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RESUMEN

El higo (Ficus carica L.) es uno de los frutos mas apreciados de la Dieta Mediterranea
por sus propiedades nutricionales y organolépticas, no obstante, la corta duracion de su
vida util en estado fresco induce a la busqueda de nuevas alternativas que permitan el
consumo de este apreciado fruto. En este contexto, en este trabajo se presenta la
caracterizacion de un producto innovador y Unico, elaborado a partir de variedades
autoctonas de higo de las Illes Balears: café obtenido en un 100% a partir de higos.

El objetivo principal de este trabajo es caracterizar el café de higo obtenido mediante
dos modalidades de tostado: en horno eléctrico y en horno de lefia. Para alcanzar este
objetivo se ha llevado a cabo inicialmente una caracterizacion fisicoquimica general,
seguida por un estudio exhaustivo de la fibra alimentaria, asi como de los compuestos y
de la actividad antioxidante de las dos tipologias de café de higo. Ademas, estas muestras
se han comparado con cuatro variedades comerciales de café de distinto origen: café
convencional, café de malta, café de achicoria y café elaborado a partir de una mezcla de
achicoria, trigo e higos.

Mediante el estudio de las propiedades fisicoquimicas se pudo observar que se trata
de un producto con una estabilidad aceptable, como indican los resultados obtenidos
relacionados con los pardmetros de humedad, actividad de agua y pH. Asimismo, se pudo
deducir que se trata de un producto cuya composicién destaca por una importante
presencia de azUcares solubles, seguida por un elevado porcentaje de fibra alimentaria y
un bajo contenido de lipidos.

Respecto al analisis de la fibra alimentaria, es importante destacar que el café de higo
producido en horno de lefia present6 un contenido en fibra alimentaria superior al del café
de higo producido en horno eléctrico, hecho que puede estar relacionado con las elevadas
temperaturas alcanzadas en la fase de tostado. Por otra parte, ambas tipologias de café de
higo se caracterizaron por una elevada presencia de pectinas, formadas principalmente
por acido galacturonico, y por presentar valores importantes correspondientes a las
propiedades funcionales relacionadas con la hidratacion, como son el hinchamiento y la
capacidad de retencion de agua, ambas ligadas a la fibra alimentaria.

Finalmente, el café de higo presentd un alto contenido en compuestos polifendlicos,
ademas de una elevada capacidad antioxidante, siendo estos valores superiores para el
café de higo elaborado en horno eléctrico en comparacion con el café de higo elaborado
en horno de lefia, lo cual es probablemente debido a las reacciones que se desencadenan
durante la etapa de tostado.

En definitiva, se puede concluir que el café obtenido a partir de higo podria ser una
alternativa viable al café convencional, dada la ausencia de cafeina, y sobre todo, por las
buenas propiedades nutricionales que presenta. En particular, cabe sefialar su elevado
contenido en fibra alimentaria de calidad, asi como destacar sus buenas propiedades
antioxidantes.



Introduccién

1. INTRODUCCION
1.1. Café convencional

El café, al cual denominamos en este estudio café convencional, es la bebida méas
consumida y extendida en el mundo. Su consumo supera los 400 billones de tazas anuales
y se remonta desde hace mas de 1000 afios (Mussatto et al., 2011; Sezer et al., 2018). El
café convencional es considerado un producto de elevada calidad, con frecuencia
comparado con productos tan apreciados como el vino. De hecho, el acto de tomar café
posee un significado que va més all4 de la consumicion de una bebida; se trata de un
placer, una experiencia, un estilo de vida y un estatus social (Samoggia & Riedel, 2018).

Existen distintas variedades de café convencional, siendo la variedad arabica,
caracterizada por la intensidad de su sabor y de su aroma, la que mayor produccion
mundial presenta, entre un 59 y un 66 % del total de la produccién. Este tipo de café tiene
como principal competidor el café obtenido de la variedad robusta, siendo la mayoria de
los productos comerciales mezclas de ambas variedades de café (di Donfrancesco et al,
2018).

1.1.1. Proceso de obtencién

El café convencional proviene de un fruto, denominado de forma comun como
“cereza”, el cual puede ser procesado bien mediante un método seco, o bien mediante un
método himedo. EI método seco se inicia con un proceso de secado de los granos al sol
durante 10-20 dias para, posteriormente, extraer su cascara exterior de forma mecanica.
A continuacion, se retira el resto de la cascara (piel, pulpa, mucilago y pergamino)
juntamente con la mayor cantidad posible de piel plateada (Janissen & Huynh, 2018).

El proceso himedo consiste en la introduccion de los granos de café en agua con la
finalidad de separar los granos que presentan un estado de maduracién éptimo, los cuales
son muy densos y no presentan flotabilidad en el agua. La capa exterior y la parte del
mucilago de los frutos maduros se separa de forma mecanica mediante la presion ejercida
en el fruto por una criba. En el siguiente paso se retira el mucilago, bien mediante
fermentacion, durante 12-48 h, y posterior lavado, o bien mediante eliminacion con agua.
En la etapa de fermentacion, el mucilago se hidroliza mediante los enzimas de los tejidos
del café y de los microorganismos que se encuentran en la piel del fruto. Finalmente, se
retira el pergamino de los frutos mediante los procesos de secado y descascarado
(Esquivel & Jiménez, 2012).

A continuacion, se lleva a cabo el proceso de tostado del café verde, el cual se puede
dividir en tres pasos: secado, tostado o pir6lisis y enfriamiento. ElI primer paso se
caracteriza por una disminucién de la cantidad de agua y sustancias volatiles. En ese paso
también ocurre un cambio de color de los granos de café de verdes a amarillos. En el
segundo paso tienen lugar las reacciones de pirolisis, mediante las cuales se dan cambios
considerables en las propiedades fisicas y quimicas de los granos. En este paso de tostado,
el café es sometido a una alta temperatura, donde el CO3, el agua y las sustancias volatiles
se liberan. Es en esta etapa donde los granos pasan a ser de color marrén debido a la
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caramelizacion de los azUcares provocada por las reacciones de Maillard. Se trata del paso
fundamental, dado que determina las principales caracteristicas organolépticas del café,
en particular el aroma, el color, el sabor y la textura, asi como el desarrollo de la capacidad
antioxidante, influenciado en gran medida por los pardmetros de tiempo y temperatura
(Esquivel & Jiménez, 2012; Wang & Lim, 2015; Lee et al., 2017).

Sin embargo, durante esta etapa también pueden formarse moléculas no deseadas,
entre ellas, la acrilamida (Gokmen & Anese, 2016). La acrilamida, 2-propenamida, fue
etiquetada como molécula potencialmente carcinogénica por la Agencia Internacional de
Investigacion sobre el Cancer en el afio 2002. Es conocido que el café puede ser una
fuente importante de acrilamida, constituyendo hasta un tercio de la ingesta total de
acrilamida. EI mecanismo de reaccion no esta del todo determinado, pero se cree que es
una reaccion entre la asparagina y los carbohidratos o los carbonilos que se encuentran
en el café o derivados. La formacion de la acrilamida empieza rdpidamente al inicio del
proceso de tostado y decrece ligeramente después de alcanzar su nivel maximo debido a
que la velocidad de degradacién supera a la velocidad de formacién. La acrilamida es
altamente soluble en agua, por lo que se transfiere facilmente del polvo de café a la bebida.

El contenido de acrilamida difiere en funcion de la naturaleza de los granos de café, el
grado de tostado y las condiciones de almacenaje de este, aunque en café convencional
se encuentra entre 35 y 540 ng/g (Alves et al., 2010). La Recomendacion 2013/647/EU
establecio niveles maximos de acrilamida en café convencional de 450 ng/g en el caso de
café natural, 900 ng/g para café instantaneo, 2000 ng/g para sustitutos del café basados
en cereales y 4000 ng/g para otros sustitutos o sucedaneos del cafe.

1.1.2. Composicion fisicoquimica del café convencional: la cafeina

El café convencional tostado estd compuesto principalmente por carbohidratos (38-
42% base seca), melanoidinas (23%), lipidos (11-17%), proteinas (10%), minerales (4.5-
4.7%), acido clorogénico (2.7-3.1%), acidos alifaticos (2.4-2.5%) y cafeina (1.3-2.4%)
(Esquivel & Jiménez, 2012).

Aunque esté en baja proporcion, el componente que mas destaca por su interés en el
café convencional es la 1,3,7-trimetilxantina, conocida cominmente como cafeina. Este
compuesto alcalino es la sustancia farmacoldgicamente activa mas consumida en el
mundo. Su principal efecto se basa en bloquear los receptores de adenosina, al tener una
estructura similar a ésta y actuar como un receptor competitivo antagonista (Gaspar &
Ramos, 2016).

La cafeina presenta efectos positivos para la salud, como una disminucién del riesgo
de obesidad y diabetes mellitus tipo 1, una reduccion de los sintomas del parkinson y un
retraso en el inicio de la enfermedad del Alzheimer. Ademas, otro componente importante
del café, el acido clorogénico, se caracteriza por ser hepatoprotector, antioxidante y
anticancerigeno (Janissen & Huynh, 2018).

La dosis de cafeina mediana por café (150 ml) es de unos 85 mg y su concentracion
maxima en sangre se encuentra después de 60-90 minutos de su ingesta. Los efectos de
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la cafeina dependen de multiples factores, como la dosis, la respuesta individual o el peso
corporal del individuo.

Sin embargo, una ingesta diaria de 500-600 mg/dia (6-7 tazas de café) son suficientes
para presentar un riesgo importante para la salud, siendo algunos de los posibles efectos
insomnio, ansiedad, irritabilidad, excitacion, temblor muscular, intranquilidad, dolor de
cabeza, trastornos sensoriales y desordenes cardiovasculares y gastrointestinales.
Ademas, el consumo de mayores dosis de cafeina puede provocar naduseas, estado de
nerviosismo extremo y convulsiones epilépticas (Gaspar & Ramos, 2016; Aronson,
2016).

El consumo de la cafeina no esta recomendado para nifios ni para mujeres durante el
embarazo, al tener la capacidad de producir arritmias en el neonato. La alternativa sin
cafeina del café convencional, el café descafeinado, mantiene el sabor del café, pero sin
los efectos de la cafeina. Sin embargo, este tipo de café se obtiene mediante la extraccion
de la cafeina mediante disolventes, generalmente acetato de etilo, el cual, ademéas de
eliminar la cafeina también puede eliminar otros componentes caracteristicos del café,
como por ejemplo compuestos de naturaleza lipidica (Gaspar & Ramos, 2016).

En este contexto, existen en el mercado una variedad de productos libres de cafeina y
con buenas caracteristicas nutricionales que se presentan como substitutos del café
convencional, algunos de los cuales son objeto de analisis comparativo en este estudio;
en concreto, el café de malta, el café de achicoria y el café mezcla de achicoria, trigo e
higos. Otra alternativa al café convencional libre de cafeina es el producto que se presenta
en este trabajo, un producto innovador como es el café obtenido en un 100% a partir de
higos.

1.2. Cafe obtenido a partir de higos

Las higueras fueron uno de los primeros arboles frutales cultivados en el mundo y su
fruto, uno de los mayor consumidos, tanto en estado fresco como deshidratado. La regién
del Este del Mediterraneo se considera como el lugar de origen de los higos (Ficus carica
L.), desde donde su cultivo llegb a expandirse a lo largo de toda el area Mediterranea. Su
produccion mundial supera el millon de toneladas anuales, siendo Turquia el principal
pais productor (con un 27% de la produccion mundial), seguido de Egipto, Iran y los
paises del Mediterraneo, siendo Espafia un productor importante (Ercisli et al., 2012).

Sin embargo, el consumo de este fruto en estado fresco es bastante reducido, debido
por una parte a su elevado precio, y por otra, al limitado conocimiento de sus
caracteristicas nutricionales y organolépticas. De ahi que un importante porcentaje de la
produccion total del fruto es desaprovechada a lo largo de la cadena alimentaria (Sedaghat
& Rahemi, 2018). Ademas, el corto periodo de vida til de los higos (entre 6 y 9 dias)
dificulta el consumo de gran parte de la produccion, haciendo necesaria la busqueda de
alternativas en forma de productos derivados del higo, los cuales presenten un periodo de
vida atil mas prolongado.
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Una de las formas de conservacion mas extendidas es el secado y la obtencion de
higos deshidratados. Otras alternativas validas para el aprovechamiento de este fruto es
la elaboracién de distintos productos, como el pan de higo, la mermelada, los higos en
almibar, etc.

En este trabajo se presenta una nueva alternativa para el aprovechamiento de este
fruto. Se trata de un producto innovador denominado café de higo, dado que el proceso
aplicado para su produccion esta basado en su totalidad al que se utiliza para la produccién
del café convencional (Figura 1).

Figura 1: Café de higo elaborado a partir de higos frescos

El café de higo, objeto de estudio en este trabajo, se ha elaborado en el Campo de
Experimentacion de Son Mut Nou (Llucmajor, Mallorca) y se presenta como alternativa
al café convencional, destacando como uno de los rasgos diferenciadores, la total ausencia
de cafeina. Se trata de un producto pionero e innovador, no solo en las Islas Baleares,
producido a partir de variedades de higo autoctonas. Cabe destacar que no se tiene
constancia de su produccion a nivel comercial en ningun otro lugar del mundo.

1.3. Compuestos bioactivos de interés

El higo se caracteriza por presentar numerosos compuestos bioactivos de gran interés,
entre estos cabe destacar tanto la fibra alimentaria como los compuestos fendlicos, los
cuales se han usado en el campo de la medicina durante afios debido a sus propiedades
antiespasmddicas, antitumorales, antiinflamatorias y antioxidantes (Mopuri et al., 2018;
Sedaghat & Rahemi, 2018).

Segln Bauza (2016) el agua supone el 66% de la composicion del fruto. El segundo
componente mayoritario son los hidratos de carbono, formando aproximadamente el 71%
del fruto en base seca, de los cuales entre un 9 y un 14% se corresponden a la fibra
alimentaria. El resto de la composicién del fruto se debe a la proteina (8.5%), las grasas
(<1.5%) y cantidades menores, pero no menos importantes, de polifenoles, vitaminas (B1,
B2, B12 y C), elementos minerales, acidos organicos y carotenoides (Sadia et al., 2014;
Sedaghat & Rahemi, 2018). Los higos se caracterizan, por tanto, por ser una fuente
importante de minerales y vitaminas, libres de sodio y colesterol y ricos en fibra y
compuestos antioxidantes (Arvaniti et al., 2019).
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1.3.1. Fibra alimentaria

La fibra alimentaria o dietética se define como el conjunto de polisacaridos libres de
almidon, lignina y sustancias quimicas asociadas, presentes en la pared celular de las
plantas y resistentes a la hidrolisis enzimatica a nivel gastrointestinal (DeVries, 2004).

La fibra alimentaria presenta un origen exclusivamente vegetal, siendo los cereales,
las frutas, las legumbres y las hortalizas las principales fuentes naturales de fibra
alimentaria en la dieta. Sin embargo, la concentracion y la naturaleza de la fibra
alimentaria difiere notablemente de un alimento a otro: mientras que los cereales son la
fuente principal de celulosa y hemicelulosas, las frutas y hortalizas lo son
mayoritariamente de pectinas (Elleuch et al., 2011). En general, la fibra alimentaria
procedente de frutas y hortalizas presenta una mejor calidad nutricional que la que se
obtiene a partir de los cereales debido a la mayor proporcion de fibra soluble vy,
consecuentemente, a una mayor ratio fibra soluble/fibra insoluble, a un mayor contenido
de fibra total sobre extracto seco, mejores propiedades funcionales y mayor presencia de
una gran cantidad de compuestos bioactivos asociados (Marin et al., 2007).

Los higos destacan por su alto contenido en fibra alimentaria. Segin Bauza (2016),
después de analizar 14 variedades de higo autoctonas de las Islas Baleares, observé como
el porcentaje de fibra alimentaria (en base seca) de los higos se situd entre el 9 y el 14%.
Estos valores son algo inferiores a los obtenidos por Viuda-Martos et al., (2015) quienes
situaron el porcentaje de fibra alimentaria en un 17.6 y un 19.7% para los subproductos
de la piel de higo, y en entre un 14.6 y un 16.9% para los subproductos de pulpa de
diferentes variedades. En general, el contenido en fibra alimentaria es superior al
observado en otros frutos, como la naranja (9.5%), la uva (8.1%) o la banana (9.5%), en
base seca (Tejada-Ortigoza et al., 2016).

1.3.1.1. Polisacéridos de la pared celular

La pared celular es una matriz compleja de polisacaridos que proporciona el soporte
y la fuerza esencial para la supervivencia de la célula (Ochoa-Villarreal et al., 2012), la
cual contribuye decisivamente a la textura de los vegetales debido a que proporciona
turgencia dado a su elasticidad y resistencia mecéanica (Jarvis, 2011).

Figura 2: Modelo estructural para la pared celular primaria de las plantas (Carpita & Gibeaut, 1993)
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Los cambios quimicos que afectan a los polimeros de las paredes celulares pueden
alterar su funcionalidad y, por tanto, la firmeza del fruto (Basanta et al., 2013). De este
modo, la cuantificacidn de estos compuestos permite proporcionar una idea del estado del
fruto (Owino et al., 2004).

Entre los principales polimeros que forman las paredes celulares primarias de frutas
y hortalizas se pueden distinguir dos tipos principales de polisacaridos: los estructurales,
formados principalmente por celulosa, y los matriciales, formados por hemicelulosas y
pectinas. Estos polisacaridos, a su vez, estan caracterizados por los diferentes tipos de
monosacaridos que los forman y por la naturaleza del enlace entre ellos (Elleuch et al.,
2011; Tejada-Ortigoza et al., 2016). La lignina, por otra parte, se encuentra
mayoritariamente en las células que han desarrollado paredes celulares secundarias
(Aboughe-Angone et al., 2008). En la se puede observar un modelo de la estructura de
la pared celular formada por los mencionados polisacaridos.

a) Celulosa

La celulosa, ademas de ser la sustancia organica mas abundante en la naturaleza, es
el principal componente estructural de las paredes celulares de frutas y hortalizas, la cual
proporciona soporte a la planta gracias a la formacion de microfibras (Ochoa-Villarreal
etal., 2012; Burton et al., 2010). La celulosa es un polimero lineal no ramificado formado
Unicamente por unidades de D-glucosa unidas entre si mediante el enlace glucosidico
B(1—4). Las cadenas de celulosa se enlazan a otras mediante enlaces de hidrogeno o
fuerzas de Van der Waals, dado lugar a la formacion de microfibrillas (Ochoa-Villarreal
etal., 2012).

La configuracion ecuatorial de los grupos hidroxilo en la molécula de celulosa, junto
a lainversion de los residuos individuales como consecuencia de la disposicion B, permite
que las moléculas de celulosa presenten una gran cantidad de enlaces por puente de
hidrégeno, tanto intra como intermoleculares, motivo por el cual la celulosa presenta una
alta insolubilidad en agua e incluso en muchos disolventes no acuosos, ademas de una
gran resistencia a los potenciales efectos del procesado de productos de origen vegetal
(Elleuch et al., 2011).

b) Hemicelulosas

Las hemicelulosas también forman un grupo de polisacaridos muy abundante en las
plantas. Los diferentes polimeros hemicelulésicos cuentan con una amplia variedad de
monosacaridos en funcion del origen y del tipo de polimero (Sun et al., 2000).

Scheller & Ulvskov (2010) revisaron la estructura y biosintesis de las hemicelulosas,
concluyendo que este grupo de polisacaridos se caracteriza por una estructura formada
principalmente por unidades de glucosa, xylosa y/o manosa unidas mediante enlaces [3-
(1—4). De ahi que, las hemicelulosas, pueden ser consideradas como cadenas de
heteropolisacaridos con ramificaciones cortas, constituidas por diferentes unidades de
azlcares (Gabrielii et al., 2000). Estas cadenas estan usualmente asociadas con otros
componentes de la pared celular tales como la celulosa, las proteinas, la lignina y los
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compuestos fendlicos, mediante enlaces covalentes o puentes de hidrogeno, y mediante
interacciones iénicas e hidrofdbicas (Sun et al., 2000).

Dependiendo de su origen biologico, se pueden encontrar diferentes estructuras de
hemicelulosas. Las diferentes clases de hemicelulosas son nombradas de acuerdo a la
unidad principal de azucar, y a la forma de la cadena principal de estas, unidos por los
enlaces B-(1—4) (Polizeli et al., 2005). Se ha observado que en el caso de frutas y
hortalizas, las principales clases de hemicelulosas estan formadas principalmente por
xiloglucanos, y en menor medida por mananos y xilanos (Derriche & Berrahmoune, 2007;
Ebringerova et al., 2005). En general, las hemicelulosas, al igual que la celulosa,
presentan una elevada insolubilidad en agua, mostrando también, en general, una
resistencia importante a los potenciales efectos del procesado (Davidson & McDonald,
1998).

c) Pectinas

Las sustancias pécticas o pectinas son polisacaridos caracterizados por la presencia
de unidades de acido galacturonico, aunque también pueden incluir moléculas de otros
monosacaridos, principalmente ramnosa, arabinosa y galactosa. Probablemente, es el tipo
de polisacarido mas complejo que forma las paredes celulares de las plantas. Ello es
debido a las diferencias entre los tipos de células de los tejidos, las diferencias entre
especies y los cambios asociados al desarrollo de las células (Willats et al., 2006; Yapo,
2011).

Los principales tipos de polisacaridos pécticos son los denominados
homogalacturanos y los ramnogalacturanos. Los homogalacturanos consisten en largas
cadenas lineales de residuos de acido galacturénico unidos mediante enlaces a-(1—4),
que pueden estar parcialmente metilesterificados o acetilados. Por otra parte, los
ramnogalacturanos se caracterizan por la presencia de unidades de ramnosa intercaladas
en la cadena principal de &cido galacturénico. Las cadenas laterales, unidas a la posicién
C4 de la ramnosa, estan principalmente constituidas por arabinosa y galactosa (Yapo,
2011).

El &cido galacturdnico puede presentar el grupo &cido esterificado mediante un grupo
metilo, siendo el porcentaje de unidades que lo presentan lo que se conoce como grado
de metilesterificacion (GME). Este porcentaje estd asociado a determinadas funciones
especificas de la pared celular (Gonzélez-Centeno et al., 2010). Segin el GME, las
pectinas se dividen en dos grupos: pectinas de alto metoxilo (HMP) con GME superior al
50% Yy de bajo metoxilo (LMP) con GME inferior al 50% (Hosseini et al., 2016).

Las pectinas, en general, son relativamente solubles en agua y, de hecho, se clasifican
dentro de la fraccion denominada fibra soluble (Davidson & McDonald, 1998). La fibra
alimentaria, en funcion de su solubilidad presenta diferentes caracteristicas. Asi, la fibra
soluble se caracteriza por su capacidad de incrementar la viscosidad y reducir la reaccion
glucémicay el colesterol del plasma (Abdul-Hamid & Luan, 2000). Por otra parte, la fibra
insoluble se caracteriza por su porosidad, baja densidad y su habilidad en incrementar el
peso fecal y disminuir el transito intestinal (Olson et al., 1987).
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1.3.1.2. Propiedades funcionales

Las propiedades funcionales estan relacionadas con las caracteristicas de la fibra
alimentaria, determinadas por la composicion quimica y la disposicién estructural de los
polisacaridos que forman esta fraccion. Las principales propiedades funcionales son el
hinchamiento (Sw), la capacidad de retencion de agua (WRC) y la capacidad de retencion
de lipidos (FAC). Las paredes celulares de los tejidos vegetales estdn directamente
relacionadas con la capacidad de intercambiar iones, la capacidad de absorber compuestos
organicos (acidos grasos, colesterol, compuestos cancerigenos...) y con las propiedades
de hidratacién. Estas propiedades juegan un papel importante en la regulacion del flujo
digestivo, la disponibilidad de nutrientes, la viscosidad y la mezcla del bolo alimenticio
(Elleuch et al., 2011).

Una alta capacidad de retencion de agua provoca un aumento del volumen de las heces
y, por lo tanto, regula la velocidad de transito y la capacidad de fermentacion de la fibra,
provocando el crecimiento de la flora intestinal y la adsorcién de sales biliares, colesterol
y cationes. La capacidad de retencion de lipidos indica la cantidad de moléculas organicas
que quedan adheridas en la superficie de las particulas de fibra y que, por tanto, no son
digeridas en el intestino. La fibra posee la capacidad de absorber también acidos biliares,
sustancias potencialmente cancerigenas, elementos minerales, etc. Tanto la capacidad de
retencion de agua como la capacidad de retencion de lipidos varian en funcion del origen
de la fibra alimentaria (Elleuch et al., 2011).

1.3.2. Antioxidantes

El consumo de alimentos de origen vegetal, presentes en la dieta humana, proporciona
al organismo diversos compuestos con propiedades antioxidantes, los cuales pueden
contribuir al refuerzo de las defensas naturales del organismo (Ercisli et al., 2012).

1.3.2.1. Compuestos antioxidantes

Una de las principales fuentes de compuestos antioxidantes naturales son los
compuestos fendlicos, que se hallan en cantidades importantes en alimentos como frutas,
hortalizas, frutos secos, semillas, hojas, raices y cortezas (Ercisli et al., 2012).

Los compuestos fendlicos constituyen el segundo grupo de sustancias quimicas de
mayor abundancia en los productos vegetales después de los carbohidratos. Se trata de un
grupo de compuestos formado por una gran familia de moléculas organicas de estructura
y reactividad heterogénea, los cuales, en funcién de su estructura quimica, se pueden
dividir en flavonoides i no flavonoides.

Los higos se caracterizan por ser un fruto que posee una cantidad considerable de
compuestos antioxidantes (Harzallah et al., 2016). Segun Vallejo et al. (2012), los
compuestos fenolicos estan presentes tanto en la piel como en la pulpa, sin embargo, la
naturaleza de estos difiere en funcién de su procedencia (Viuda-Martos et al., 2015). La
cantidad de los compuestos antioxidantes esta determinada por diversos factores, como
la variedad de higo, la coloracién del fruto, el estado de madurez o el proceso de secado,
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en el caso de los higos deshidratados (Yahia, 2011; Arvaniti et al., 2019; Solomon et al.,
2006).

Los antioxidantes tienen la capacidad de neutralizar productos del metabolismo
guimicamente activos, tales como los radicales libres, capaces de inducir dafios celulares.
Debido a la actividad antioxidante de los compuestos fenolicos, éstos tienen un alto
potencial para la prevencién de condiciones patolégicas como el cancer, asi como
diferentes enfermedades de tipo cardiovascular o neurodegenerativas, las cuales estan
asociadas con el estrés oxidativo. También se les atribuye la capacidad de mejorar la
funcién inmune, asi como de poseer potencial antimutagénico, antimicrobiano y
cardioprotector (Wojdyto et al., 2016).

1.3.2.2. Capacidad antioxidante

El creciente interés por los posibles efectos beneficiosos de los antioxidantes ha
provocado que se desarrollen una gran cantidad de métodos con la finalidad de determinar
la capacidad antioxidante de los extractos obtenidos a partir de diferentes alimentos.

La capacidad antioxidante que se le atribuye a la fraccion fendlica de los alimentos
de origen vegetal incluye no sélo multiples compuestos quimicos sino también una gran
diversidad de mecanismos de actuacion. En la bibliografia se describieron las condiciones
que deberia reunir un procedimiento estandarizado de medida de la capacidad
antioxidante in vitro (Prior et al., 2005), entre las cuales cabe destacar:

- Evaluar las reacciones de transferencia de electrones i de atomos de hidrogeno.

- Especificar el sustrato de oxidacion.

- Medir las reacciones quimicas que de hecho ocurran en reacciones potenciales; es
decir, asegurar que el sustrato y la manera de inducir la oxidacion son relevantes
como fuentes de dafio oxidativo.

- Ser sencillo, desde un punto de vista operativo.

- Tener un mecanismo y un punto final definido.

- Tener una buena reproducibilidad.

- Ser adaptable para medir antioxidantes hidrofilicos y lipofilicos.

- Utilizar diferentes fuentes de radicales.

- Ser adaptable para analisis rutinarios a gran escala.

Sin embargo, en la actualidad todavia no existe una Unica metodologia analitica que
reina todas estas caracteristicas y es poco probable que un Unico método pueda
cuantificar la totalidad de la capacidad antioxidante de un alimento (Arvaniti et al. 2019).
Los motivos se deben a que los antioxidantes pueden ejercer su accion mediante
mecanismos muy diversos (pueden suprimir la generacién de los primeros radicales que
inician el dafo oxidativo, capturar radicales libres, quelar metales, formar complejos,
reducir algunos compuestos, inducir la actividad de sistemas bioldgicos antioxidantes,
etc.) y en un mismo alimento puede haber distintas mezclas de antioxidantes con
diferentes mecanismos de accion vy, entre los cuales, ademas, se pueden establecer
reacciones sinérgicas. Por lo tanto, se hace necesario el uso combinado de diferentes
métodos analiticos con el fin de tomar en consideracién los posibles mecanismos de
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accion de todos los compuestos presentes en un alimento que puedan manifestar actividad
antioxidante.

Por tanto, actualmente, la determinacion de la capacidad antioxidante se lleva a cabo
mediante la combinacion de varias metodologias, cada una de ellas basada en una
reaccion quimica diferente y aportando una mejor comprensién acerca de la gran variedad
de accion de los compuestos antioxidantes presentes en la muestra analizada.

Algunos de los métodos mas utilizados para la determinacion de la capacidad
antioxidante en alimentos son: el método ABTS (acido 2,2'-Azinobis-(3-
etilBenzoTiazolina-6-Sulfonico), el método CUPRAC (cupric reducing antioxidant
capacity), el método FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power), el método DPPH
(radical 2,2 difenilo-1-picrilhidrazilo), el método ORAC (Oxygen Radical Absorbance
Capacity), etc.

Las técnicas ABTS, CUPRAC, FRAP y DPPH son técnicas espectrofotométricas
basadas en un mecanismo de transferencia de electrones, mientras que el método ORAC,
por otra parte, se trata de una técnica fluorimétrica cuyo mecanismo consiste en la
transferencia de hidrogeno (Ludwig et al., 2012).

A continuacion, se detallan los métodos espectrofotométricos que han sido utilizados
para la elaboracion de este trabajo:

e Meétodo ABTS

Se basa en una reaccién quimica que determina la capacidad de los antioxidantes para
capturar el radical cationico ABTS-, captura que produce un descenso en la absorbancia
a 734 nm (Figura 3). El descenso producido por el trolox (un analogo hidrosoluble a la
vitamina E muy utilizado en la expresion de resultados de capacidad antioxidante) es
comparado al producido por el antioxidante que se esta analizando de forma simultanea
(Re et al., 1999).

°
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Figura 3: Principio quimico del método ABTS.

e Método CUPRAC

Este ensayo mide la capacidad reductora de los compuestos antioxidantes presentes a
la muestra. Se usa neocuproina como principal reactivo y se basa en una reduccién cuprica
de Cu (II) a Cu(l) por la accion de esta molécula como agente oxidante cromogénico
(Figura 4) (Apak et al., 2004). En este metodo, el maximo de absorcion se produce a 450
nm.
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|Cu(11)(2,9-dimetil-1,10-fenantrolina)|** |Cu(1)(2,9-dimetil-1,10-fenantrolina)|*
(incoloro) (color amarillo)
A max =450 nm

Figura 4: Principio quimico del método CUPRAC.

e Método DPPH

En este método se basa en el compuesto radicalario DPPH-. Se trata de un radical
organico, el cual en presencia del antioxidante es reducido a DPPH. El método evallia en
qué grado el radical es capturado, hecho que provoca un descenso en la absorbancia a 517
nm (Figura 5) (Brand-Williams et al., 1995).

NO, NO,
. + mllin\idnnlL H
ON N—N <= ON N—N
NO: @ NO: @

DPPH- DPPH
(color violeta) (color amarillo)
Amax= 517 nm

Figura 5: Principio quimico del método DPPH.

e Método FRAP

Se trata de un método basado en la reduccién del complejo formado por la
tripiridiltriazina férrica al complejo ferroso mediante la accion de un antioxidante en
medio &cido (Benzie & Strain, 1996) (Figura 6).

Esta reaccién produce un cambio de color que es monitorizado midiendo la
absorbancia a 593 nm durante 4 min, segun el método original. No obstante, este tiempo
fue posteriormente ampliado hasta los 30 min, ya que se observo después de 4 min una
velocidad de reaccién mas lenta en funcion de los tipos de compuestos antioxidantes

evaluados.
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A man= 593 nm

Figura 6: Principio quimico del método FRAP.
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2. OBJETIVOS

El trabajo que se presenta se enmarca en la colaboracion que se viene llevando a cabo,
en los ultimos afos, entre el Grup d’Enginyeria Agroalimentaria de la Universitat de les
Illes Balears y el Sr. Montserrat Pons i Boscana, promotor, propietario y responsable del
Campo de Experimentacion de Son Mut Nou, situado en el término de Llucmajor,
Mallorca.

Fruto de la colaboracidn entre ambas entidades ya se han realizado diversos trabajos
de investigacién basados en el estudio de las variedades autoctonas de higo de las Islas
Baleares, los cuales se enmarcan dentro del convenio “Caracteritzacié fisico-quimica de
varietats autoctones de figa: fibra alimentaria i composts antioxidants.”. Dicha
colaboracion se ha plasmado en un Convenio entre el Sr. Montserrat Pons i Boscana y el
grupo de Ingenieria Agroalimentaria de la UIB (Ref: 3524).

El café elaborado a partir de higo se presenta como un nuevo e innovador producto
desarrollado en el Campo de Experimentacion de Son Mut Nou como posible alternativa
para aumentar el aprovechamiento del fruto. El estudio de la composicion de este
producto, asi como su comparacién con otras tipologias de café, podria permitir promover
la revalorizacion de un producto caracteristico y muy apreciado en las Illes Balears.

En este contexto, el objetivo general del presente Trabajo de Fin de Master se basa en
la evaluacion del café obtenido, a partir de variedades autdctonas de higo (Ficus carica)
de las Illes Balears, mediante dos modalidades de tostado: en horno eléctrico y en horno
de lefia.

Para alcanzar este objetivo general se han planteado los siguientes objetivos
concretos:

- Llevar a cabo una caracterizacion fisicoquimica general de los diferentes
tipos de café analizados.

- Realizar un exhaustivo estudio de la fraccion formada por la fibra
alimentaria, compuesta principalmente por los polisacaridos que forman las
paredes celulares de los higos.

- Evaluar tanto la presencia de compuestos antioxidantes, en particular
compuestos fendlicos, como la capacidad antioxidante de las muestras mediante
la combinacion de diferentes metodologias, en concreto las técnicas ABTS,
FRAP, CUPRAC y DPPH.

Ademas, las muestras de café de higo se han comparado con cuatro muestras
comerciales de café de diferente origen, en concreto: café convencional, café de malta,
café de achicoria y café de mezcla de achicoria, trigo e higos.
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3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Materia prima

Las principales materias primas utilizadas en este estudio fueron dos tipos de café
obtenidos ambos a partir de diferentes variedades autoctonas de higo (Ficus carica) de
las llles Balears. Las muestras de café analizadas fueron elaboradas en el Campo de
Experimentacion de Son Mut Nou por parte del Sr. Montserrat Pons i Boscana y
posteriormente proporcionadas al grupo de Ingenieria Agroalimentaria de la UIB para
Ilevar a cabo el estudio que se presenta en esta memoria.

De acuerdo con el Sr. Montserrat Pons i Boscana, para la obtencion de los dos tipos
de café se llevaron a cabo las diferentes etapas que aparecen en la Figura 7. La diferencia
entre ambos tipos de café se halla en la etapa de tostado, ya que en el primer tipo de café
se utilizé un horno convencional mientras que para el segundo el tostado se realiz6 en un
horno de lefia. Los parametros en los cuales se diferencian ambas tipologias de
produccion se basan principalmente en el tiempo y la temperatura utilizados en esta etapa
de tostado.

- Horno eléctrico: la temperatura que se consigue es mucho mayor, por lo que el
tiempo de exposicion del fruto disminuye.

- Horno de lefa: se alcanza una temperatura menor y, consecuentemente, el tiempo
de exposicion es considerablemente mayor.

Recoleccion

del fruto Refrigeracion

|
Molienda Tamizado

Secado Tostado

Figura 7: Proceso de produccion del café obtenido a base de higo

Posteriormente, una vez elaborado el café, las muestras (Figura 8) fueron
conservadas a 4.0 £ 0.5 °C hasta su caracterizacion fisicoquimica.

Figura 8: Café de higo en horno eléctrico (izquierda) y café de higo en horno de lefia (derecha)

3.1.1.  Comparacion con otras tipologias de café

Las principales caracteristicas de las muestras de café de higo fueron comparadas con
cuatro tipos comerciales de café y/o sucedaneos de café, en concreto: café convencional,
café de malta, café de achicoria y café de mezcla de achicoria, trigo e higos (Figura 9).
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Cabe destacar el hecho que, a excepcion del café convencional, las otras tres muestras
se presentan como alternativas al consumo de café dada la ausencia de cafeina.

W GLUTEN [
FREE

MARCILLA
N, “Cofe JV

GRAN
AROMA
MEZCLA

CAI‘E'":RA"T‘RADIOONAL

Figura 9: Cafés comerciales. Café convencional, café de malta, café de achicoria y café de mezcla de
achicoria, cereales e higos.

3.2. Caracterizacion fisicoquimica

La caracterizacion fisicoquimica de las muestras comprendio la determinacion de una
serie de parametros como son la humedad, la actividad de agua, el pH, la acidez titulable,
el color, los azlcares solubles, la proteina y los lipidos. Todas las determinaciones se
llevaron a cabo tanto para las muestras de café de higo como para las muestras
comerciales.

3.2.1. Humedad

Para determinar el contenido en humedad de las diferentes muestras de café, se siguid
el procedimiento descrito por la AOAC nimero 934.06 (AOAC, 1996). Para ello, se
secaron aproximadamente 5 g de muestra en una estufa de vacio (Vaciotem-T, Selecta,
Espafia) a 70 £ 1 °C durante 6 h. A partir de la pérdida de peso se calculé el valor del
contenido en humedad. Los resultados se expresaron como g agua/g de muestra (sélido
seco (s9)).

3.2.2. Actividad de agua

La medida de la actividad de agua de las muestras de café se llevo a cabo utilizando
un termohigrémetro eléctrico LabMaster-aw (Novasina, Suiza). Este equipo mide la
humedad relativa del aire de la camara portamuestras a partir de la variacion de la
conductividad de un sensor formado por cloruro de litio. En el equilibrio, la humedad
relativa de la cdmara de secado coincide con la actividad de agua del producto.

3.2.3. pH

La medida de pH en las diferentes muestras de café se llevo a cabo utilizando un pH-
metro digital (micro pH 2002, Crison, Espaiia) previamente calibrado, sobre una mezcla
homogénea de 1 g de muestra y 10 ml de agua destilada (1ISO R-1443).

21



Materiales y métodos

3.2.4. Acidez titulable

La acidez titulable se midi6 mediante valoracion de una disolucién preparada
disolviendo aproximadamente 1 g de muestra en 20 ml de agua destilada. Esta disolucién
fue valorada con NaOH 0.1 M hasta pH 8.2 usando un medidor de pH digital. Los datos
se expresaron como g &cido citrico/100 g muestra.

3.2.5. Color

La determinacion fisica del color de las muestras de café se llevo a cabo utilizando un
espectrofotometro (CM5, Konica Minolta, Japon) con componente especular incluido,
iluminante D65, una apertura de 30 mm y un observador con un angulo de 10°.

Se utilizaron las coordenadas CIELab* (Wang & Lim, 2015) determinandose los
valores de L* (luminosidad), a* (desviacion del punto acromatico hacia el rojo si a* > 0
y hacia el verde si a* < 0) y b* (desviacion del punto acromatico hacia el amarillo si b*
> 0y hacia el azul si b* < 0) (Drake & Drake, 2011).

La diferencia total de color (AE) se calculé tomando como referencia el color blanco.
Siendo Lo, ao, Y bo, los valores correspondientes al color blanco en el espacio CIELab*
(Lo=100, ap=0y bo=0) (Pérez et al., 2016).

AE = (L* —Lo)* + (a" — ag)* + (b" — by )?

3.2.6. AzUcares solubles

El contenido en sélidos solubles de las diferentes muestras de café analizadas se
determind a 21 £ 2 °C con un refractdmetro Abbe 325 Zuzi siguiendo el procedimiento
descrito por la AOAC 932-14C (AOAC, 1990). Los resultados se expresaron como g
sacarosa/ g muestra.

3.2.7. Proteinas

El contenido en proteina de las diferentes muestras de café se determin mediante el
método Kjeldahl descrito por la AOAC 955.04 (AOAC, 1998). Se basoé en la digestion
de aproximadamente 0.7 g de muestra con &cido sulfurico utilizando como catalizador
una mezcla de sulfato de cobre (11) y selenio. La posterior destilacion del amonio formado
se realizd6 mediante un equipo Kjeltec 1035/38 (Tecator, Suecia) y, posteriormente, se
valoré con acido clorhidrico 0.1 N. La cantidad de proteina presente en la muestra se
calcul6 como nitrogeno total x 6.25 (ISO R-937).

3.2.8. Lipidos

La determinacion del contenido de lipidos de las diferentes muestras de cafe se realizo
por gravimetria (AOAC, 1997) mediante extraccion de la muestra con éter de petroleo
(Teb 40-60 °C) utilizando un equipo Soxhlet (Soxtec, Tecator, Suecia).
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3.3. Fibraalimentaria

De acuerdo con la bibliografia consultada (Owino et al., 2004; Viuda-Martos et al.,
2015), tanto las muestras de higo, a partir de las cuales se elabora el café, como las
muestras comerciales analizadas, se encuentran practicamente libres de la presencia de
almidon; por lo cual se pudo utilizar el denominado residuo insoluble en alcohol (AIR)
como material de partida para el estudio de la fibra alimentaria, fraccion compuesta
mayoritariamente por los polisacaridos que forman las paredes celulares del fruto.

3.3.1. AlIRs

El AIR de las diferentes muestras tratadas fue obtenido mediante el método propuesto
por Femenia et al., (1998). Aproximadamente 5 g de cada una de las diferentes muestras
de café fueron mezcladas con etanol 96% y agua hasta obtener una concentracion final
del 85%, y homogeneizadas durante 3 min a 13000 rpm mediante un Ultra Turrax T25
(IKA Works, Inc, Wilmington, EUA). Posteriormente, la mezcla se llevo a ebullicion
durante 5 min con el objetivo de inactivar los diferentes enzimas que provocan la
degradacion de los polisacaridos de la pared celular. Una vez trascurrido este tiempo la
muestra fue homogeneizada nuevamente durante 2 min a 13000 rpm y llevada a ebullicion
durante 1 min. Posteriormente, la mezcla fue filtrada mediante un filtro de fibra de vidrio
libre de celulosa (Whatman GF-C) y el filtrado suspendido nuevamente en etanol al 85
% (v/v). La mezcla fue homogeneizada y llevada a ebullicion, ambos procesos durante 1
min, y filtrada posteriormente. EI proceso anterior se repitié una vez mas sustituyendo el
etanol al 85% por etanol absoluto. Finalmente, la muestra fue lavada con acetona y
Ilevada a sequedad durante 24 h. El rendimiento de AIR fue expresado en gramos de AIR
por cada 100 g de muestra.

3.3.2. Analisis de monosacaridos

Los azlcares o monosacaridos, unidades basicas de los diferentes tipos de
polisacaridos que forman las paredes celulares del higo, fueron liberados mediante un
proceso de hidrolisis tal y como lo describieron Rodriguez-Gonzélez et al., (2011).

Para cada una de las muestras, se pesaron aproximadamente 5 mg, se mezclaron con
H>SO4 12 M y se incubaron a temperatura ambiente durante 3 h, produciéndose asi la
solubilizacion de las microfibras de celulosa. A continuacion, se adicionaron 2.2 mL de
agua destilada (reduciendo la molaridad del H2SO4 a 1 M) y las muestras se hidrolizaron
en un bloque seco a 100 °C durante 2.5 h. Para la determinacién de los &cidos urénicos,
el proceso de hidrolisis fue similar, aunque con la diferencia que la fase de incubacion
con H2SO4 1M solo se llevo a cabo durante 1 h. Finalmente, para la determinacion de la
glucosa no celuldsica, se repitio el proceso de hidrolisis omitiendo la incubacion con
H2SO04 12M.

3.3.2.1. Determinacién de azUcares neutros

Una vez que las muestras fueron hidrolizadas, a cada una de ellas se les afiadio una
cantidad conocida de 2-deoxyglucosa (200 pg) como patrén interno, con el objetivo de
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determinar de forma cuantitativa la presencia de unidades de ramnosa, fucosa, arabinosa,
xilosa, manosa, galactosa y glucosa.

Seguidamente, las muestras fueron neutralizadas con NHz al 25%, y mezcladas con
NH3z 3 M que contenia NaBH4 como agente reductor, asi se consigue la rotura de los ciclos
que presentan los azUcares en su estructura y su paso a alditoles por reduccion del grupo
aldehido a alcohol. Posteriormente, las muestras fueron incubadas durante 1 h a 30 °C.
Una vez enfriadas se afiadio acido acético glacial, 1-metil-imidazol, como catalizador, y
anhidrido acético, homogeneizando e incubando a 30 °C durante 30 min. De esta forma
se consigue el paso a alditol acetatos, compuestos detectables mediante cromatografia de
gases. Estos compuestos fueron extraidos mediante CH.Cl,. La fase organica, que
contiene los alditol acetatos, fue separada mediante centrifugacion, y se eliminé la fase
acuosa mediante aspiracion. Posteriormente, el CH2Cl, fue evaporado con una corriente
de argon a 40 °C.

Los azlcares neutros, derivatizados y convertidos en sus correspondientes alditol
acetatos, fueron separados isotérmicamente a 220 °C mediante cromatografia de gases.
La columna capilar utilizada fue una columna DB-225 (J&W Scientific, Folsom, CA,
USA) de 30 m de largo con un didmetro interno y un grosor de film de 0.25 mmy 0.15
pum, respectivamente. Se utilizé He como gas portador con un caudal de 0.8 mL/min. La
temperatura del inyector y el detector FID se programaron a 230 °C y 240 °C,
respectivamente.

3.3.2.2. Determinacion de acidos uronicos

El contenido de acidos urdnicos presentes en las pectinas extraidas se determind
utilizando el método colorimétrico descrito por Blumenkrantz & Asboe-Hansen (1973)
con ciertas modificaciones. El acido galacturénico disuelto en acido benzoico saturado
fue utilizado como patrén para la obtencion de la recta de calibrado.

Para el calibrado se tomaron tubos de ensayo, previamente congelados en un bafio de
agua-hielo, que contenian 3 mL de una disolucion 50 mM de borato de sodio en H2SO4
concentrado, a los cuales se les afiadieron 0.5 mL de las disoluciones estandar de acido
galacturénico y se incubaron durante 10 min a 100 °C. Seguidamente, se introdujeron,
durante 2 min, en un bafio de agua-hielo y se les afiadié 100 pL de una disolucién de m-
fenilfenol (al 0.15% en peso en NaOH al 0.5% en peso como disolvente), a todos los
tubos excepto a los blancos, ya que este compuesto reacciona con el grupo acido de la
molécula de &cido galacturénico dando un tonalidad rosada a la disolucion.

Pasados unos 30 min se leyd la absorbancia de cada uno de los tubos con un
espectrofotometro UV visible modelo UV-2401 PC Shimadzu y se obtuvo la recta de
calibrado a 520 nm.

Para la determinacion de los &cidos uronicos presentes en las diferentes muestras se
procedié de forma analoga, introduciendo 0.5 mL de hidrolizado de cada una de las
muestras en lugar de la solucion estandar de acido galacturénico. La determinacion de la
absorbancia permitio, a partir de la recta de calibrado, obtener la cuantificacion de los
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acidos uronicos totales presentes en cada una de las muestras. En este caso, todas las
determinaciones se realizaron por cuadruplicado.

3.3.3. Extraccion secuencial de pectinas

El procedimiento de extraccion secuencial utilizado para el fraccionamiento de los
diferentes tipos de polisacaridos pécticos presentes en los AIRs se baso en el método
descrito por Femenia et al., (2000). Se diluyeron 2 g de AIR en 200 ml de agua y la mezcla
se mantuvo en agitacion durante 2 h a temperatura ambiente. Seguidamente, se centrifugd
durante 20 min y se filtr6. El residuo obtenido se diluyo en una disolucion de acido
ciclohexano-trans-1,2-diaminotetracético (CDTA) 0.05 M a pH 6.5 y se mantuvo en
agitacion durante 6 h a temperatura ambiente. Finalmente, el residuo que se obtuvo de la
centrifugacion fue disuelto en una mezcla de 100 ml de H20 y 100 ml de Na2CO3 0.1 M
y NaBH; 0.02 M. La extraccion en este caso se realizé a 5 °C durante 20 h.
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AIR = en H,0 «\\ Extracto
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Figura 10: Proceso de extraccion secuencial de pectinas

Los sobrenadantes obtenidos en cada una de las extracciones junto con el residuo
fueron sometidos a un proceso de dialisis y, posteriormente, se liofilizaron para la
realizacion de posteriores analisis: anélisis de azucares neutros, determinacion de acidos
urénicos y cuantificacion del grado de metilesterificacion (DME) de los diferentes tipos
de pectinas (Figura 10).

3.3.3.1. Grado de metilesterificacion (DME) de las pectinas

El DME de los polisacaridos pécticos se analiz6 mediante espectroscopia infrarroja
(FTIR) siguiendo la metodologia descrita por Manrique & Lajolo (2002) y Pappas et al.,
(2004).

Para ello, se mezclaron unos 5 mg de muestra con unos 10 mg de KBr. Se hizo una
pastilla con la ayuda de una prensa hidraulica y se analizé por FTIR utilizando un
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instrumento Bruker Tensor 27 (Massachusetts, USA) de resolucion 4 cm™. De esta forma
se obtuvo el espectro con las diferentes bandas que presenta la muestra.

El DME se determind de acuerdo a las ecuaciones propuestas por (Pappas et al.,
2004):

DME =124.7R + 2.2013

A174O

R =
A1740 + A1630

Donde A1740 Y A1e3o representan las intensidades de absorbancia de las bandas a 1740
cm?y 1630 cm, respectivamente. Los espectros de todas las muestras se realizaron por
duplicado.

3.3.3.2. Estructura de las pectinas: linealidad, cantidad y longitud de las cadenas

Con el objetivo de profundizar en el conocimiento de la estructura de las pectinas
presentes en cada uno de los extractos, se determinaron tres ratios molares.

En primer lugar, a partir de la division del contenido en moles de los acidos urénicos
entre los demas azUcares pécticos (ramnosa, galactosa y arabinosa) se permitio establecer
el grado de linealidad de las diferentes pectinas extraidas. Las cadenas de RGI son las
mas frecuentes en las pectinas y considerando que estan unidas a la cadena principal por
unidades de ramnosa, de forma que la division entre el contenido en moles de acido
urénico y ramnosa es inversamente proporcional a la cantidad de cadenas. Finalmente, el
parametro correspondiente a la longitud de las cadenas se calcul6 dividiendo el contenido
en moles de galactosa més arabinosa entre los moles de ramnosa (Kaya et al., 2014; Wang
et al., 2016) (Figura 11).

UA
Rha + Gal + Ara
UA
Rha

Gal + Ara
Rha

Linealidad =

Cantidad de cadenas =

Longitud de cadenas =

Numero de cadenas

Acido galacturdnico
Galactosa
Ramnosa

Ramnogalacturonano |

Longitud de
cadenas

cocee

Homogalacturano Arabinosa

Linealidad

Figura 11: Linealidad, cantidad de cadenas y longitud de cadenas laterales de las pectinas
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3.3.4. Propiedades funcionales

Las principales propiedades relacionadas con el proceso de hidratacion (el
hinchamiento y la capacidad de retencion de agua), asi como, la capacidad de adsorcion
de lipidos, fueron determinadas utilizando la metodologia descrita por Rodriguez-
Gonzaélez et al., 2011 para todas las muestras de AIR obtenidas a partir de las muestras
de café evaluadas.

a) Capacidad de hinchamiento (Sw)

Para determinar el Sw de las muestras se pesaron unos 100 mg de AIR y se
introdujeron en una probeta junto con 10 mL de agua destilada durante un periodo de 24
h con el fin de que la suspension alcanzara el equilibrio. Pasado el periodo estipulado se
midio el volumen de la fibra hinchada, expresando el resultado como mL/g de AIR.

b) Capacidad de retencion de agua (WRC)

Para determinar la WRC se pesaron aproximadamente 100 mg de AIR y se
suspendieron durante 24 h en 10 ml de agua. Pasado este tiempo las suspensiones se
sometieron a un proceso de centrifugacion a 1.750 g durante 10 min. Las dos fases, sélida
y liquida, presentes en las muestras se separaron por decantacion y se peso la parte sélida
correspondiente al AIR con el agua retenida. La diferencia de peso inicial de la fibra seca
y el peso final de la fibra hinchada es la cantidad de agua retenida que se expresé como g
de agua/g de AIR.

c) Capacidad de adsorcion de aceite (FAC)

Para determinar la FAC se trabajé con muestras de 100 mg de AIR las cuales se
mezclaron con 10 ml de aceite de girasol y se dejaron reposar durante 24 h. Transcurridas
las 24 h se centrifugaron a 1.750 g durante 10 min. El exceso de aceite sobrenadante se
decant6 y se peso la parte solida que contiene el aceite retenido. Los resultados fueron
expresados en g de aceite/g de AlR.

3.4. Antioxidantes
3.4.1. Compuestos antioxidantes

Los extractos metandlicos obtenidos a partir de las muestras de café se prepararon de
acuerdo con la metodologia descrita por Eim et al. (2013) con algunas modificaciones.
Se pesaron 0.25 g de muestra y se les afiadié 20 ml de metanol (MeOH) que actué como
disolvente de extraccion. La mezcla se homogeneizo usando un Ultra-Turrax (T25 Digital
IKA, Staufen, Germany) a 13500 rpm durante 1 min, y a continuacion, la solucion
obtenida se refrigero a 4.0 £ 0.5 °C durante 24 h. Las mezclas se centrifugaron a 4000
rpm durante 10 min, y posteriormente el sobrenadante se filtré con papel de filtro y se
almacend a 4.0 = 0.5 °C en oscuridad.

A partir de los extractos obtenidos se determinaron, por una parte, el contenido en
fenolicos totales y flavonoides y, por otra, la capacidad antioxidante utilizando diferentes
metodologias.
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Todos los parametros analizados se determinaron mediante diferentes métodos
espectrofotométricos haciendo uso de un instrumento MultiScan Spectrum (Thermo
Scientific, Finlandia), con el software Skanlt 2.4.2; utilizando para su lectura microplacas
(NUNC, Thermo Scientific, Dinamarca) de 96 pocillos.

a) Polifenoles totales

El contenido total en compuestos fenolicos de las diferentes muestras se determiné en
base al método espectrofotométrico Folin-Ciocalteu descrito por Singleton & Rossi
(1965), con ciertas modificaciones para ser adaptado al analisis en microplacas (Eim et
al., 2013).

En cada pocillo de la microplaca se introdujo una alicuota de 10 ul de extracto
metanolico que se diluyd con 95 ul de agua destilada, se le adicionaron 5 pl del reactivo
Folin-Ciocalteu y se incubd durante 5 min a 25 °C. La reaccion se detuvo mediante la
adicion de 80 pl de NaxCOs al 7.5% (w/v). Se midié la absorbancia a 745 nm cada 5 min,
durante 30 min.

El contenido de compuestos fendlicos totales se calculd a partir de una calibracién
con &cido galico (GA, 25 — 250 ppm). Todos los resultados se expresaron como mg GA/g
muestra.

b) Flavonoides

El contenido de flavonoides se determind mediante el método descrito por Di Stefano
& Cravero, 1991.

En cada pocillo se introdujo una alicuota de 25 pl de muestra, que se diluyé con 125
ul de agua y se le afiadieron 7.5 pl de NaNOa. Se llevé a cabo un proceso de incubacion
durante 6 min y, a continuacion, se afiadieron 15 pl de AICI3-6 H2O. Pasados 5 min se
afiadieron 50 pl de NaOH 1M y 27.5 pl de H20. Finalmente se midio la absorbancia a
510 nm al cabo de 30 min. El contenido de flavonoides se calculé a partir de una
calibracion con catequina (0-1 mM). Todos los resultados se expresaron como mg
catequina/100 g muestra.

3.4.2. Capacidad antioxidante

La capacidad antioxidante que se le atribuye a la fraccion fendlica de los extractos
incluye multiples mecanismos de actuacion desde un punto de vista quimico. Por esta
razén, no existe en la actualidad una metodologia analitica Gnica que permita por si sola
cuantificar la capacidad antioxidante y, por tanto, para su determinacion se recomienda
el uso combinado de diferentes métodos (Arvaniti et al., 2019).

En este estudio se han considerado cuatro métodos espectrofotométricos: ABTS,
CUPRAC, FRAP y DPPH, basados en reacciones de transferencia de electrones. Todos
los resultados, calculados como valor medio de tres determinaciones, se expresaron Como
mg Trolox/g muestra.

28



Materiales y métodos

a) ABTS

La determinacion de la capacidad antioxidante mediante el método ABTS se baso en
la metodologia descrita por Re et al., (1999), a la cual se realizaron ciertas modificaciones
para adaptarla al anélisis con microplacas (Gonzélez-Centeno et al., 2012).

Para la preparacion del cation radical ABTS se mezclaron volumenes equivalentes
(1:1) de dos disoluciones acuosas: por una parte, una disolucién 7 mM de ABTS (acido
2,2'-Azinobis-(3-etilBenzoTiazolina-6-Sulfénico)) y por otra, una disolucion 2.45 mM de
K2S20s. Esta disolucion madre se dejo reaccionar durante 16 h en condiciones de
oscuridad, para ser utilizada en las proximas 48 h, conservada bajo las mismas
condiciones. En el momento del anélisis se realizo una dilucion de la disolucion madre:
8 ml de dicha disolucion se diluyeron con EtOH/H20 (25/75, v/v) hasta un volumen final
de 100 ml.

En cada pocillo de la microplaca se introdujeron 190 ul del reactivo ABTS y se dejo
incubar durante 10 min a 25 °C. Después de este tiempo se realizd una lectura de la
absorbancia (Ao) a una longitud de onda de 734 nm y, a continuacion, se procedio a iniciar
la reaccién afiadiendo 10 ul de la extraccion metandlica de la muestra en cada pocillo. La
mezcla se dejo reaccionar bajo las mismas condiciones durante 30 min, tras los cuales se
realizé la lectura de la absorbancia a la misma longitud de onda (A1).

El célculo de la capacidad oxidante se realiza a partir de la diferencia entre las
absorbancias A1y Ao que se correlacionan con una recta de calibrado obtenida a partir de
concentraciones conocidas (comprendidas entre 0 y 300 ppm) del estandar Trolox
(anélogo hidrosoluble de la vitamina E).

b) CUPRAC

La evaluacion de la capacidad antioxidante mediante el método de CUPRAC (Cupric
Reducing Antioxidant Capacity) se basd en la metodologia descrita por Apak et al.,
(2004) la cual también fue modificada para adaptarla al analisis con microplacas
(Gonzalez-Centeno et al., 2012).

El reactivo CUPRAC se prepard el mismo dia del analisis, mezclando volimenes
equivalentes (1:1:1, v/v/v) de tres disoluciones diferentes: (1) una disolucién acuosa 10
mM de Cu (1), (2) una disolucion de neocuproina 7.5 mM en EtOH 96 % y (3) una
disolucion tampon de CH3COONH4 1 M a pH 7.

El protocolo y las condiciones experimentales, asi como los calculos para determinar
la capacidad antioxidante fueron las mismas que los utilizados en el caso del método de
ABTS, pero en este caso las lecturas de absorbancia se realizaron a una longitud de onda
de 450 nm.

c) DPPH

La determinacion de la capacidad antioxidante mediante el método DPPH se baso en
la metodologia descrita por Brand-Williams et al. (1995).

29



Materiales y métodos

Como reactivo fue utilizada una disolucion metanolica de DPPH (1,1-diphenyl-2-
picrylhydrazyl) preparada el mismo dia del analisis.

El protocolo y las condiciones experimentales, asi como los calculos para determinar
la capacidad antioxidante fueron analogas a las utilizadas en el caso de los métodos ABTS
y CUPRAC, pero en este caso las lecturas de absorbancia se realizaron a una longitud de
onda de 517 nm.

d) FRAP

El Gltimo método utilizado para la determinacion de la capacidad antioxidante fue el
método de FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) que también se modificé a partir
del método original (Benzie & Strain, 1996) para adaptarla al analisis en microplacas
(Gonzalez-Centeno et al., 2012).

Para la preparacion del reactivo FRAP, el mismo dia del anélisis se mezclaron tres
disoluciones diferentes en la proporcion (1:1:10, v/v/v): (1) una disolucion 0.01 M de
TPTZ (2,4,6-tri(2-piridil)-s-triazine), (2) una disolucion de FeClz-6H20 0.02 M y un
tampon acético-acetato (de pH 3.6, preparado con 3.1 g de CH3COONa y 16 ml de
CH3COOH glacial por cada litro de solucion tampon).

El protocolo y las condiciones experimentales, asi como los calculos para determinar
la capacidad antioxidante fueron las mismas que las utilizadas para los métodos ABTS,
CUPRAC y DPPH, pero en este caso las lecturas de absorbancia se realizaron a una
longitud de onda de 593 nm.

3.5. Tratamiento estadistico

Los resultados experimentales se presentaron como la media + desviacién estandar de las
n mediciones realizadas. El estudio de la variabilidad de las muestras respecto a los
diferentes parametros analizados se llevé a cabo con ayuda del paquete estadistico R
(version 3.5.1.). Las diferencias se consideraron estadisticamente significativas cuando
p<0.05. Todas las determinaciones quimicas se realizaron, como minimo, por duplicado.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Este estudio esta basado en el producto sélido, obtenido a partir de higos, al cual
denominamos café de higo, dado que el proceso aplicado para su produccién esta basado
en su totalidad al que se utiliza para la produccién del café convencional.

Ademas, este trabajo se presenta como un primer paso para la posterior evaluacion del
producto final, es decir, el café liquido o infusion, el cual podra obtenerse a partir del
producto solido analizado en este estudio.

En este contexto, y con el objetivo de profundizar en el conocimiento del café obtenido
a partir de higos, se llevé a cabo, inicialmente, una caracterizacion fisicoquimica general
de las distintas muestras, seguida por un estudio exhaustivo de la fraccion formada por la
fibra alimentaria, asi como por una evaluacion tanto de los principales compuestos
antioxidantes como de la capacidad antioxidante, determinada mediante la combinacién de
diferentes metodologias.

Para todos los parametros analizados se compararon dos modalidades de café de higo,
las cuales se diferencian Unicamente en la utilizacion de horno de lefia o de horno
convencional en la fase de tostado. Ademas, también se compararon los resultados
obtenidos con los datos obtenidos a partir del analisis de cuatro muestras comerciales tanto
de café convencional como de sucedaneos de cafe, libres de cafeina.

4.1. Caracterizacion fisicoguimica

La caracterizacion fisicoquimica general de las diferentes muestras objeto de estudio
incluyd, por una parte, la determinacién de la humedad, actividad de agua, pH, acidez
titulable y color y, por otra parte, la cuantificacion del contenido en azlcares solubles,
proteina y lipidos.

4.1.1. Humedad

El contenido de agua es un parametro fundamental el cual puede influir de forma
decisiva en el proceso de conservacion del café, ya que es en la fase acuosa en la cual
pueden desarrollarse la mayoria de las reacciones de transformacion y alteracion del
producto. La humedad juega un papel importante tanto en el crecimiento microbioldgico
como en la determinacion de las propiedades tecnologicas del café; por ejemplo, puede
provocar aglomeraciones de los granulos, influyendo negativamente en la vida util del
producto (Dong et al., 2019).

En la Tabla 1 se presenta el contenido en humedad, tanto para las muestras de café
obtenido a partir de higos, asi como de las muestras comerciales. Como puede observarse,
el contenido en humedad no presento diferencias significativas (p>0.05) entre los cafés
elaborados exclusivamente a partir de higos, en horno eléctrico y en horno de lefia (3.3+0.4
y 3.2£0.3 g H20/100 g ss, respectivamente).

En el caso de las muestras comerciales, se puede observar como el café de malta y el
café de mezcla de achicoria, trigo e higos presentaron valores de humedad
significativamente inferiores al café obtenido a partir de higos (1.6+0.1 y 1.2+0.3 g
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H>0/100 g ss, respectivamente). Sin embargo, tanto el café convencional como el café de
achicoria (3.5+£0.5 y 3.3+0.5 g H20/100 g ss, respectivamente) presentaron valores de
humedad comparables (p>0.05) a los obtenidos para los cafés obtenidos a partir de higos.

Tabla 1: Contenido en humedad y actividad de agua para las muestras de café de higo y para las muestras
comerciales de café o sucedaneos

M Humedad
uestra L
(g H20/ 100 g s5) Actividad de agua
Horno eléctrico 3.3 +0.4a* 0.321+0.004a
Café de higo .
Horno de lefia 3.2 +0.3a 0.322+0.006a
Malta 1.6 £0.1b 0.219+0.003a
Convencional 3.5+0.5a
Muestras 0.317+0.004a
comerciales Achicoria 3.3+0.5a 0.263+0.000a
Achicoria+trigo+higos 1.2 +0.3b 0.330+0.001a

*Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

El contenido en humedad del café puede afectar al pH, a la densidad y a los compuestos
volatiles que se originan a partir del procesado de los granos de café (Lee et al., 2017). Este
parametro puede variar en funcion de la materia prima, el nivel de tostado, las condiciones
de tiempo-temperatura durante el proceso de tostado y de los métodos de enfriamiento
utilizados, considerandose como valores aceptables los situados entre un 1 y un 5% de
humedad (Wang & Lim, 2015). De este modo, los resultados observados para las muestras
de café obtenido a partir de higo, en las dos modalidades de produccion, se encuentran
dentro de los limites establecidos, lo cual sugiere una estabilidad aceptable del producto.

4.1.2. Actividad de agua

La actividad de agua (Aw) es el pardmetro que determina el grado de disponibilidad
del agua en el alimento, componente principal de gran parte de los alimentos. Las
reacciones y los cambios microbioldgicos que se producen en los alimentos requieren una
cantidad minima de agua libre y su velocidad aumenta a medida que aumenta la cantidad
de agua disponible (Le Page et al., 2010).

Tanto la humedad como la Aw pueden afectar de forma considerable a la aceptacion
sensorial del producto, ya que son indicadores de la interaccion con el ambiente dada por
el grado de higroscopicidad del café.

En la Tabla 1 se muestran los valores de Aw tanto para las muestras de café de higo
como para las muestras comerciales. Como puede observarse, la Aw no presentd
diferencias significativas (p>0.05) entre el café de higo elaborado en horno eléctrico y el
café de higo elaborado en horno de lefia.

Por otra parte, los valores de Aw de las muestras comerciales de café y sucedaneos
tampoco presentaron diferencias significativas (p>0.05) con los valores correspondientes a
los cafes elaborados a partir de higos. Por otra parte, cabe sefialar que los valores de Aw
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obtenidos fueron muy similares a los reportados por Viuda-Martos et al., (2015) para el
higo deshidratado, 0.327.

El bajo valor de Aw, inferior a 0.6, indica que se trata de un material con poca cantidad
de agua en estado libre y, por lo tanto, con gran estabilidad y cuyo riesgo de deterioro
debido a microorganismos mediante reacciones enzimaticas o no enziméticas es minimo
(Viuda-Martos et al., 2015).

4.1.3. pH

En la Tabla 2 se presentan los valores de pH obtenidos para todas las muestras
analizadas.

Tabla 2: pH y acidez de las muestras de café de higo y de las muestras comerciales de café o sucedaneos

Muestra pH Acidez titulable
(g ac. Citrico/100g)
Horno eléctrico 4.313+0.005d* 4.9+01b
Cafe de higo ~

Horno de lefia 4.110£0.010e 5.3+0.3b
Malta 4.807+0.005b 0.940 1e

Convencional 5.55+0.05a
Muestras 3.120.2¢
comerciales Achicoria 4.50+0.03c 6.1+0.1a
Achicoria+trigo+higos 4.383+0.012d 4.3+0.1c

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

Como puede observarse, la muestra de café de higo elaborada en horno eléctrico
presentd un pH significativamente mayor (p<0.05) (4.313+0.005) que la muestra de café
de higo en horno de lefia (4.110+0.010).

Por otra parte, las muestras comerciales de café presentaron valores de pH
significativamente mas elevados (p<0.05) que los cafés obtenidos a partir de higos. Los
valores se situaron en el rango comprendido entre 4.383+£0.012 para el café de mezcla de
achicoria, trigo e higos, hasta 5.55+0.05 para el café convencional. Cabe sefialar que el
hecho de presentar valores bajos de pH es un buen indicador del bajo riesgo de
contaminacion microbiolégica a la que el producto estara sometido durante su
conservacion.

En general, los resultados de pH obtenidos, para todas las muestras, en el presente
trabajo fueron comparables a los descritos previamente en la bibliografia para muestras de
café convencional. En concreto, podemos destacar los trabajos de Ludwig et al., (2012)
(4.01-6.38), Lee et al., (2017) (5.80+0.07), Franca et al., (2005) (6.04-6.50) y Dong et al.,
(2019) (5.54-5.70).

4.1.4. Acidez titulable

La acidez titulable, la cual puede proporcionar propiedades antioxidantes al producto,
viene determinada por el grado de tostado del café o producto similar (Ludwig et al., 2012).
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La acidez representa uno de los puntos mas importantes en la percepcion organoléptica
del café, siendo uno de los criterios fundamentales para la evaluacion de su calidad global
(Dong et al., 2019).

En la Tabla 2 se presenta el contenido en acidez titulable tanto para los cafés elaborados
a partir de higos como para las muestras comerciales analizadas.

Las muestras de café de higo, preparadas tanto en horno eléctrico como en horno de
lefia, presentaron unos valores de 4.9+0.1 y 5.3+0.3 g acido citrico/100 g muestra,
respectivamente, siendo las diferencias entre ambos valores no significativas (p>0.05).

Por otra parte, las muestras comerciales de café o sucedaneos presentaron valores
significativamente inferiores (p<0.05), a excepcion del café de achicoria, el cual presentd
un valor de acidez titulable de 6.1+0.1 g &cido citrico/100g.

Segln Franca et al., (2005), un contenido elevado de acidez podria estar relacionado
con una baja calidad del café, debido al proceso de fermentacion de los granos.

4.1.5. Color

Los procesos de secado y tostado producen modificaciones en el color de los higos,
desde un marron claro hacia marron oscuro, dependiendo del grado de tostado que se desee
alcanzar (Lee et al., 2017). Los cambios de color, a su vez, se relacionan con cambios en
la composicidn quimica, influyendo en el sabor y el aroma desarrollado durante esta etapa
debido a la pir6lisis de los compuestos organicos, por lo que se trata de un pardmetro
determinante (Esquivel & Jiménez, 2012).

Una evaluacion detallada del color se puede conseguir mediante la determinacion de
las coordenadas de color CIE-Lab. En la Tabla 3 parecen los pardmetros CIE-Lab de color,
L*, a* y b* para las diferentes muestras de café analizadas.

Tabla 3: Parametros de color de las muestras de café de higo y de las muestras comerciales de café o sucedaneos

Parametros de color

Muestra
L* a* b*
Horno eléctrico 26.3+0.6b* 13.2+0.2b 15.7+0.5b
Café de higo
Horno de lefia 25.6+0.1b 11.3+0.1b 13.3+0.1b
Malta 22.1+1.0c 8.5+0.5hc 9.0+1.1c
Convencional 26.3+0.2b 6.2+0.1c 9.0+0.5¢
Muestras comerciales Achicoria 34.8+0.8a 15.2+0.4a 26.2+1.8a
Achicoria+trigo+higos 34.7£0.2a 12.7+0.2b 23.0+0.9a

#Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

La luminosidad (L*) es producto de la presencia de substancias higroscépicas y de
pigmentos que, cuando son tratados térmicamente, incrementan su volumen vy, en
consecuencia, la luz reflejada (Viuda-Martos et al., 2015).

El café convencional puede clasificarse en funcion del valor de la luminosidad,
otorgando para valores de L* de 20 la denominacion de oscuros, 25 de medianos y 30 de
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ligeramente tostados (Wang et al., 2015). En el caso de los cafés de higo, la luminosidad
presento valores de 26.3+0.6 para la muestra elaborada en horno eléctrico y de 25.6+0.1
para la muestra obtenida en horno de lefia, siendo estas diferencias no significativas
(p>0.05). Por tanto, utilizando la escala del café convencional, ambos cafés podrian ser
comparables al café medianamente tostado.

La muestra de café convencional presenté un valor de luminosidad muy similar
(26.3+0.2) a los cafés de higo. Sin embargo, el café de malta present6 una luminosidad
menor (p<0.05) (22.1£1.0). Por otra parte, valores mas elevados de luminosidad (p<0.05)
fueron obtenidos tanto para el café de achicoria (34.8+0.8) como para el café de mezcla de
achicoria, trigo e higos (34.7+0.2).

Por otra parte, el pardmetro a* (rojo-verde) se ha relacionado con el contenido en un
componente potencialmente toxico, la acrilamida, al presentar un comportamiento similar
a esta molécula durante el proceso de tostado del café (Wang & Lim, 2015). De este modo,
GOkmen & Senyuva (2006) establecieron una correlacion entre dicho pardmetro y el
contenido de acrilamida en muestras de café convencional (en su caso un valor del
parametro a* de 6 se correspondia con un contenido de 300 ng/g café).

En este estudio los valores del parametro de color a* fueron de 13.2+0.2 y 11.3+0.1
para los cafés elaborados a partir de higos en horno eléctrico y en horno de lefia,
respectivamente, siendo la diferencia entre ambos valores no significativa (p>0.05).
Teniendo en cuenta la correlacion descrita por Gokmen & Senyuva (2006), el nivel de
acrilamida de las muestras (el cual se situaria entre 580 y 660 ng/g muestra) es
considerablemente inferior al limite establecido para los sustitutos del café (4000 ng/g
muestra) por la Union Europea (R 2013/647/EU).

En la Tabla 3, también puede observarse como este parametro presentd valores
significativamente inferiores (p<0.05), tanto para el café convencional (6.2+0.1) como para
el café de malta (8.5+0.5), siendo estos comparables a los encontrados en la bibliografia
para el café convencional (Moreira et al., 2017). Por otra parte, el café de mezcla de
achicoria, trigo e higos present6 un valor similar al del café de higo (p>0.05), mientras que
para el café de achicoria se obtuvo un valor significativamente superior (p<0.05). No
obstante, en ambas muestras el nivel de acrilamida se sitia muy por debajo de los limites
establecidos por la UE para este tipo de productos.

En cuanto al parametro b* (amarillo-azul), los valores obtenidos fueron de 15.7+0.5 y
13.3+0.1 para el café elaborado a base de higos en horno eléctrico y en horno de lefia,
respectivamente. Estos valores fueron superiores (p<0.05) a los obtenidos tanto para el café
convencional como para el café de malta y muy inferiores a los determinados para el resto
de las muestras comerciales (p<0.05).

4.1.6. Azucares solubles

En la Tabla 4 se presenta el contenido de azucares solubles de las muestras de café
obtenidas a partir de higo en las dos modalidades de produccion, asi como de las cuatro
muestras comerciales.
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El contenido en azucares solubles fue de 81.3£1.9 y 79.4+1.5 g/100g ss para los cafés
de higo producidos en horno eléctrico y horno de lefia, respectivamente; no presentando
diferencias significativas entre ambos valores (p>0.05).

El café convencional y el café de malta presentaron valores para los azucares solubles
significativamente inferiores (p<0.05) a los cafés de higo (35.4+0.9 y 48.0+3.3 ¢g/100g ss,
respectivamente). Por otra parte, tanto el café de achicoria como el café de mezcla de
achicoria, trigo e higos presentaron valores similares (p>0.05) a los obtenidos para las
muestras de café de higo.

Tabla 4:Contenido en azlcares solubles, proteina y lipidos para las muestras de café de higo y para las
muestras comerciales de café o sucedaneos

Muestra Azicares solubles  Proteinas Lipidos eneéaélt?::’o**

(9/100g ss) (9/100g ss) (9/100g ss) (Kcal/1000)
Café de Horno eléctrico 81.3+1.9a* 2.6+0.2b 2.2+0.3b 381
higo Horno de lefia 79.4+1.5a 3.5+0.4b 1.6+0.1c 384
Malta 48.0+3.3c 10+2a 1.5+0.1c 374
Muestras Convencional 35.4£0.9d 14+3a 8.7+0.4a 386
comerciales Achicoria 82.3+1.7a 2.5+0.2b 0.3+0.1d 371
Achicoria+trigo+higos 80.8+1.5a 2.4£0.3b 0.30.1d 368

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras.
**Sistema ATWATER

4.1.7. Proteinas

En la Tabla 4 también se presenta el contenido proteico, tanto para los cafés obtenidos
a partir de higos, asi como para las diferentes muestras comerciales de café y sucedaneos.

Los cafés de higo producidos en horno eléctrico y en horno de lefia no presentaron
diferencias significativas (p>0.05) en cuanto al contenido en proteinas, 2.6+0.2 y 3.5+0.4
0/100 g ss, respectivamente.

Por otra parte, cabe destacar que tanto el café de malta como el café convencional
presentaron valores de contenido proteico significativamente mayores que los cafés de
higo, 10+2 y 14+3 g/100 g ss, respectivamente. En cambio, el café de achicoria y el café
de mezcla de achicoria, trigo e higos presentaron valores similares (p>0.05).

Este resultado es del mismo orden que el observado en la bibliografia para el café
convencional, 10 g/100 g ss (Esquivel & Jiménez, 2012). Por otra parte, cabe destacar que
el contenido proteico de los cafés de higo se asemeja a los valores reportados tanto por
Viuda-Martos et al., (2015) (3.2 g/100 g ss) como por Arvaniti et al., (2019) (3.3 g/100 g
ss) para el higo deshidratado.

4.1.8. Lipidos

Los datos correspondientes al contenido de lipidos de las diferentes muestras analizadas
también se presentan en la Tabla 4.
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En este caso se obtuvieron valores significativamente diferentes (p<0.05) para el café
de higo en horno eléctrico y el café de higo en horno de lefia: 2.2+0.3 y 1.6+0.1 g/100g ss,
respectivamente, siendo en ambas muestras, el macronutriente menos abundante. Arvaniti
et al. (2019) presentaron valores similares, 0.9 g lipidos/100g ss, para muestras de higo
deshidratado.

El resto de las muestras presentaron valores similares, como el caso del café de malta
(1.5£0.1 ¢/ 100 g ss) o inferiores, como el café de achicoria o el café de mezcla de achicoria,
trigo e higos (0.3£0.1 g /100 g ss, en ambas muestras). Sin embargo, el café convencional
presento un contenido de lipidos significativamente mayor (p<0.05), de 8.7+£0.4 g/100 g ss.

Este resultado se corresponde con el obtenido por Wang & Lim (2015), quienes
obtuvieron un contenido en lipidos de entre un 8 y un 18%, asi como con los resultados de
Esquivel & Jiménez (2012), quienes obtuvieron entre un 11 y un 17% de lipidos para
granos de café convencional.

4.2. Fibra alimentaria

En este apartado se presentan los resultados obtenidos en la caracterizacién de la
fraccion formada por la fibra alimentaria (DF) presente en las dos tipologias de café de
higo estudiadas, asi como en las diferentes muestras comerciales analizadas.

Para llevar a cabo el estudio, se realizd la extraccion de la DF presente en las muestras
y a partir de los extractos obtenidos se realizd, por una parte, un exhaustivo estudio de la
composicion de los diferentes polisacaridos que forman las paredes celulares, en especial
de las pectinas o polisacaridos pécticos presentes en las muestras de café de higo, y por
otra, de las propiedades funcionales relacionadas con la DF.

4.2.1. Contenido en fibra alimentaria

Los extractos ricos en DF obtenidos a partir de frutas y hortalizas proporcionan
numerosos beneficios para la salud, como la reduccién de los niveles de colesterol, la
mejora de la tolerancia a la glucosa y la respuesta a la insulina, la reduccion de la
hiperlipidemia y la hipertension, la contribucién a la salud gastrointestinal y la prevencién
de ciertos tipos de cancer, en su mayor parte relacionados con el sistema digestivo, como
el cancer de colon (Janissen & Huynh, 2018; Viuda-Martos et al., 2015).

En general, la DF presente en la mayoria de frutas y hortalizas esta formada por una
amplia variedad de polisacaridos como la celulosa, las hemicelulosas y las pectinas
(Janissen & Huynh, 2018).

El contenido de DF que, dada la ausencia de almidén en las muestras, se corresponde
con el residuo insoluble en alcohol (AIR) tanto para el café de higo (en las dos tipologias
de produccidn) asi como para las diferentes muestras comerciales analizadas se presenta
en la Tabla 5.
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Tabla 5: Contenido en fibra alimentaria para las muestras de café de higo y para
las muestras comerciales de café o sucedaneos

Fibra alimentaria

Muestra (g /100 g s5)

) . Horno eléctrico 13+3c*
Café de higo .

Horno de lefia 19+2b

Malta 64+2a

Muestras Convencional 55+1a

comerciales Achicoria 14+1c

Achicoria+trigo+higos 16+1bc

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

Tal como puede observarse en dicha tabla, se obtuvieron diferencias significativas
(p<0.05) entre el contenido de DF para el café elaborado a partir de higos proveniente de
horno eléctrico y el proveniente de horno de lefia, presentando valores de 13+£3 y 19+2 g/
100 g ss, respectivamente. Estas diferencias podrian deberse a una posible mayor
degradacion de los polisacaridos al estar expuestos a temperaturas mas elevadas durante la
fase de tostado en horno eléctrico.

El contenido de DF tanto para la muestra de café convencional como para el café de
malta fue considerablemente superior (p<0.05), con valores que alcanzaron los 55 g/100g
ss para el café convencional y hasta los 64 g/100g ss para el café de malta. En cambio, los
cafés o sucedaneos producidos a partir de achicoria o de mezcla presentaron valores
similares a los obtenidos para los cafés elaborados a partir de higos.

Por otra parte, el contenido de fibra alimentaria obtenido en este estudio es del mismo
orden que el propuesto en la bibliografia para frutos de higo por Sadia et al., (2014), con
14.2 g DF/100 g ss y por Viuda-Martos et al., (2015), 14.6-19.7 g DF/100g ss. Asi mismo,
el estudio realizado por Ballesteros et al. (2014) present6 valores de contenido en DF del
mismo orden (54.1 y 60.5 g/100g ss) que el determinado, en este estudio, para la muestra
de café convencional.

4.2.2. Composicion de azucares neutros y acidos uronicos

En la Tabla 6 se presenta, para cada muestra, la composicion de los diferentes azlcares
que conformaron los polisacaridos de la pared celular, que integran la DF.

Los azUcares mas abundantes en los AIRs de las muestras de café de higo, tanto para
la muestra elaborada en horno eléctrico como para la muestra producido en horno de lefia,
fueron la xilosa, la arabinosa, la glucosa y los acidos uronicos, mientras que la galactosa se
determind en menores cantidades. Por otra parte, cabe mencionar que no se obtuvieron
diferencias significativas (p>0.05) en ninguno de los azlicares mencionados.

El AIR de la muestra de café de malta presentd una composicién muy similar a los
cafés de higo, basada en xilosa, arabinosa y glucosa, aunque presentando un contenido muy
inferior de acidos urdnicos (p<0.05).
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Tabla 6: Composicion de azlcares expresada en % molar para las muestras de café de higo y para las muestras comerciales de café o sucedaneos

Muestra Ramnosa Fucosa Arabinosa Xylosa Manosa Galactosa Glucosa Acidos urdénicos
Horno eléctrico tr. tr. 29.3+0.4a* 35.74£0.3a tr. 1.1+£0.0c 21.8+1.4b 12.4+1.4a
Café de higo
Horno de lefia tr. tr. 26.1+1.2a 32.2+1.4a tr. 0.8+0.2¢c 24.3+0.7b 16.7+2.9a
Malta tr. tr. 30.9+0.9a 38.6+1.4a tr. 4.1+0.5a 23.6+1.8b 2.9+0.5b
Convencional tr. tr. 15.8+0.8b 19.6+1.2b tr. 0.6+0.0c 62.1+2.3a 2.240.2b
Muestras
comerciales
Achicoria tr. tr. 11.0+0.2b 13.6+0.3b 7.2+0.6a 2.6+0.3b 63.2+0.8a 1.9+0.1b

Achicoria+trigo+

higos tr. tr. 4.6+0.3c 5.7£0.3c 0.8+0.1b 0.5+0.1c 87.3+£0.7a 1.1+0.2b

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras
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Por otra parte, los AIRs correspondientes tanto al café convencional como al café de
achicoria y al café de mezcla de achicoria, trigo e higos, presentaron un contenido de
azucares con un perfil diferente, siendo la glucosa el aztcar mayoritario en todas ellas
con porcentajes molares superiores al 60%, e incluso proximos al 90% en el caso del café
de mezcla. En estas muestras, también se detectaron importantes cantidades de otros
azucares como la xilosa y la arabinosa, ademas de una presencia minoritaria de manosa,
galactosa y acidos uronicos.

4.2.3. Composicién de polisacaridos

A partir de la composicion individual de los azucares presentes en los AIRs de las
diferentes muestras analizadas se llevé a cabo una estimacion de los diferentes tipos de
polisacéridos presentes en la DF de cada una de las muestras. En concreto se observé la
presencia de pectinas, formadas principalmente por &cidos urénicos y ramnosa en la
cadena principal, y por arabinosa y galactosa en las ramificaciones, de hemicelulosas,
formadas mayoritariamente por xilosa, manosa, y glucosa no celulésica y, finalmente, de
celulosa, formada Unicamente por unidades de glucosa (Tabla 7).

Tabla 7: Contenido de pectinas, hemicelulosas y celulosa para las muestras de café de higo y para las muestras
comerciales de café o sucedaneos

Muestra Pectinas Hemicelulosas Celulosa
(% molar) (% molar) (% molar)
Café de Horno eléctrico 43.6+1.9a* 34.6+1.3a 21.8+0.6b
higo Horno de lefia 42.4+1.7a 37.7+0.8a 17.5+4.6b
Malta 37.8+0.8a 41.1+1.1a 20.9+1.8b
Convencional 17.940.9b 25.3+0.4b 56.8+1.3a

Muestras
comerciales Achicoria 15.4+0.3b 20.1+0.1b 57.2+0.4a
ACh'C%rig;”'go’L 6.1+0.5¢ 14.4+0.3¢ 78.6+0.7a

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

En la Tabla 7 se puede observar como las muestras de café de higo elaborado tanto en
horno de lefia como en horno convencional no presentaron diferencias significativas
(p>0.05), en cuanto a los porcentajes correspondientes a los diferentes tipos de
polisacaridos que forman las paredes celulares. En ambas muestras se observo el
predominio de los polisacaridos pécticos, seguido por las hemicelulosas y por la celulosa.
El contenido de pectinas estd asociado a la fibra soluble, la cual presenta efectos
beneficiosos para la salud debido a sus efectos hipoglucémicos y hipocolesterolémicos
(Abdul-Hamid & Luan, 2000).

La muestra de café de malta present6 una composicion bastante similar a las muestras
de café de higo, caracterizada por la predominancia de pectinas y hemicelulosas, y por la
presencia de un menor porcentaje de celulosa. Por el contrario, tanto las muestras de café
convencional como las de achicoria y mezcla, presentaron una composicion totalmente
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diferente basada en la predominancia de la celulosa, con valores superiores al 50%
(cercanos al 80% para el café de mezcla) y caracterizadas por un bajo contenido en
pectinas, en particular la muestra correspondiente a la mezcla de achicoria, trigo e higos,
con un porcentaje inferior al 7%.

En la bibliografia encontramos valores similares para el café convencional
(Ballesteros et al., 2014; Aguiar et al., 2016), en los cuales predomina la presencia de
grandes cantidades de celulosa y hemicelulosas.

4.2.4. Extraccién secuencial de pectinas en cafés de higo

Con la finalidad de tener un mayor conocimiento tanto del tipo como de las
caracteristicas de las pectinas presentes en los dos tipos de café de higo, siendo éstas el
tipo de polimero mayoritario, se llevd a cabo un proceso de extraccidn secuencial de los
polisacaridos pécticos. Los AIRs se extrajeron secuencialmente con agua, CDTA y
Na.CO3, siguiendo método propuesto originalmente por Redgwell & Selvendran (1986)
y modificado por Femenia et al., (1998).

Los rendimientos correspondientes a cada una de las extracciones, asi como la
composicion de los monosacaridos presentes en cada fraccion y el grado de metilacion de
las pectinas extraidas en cada fraccion, se muestran en la Tabla 8.

Como puede observarse, una elevada proporcién de las pectinas presentes en las dos
tipologias de café de higos fue extraida principalmente con CDTA. En el caso del café
elaborado en horno eléctrico el rendimiento fue cercano al 50%, mientras que en el café
de horno de lefia se aproximo al 45% del AIR. También cabe destacar los porcentajes
extraidos con carbonato sodico, ya que en este caso los valores del rendimiento obtenido
alcanzaron un 17% para el café de higo en horno eléctrico y cerca del 21% para el de
horno de lefia. Por otra parte, los rendimientos en la primera extraccién llevada a cabo en
medio acuoso fueron inferiores al 10% para ambos tipos de muestra.

Tal como se puede observar en la Tabla 8, los polisacaridos obtenidos en las diferentes
etapas de la extraccién secuencial fueron mayoritariamente de naturaleza péctica,
caracterizados por un elevado contenido en &acidos urdnicos. En todas las extracciones,
con H2O, CDTA y NaxCOs los porcentajes de acido galacturénico fueron iguales o
superiores al 80% del total de azUcares, llegando hasta el 95% en el caso del extracto
obtenido con CDTA a partir del café de higo elaborado en horno eléctrico. Estos
resultados sugieren la presencia mayoritaria de homogalacturonanos, como polisacarido
principal que forma las pectinas presentes en las muestras de café de higo.

Finalmente, los residuos obtenidos, ademas de contener glucosa y xilosa, lo cual
indica la presencia de importantes cantidades de celulosa y hemicelulosas, presentaron
también un contenido importante de pectinas, como indica la presencia de cantidades
considerables de acido galacturonico y en menor medida de otros azlcares como la
arabinosa y galactosa. Este resultado es comparable a lo que se ha observado en
extracciones secuenciales realizadas a partir del AIR de otros alimentos como por ejemplo
el brécoli (Femenia et al., 2000).
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Resultados y discusion

Muestra: Café de higo F({:/rllg(')?fg)o D(L\/{,I)E Ramnosa Fucosa Arabinosa Xylosa Manosa  Galactosa Glucosa Acidos urénicos
Horno + * + + + + + + + +
eléctrico 5.0 60.1+0.6a 1.31#0.1b 0.1+0.0b 5.4+0.0a 0.7+0.0b 0.7+0.0b 4.0+0.0a 2.3+0.0b 85.5+0.1a
Extraccién
en H0
Hol'grl](; de 9.1 59.740.6a  1.1+0.0b tr. 4.6+0.2b 08:01b  09+01b  38+0.la 3.5+0.3b 85.3+0.2a
Horno
. 49.4 21.0+0.2c 2.2+0.4a tr. 7.9+0.2a tr. 1.1+0.0b 5.2+0.5a 4.5+0.2b 79.1+0.9a
y eléctrico
Extraccion
en CDTA
Horno de
lefia 43.9 16.7+0.2c 1.7+0.4a tr. 5.5+1.2a 0.3 +0.4b 0.840.1b 3.5+1.0a 2.940.5b 85.615.2a
Horno
eléctrico 16.9 40.9+0.4b 0.5+0.0c tr. 1.740.1c 0.440.3b 0.240.0b 1.0+0.0b 0.7+0.0b 95.3+0.5a
Extracciéon
en NaxCO3
Horno de
lefia 20.8 56.6+0.6a 0.7+0.0c tr. 3.0+0.1b 0.60.1b 0.3+0.0b 1.5+0.0b 3.3+0.1b 90.7+0.0a
Horno
eléctrico 28.7 54.4+0.6ab 0.740.1c 0.6+0.1a 2.1+0.1c 9.5+1a 3.440.1a 3.3+0.3a 39.0+0.9a 41.4%0.4b
Residuo
Holgrl]c; de 26.2 483+05b = 1.0+0.1b  06+0.1a  3.4+0.1b 104+0.1a  42+02a  4.9+0.3a 45.9+2.2a 29.5+2.8b

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras
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4.2.4.1. Grado de metilesterificacion (DME)

En funcion del grado de metilesterificacion, las pectinas pueden clasificarse como
pectinas de alto metoxilo (HMP), cuando presentan valores de DME superiores al 50% y
de bajo metoxilo (LMP), cuando los valores de DME son inferiores al 50%.

En la Tabla 8 se muestran los resultados obtenidos para el DME de los diferentes tipos
de pectinas extraidas.

Tal como puede observarse, las pectinas extraidas con CDTA presentaron una
tendencia claramente diferente a las pectinas extraidas con los demés disolventes, asi
como con las pectinas que formaron parte de los residuos finales. Por una parte, las
pectinas solubles en CDTA son claramente de bajo metoxilo, mientras que en las demas
fracciones los valores oscilan entre un 41 y un 60%.

En las extracciones realizadas con H,O se obtuvieron pectinas de alto metoxilo con
un grado de metil-esterificacion superior el 50%, mientras que en las extracciones
llevadas a cabo con Na,COs hubo diferencias significativas entre las dos tipologias de
café, pudiéndose clasificar como de bajo metoxilo en el caso de las pectinas
correspondientes a la muestra elaborada en horno eléctrico, y de alto metoxilo las pectinas
de la muestra elaborada en horno de lefia. Estas diferencias son debidas probablemente a
la elevada temperatura aplicada durante la elaboracion del café en horno eléctrico. En
cuanto a las pectinas remanentes en los residuos, se obtuvieron valores en torno al 50%
para las dos tipologias de café de higo.

4.2.4.2. Estructura de las pectinas

A partir de la composicién de azucares de cada una de las fracciones obtenidas en el
proceso de extraccion secuencial de pectinas se determinaron tres ratios molares, los
cuales permiten conocer la linealidad, el nimero de cadenas laterales y la longitud de las
cadenas poliméricas que forman los diferentes tipos de polisacaridos pécticos extraidos.

Estas relaciones ofrecen una importante informacion sobre las principales
caracteristicas de la estructura de las pectinas presentes en las muestras, las cuales pueden
determinar su funcionalidad. Los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 9.

De los resultados obtenidos en la Tabla 9 se puede observar como las pectinas
extraidas en Na2COz son las que presentaron un valor de linealidad mas elevado. Por el
contrario, las pectinas que no se extrajeron y permanecieron en los residuos finales son
las que presentaron una menor linealidad.

En los valores relativos al nimero de cadenas, se observé el mismo comportamiento.
Las extracciones en Na>COs fueron las que presentaron un valor méas elevado, lo cual
sugiere la presencia de pectinas con una menor presencia de ramificaciones o cadenas
laterales, lo cual es coincidente con el parametro de linealidad. Por otra parte, las pectinas
presentes en los residuos fueron las que presentaron un numero menor, lo cual implica
una mayor presencia de ramificaciones.
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Tabla 9: Linealidad, nimero de cadenas y longitud de las cadenas laterales para las muestras de café de higo

Muestra:  Café de higo Linealidad Namero de cadenas Longitud de las
laterales cadenas laterales
3 Horno 8.1+0.1cd* 68+3c 7.4+0.3ab
Extraccion eléctrico
H.0
? Hol”lo de 8.8+0.2¢ 76+1c 7.7+0.3ab
ena
5 Horno 4.9+0.4de 32+6d 5.5+0.6¢
Extraccion eléctrico
CDTA
Hol”lo de 9.4+2.0c 61+12cd 5.5+0.1¢
ena
3 Horno 30.4+1.5a 198+16a 5.5+0.2¢
Extraccion eléctrico
Na.CO
20s Hol”lo de 17.140.4b 128+4b 6.5+0.4bc
ena
Horno 6.4+0 5cde 57+6¢d 7.9+0.1a
. eléctrico
Residuo H q
0|2rrl]21 € 3.5+0.4e 33+5d 8.5+0.3a

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

En cuanto a la longitud de las cadenas laterales, los residuos son los que presentaron
unos valores mas elevados. Por otra parte, las extracciones en CDTA son las que
presentaron una menor longitud de cadena lateral. La existencia de diferencias
significativas entre las diferentes extracciones del café obtenido a partir de higo en horno
eléctrico y en horno de lefia indica que existe una cierta heterogeneidad en la estructura
de los polisacaridos pécticos presentes en ambas fracciones, probablemente originada
durante las diferentes etapas del procesado.

4.2.5. Propiedades funcionales

Con el objetivo de profundizar en el conocimiento de las muestras de café de higo en
las dos modalidades de produccién, asi como de las muestras comerciales, se
determinaron propiedades funcionales que afectan tanto al proceso de hidratacién, como
la capacidad de hinchamiento y la capacidad de retencién de agua, como una propiedad
que afecta a la capacidad de retener moléculas organicas, como es el caso de la capacidad
de retencion de lipidos.

4.2.5.1. Capacidad de hinchamiento (Sw)

En la Tabla 10 pueden observarse los valores correspondientes a la capacidad de
hinchamiento de las muestras de café de higo analizadas, es decir, la cantidad de agua que
es capaz de absorber el producto por cada g de AlR.

Tal como se puede observar en dicha tabla, no se obtuvieron diferencias significativas
(p>0.05) entre los valores correspondientes al hinchamiento para las muestras de café de
higo producido en horno eléctrico y en horno de lefia, presentando valores de 17+2 y 18+3
ml agua/g AIR, respectivamente.
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Sin embargo, las muestras de café obtenido a partir de higos presentaron una
capacidad de hinchamiento significativamente mayor (p>0.05) que las muestras de café
de malta y café convencional (4.7£0.0 y 3.9+0.1 ml agua/g AIR, respectivamente).

Tabla 10: Propiedades funcionales para las muestras de café de higo

Muestra Sw WRC FAC
(ml agua/g AIR) (g agua/g AIR) (g aceite/g AIR)
Café de Horno eléctrico 17+2a* 5.1+0.5a 4.1+0.3a
higo Horno de lefia 18+3a 4.8+0.6a 3.9+0.3a

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

La capacidad de hinchamiento de las muestras, atribuida a los polisacaridos que
forman la fibra alimentaria, ha sido relacionada con una disminucion de los niveles de
colesterol en sangre (Elleuch et al., 2011). Por tanto, cabe destacar que, en este aspecto,
el café obtenido a partir de higos podria resultar mas beneficioso para la salud que otras
variedades comerciales de café.

4.2.5.2. Capacidad de retencién de agua (WRC)

La capacidad de retencion de agua es la cantidad de agua que puede ser retenida por
el producto después de ser sometida a un proceso de centrifugacion y puede atribuirse
principalmente al contenido en DF que presenta el producto analizado (Buenrostro-
Figueroa et al., 2017).

Los resultados obtenidos correspondientes a la WRC de los AIRs obtenidos a partir
de café de higo también se muestran en la Tabla 10.

En este caso, las muestras de café de higo elaboradas tanto en horno eléctrico como
en horno de lefia tampoco presentaron diferencias significativas (p>0.05) con valores de
5.1+0.5 y 4.8+0.6 g agua/g AIR, respectivamente.

Sin embargo, si que se obtuvieron diferencias significativas (p<0.05) respecto al café
convencional (3.9£0.3 g agua/g AIR) y respecto al café de malta, al presentar éste una
WRC de tan s6lo 1.1+0.1 g agua/g AIR.

En la bibliografia, se han encontrado resultados similares reportados por Viuda-
Martos et al., (2015) (3.20-5.00 g agua/g muestra) y por Buenrostro-Figueroa et al.,
(2017) (3.74 g/g muestra) para subproductos de higo. En el caso de subproductos de café
convencional, Ballesteros et al., (2015) también obtuvieron valores similares para esta
propiedad, comprendidos entre 5.11 y 5.73 g agua/g muestra.

La WRC se considera un parametro importante para medir la capacidad de la DF para
modificar el peso de las heces (Ballesteros et al., 2015), lo cual puede contribuir de forma
positiva a regular el transito intestinal durante el proceso digestivo.
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4.2.5.3. Capacidad de retencion de lipidos (FAC)

Los resultados obtenidos de la capacidad de retencion de lipidos (FAC) para las
muestras de higo también se muestran en la Tabla 10.

Como puede observarse, los valores obtenidos para la FAC de las muestras de higo
elaboradas en horno eléctrico y en horno de lefia (4.1£0.3 y 3.9+0.3 g aceite/g AIR,
respectivamente), no presentaron diferencias significativas (p>0.05).

Estos valores tampoco fueron significativamente diferentes (p>0.05) a los obtenidos
para las muestras de café convencional y de café de malta (3.8+0.9 y 5.0+£0.5 g aceite/g
AIR, respectivamente).

Por otra parte, los valores de FAC obtenidos en este trabajo son similares a los
obtenidos para concentrado de fibra de zanahoria por Eim et al., (2008) (5.54+0.05g
aceite/g muestra) y por Chau et al. (2004) (1.50-6.56 g aceite/g muestra). Ademas, en el
estudio realizado por Ballesteros et al. (2015) con subproductos de café convencional
también se obtuvieron resultados similares (4.72-5.20 g aceite/g muestra).

4.3. Propiedades antioxidantes

En este apartado se presentan los resultados de las determinaciones tanto de
compuestos con actividad antioxidante como es el caso de los polifenoles y los
flavonoides, asi como de la capacidad antioxidante de los extractos obtenidos a partir de
las diferentes muestras de café y sucedaneos.

La capacidad antioxidante del café se atribuye tanto a sus antioxidantes naturales,
como los compuestos fendlicos, como a antioxidantes provenientes de los procesos de
tostado, como pueden ser las melanoidinas (Aguiar et al., 2016). Ademas de los
importantes efectos del procesado, el contenido y la capacidad antioxidante pueden estar
influenciados por otros factores como el color, el estado de madurez o la variedad del
fruto (Arvaniti et al., 2019).

4.3.1. Compuestos antioxidantes

Los acidos fendlicos, en especial el acido galico y el &cido clorogénico, y los
compuestos flavonoides son los compuestos antioxidantes con mayor presencia en los
higos (Arvaniti et al., 2019). Es por ello que, a continuacion, se presentan las
concentraciones de estos compuestos tanto en las muestras de café de higo, como en las
distintas muestras comerciales.

a) Fenolicos totales

Los resultados de los compuestos fendlicos totales para las diferentes muestras
analizadas aparecen en la Tabla 11.

Tal como se puede observar en dicha tabla, la muestra de café de higo elaborada en
horno eléctrico presentd valores de fendlicos totales significativamente mayores (p<0.05)
que la muestra de café de higo en horno de lefia, 23.6+0.6 y 19.5+£0.4 mg &cido gélico/ g
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muestra, respectivamente. La causa de esta diferencia puede deberse a la diferente
temperatura utilizada en la fase de tostado. Asi, en el caso del café de higo elaborado en
horno eléctrico, la elevada temperatura aplicada podria haber favorecido la formacion de
este tipo de compuestos (Arvaniti et al., 2019).

Por otra parte, cabe destacar que ambas muestras presentaron valores
significativamente mayores (p<0.05) que otros tipos de café, como el café de mezcla de
achicoria, higos y trigo (13.2£0.3 mg &c. galico/g muestra), el café convencional
(10.3+0.9 mg ac. galico/g muestra) o el café de malta (3.2+0.2 mg &c. galico/g muestra),
solo siendo superados por el café de achicoria (28.4+£0.3 mg ac. galico/ g muestra).

Tabla 11: Contenido de polifenoles totales y flavonoides para las muestras de café de higo y para las muestras
comerciales de café o sucedaneos

Polifenoles totales Flavonoides
Muestra (mg &c. gélicolg (mg catequina/100 g
muestra) muestra)
Horno eléctrico 23.6+0.6b* 1.21+0.09d
Café de higo
Horno de lefa 19.5+0.4c 1.13+0.08d
Malta 3.2+0.2f 1.3+0.3cd
Convencional 10.3+0.9¢ 3.924+0.015a
Muestras
comerciales Achicoria 28.4+0.3a 2.562+0.002b
Achicoria+trigo+ 13.240.3d 1.68+0.08¢
higos

*Letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

De los resultados obtenidos se puede deducir que el café de higo, en ambas tipologias,
podria clasificarse como un producto rico en componentes fenolicos, lo cual podria
aportarle un valor afiadido, ademas de la ausencia de cafeina, frente al café convencional.

A pesar de la formacidn de este tipo de compuestos durante el procesado, una gran
parte de los componentes fendlicos detectados en las muestras de café, probablemente
tienen su origen en el material de partida: los higos. De este modo, valores similares
fueron obtenidos por Harzallah et al. (2016), quienes determinaron el contenido de
fendlicos totales en higos de diferentes variedades, y observaron que este parametro esta
relacionado con el color de la piel. Asi, valores de 58, 60 y 40 mg &c. galico/g de muestra
fueron obtenidos en higos de color negro, morado y verde, respectivamente.

b) Flavonoides

Los compuestos flavonoides son un grupo de antioxidantes que se encuentra incluidos
dentro del amplio grupo de los polifenoles. En la Tabla 11 se muestran los valores
obtenidos para el contenido de flavonoides presentes en las diferentes muestras
analizadas.

Como puede observarse, las muestras de café de higo elaboradas en horno eléctrico y
en horno de lefia no presentaron diferencias significativas (p>0.05) en cuanto al contenido
de flavonoides (1.21+0.09 y 1.13+0.08 mg cat./100 g de muestra, respectivamente).
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Ademas, el contenido de flavonoides del café de higo tampoco presento diferencias
significativas (p>0.05) con el café de malta, el cual contiene 1.3+0.3 mg cat./100 g
muestra. No obstante, estos valores si son significativamente inferiores (p<0.05) a los
obtenidos para los otros tipos de café. De este modo, el café de mezcla de achicoria, trigo
e higos presentd 1.68+0.08 mg cat./100 g, el café de achicoria 2.562+0.002 mg cat./100
gy el café convencional 3.924+0.015 mg cat./100 g de muestra.

Los valores determinados para los flavonoides presentes en el café de higo son
comparables a otros valores encontrados en la bibliografia para diferentes variedades de
higo. Por ejemplo, Viuda-Martos et al., (2015), obtuvieron 9.53 y 4.58 mg cat./100 g para
la pulpa de las variedades de higo “cuello de dama” y “colar”, respectivamente; y
Solomon et al., (2006) reportaron concentraciones comprendidas entre 2.1 y 21.5 mg
cat./100 g, en funcion de la variedad de higo analizada.

4.3.2. Capacidad antioxidante

La capacidad antioxidante atribuida a la fraccion fendlica de los vegetales incluye no
solo multiples compuestos quimicos sino también diferentes mecanismos de actuacion,
de modo que, actualmente, como ya se ha comentado, no existe ninguna metodologia
analitica que permita obtener la capacidad antioxidante de un alimento en su totalidad
(Arvaniti et al., 2019).

Por ese motivo, en este trabajo la capacidad antioxidante se determind mediante la
combinacién de cuatro métodos analiticos; en concreto los métodos ABTS, CUPRAC,
DPPH y FRAP, cada uno de ellos basado en una reaccion quimica diferente. Dado que
cada técnica de capacidad antioxidante se basa en un sistema quimico y/o reaccion
diferentes, el valor del potencial antioxidante obtenido para cada muestra puede presentar
grandes fluctuaciones en funcion de la técnica aplicada (Pellegrini et al., 2003).

Los resultados experimentales obtenidos mediante la aplicacion de los métodos
antioxidantes ABTS, CUPRAC, DPPH y FRAP a las diferentes muestras de café y
sucedaneos se incluyen en la Tabla 12.

Tal como puede observarse en dicha tabla, en general, la muestra de café de higo
elaborada en horno eléctrico presentd valores de capacidad antioxidante
significativamente mayores (p<0.05) que la muestra de café de higo elaborada en horno
de lefia. De esta forma y de acuerdo con los ensayos ABTS, DPPH y FRAP, la muestra
de café de higo producida en horno eléctrico presento valores de 58+2, 201+19 y 33+1
mg trolox/g muestra, respectivamente; mientras que la muestra de café de higo en horno
de lefia presento, para los mismos métodos, valores de 45+1, 15013 y 26+2 mg trolox/g
muestra.

Las diferencias encontradas entre los valores de capacidad antioxidante son
posiblemente debidas a las diferentes condiciones utilizadas durante el procesado del
producto. De hecho, se ha observado como la aplicacion de niveles de procesado
“intermedios” repercuten de forma positiva en la capacidad antioxidante, ya que en
muchas ocasiones son el perfecto balance entre la degradacion de compuestos fenélicos
y la formacion de productos de la reaccidon de Maillard (Aguiar et al., 2016; Esquivel &
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Jiménez, 2012; Arvaniti et al., 2019). En el caso del horno de lefia, el producto permanece
un mayor tiempo expuesto a elevadas temperaturas, lo cual podria producir una mayor
degradacion de los compuestos con potencial actividad antioxidante y, en cambio, las
altas temperaturas alcanzadas en el horno eléctrico podrian provocar la formacién de
productos con capacidad antioxidante.

Tabla 12: Capacidad antioxidante para las muestras de café de higo y para las muestras comerciales de café o
sucedaneos

A(I?ngs CU(TT%AC DPPH FRAP
Muestra trolox/g trolox/g (mg trolox/g (mg trolox/g
muestra) muestra)
muestra) muestra)
:*,Otr no 58+2a* 53+5ab 201+19 33tla
Café de higo electrico
Horno de lefa 45+1b 46+1b 150+13b 26+2b
Malta 5.8+0.8d 13+1c 30+6¢ 5.4+0.3¢c
Convencional 46+6b 53+2ab 229+19a 31+4a
Muestras
comerciales Achicoria 65+2a 60+5a 223+23a 39+4a
Achicoria+
trigo+higos 32.6+1.2c 34+1c 150+13b 23+1b

*Las letras diferentes indican diferencias significativas (p<0.05) entre las muestras

En el caso del ensayo CUPRAC, aunque la muestra de café de higo elaborado en
horno eléctrico también presentd, para la capacidad antioxidante, un valor medio méas
elevado (53+5 mg trolox/g muestra) que el café de higo producido en horno de lefia (46+1
mg trolox/ g muestra) las diferencias no fueron, en este caso, significativas (p>0.05).

Respecto a las muestras comerciales de café y sucedaneos, se puede observar (Tabla
12) como las muestras de café de malta y de café mezcla de achicoria, trigo e higos
presentaron valores de capacidad antioxidante significativamente inferiores (p<0.05) que
el café de higo, independientemente del método utilizado para la determinacion de la
capacidad antioxidante. Por otra parte, las muestras de café convencional y de café de
achicoria no presentaron diferencias significativas (p>0.05) respecto al café obtenido a
partir de higos, obteniéndose, en general, valores similares de capacidad antioxidante para
las diferentes metodologias utilizadas.

4.3.3. Correlacion entre compuestos y capacidad antioxidante

Con el objetivo de evaluar la posible correlacién entre el contenido de compuestos
antioxidantes y la capacidad antioxidante de todas las muestras, determinada a partir de
la aplicacion de los cuatro métodos utilizados, se calcularon los correspondientes
coeficientes de correlacion de Pearson (r).

Como puede observase en la Tabla 13 los coeficientes de correlacion entre los
diferentes métodos para calcular la capacidad antioxidante y el contenido en fendlicos
totales indican, en todos los casos, una correlacion positiva (0.47<r<0.83). Cabe destacar
la elevada correlacién entre los fendlicos y el método ABTS, asi como con los métodos
CUPRAC y FRAP. Esta correlacion puede ser debida a la presencia de acido galico y
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acido clorogénico en las muestras ya que estos compuestos, presentes en los higos,
contribuyen de forma sustancial a la expresion de la capacidad antioxidante (Arvaniti et
al., 2019). Sin embargo, esta tendencia no se repite para los compuestos flavonoides, los
cuales presentan una baja correlacion tanto con los polifenoles como con la capacidad
antioxidante.

Respecto a la posible correlacion entre las diferentes metodologias (Tabla 13), todas
las posibles combinaciones establecidas entre los diferentes métodos indicaron una
correlacion positiva y elevada, con valores de r > 0.85; lo cual indica que todas ellas
proporcionan valores comparables e intercambiables en la caracterizacion de la capacidad
antioxidante de los distintos tipos de café.

Tal como puede observarse en la Tabla 13, los métodos antioxidantes que presentaron
una mayor correlacion son CUPRAC-FRAP, CUPRAC-ABTS y ABTS-FRAP. El motivo
puede ser que presentan una elevada similitud en el nimero de electrones que el
antioxidante puede ceder (Huang et al., 2005). Ademas, también se obtuvo una buena
correlacion entre los métodos CUPRAC-DPPH y FRAP-DPPH, lo cual es destacable, ya
que, en la mayoria de los estudios realizados, en general, el método DPPH presenta una
correlacion muy baja con otras metodologias (Gonzalez-Centeno et al., 2012).

Tabla 13: Coeficientes de correlacion de Pearson. Métodos analiticos de determinacion de la capacidad
antioxidante y compuestos fendlicos

Polifenoles Flavonoides ABTS CUPRAC DPPH FRAP
Polifenoles 1
Flavonoides 0.004 1
ABTS 0.83 0.09 1
CUPRAC 0.67 0.20 0.96 1
DPPH 0.47 0.35 0.85 0.93 1
FRAP 0.71 0.20 0.95 0.97 0.91 1

En general, los resultados de correlacion entre métodos son comparables a los
obtenidos por Dalmau et al. (2017), quienes obtuvieron correlaciones muy similares al
comparar los métodos ABTS, CUPRAC, FRAP vy el contenido en fendlicos totales
presentes en muestras de manzana.
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5. CONCLUSIONES

En el presente estudio, se ha caracterizado el café obtenido en un 100% a partir de higo
(Ficus carica) en dos modalidades de produccion, tostado en horno eléctrico y tostado en
horno de lefia. En concreto, para su evaluacion se ha llevado a cabo una caracterizacion
fisicoquimica general, un exhaustivo analisis de la fibra alimentaria, en particular de los
polisacaridos pécticos, asi como un estudio tanto de los compuestos como de la capacidad
antioxidante de las muestras. Ademas, una gran parte de los resultados obtenidos han sido
comparados con cuatro variedades comerciales de café y/o sucedaneos.

A partir de los resultados obtenidos se han podido extraer las siguientes conclusiones:

El café elaborado a base de higos, en ambas modalidades de produccion, se
presenta como un producto con una estabilidad aceptable, como indican los datos
relacionados con los parametros de humedad, actividad de agua y pH.

Desde un punto de vista nutricional, el café de higo presenté una composicion
quimica en la que destaca la presencia mayoritaria de azucares solubles, seguida
por un considerable porcentaje de fibra alimentaria y menores cantidades de
proteina y lipidos.

El café de higo producido en horno de lefia presentd un contenido en fibra
alimentaria superior al café de higo producido en horno eléctrico. Las altas
temperaturas de tostado alcanzadas durante el tostado en horno eléctrico pueden
ser las causantes de la degradacion de los polisacaridos presentes en esta fraccion.

En cuanto a la fibra alimentaria, el café de higo, de ambas tipologias, se caracteriza
por su alto contenido en pectinas, formadas principalmente por acido
galacturonico. Estos polisacaridos estan asociados con la fibra denominada
soluble, la cual es reconocida por sus efectos beneficiosos sobre la salud.

Ademaés, ambos tipos de café de higo presentaron valores importantes relativos a
las propiedades funcionales relacionadas con el proceso de hidratacion, en
concreto Sw y WRC, en comparacion con las muestras comerciales analizadas.
Estas propiedades, en la literatura cientifica, también han sido relacionadas con
numerosos efectos beneficiosos.

Finalmente, el café de higo también se caracterizd por presentar un elevado
contenido en compuestos polifendlicos, ademéas de una considerable capacidad
antioxidante. Por lo que respecta a ambos parametros, el café de higo elaborado
en horno eléctrico presento unos valores superiores a los obtenidos para el café de
higo elaborado en horno de lefia. Esto puede ser debido a las elevadas
temperaturas alcanzadas en la fase de tostado en horno eléctrico, las cuales pueden
repercutir de forma positiva en la formacion de nuevos compuestos, producto de
las reacciones que ocurren durante esta fase, tales como la reaccion de Maillard,
contribuyendo asi al aumento de la actividad antioxidante.

51



Nomenclatura

6} NOMENCLATURA
Abreviacion Descripcion
ABTS acido 2,2'-Azinobis-(3-etilBenzoTiazolina-6-Sulfonico)
AIR residuo insoluble en alcohol
AOAC Association of Official Agricultural Chemists
Aw actividad de agua
CDTA acido ciclohexano-trans-1,2-diaminotetracético
CUPRAC cupric reducing antioxidant capacity
DME grado de metilesterificacion
DPPH radical 2,2 difenilo-1-picrilhidrazilo
FAC capacidad de retencion de lipidos
FRAP ferric reducing antioxidant power
GA acido gélico
MeOH metanol
ORAC oxygen radical absorbance capacity
R residuo
Sw hinchamiento
WRC capacidad de retencion de agua
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