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Se desarrollé un modelo de calibracion para la determinacion de 13 compuestos quimicos en café tostado; a partir de
100 muestras de café almendra provenientes de diez departamentos productores de café, las muestras fueron tostadas
en tres grados diferentes de colorimetria, de acuerdo a la escala Agtron/SCA: 85 (Claro), 55 (medio) y 35 (oscuro),
para un total de 300 muestras. A estas muestras se le determinaron por quimica analitica los alcaloides (cafeina,
trigonelina y teobromina), azicares (sacarosa, glucosa y fructosa), acidos grasos libres (palmitico, linoleico, oleico,
estearico, araquidico), lipidos y acidos clorogénicos totales. Los resultados evidencian los cambios quimicos que se
generan en el café almendra verde por el proceso de tostacion para los compuestos estudiados. La prueba t-student se
realiz6 para los datos de referencia y los estimados por el modelo desarrollado; los compuestos evaluados presentaron
un p-valor mayor a 0,05 lo que indica que no hay diferencia entre los valores medios obtenidos mediante analisis
por quimica analitica de referencia y los obtenidos por la tecnologia NIRS, el error relativo de prediccion para todos
los compuestos fue menor a 0,02%. Los resultados indican que la técnica de espectroscopia de infrarrojo cercano
NIRS, es una técnica confiable y reproducible para la determinacion de los 13 compuestos quimicos en café tostado.
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DETERMINATION OF CHEMICAL COMPOUNDS OF ROASTED COFFEE BY NEAR-INFRARED
SPECTROSCOPY (NIRS)

A calibration model was developed to determine 13 chemical compounds of roasted coffee; 100 coffee samples
from 10 coffee-producing departments were roasted in three different colorimetry degrees according to the Agtron/
SCA scale: 85 (light), 55 (medium), and 35 (dark) for a total of 300 samples. Alkaloids (caffeine, trigonelline, and
theobromine), sugars (sucrose, glucose, and fructose), free fatty acids (palmitic, linoleic, oleic, stearic, arachidic),
lipids, and total chlorogenic acids were determined from these samples by analytical chemistry. The results showed
the chemical changes generated in the green coffee beans by the roasting process for the compounds studied. The
t-student test was performed for reference and estimated data by the developed model; the evaluated compounds
had a p-value greater than 0.05. This indicates that there is no difference between the mean values obtained by
analytical chemistry and those obtained by NIRS technology; the relative prediction error for all compounds was less
than 0.02%. The results indicated that NIRS (Near-Infrared Spectroscopy) is a reliable and reproducible technique
to determine the 13 chemical compounds in roasted coffee.
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La técnica de espectroscopia de infrarrojo
cercano (NIRS, por sus siglas en inglés),
ha evolucionado en las ultimas décadas
considerandose hoy como una técnica analitica,
precisa y reproducible para analisis cualitativo
y cuantitativo en la industria agroalimentaria,
farmacéutica, quimica y en otros sectores como
en medicina y medio ambiente (Burns &
Ciurczak, 2008; Garcia Olmo, 2002; Williams &
Norris, 1987). La técnica NIRS ha demostrado
ser ideal para el analisis rapido o inmediato
de una muestra, permitiendo en un tiempo,
entre 2 y 3 minutos, el resultado de multiples
compuestos quimicos o analitos de interés.
Otras ventajas que ofrece es el bajo costo,
la poca manipulacion o transformacion de la
muestra, ademas no genera residuos peligrosos,
lo que la convierte en una técnica amigable
con el medio ambiente (Garcia Olmo, 2002;
Garrido, A., de la Roza, B., & Puigdomenech,
A., 1999; Garrido-Varo et al., 2004; Perezmarin
et al., 2007).

La espectroscopia de infrarrojo cercano
se define como la medicion de la longitud
de onda e intensidad de la absorcion de
la luz infrarroja cercana, que realizan
determinados componentes quimicos de la
muestra (Valenciaga et al, 2006). La luz
infrarroja cercana comprende el rango de 700
a 2.500 nm y genera la energia suficiente
para excitar sobretonos y combinaciones
de vibraciones moleculares a altos niveles
de energia. Se utiliza para medir grupos
funcionales organicos, especialmente O-H,
N-H y C=0 (Givens, Boever, & Deaville,
1997; Valenciaga et al, 2006). Cuando la luz
incide en la muestra, una parte de los fotones
puede transmitirse a través de la misma, el
resto es absorbida por los enlaces covalentes,
que estan acoplados con la frecuencia o
longitud de onda exacta de la radiacion
luminica (Cajarville et al., 2003; Mieres et al.,
2000; Valenciaga et al, 2006). Al absorber
energia, los enlaces de las moléculas vibran

cambiando el angulo del enlace entre dos
atomos; la absorcion depende de los grupos
moleculares y se estima con la diferencia
entre la luz incidente y la reflejada o
transmitida (Alomar & Fuchslocher, 1998;
Bertrand & Dufour, 2006; Garcia Olmo, 2002;
Shenk et al., 1997; Valenciaga et al, 2006;
Williams & Norris, 1987). La interaccion de
la energia con la materia obedece a la ley
de Beer- Lambert-, la cual establece que la
absorbancia, a cualquier longitud de onda,
es proporcional a la concentracion de las
moléculas absorbentes presentes (Alomar &
Fuchslocher, 1998; Cozzolino et al., 2003).

La aplicacion mas utilizada de la técnica
NIRS es la determinacion de compuestos
quimicos, para ello se desarrollan modelos
de calibracion o de prediccion. La calibracion
puede definirse como el desarrollo de un
modelo quimiométrico que relaciona los datos
espectrales de las muestras con los valores del
compuesto o analito obtenido con los métodos
de referencia (Garrido et al., 1997; Garrido-Varo
et al., 2004; Shenk et al., 1997; Perezmarin
et al., 2007). Para el desarrollo del modelo
de calibracion es determinante la seleccion
de muestras que construyan el colectivo de
calibracion, pues estas deben garantizar una
amplia variabilidad, tanto espectral como
quimica, y estar conformada por un nimero
de muestras significativo; estos aspectos deben
asegurar la capacidad de prediccion del modelo
(Isaksson & Nes, 1988; Shenk et al., 1997;
Perezmarin et al., 2007). Adicionalmente,
la composicion quimica obtenida en los
andlisis de referencia es fundamental, debido
a que es la base que permitird hacer las
predicciones en otras muestras; razon por la
cual deben utilizarse metodologias analiticas
validadas y estandarizadas por instituciones
internacionales como la Association of
Analytical Communities—AOAC e International
Organization for Standardization- ISO (Shenk
et al, 1997; Perezmarin et al., 2007).
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Para el desarrollo de los modelos de
calibracion y validacion se requiere el uso de la
quimiometria, la cual ha sido definida como la
disciplina de la quimica analitica que, mediante
el uso de métodos estadisticos y matematicos,
disefia o selecciona procedimientos 6ptimos de
medida para obtener la maxima informacion
quimica relevante a partir de datos quimicos
(Deming et al., 1988; Garcia Olmo, 2002).
Las herramientas quimiométricas empleadas
con mayor frecuencia en el analisis NIRS
son los métodos de analisis multivariante,
que sirven para estimar cualquier propiedad
fisica o quimica de la muestra, a partir de
multiples variables espectrales como lo son los
valores de absorbancia a diferentes longitudes
de onda (Garcia Olmo, 2002; Garrido-Varo
etal., 2004; Martens & Nas, 1992; Perezmarin
et al., 2007).

Los modelos cuantitativos, explicados de una
forma simple, permiten estimar la concentracion
de un analito en una determinada muestra.
Esta implica el desarrollo de una ecuacion
matematica, mediante el establecimiento de
una relacion entre los valores espectrales con
aquellos de los métodos de referencia (Shenk
et al, 1997). Un factor importante para el
desarrollo de los modelos es la dispersion
de la radiacion incidente, denominada efecto
scatter (Bertrand & Dufour, 2006; Burns &
Ciurczak, 2008; Osborne et al., 1993); esto se
genera debido principalmente a aspectos fisicos
de la muestra como la textura, el tamafio y
la geometria de las particulas que conforman
(Garcia Olmo, 2002; Iwamoto, 1991). Para
realizar la correccion se han generado diferentes
métodos quimiométricos con el nombre de
tratamientos de correccion scatter (Bertrand
& Dufour, 2006).

Los compuestos quimicos contemplados en
esta investigacion fueron establecidos por su
importancia y efecto en la calidad sensorial
del café, la cual estd condicionada por las

caracteristicas quimicas del café verde y las
cuales son transformadas en el proceso de
tostacion (De Luca et al., 2016; Osorio et al.,
2021; Puerta & Echeverri, 2019; Vitorino et al.,
2001). La principal reacciéon que ocurre en
el proceso de tueste es la de Maillard, que
influye en la formacion de aromas (Avelino
etal., 2015); en donde los azlicares reductores
(glucosa, fructosa, lactosa y maltosa) se
degradan en la tostacion y reaccionan con
los aminoacidos creando las melanoidinas
(pigmento marrén), que da color y sabor
al café. Con relacion a los cambios en la
composicion quimica del café almendra verde
a café tostado, diferentes autores reportan que
la cafeina y los acidos grasos permanecen
constantes, los polisacaridos, la sacarosa,
glucosa, fructosa, la trigonelina, acido citrico,
malico, oxalico y los acidos clorogénicos
se degradan, y los lipidos totales aumentan
(Osorio et al., 2021; Puerta & Echeverri,
2019; Vitorino et al., 2001).

Esta investigacion desarrolldé el modelo
de prediccion para 13 compuestos quimicos
del café tostado mediante la técnica de
espectroscopia de infrarrojo cercano (NIRS)
teniendo como base muestras con tres puntos
diferentes de tueste y su respectiva composicion
quimica determinada por métodos analiticos.

MATERIALES Y METODOS

Se tomaron 100 muestras procedentes de
Antioquia, Caldas, Cauca, Cesar, Huila,
La Guajira, Magdalena, Narifio, Santander
y Tolima. Cada muestra se dividio en tres
submuestras. La primera muestra de café
almendra verde se utilizo para determinar
trece compuestos quimicos por métodos de
referencia; la segunda, se analiz6 en el equipo
NIRS XDS; la tercera, se dividi6 para tostarla
en tres grados, de acuerdo a la escala SCA,
85 Agtron (Claro), 55 Agtron (medio) y 35
Agtron (oscuro), que corresponden a una
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luminosidad de 22,0*L, 18,5*L y <18,5*L,
respectivamente (ICONTEC 2442, s. f.).

Las muestras de café¢ almendra verde se
procesaron en una tostadora Probat BRZ2
eléctrica de muestras, con una temperatura
inicial de 200°C. La duracion se definié por
el color requerido, segun la referencia de la
escala Agtron/SCA, en un rango de tiempo
entre 8-12 minutos, que permitid establecer
los tres grados de tueste definidos para la
investigacion, sin que las muestras presentaran
defectos por el tueste. Durante el proceso, se le
realizo una comparacion visual de las muestras
de café con un patrén de color obtenido de
la paleta de colores (Carta Agtron/SCA), que
es un patron de desarrollo de la tostacion que
se basa en la caramelizacion del azucar. Al
finalizar el tueste, se midi6 la reflectancia de
las muestras en grano y molienda fina, con
un espectrofotometro de reflectancia visible
marca Quantik, modelo IR800 RCA (400-700
nm), para establecer valores de color precisos
para cada grado de tueste a las 300 muestras
(Rincon & Cano, 2010).

Una vez obtenidas las muestras tostadas,
estas se dividieron en dos submuestras para
analizarlas por quimica analitica para la
determinaciéon de los trece compuestos
quimicos y analizarlas por NIRS. En
total, se analizaron por los dos métodos
(analitico y NIRS) 100 muestras en café
almendra verde y 300 muestras de café
tostado, en tres grados de tueste. Los
analisis se realizaron en los laboratorios
de la disciplina de Calidad de Cenicafé.
En la Tabla 1 se presentan los métodos de
referencia utilizados para la determinacion
de los compuestos quimicos.

En el laboratorio de instrumental de Cenicafé
se realizo el analisis por Espectroscopia de
Infrarrojo Cercano—NIRS, en el equipo NIRS
XDS RCA (2012) de FOSS, en un rango
de longitud de onda de 400 a 2.490 nm.
Se tomaron 800 lecturas, para cada muestra
se pesaron 110 g de café en grano entero
(almendra verde y tostado), que se colocaron
en dos celdas para reflactancia de transporte,
rectangular, de 16 cm de largo, S5cm de ancho

Tabla 1. Variables y metodologias empleadas para la determinacion de los 13 compuestos quimicos.

Compuestos quimicos

Metodologia

Técnica /equipo

Alcaloides (cafeina, trigonelina y
teobromina)

Azcares (sacarosa, glucosa y
fructosa)

Lipidos totales

Acidos grasos (palmitico, linoleico,
oleico, estearico, araquidico)

Acidos clorogénicos totales

ISO 20481:2008.

Waters Application Notes:
Analisys of sugars LAH-
0210

Método AOAC 963.15

AOAC 969.33

AOAC 2003.05

Cromatografia liquida de alta eficiencia
(HPLC) acoplada a un detector de
arreglo de diodos (PDA)

Cromatografia liquida de alta eficiencia
(HPLC) acoplada a un detector de
indice de refraccion

Gravimétrico Soxhlet

Cromatografia de gases (GC) acoplada
a un detector selectivo de masas (MSD)

Espectrofotometria (UV/VIS)
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y 5 cm de alto. De las 300 muestras de café
tostado se seleccionaron de forma aleatoria
244 muestras para el desarrollo del modelo
(Tabla 2) y se reservaron 56 muestras para
la validacion externa, conformadas de la
siguiente manera:

Tabla 2. Distribucion de las muestras para el modelo
y para la validacion cruzada.

Modelo Validacion
Grado de tueste Ne Ne
85 Agtron 82 19
55 Agtron 80 18
35 Agtron 82 19
Total 244 56

El analisis estadistico de la informacion
quimica se realizo a partir del analisis de
varianza (ANOVA) y el analisis descriptivo,
con intervalos de confianza del 95%. La
informacion espectral y el desarrollo de los
modelos de calibracion se realizé con el
software WinISI (version 4 Foss Infrasoft
International, USA) incorporado en el equipo.
La validacion del modelo se realizéd por dos
vias; una interna con el software WinlISI,
comparando los valores de referencia con los
valores predichos por el NIRS, el resultado
de la validacion se determino por el valor
del error estandar de prediccion EEP, el
cual debe ser cercano a cero; la segunda
validacion se realizd de forma externa
utilizando las 56 muestras reservadas para
este fin, las cuales fueron analizadas por
el modelo, el resultado fue evaluado por la
prueba estadistica t Student y se determind el
error relativo de prediccion, el cual establece
la diferencia de los valores predichos y los
valores reales expresado en porcentaje.

RESULTADOS Y DISCUSION
Composicion quimica

La composicién quimica obtenida a partir
de los métodos de referencia para los 13
compuestos quimicos determinados en el café
almendra verde y el café tostado, en los tres
grados de tueste, se encuentra detallada en
la Tabla 3; posteriormente se describen los
resultados mas relevantes y el comportamiento
observado.

Fraccion lipidica. Los lipidos y los acidos
grasos libres componen la fraccion lipidica y
contribuyen al transporte de aromas y sabores
(Echeverri-Giraldo et al., 2020; Figueiredo
et al., 2015). La fraccion lipidica del café
esta compuesta en mayor proporcion por los
acidos grasos palmitico y linoleico, en menor
concentracion los acidos estearico, oleico,
araquidico y behénico, y algunas trazas de
miristico, linoleico y ligonocérico (Echeverri-
Giraldo et al., 2020; Folstar et al., 1977,
Speer et al., 1993). La mayor parte de los
lipidos que contiene la almendra del café no
se degradan durante la tostacion (Echeverri-
Giraldo et al., 2020; Osorio et al., 2021;
Puerta & Echeverri, 2019).

El contenido de lipidos se incrementa
a medida que aumenta el grado de tueste,
principalmente debido a la pérdida de volatiles
y a la degradacion de los carbohidratos (Dias
et al., 2014); con valores promedio para el
café—verde de 11,7% a 14,7% para el café
tostado 35 Agtron/SCA. El anélisis de varianza
indica que no hay diferencias en el contenido
de lipidos entre el café almendra y el grado
de tueste mas claro (85 Agtron) pero si
entre el grado de tueste medio (55 Agtron)
y alto (35 Agtron) (Figura 1). En cuanto
al contenido de lipidos para café almendra
verde se han reportado valores de 11,1%,
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Tabla 3. Contenido minimo, méximo, media, desviacion media absoluta (% bh) y resultados del analisis de
varianza por compuesto quimico respecto a la matriz de café.

Compuesto Desviacion
quimico Matriz Minimo (%) Maximo (%) Media (%) absoluta media
Verde 7,7 15,2 11,7 C 1,045
85 Agtron 8,1 16,1 11,4 C 1,201
Lipidos totales
55 Agtron 9,4 17,1 13,2 B 1,054
35 Agtron 9,5 18,9 14,7 A 1,139
Verde 0,5 1,5 1,1 B 0,116
85 Agtron 1,1 1,8 1,5 A 0,102
Cafeina
55 Agtron 1,1 1,8 1,5 A 0,115
35 Agtron 0,9 1,9 1,4 A 0,134
Verde 0,02 1,4 0,6 C 0,301
85 Agtron 0,8 1,4 1,0 A 0,085
Trigonelina
55 Agtron 0,7 1,3 1,0 A 0,088
35 Agtron 0,4 1,1 0,8 B 0,096
Verde 0,01 1,1 0,2 A 0,310
85 Agtron 0,04 0,1 0,1 B 0,011
Teobromina
55 Agtron 0,05 0,1 0,1 B 0,010
35 Agtron 0,05 0,1 0,1 B 0,012
Verde 1,8 4,5 3,5 A 0,409
Acidos 85 Agtron 0,1 33 1,8 B 0,644
clorogénicos
totales 55 Agtron 0,2 2,5 1,4 C 0,565
35 Agtron 0,1 3,0 1,2 D 0,389
Verde 37,8 47,9 43,3 A 1,698
Acido graso 85 Agtron 37,6 473 423 B 1,463
palmitico 55 Agtron 37,7 475 41,9 B 1,487
35 Agtron 37,0 47,6 423 B 1,713
Continua...
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...continuacion.

Compuesto Desviacion
quimico Matriz Minimo (%) Maximo (%) Media (%) absoluta media
Verde 28,8 40,4 34,5 B 1,825
Acido graso 85 Agtron 31,5 39,6 36,0 A 1,410
linoleico 55 Agtron 31,9 40,4 36,3 A 1,473
35 Agtron 31,4 40,2 36,0 A 1,534
Verde 7,0 12,0 9,7 B 0,644
Acido graso 85 Agtron 8,0 12,1 10,1 AB 0,684
oleico 55 Agtron 7.4 12,1 10,1 A 0,709
35 Agtron 7,6 12,0 9,9 AB 0,746
Verde 6,5 10,7 8,4 A 0,698
Acido graso 85 Agtron 6,3 10,4 8,0 B 0,794
estearico 55 Agtron 6,3 10,4 8,0 B 0,850
35 Agtron 6,2 10,6 8,0 B 0,844
Verde 2,2 6,1 4,0 A 0,656
Acido graso 85 Agtron 2,1 6,7 3,7 AB 0,765
araquidico 55 Agtron 2.2 6,6 3,7 B 0,749
35 Agtron 2.3 6,9 3,7 B 0,743
Verde 52 8,92 7,2 A 0,708
85 Agtron 0,2 1,9 0,77 B 0,356
Sacarosa
55 Agtron 0,1 0,74 0,23 C 0,091
35 Agtron 0,07 0,41 0,042 D 0,058
Verde 0,0 0,12 0,01 A 0,016
85 Agtron 0,0 0,41 0,12 B 0,076
Glucosa
55 Agtron 0,0 0,52 0,018 B 0,028
35 Agtron 0,0 0,10 0,004 B 0,007
Verde 0,0 0,22 0,02 A 0,024
85 Agtron 0,0 0,56 0,10 B 0,085
Fructosa
55 Agtron 0,0 0,73 0,04 B 0,057
35 Agtron 0,0 0,18 0,03 B 0,043
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11,5% y 9,4%, por Villarreal et al. (2014),
Echeverri-Giraldo et al. (2020) y Puerta &
Echeverri (2019), respectivamente. Para café
tostado los contenidos de lipidos obtenidos
en esta investigacion se encuentran en los
rangos referenciados por Osorio et al. (2021).

En la fraccion lipidica del café almendra
verde y en café tostado, el acido graso palmitico
es el mas abundante, seguido del linoleico.
Los valores promedio obtenidos para café
almendra verde fueron de 43,3% y 34,5%,
respectivamente (Figura 2), que se encuentran
dentro de los reportados por Echeverri et al.
(2020). Los valores obtenidos para los acidos
grasos oleico (10,1%), estearico (8,0%) y
araquidico (3,7%) se encuentran en los rangos
referenciados por otros autores, con valores
promedio en el mismo orden de 11,4%, 8,9%
y 4,4% (Puerta & Echeverri, 2019; Villarreal
et al.,, 2014). Para los acidos grasos libres
se observo que, con el proceso de tostacion
del café verde, los acidos linoleico y oleico
tienden a aumentar su contenido, mientras que
la tendencia de los acidos grasos palmitico,
estearico y araquidico es a disminuir; en ambos
casos se observan diferencias significativas

entre los contenidos del café verde almendra
y los diferentes grados de tueste (Figura 2).

Alcaloides. En el café, el principal
constituyente de los alcaloides es la cafeina,
seguida de la trigonelina y la teobromina.
Se ha reportado que la cafeina contribuye
solo con el 10% del amargor percibido en
la bebida del café (Ky et al., 2001; Osorio
et al., 2021; Puerta & Echeverri, 2019). Con
relacion a la reaccion en el proceso de tueste,
se ha observado que la cafeina y la teobromina
son compuestos relativamente estables, es
decir, no se degradan a altas temperaturas,
mientras que la trigonelina si lo hace (Gémez
et al., 2021; Osorio et al., 2021; Puerta &
Echeverri, 2019; Villegas et al., 2015). Los
contenidos promedio obtenidos en el café
almendra verde fueron para cafeina de 1,1%
y trigonelina de 0,6%, mientras que para el
café tostado (55 Agtron) los valores fueron
de 1,5% de cafeina y 1,0% de trigonelina
(Tabla 3), contenidos dentro de los rangos
referenciados por Villegas et al. (2015), que
reportaron 1,25% para cafeina y 0,9% para
trigonelina en la café almendra y para el café
tostado 1,2% de cafeina 'y 0,6% de trigonelina.

15
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13 23

12 4 3

10 4

Lipidos totales (%)
Fo-i

AN 2 oo ©

Verde 85 Agtron

Grado de tueste

55 Agtron

35 Agtron Figura 1. Contenido de
lipidos totales por grado de

tueste.
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Linoléico

Palmitico
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Verde
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Verde
85 Agtron
55 Agtron
35 Agtron

Figura 2. Composicion de acidos grasos en la fraccion lipidica del café almendra verde y el café tostado en

tres grados de tueste.

Azucares. La hidrolisis de la sacarosa genera
su degradacion (Figura 4), formando azticares
reductores como la glucosa y la fructosa
(Ginz et al., 2000; Osorio et al., 2021).
Para la sacarosa, la glucosa y la fructosa, se
observa que a medida que aumenta el grado
de tueste estos compuestos se degradan.
El contenido promedio de sacarosa para
el café verde fue de 7,2% y se redujo a
0,042% para el grado de tueste de 35 Agtron
(Tabla 3).

Acidos clorogénicos totales. Son considerados
precursores del sabor y de los pigmentos
del café¢ tostado (Marin & Puerta, 2008;
Moreira et al., 2001; Torres et al, 2005).
El contenido de acidos clorogénicos totales

se degrada con el aumento en el grado de
tueste, con valores promedio para el café
verde almendra de 3,5% y para el grado de
tueste 35 Agtron de 1,2% (Tabla 3).

Resultados del modelo de prediccion quimica
para café tostado

Desarrollo de los modelos de calibracion.
A las muestras de caf¢ tostado se les realizo
el analisis de componentes principales
PCA, el cual mejord el ruido espectral.
Se identificaron dos muestras atipicas o
outliers, las cuales fueron separadas del
colectivo de muestras de calibracion. El
analisis también discrimin6 las muestras
por grado de tueste (Figura 5).
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Con las muestras (tres grados de tueste) se
desarrollaron los modelos de calibracion para
la determinacion de 13 compuestos quimicos
de café tostado; es importante resaltar que
los modelos de calibracion se realizaron
por compuesto quimico, es decir, de forma
independiente. En la Tabla 4 se presentan
los parametros matematicos utilizados para
cada uno. Los modelos se desarrollaron a
partir de la regresion de minimos cuadrados
parciales PLS y minimos cuadrados parciales
modificados MLPS, los cuales constituyen
unos factores que seleccionan de tal forma que
explican el mayor porcentaje de variabilidad
tanto en los datos espectrales como en los
datos de composicién quimica (Shenk et
al, 1997). Adicionalmente, se realiz6 el
pretratamiento de datos con correccion scatter,
utilizado para el desarrollo de los modelos
de la investigacion y con los cuales cuenta
el software quimiométrico WinISI 4.0; los
correctores son: standard normal variate-SVN,
Drend-DT, multivariada scatter correction-MSC
y tratamiento matematico primera y segunda
derivada, que de forma general reducen el
efecto del tamafio de particula, simplifican
la correccion entre los datos espectrales en
las diferentes longitudes de onda, corrigen la
linea base del espectro, eliminan la curvatura
lineal y cuadratica de cada espectro que puede
generarse por la presion del empaque, entre
otros (Garcia Olmo, 2002; Isaksson & Nes,
1988; Osborne et al., 1993; Barnes et al.,
1994, Dhanoa & Lister, 1994).

En la Tabla 5, por compuesto quimico,
se observan los indicadores estadisticos de
prediccion, que garantizan la eficiencia y
exactitud en la prediccion de los compuestos
quimicos determinados, estos son: promedio,
desviacion estandar SD, valor minimo estimado
(Est. min), valor maximo estimado (Est. max),
error estandar de calibracion SEC, coeficiente
de determinacion RSQ, error estandar de
validacion cruzada —SEVEC y 1-coeficiente
de determinacion de la validacion cruzada 1-VR.

Para café tostado los compuestos a los
cuales se les han realizado curvas de calibracion
y que con mayor frecuencia se encuentran
referenciados son la cafeina, trigonelina,
lipidos totales y los acidos clorogénicos,
utilizando principalmente como parametro
estadistico el coeficiente de determinacion
(RSQ), con un valor cercano a 1,0, y el
error estandar de calibracion (SEC), con un
valor cercano a 0 y una alta eficiencia de los
modelos (Adnan et al., 2020; Pizarro et al.,
2007; Shan et al., 2014, 2017; Villegas H.
et al., 2015), parametros que coinciden con
los obtenidos en los modelos desarrollados
en esta investigacion. Para seleccionar el
modelo de calibracion deben analizarse en
conjunto los parametros estadisticos como
el coeficiente de determinacion (RSQ), error
estandar de calibracion (SEC) y error estandar
de validacion cruzada (Alomar et al., 2003;
Molano et al., 2016; Solis et al., 2001; Vasquez
et al., 2004), criterios que fueron tenidos
en cuenta en los modelos presentados en
la Tabla 4.

Validacion de los modelos de calibracion.
Se realizaron tres tipos de validacion para
corroborar la eficiencia de los modelos de
prediccion; el primero con el software WinlSI,
un segundo analisis con la prueba estadistica
t-student y el tercer analisis se establecio el
error relativo de prediccion.

Validacion con el Software WinISI. En la Tabla
6 se encuentran relacionados, por compuesto
quimico, los indicadores estadisticos obtenidos
paras las muestras utilizadas en validacion
donde se destaca:

* Error de sesgo o Bias. Es la diferencia entre
la prediccion esperada del modelo y los
valores verdaderos (laboratorio). Cuando
los valores son negativos indica que el
valor predicho por el modelo tiende a ser
menor que el valor de laboratorio, resultado
observado para los compuestos trigonelina,
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Tabla 4. Parametros matematicos de los modelos predictivos de compuestos quimicos de café tostado.

Parametros
Descripcion Cafeina Teobromina  Trigonelina Sacarosa Fructosa
Regresiéon PLS PLS PLS MLPS MLPS
g Derivative, o\ 0nd DET ~ MMSC SNV and DET  Derivative.
Correccion Scatter Remove scale Reoression Regression Reoression Remove scale
and offset & & & and offset
Tratamiento 2,541 1,441 2,55,5,1 1,4,4,1 1,4,4,1
matematico
408,1092,8 408,1092,8 408,1092,8 408,1092,8 408,1092,8
Longitud de onda
1108,2492.8 1108,2492.8 1108,2492.8 1108,2492.8 1108,2492.8
Parametros
Acidos
clorogénicos Lipidos Acido graso  Acido graso
Descripcion Glucosa totales totales estedrico Araquidico
Regresion MLPS MLPS MLPS MLPS MLPS
N Derivative, SNV MMSC Derivative, Derivative,
Correccion Scatter Remove scale Rearession Reoression Remove scale Remove scale
and offset Ceressio Ceressio and offset and offset
Tratamiento 1,4,4,1 14,41 14,41 2,6,4,1 2,6,4,1
matematico
408,1092,8 408,1092,8 408,1092,8 408,1092,8 408,1092,8
Longitud de onda
1108,2492,8 1108,2492,8 1108,2492,8 1108,2492,8 1108,2492,8
Parametros
Acido graso Acido graso Acido graso
Descripcion palmitico linoléico oleico
Regresion MLPS MLPS MLPS
Correccién Scatter Derivative, Remove scale Derivative, Remove scale Derivative, Remove scale
and offset and offset and offset
Tratamlreflto 1,5.5.1 2,6,4,1 2,441
matematico
408,1092,8 408,1092,8 408,1092,8
Longitud de onda
1108,2492,8 1108,2492.8 1108,2492,8
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sacarosa, glucosa, fructosa y acidos grasos
estearico, araquidico y palmitico con valores
desde 0,001 a 0,100.

Error estandar de calibracion SEC. El error
estandar de calibracion indica la diferencia
media entre los valores del laboratorio y
los valores calculados por la ecuacion, este
valor debe ser menor a 1,0; condicién que
se cumple en 11 de los compuestos, el acido
palmitico y el linoleico presentan valores de
1,9 y 1,4 respectivamente.

Error estandar de prediccion SEP y el
SEP(C). El primero permite conocer la
precision y el segundo la exactitud del
modelo, el valor debe ser menor a 1,0.
Estos presentan igual comportamiento que
el SEC, los resultados indican que para 11
de los compuestos se cumple la condicion
y los dos restantes son coincidentes con los
acidos grasos reportados anteriormente.

Coeficiente de determinacion RSQ.
Describe la relacion lineal entre los datos
de referencia y los obtenidos por el modelo;
sin embargo, en el caso de la técnica
NIRS este indicador ha sido analizado por
diferentes autores, concluyendo que la no
lincalidad que puede presentarse puede
deberse a factores como la concentracion
del analito, la dispersion de la fuente de
luz o el detector, por eso recomiendan
analizar en conjunto todos los parametros
(Garrido, de la Roza, & Puigdomenech,
1999; Perezmarin et al., 2007).

Valores promedio. Los valores promedio
obtenidos por ambos métodos no presentan
diferencias significativas entre ellos, para
algun compuesto quimico.

Desviacion estandar SD de prediccion y
del laboratorio. Los mayores valores los

presentaron los lipidos totales y los acidos
grasos palmitico, linoleico y oleico.

Validaciéon con prueba t-student. La
prueba t-student compara los dos métodos
independientes/bilateral (Hurtado & Silvente,
2012; Rubio Hurtado & Berlanga, 2012) para
los resultados obtenidos por quimica analitica
y los predichos por NIRS, en la Tabla 6 se
encuentran detallados los resultados.

Para la interpretacion de la prueba se
establecio:

* HO: La diferencia entre las medias es igual
aO.

e Ha: La diferencia entre las medias es
diferente de 0.

Cuando el valor-p calculado es mayor que
el nivel de significacion alfa (a)=0,05, no
puede rechazarse la hipotesis nula HO. Para
los 13 compuestos los resultados indican que
no hay diferencias estadisticas entre las medias
de los valores obtenidos por el laboratorio
y los obtenidos por NIRS como se observa
en la Tabla 7.

Determinacion del error relativo de
prediccién. El error relativo se usa como
una medida de precision, y sirve para tener
una idea de lo cierta que puede llegar a ser
una medida. El error relativo determinado para
los 13 compuestos confirma la precision del
modelo con valores de 0,002% a 0,150%; el
acido graso linoleico presentd el mayor error
relativo de prediccion de 5,6% (Tabla 7). Las
normas de buenas practicas de laboratorio
(Barge et al., 1992) indican que el error relativo
no debe ser mayor a 6,0% (£1) dependiendo
del método, con ese resultado se confirma que
la técnica NIRS puede ser utilizada para la
prediccion de estos compuestos.
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Tabla 5. Indicadores estadisticos de los modelos de calibracion para 13 compuestos quimicos.

Promedio Desviacion

Descripcion (%) estandar Est. min Est. max SEC RSQ SEVEC 1-VR
Cafeina 14632  0,1285  1,0776  1,8487 00912 09964 0,120  0,2374
Teobromina  0,0693  0,0137  0,0283  0,1103 0,105 04140 0,0111 03378
Trigonelina 09212 0,1469 04804 13619 0,627 08181 00766  0,7267
Sacarosa 0,4011 0,3471 0,00 14424 01005 09161 0,231  0,8734
Fructosa 0,0864  0,0541 0,00 02487 00295 077034 0,0341  0,5997
Glucosa 0,1180 0,084 0,00 03703 00306 08677 00402  0,7685
Acidos
clorogénicos  1,5525  0,6689 0,00  3,5591 03676 08980 04226  0,5989
totales
Lipidos totales 13,0503 0,7153  7,7153 18,3853 0,6967  0,8465  0,7951  0,7992
Acido graso ¢ 159 09826 50681 10,9638 055525 0,8838  0,6298  0,5874
estearico
Acidograso 5 o) 08101 12319 60925 04832 06443 05580 05236
araquidico
Acidograso 41 6003|7544 366390 471657 14617 03059 15311 02349
palmitico
Acldograso ¢ ea0 17504 309257 414403 12554 04868 14227 03380
linoléico
Acidograso 15 0e14 08112 7.6476 12,5151 06483 03614 07477  0,1467

oleico
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Tabla 6. Resultados de la validacion cruzada y los indicadores estadisticos por compuesto quimico generados por el software WinISI.

Descripcion

N°
Pendiente
Intercept
Bias
SEC
SEP
SEP (C)

RSQ

Predicciéon
promedio

Promedio real
SD prediccion

SD real

Parametros matematicos

Cafeina

0,816
0,295
0,026
0,125
0,127
0,126
0,902
1,465
1,491
0,124

0,16

Teobromina

0,658
0,024
0,001
0,014
0,015
0,015
0,617
0,069
0,07
0,011

0,016

Trigonelina

0,928
0,065
-0,001
0,081
0,08
0,081
0,768
0,904
0,903
0,158

0,167

Sacarosa

1,004
0,003
-0,001
0,096
0,093
0,095
0,949
0,42
0,419
0,406

0,418

Fructosa

0,878
-0,002
-0,012
0,034
0,035
0,034
0,694
0,085
0,073
0,057

0,06

Glucosa

0,662
0,022
-0,03
0,048
0,066
0,06
0,714
0,154
0,124
0,112

0,088

Acidos clorogénicos
totales

W
[o)}

1,231
-0,019
0,003
0,062
0,062
0,063
0,882
0,091
0,094
0,059

0,095

Lipidos totales

0,854
1,894
0,02
0,871
0,91
0,918
0,822
12,824
12,843
1,172

1,045

Acido graso
estearico

0,893
0,832
-0,019
0,645
0,639
0,645
0,791
7,986
7,967
0,859

0,998

Acido graso
araquidico

1,155
-0,602
-0,02
0,542
0,543
0,548
0,691
3,747
3,727
0,695

0,966

Acido graso
palmitico

0,265
30,847
-0,127
1,9
2,136
2,152
0,038
42,137
42,01
1,42

1,919

Acido graso
linoleico

56
0,846
5,582
0,003
1,402
1,391
1,404
0,404
36,34

36,342

1,35

1,799

Acido graso
oleico

0,984
0,075
-0,087
0,899
0,886
0,89
0,237
9,992
9,905
0,504

1,019




Tabla 7. Indicadores estadisticos de la prueba t—student y el error relativo de prediccion.

Minimo Maximo Media Error relativo
Descripcion Método (%) (%) (%) P-Valor de prediccion (%)
Laboratorio 1,02 1,79 1,49
Cafeina 0,500 0,017
NIRS 1,24 1,83 1,47
Laboratorio 0,040 0,12 0,07
Teobromina 0,437 0,031
NIRS 0,040 0,09 0,07
Laboratorio 0,40 1,34 0,91
Trigonelina 0,906 0,004
NIRS 0,38 1,21 0,91
Laboratorio 0,08 2,69 0,47
Sacarosa 0,808 0,05
NIRS 0,05 1,74 0,44
Laboratorio 0,01 0,37 0,09
Fructosa 0918 0,17
NIRS 0,01 0,21 0,09
Laboratorio 0,02 0,30 0,12
Glucosa 0,353 0,23
NIRS 0,01 0,45 0,15
o - Laboratorio 0,10 0,37 0,094
Amdos:io;ogemcos 0.0868 0,023
otales NIRS 0,10 0,21 0,092
Laboratorio 8,09 17,77 13,07
Lipidos totales 0,642 0,014
NIRS 7,66 17,15 12,88
Lo Laboratorio 6,27 10,36 8,00
A“f", graso 0,913 0,002
estearico NIRS 6,35 10,28 7,99
o Laboratorio 2,27 6,69 3,78
Acido %r.aso 0.769 0.13
araquidico NIRS 2,06 5,41 3,73

Acido graso Laboratorio 37,02 45,86 42,01

Imiti 0,696 0,003
paimitico NIRS 38,60 46,32 42,14
) Laboratorio 32,56 40,16 36,34
Acido graso linoléico 0,995 0,0005
NIRS 32,32 39,09 36,34
) Laboratorio 7,56 12,00 9,86
Acido graso oleico 0,35 0,15
NIRS 11,4 11,40 10,01
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En este estudio puede concluirse que
los compuestos quimicos del café tostado
evaluados y determinados por diferentes
métodos quimicos se encuentran dentro de
los rangos referenciados por diferentes autores,
verificando que el proceso de tostacion tiene
un efecto en la composicion quimica en estos
13 compuestos estudiados, presentandose la
mayor diferencia entre el café verde almendra
y el grado de tueste mas alto (Agtron 35). Los
modelos de calibracion quimica desarrollados
para los 13 compuestos quimicos cumplen
con los parametros analiticos, confirmando
que es una técnica confiable y reproducible
para la determinacion de estos compuestos.
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