafeinaen la cafeinaen la cafeina/acido
Muestra .
muestra (base muestra (base clorogénico
humeda) seca) (base seca)
Café Huasteca,
_ 1.42 1.67 0.26
Huejutla
Café Coatepec
1.76 1.99 0.42
Veracruz
Café Tradicional
o 1.24 1.40 0.23
Maya Vinic
Café Organico Maya
o 1.67 1.90 0.33
Vinic
Café Verde Robusta
2.44 2.88 0.43
Coatepec Veracruz
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En la tabla 10.0 se observan los resultados del contenido de cafeina en las muestras; se
aprecia que el café Robusta, el café organico Maya Vinic y el Café de Coatepec Veracruz
contienen la mayor cantidad de Cafeina. s interesante mencionar que los cafés arabicas
que presentaron la menor cantidad de Acido Clorogénico son los que presentan la mayor
cantidad de Cafeina, como se puede observar con el Café Organico y el Café Coatepec
Veracruz los cuales presentan mayor contenido de cafeina y menor contenido de acido
clorogénico en comparacion con el Café Huasteca y el Café Tradicional Maya Vinic. Se
han reportado contenidos de cafeina inversamente correlacionados con el contenido total
de &cido clorogénico en las muestras de café analizadas [57]. El contenido de las
muestras corresponde con resultados encontrados en la literatura [19, 28, 29]. Si se toma
en cuenta que valores mayores de cafeina dan cafés de mejor calidad, se consideraria
al café de Coatepec Veracruz y al organico Maya Vinic como cafés de mejor calidad, en
el caso del café Verde Robusta se sabe que esta variedad contiene la mayor cantidad
de cafeina, y los estudios sobre calidad del café con base a su contenido de cafeina se
han realizado con cafés ardbicas, por lo que no se puede asegurar necesariamente que

también sera de mejor calidad [19,27].

Como se sabe que la cafeina tiene un efecto positivo en la calidad de la bebida y el &cido
clorogénico un efecto negativo; se ha propuesto realizar un cociente entre cafeinay acido
clorogénico de manera que aquellos cafés con un valor mayor seran aquellos de los
cuales se pueda obtener una mejor bebida, coincidiendo nuevamente el café de
Coatepec Veracruz y el organico Maya Vinic como los mejores cafés. Este cociente ya
ha sido utilizado como indicativo de la calidad del café [58]. Esta comparacion excluye al
café robusta debido a que los estudios sobre el café se han realizado en cafés ardbicas

(misma especie) y no en cafés robusta.
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Determinacion de azUcares reductores

Una vez preparada la solucién de cobre electrolitico a partir de una lamina de cobre, se
utilizé para valorar la solucién de Fehling B usando el método de adiciones patron para
determinar su concentracion; se afiadieron 20 uL de Fehling B y se hicieron adiciones de
solucion patron de cobre electrolitico de 20 pL, después se trazo el grafico de adiciones
patron (figura 20). Se extrapolo el valor a la abscisa al origen y se calcul6 la concentracion

de Cu?* en la soluciéon de Fehling B.

= =]

pA

- v=09504x + 43311
- 3 B*=05999

[}

[
ea

-5 -4 -3 -2 -1 0 1
pmol

Fig. 20. Gréafico de adiciones patrén para la determinacién de Cu?* en la solucién de
Fehling B utilizando una solucién de cobre electrolitico 0.0120 molL* medido por
polarografia de impulsos en 10.0 mL de Buffer de Nitratos 0.5 molL. Potencial inicial =
0.30V, Potencial final= -0.60V, Amplitud de impulso= 50 mV, Velocidad de barrido= 5
mV/s

Ejemplo de calculo:

Al dividir la ordenada al origen entre la pendiente se obtuvieron los mol en celda

adicionados de la solucion de Fehling B.

4.3321pA
0.9504 uA/pmol

=4.5582pmol= 4.5582x10°mol
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Al dividir la cantidad de mol en celda adicionados por el volumen de solucién adicionada
se obtiene la concentracién molar de la solucién de Fehling B:

4.5582x10mol

_ -1
0.000020L =0.2279 molL

Se prepar6é una solucion de glucosa 0.0180 g/mL y se determind la cantidad (mL)
necesaria para consumir la cantidad de Cobre (Cu?*) en 5.0 mL de Solucién de Fehling
B (Fig 21), el punto de equivalencia se observé después de adicionar 2.95 mL de glucosa
a 5/6 del salto de potencial, valor que coincide con el vire del indicador azul de metileno,

como se menciond en la parte tedrica.

100

-50

-100

-150

-200

mV/(Ag/AgCl)

Punto de equivalencia

-250

-300

-350

0 1 2 3 4 5 6
mL Glucosa 0.0180 g/mL

Fig. 21. Grafico del seguimiento de la reaccion de 5.0 mL de Fehling Ay 5.0 mL de
Fehling B con glucosa 0.0180g/mL, el punto de equivalencia se midi6 a 5/6 del salto de

potencial.

Con estos valores se calculo la concentracion real de la solucion de glucosa y se calcula

Su pureza.
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Ejemplo de célculo:
Concentracion tedrica de la solucién de glucosa:

mol glucosa 1
180.16g 0.1L

1.8029 g Glucosa =0.1001molL”’

Concentracion real:

2+ 0.2279 mol Cu?* 1 mol Glucosa ~ 1000mL/L
1000 mL Cu?* 5 mol Cu?* 2.95 mL glucosa

5mL Cu =0.0773molL""

Por regla de 3:
0.1001 molL?t ----- 100%
0.0772 molL?t ----- Pureza glucosa

Pureza glucosa: 77.20%. Con este valor se obtuvo la concentracién molar de la solucion

de glucosa preparada siendo esta de 0.0772 molL.

Después de adicionar la muestra, los azlcares reductores reaccionaron con el Cu?*
adicionado hasta quedar cierta cantidad de cobre en la solucidén en exceso; este exceso
fue valorado con la solucién de glucosa 0.0772 molL™. En el caso de la muestra de café
Coatepec Veracruz se utilizaron 2.70 mL de glucosa 0.0772 molL* al llegar al punto de
equivalencia. Para obtener la cantidad de cobre con la que reaccion6 la muestra se resto
el volumen de glucosa que se utilizo al valorar el Fehling B (2.95 mL) con el volumen

utilizado después de adicionar la muestra (2.70 mL) (figura 22).
Ejemplo:
2.95-2.70 mL Glucosa=0.25 mL Glucosa 0.0772 molL-"

0.0772 mol 5 mol Cu?"

_ -5 2+
0.25 mL Glucosa 1000 mL_ 1 ol Glucosa =9.65x10™ mol Cu“ en muestra.
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Con la cantidad de Cobre que reaccion6 con la muestra se puede obtener la cantidad de

azucares reductores en la muestra, refiriendo a la glucosa como azucar reductor:

o+ 1 mol glucosa 180.16 g

5
9.65x10™ mol Cu 5 mol Cu2* 1 mol Glucosa

= 3.4771x10'3g de azucar reductor.

En el caso del café Coatepec Veracruz se pesaron 5.0059 gy el extracto se llevo al aforo
a 100 mL, de ese extracto se tomaron 10 mL para la determinacion, por lo que en los 10
mL habia 0.50059 g de muestra. Para calcular el porcentaje de azlcares reductores en

la muestra se realizé lo siguiente:

3.4771x10'3g de azucar reductor
0.50059 g de café en alicuota

x100=0.70% de azucares reductores.

-50

-100 —0—0—o—o o

-150

-200

-250

mV/(Ag/AgCl)

-300

-350 e e

-400

mL Glucosa 0.0772molL-1

Fig. 22. Grafico de la determinacion de azucares reductores de 10.0 mL de muestra de
café Arabica Coatepec Veracruz con glucosa 0.0772 molLt en 5.0 mL de Fehling Ay 5.0

mL de Fehling B, el punto de equivalencia se midio a 5/6 del salto de potencial.
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Tabla 11.0 Resultados del contenido promedio de azucares reductores totales en las

muestras de café analizadas (%om/m). Se presenta el factor (cafeina/acido clorogénico)

multiplicado por azUcares reductores (abreviado como Az. red.) n=2.

ART (Base ART (Base
. cafeina
Muestra humeda) seca) ( - — )x Az. red.
acido clorogénico
(%m/m) (%m/m)
Café Huasteca | 0.56 £0.00 | 0.65 £ 0.00 0.17
Café Coatepec
0.70 £0.00 | 0.79 £0.00 0.33
Veracruz
Café Tradicional
o 0.98x0.20 | 1.27 £0.22 0.29
Maya Vinic
Café Organico
o 1.32+0.10 | 1.42+0.11 0.47
Maya Vinic
Café Robusta
Coatepec 0.56 £ 0.00 | 0.66 £ 0.00 0.28
Veracruz

De acuerdo con los resultados obtenidos en la tabla 11.0 se observa que el Café
Organico y el Tradicional Maya Vinic son los cafés que presenta un mayor contenido de
azucares reductores totales, le sigue el café Coatepec y finalmente el café Robusta y el
Huasteca con valores similares. Un valor mas alto de azlcares reductores es indicativo
de una bebida de mejor calidad debido a que estos azucares son especificos del aroma
y el sabor [23,24], por lo que el café organico Maya Vinic seria el de mejor calidad.
Después seguiria el café Maya Vinic tradicional, el café Coatepec Veracruz y finalmente
el café Huasteca. Se observan valores de azUcares reductores totales mas altos al de
los reportados en la literatura [9,19,21,22]. El valor mas alto de azuUcares reductores
encontrado en la literatura fue de 0.71% [23]; si bien el café Robusta y el Huasteca se
encuentran ligeramente por debajo de este valor, el café Maya Vinic Tradicional y
Organico contienen casi el doble, podria ser que una parte de la glucosa se haya

hidrolizado a fructosa y glucosa durante la extraccion con Soxhlet, o que haya ocurrido
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una hidrdlisis enziméatica, o durante la reaccién de Fehling (debido a que se tomd el
potencial a distintos volimenes para trazar la grafica el experimento tom6 mas tiempo,
lo cual pudo ocasionar una hidrélisis debido al calentamiento y el pH basico del medio)
[9,25,26]

Debido a la relacion positiva entre el contenido de azucares reductores y la calidad de
taza de café, se propone multiplicar el cociente cafeina/acido clorogénico utilizado
anteriormente por el contenido de azucares reductores con el fin de tener una vision mas
clara de la calidad (tabla 11.0); no se encontrd informacion en la literatura para soportar
esta propuesta, por lo que seria necesario encontrar una relacion entre la calidad
indicada por este factor y un estudio sensorial, por ejemplo. Se observa que
considerando solamente el primer cociente el café Coatepec Veracruz era el de mejor
calidad y el de peor el café tradicional Maya Vinic, y considerando multiplicar el cociente
por el contenido de azucares reductores, el café de Coatepec pasa a segundo lugar y
gueda el café organico como café de mejor calidad; asi mismo, el café tradicional Maya
Vinic pasa de ser el de peor calidad a la tercera posicion y el Huasteca queda como el

café de peor calidad.
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Determinacién de acidez

Se preparé una soluciéon de NaOH 0.05 molL? y se estandarizé con biftalato de potasio
por triplicado. El punto de equivalencia se determind por viraje del indicador (fenolftaleina
al 1%).

En la fig. 21 se observa la curva de valoracion para el extracto de café Coatepec,
Veracruz. Como se menciond en el marco tedrico, la curva no se encuentra definida
debido a que el café contiene componentes que ejercen un efecto amortiguador en el pH
[18] y aunque se utilizé fenolftaleina para ayudar a determinar visualmente el punto de
equivalencia, fue dificil determinar en qué momento fue el vire ya que el café cambia de
un color amarillo a verde al aumentar el pH, sin embargo, gracias al método de la primera
derivada se encontraron dos puntos de equivalencia, el primero en un pH cercanoa 7y

el segundo en un pH cercano a 10.5-11.

12.5
115 . .
Segundo punto de equivalencia (9.8, 11.29)
10.5
9.5
T
Q 8.5
7.5
— Primer punto de equivalencia (1.1, 7.13)
6.5
55
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
mL NaOH

Fig. 21. Valoracion acido-base seguida de manera potenciométrica de 25.0 mL de
extracto de café organico (5 g extraidos y llevados al aforo a 100.0 mL) con la disolucién
estandarizada de NaOH 0.0475 molL.
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Tabla 12 Resultados de acidez en base himeda

Muest pH Acidez ler P. eq. | Acidez 2do P. eq. Acidez total
uestra
(meq. H+/kg café) | (meq. H+/kg café) | (meq. H+/kg café)
Café Verde
Huasteca, 5.9 380 3670 4050
Huejutla
Café Verde
Coatepec 5.8 29+ 3 238 £3 266 0
Veracruz
Café Verde
o 5.7 512 369 £ 22 420 £ 24
Tradicional
Café Verde
o 5.8 42 £ 0 307 £11 439+ 11
Organico
Café Verde
5.6 340 395+ 16 429 + 16
Robusta
Tabla 13 Resultados de acidez en base seca
Acidez ler P.eq. | Acidez 2do P. eq. Acidez total
Muestra
(meq. H+/Kg café) | (meq. H+/Kg café) | (meq. H+/Kg café)
Café Verde
. 45+ 0 431 £0 476 £ 0
Huasteca, Huejutla
Café Verde
323 269 + 3 3010
Coatepec Veracruz
Café Verde
o 58+ 2 419 £ 25 477 £ 27
Tradicional
Café Verde
o 47+ 0 438 £ 12 396 £12
Organico
Café Verde
Robusta Coatepec 40+ 0 466 = 19 506 =19

Veracruz
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En la tabla 12 y 13 se encuentran los resultados de acidez calculados en los puntos de
equivalencia, asi como la acidez total expresados como meq. H*/kg de café, en base

hameda y base seca respectivamente.

Los valores de acidez para las muestras de café en el primer punto de equivalencia son
bajos, ya que si se expresan como porcentaje de acido clorogénico (acido mas
abundante en el café [5]) se obtienen valores cercanos al 1%, mientras que como se
menciona en la determinacién de acido clorogénico, los valores se encuentran entre 4.79
y 6.77%. El valor bajo se debe a que al pH en el que se encuentran los extractos [5.6 a
5.9, tabla 12), una gran proporcién de acido clorogénico se encuentra como carboxilato,
(el pka del &cido clorogénico es de 3.5 [50]) por lo que no es valorado completamente, lo
mismo sucede con los otros &cidos que comparten un pka similar [18], por esta razén no

es ideal utilizar el primer punto de equivalencia para determinar la acidez.

En el segundo punto de equivalencia se da mas énfasis a los compuestos fendlicos [18].
Se observa que el café robusta presenta una mayor acidez, seguido del café Huasteca
y el café verde tradicional. Si bien los compuestos fendlicos son responsables del aroma
en el café tostado debido a su participacion en la formacién de melanoidinas y otros
compuestos productos de la reaccién de Maillard, también pueden ocasionar la inhibicion
de la formacién de compuestos aroméaticos y de sabor clave en el café tostado [59,60].
El café Coatepec, Veracruz y el café organico vuelven a presentar valores indicativos de
una mejor calidad. Debido a la gran diferencia en miliequivalentes de H* entre el primer
y segundo punto de equivalencia, la acidez total presenta el mismo comportamiento que
la acidez al segundo punto de equivalencia. Teniendo en cuenta que una mayor acidez
esta relacionada con un mayor contenido de &cido clorogénico y por lo tanto una menor
calidad de la bebida [5,17,17], los cafés con mejor calidad serian el café Coatepec y el
Café Orgéanico, en este caso el café Coatepec presenta la menor acidez. La acidez no
podria utilizarse por si sola para determinar la calidad del café ya que existen otros acidos
gue pueden influir en el resultado, ademas de que dependiendo del pH algunos acidos
carboxilicos podrian encontrarse como sales teniendo un impacto diferente en la calidad
del café [18]. Sera necesario tostar el café y ver el cambio en la acidez producida por

este proceso y su impacto en el sabor de la bebida.
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En la tabla 14 se resumen los resultados experimentales obtenidos de cafeina, acido
clorogénico, acidez en el primer y segundo punto de equivalencia, asi como la acidez

total y los azlcares reductores totales, valores expresados en base seca.

Tabla 14 Composicion total (base seca) (% m/m para el contenido de acido clorogénico,
cafeina y azlcares reductores y meq H*/kg de café para acidez en los puntos de

equivalencia y acidez total)

. Acidez
Acido Azlcares
Muestra/Determinacion Cafeina ] Acidez
clorogénico | lerp. eq. 2do p. eq. reductores
total

Café Huasteca, Huejutla 1.67 6.52 45 431 476 0.65

Café Coatepec, Veracruz 1.99 4.79 32 269 301 0.79

Café tradicional 1.40 6.08 58 419 477 1.27

Café organico 1.90 571 47 438 396 1.42

Café robusta 2.88 6.77 40 466 506 0.66

En la tabla 15 se agruparon las 4 muestras de café arabica (se excluyo el café robusta
por ser de diferente variedad) y en base a su contenido de cafeina, acido clorogénico,
acidez y azlcares reductores se establecié una clasificacién de menor a mayor calidad,
considerando cada parametro individualmente, se observa que, tomando estos criterios
individualmente, es dificil ordenarlo, ya que dependiendo del pardmetro podrian ser de

mayor o menor calidad.
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Tabla 15 Clasificacion de la calidad de las muestras de café verde arabica en base a su

contenido de acido clorogénico, cafeina, azlcares reductores y acidez en base a la

calidad de bebida que se puede obtener de ellos.

Determinacion Menor< Calidad >Mayor
Acido ] ' Café o ]
o Café Huejutla o Café Organico | Café Coatepec
clorogénico Tradicional
Ve Café 7 - 7 yd - 7
Cafeina o Café Huejutla | Café Organico | Café Coatepec
Tradicional
Azucares ] ' ] Cafe ] o
Café Huejutla | Café Coatepec o Café Organico
Reductores Tradicional
Acidez ler p. ) _ Cafe ) o )
Café Huejutla o Café Organico | Café Coatepec
edg. Tradicional
Acidez 2do p. Café i o ] _ ]
o Café Organico | Cafée Huejutla | Café Coatepec
eq. Tradicional
| o Café L ,
Acidez total Café Huejutla o Café Organico | Café Coatepec
Tradicional

Por eso se propone establecer como nuevos criterios de calidad la relacion entre el
contenido de cafeina y acido clorogénico multiplicada por los azlUcares reductores y todo
esto dividido entre la acidez total (tabla 16). Si bien ya se ha mencionado la relacion entre
el cociente cafeina/acido clorogénico y la calidad [58 ], no se han incluido la acidez y el
contenido de azucares reductores totales. Al considerar como criterio de calidad las 4
determinaciones hay una diferenciacion mayor entre la calidad de los cafés analizados,
guedando finalmente como el café de mejor calidad el café organico Maya Vinic, seguido
del café de Coatepec, le sigue el café tradicional Maya Vinic y finalmente el café
Huasteca como el café de peor calidad entre estas 4 muestras. Relacionar la calidad del
café con base en estos factores aln es especulativo, es necesario realizar una

evaluacion sensorial y ver si los resultados se corresponden con lo establecido.
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Tabla 16. Criterios de calidad, se utilizaron los contenidos de cafeina, azUcares

reductores y acido clorogénico en base seca (% m/m) y el valor de acidez total en eqH*/kg

café para no manejar cifras tan pequenas.

’ ’ cafeina
Café/Criterio ( cafelna _ ) ( cafeina_ )xAz. red <a’cidoclorogénico>XAZ' red
acido clorogénico acido clorogénico -
Acidez
Café
0.26 0.17 0.36
Huasteca
Café
0.42 0.33 1.10
Coatepec
Café
o 0.23 0.29 0.61
tradicional
Café
o 0.33 0.47 1.19
organico

Con la aplicacion de estos criterios de calidad, el orden de calidad de las muestras de

café estudiadas es:

Organico Maya Vinic > Coatepec Veracruz > Tradicional Maya Vinic > Huasteca
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Antigua postal de Estambul que ilustraba los cafés de la capital otomana.
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Conclusiones

Se evaluo la cantidad de cafeina y acido clorogénico mediante métodos
electroquimicos sencillos, y que no requieren un tratamiento de la muestra mas
alla de su extraccion y filtrado en varias muestras de café verde, el contenido de
ambos compuestos se encuentra dentro del intervalo reportado en la literatura.
Se presentaron dos puntos de equivalencia al realizar una valoracion acido base
seguida de manera potenciométrica de los extractos de café con NaOH 0.0475
molL1. Se ha utilizado el valor de acidez total como criterio de calidad. El primer
punto de equivalencia no corresponde con el contenido de acido clorogénico
debido a que al pH de las muestras 5.6 -5.9 una parte se encuentra como
carboxilato. El contenido de azUcares reductores se encuentra ligeramente por
arriba de lo reportado en la literatura, aunque no hay mucha informacién respecto
al contenido en café verde, algunas razones ajenas a la naturaleza del café
podrian ser debido a una hidrdlisis enzimética o a una hidrdlisis causada durante
la reaccién de Fehling.

El contenido individual de cafeina, acido clorogénico, azucares reductores y
acidez podria dar informacién sobre la calidad del café, se propuso una
clasificacion de las muestras de café con base en estos parametros y su impacto
en la calidad de acuerdo con la literatura, la cual no es muy clara, por lo que
también se propone otra clasificacion usando un factor que incluya los 4
pardmetros en conjunto, el cual podria dar una visibn mas clara sobre su calidad.
El método utilizado tiene la ventaja de que a partir de 100 mL de extracto de café

se pueden realizar las 4 determinaciones.
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Perspectivas
Establecer la calidad de distintos tipos de café de la variedad robusta.

Analizar una mayor cantidad de muestras para encontrar las condiciones y parametros

optimos de medicion.

Medir el contenido de sacarosa ademas del de azlcares reductores ya que durante el
tueste la sacarosa es convertida en glucosa y fructosa, azdcares reductores que también

participan en el sabor y aroma de la bebida obtenida.

Evaluar la calidad de los cafés analizados de manera sensorial para observar si un grupo

de personas puede detectar diferencias de sabor en las muestras.

Hacer una comparacion entre la calidad obtenida mediante los criterios de composicion

establecidos y la calidad obtenida mediante un analisis sensorial.

Conocer los efectos que tienen distintos tipos de tostado en el contenido de acido

clorogénico, cafeina, azUcares reductores y la acidez.
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