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RESUMO

O Café torrado e moido é um produto extremamente susceptivel a adulteragdo. O
aspecto granuloso do café, sua textura oleosa e aderente e a sua cor contribuem para
que substancias estranhas tornem-se quase imperceptiveis, tornando dificil o
reconhecimento destas em misturas com o café sem o auxilio de aparelhos e métodos
analiticos especiais. Cascas de café e milho constituem dois dos inumeros
contaminantes usualmente empregados para adulteragcdo de café. Devido a gama de
resultados positivos obtidos com a aplicacdo de métodos espectrométricos na deteccao
de adulteracao de alimentos, o objetivo do presente trabalho foi avaliar o potencial da
Espectroscopia no Infravermelho por Refléctancia Difusa com Transformada de Fourier
(DRIFTS, do inglés, Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy) na
discriminagdo de amostras torradas de café, cascas de café e milho. Grdaos de café
arabica, cascas de café e graos de milho moidos foram submetidos a torracéo clara,
média e escura as temperaturas de 200 a 260 °C. Nas Analises de Componentes
Principais dos espectros obtidos por DRIFTS, ndo submetidos a pré-tratamento
matematicos; submetidos ao calculo da derivada 12 e a corregédo de linha de base com
3 pontos e normalizacao por altura, estes se separaram em trés grupos: café, casca de
café e milho. Os modelos de classificagdo foram desenvolvidos por Analise
Discriminante Linear (ADL), estes apresentaram 100% de estimagao e predigao. Estes
resultados demonstraram que a técnica de analise por DRIFTS apresenta potencial
para o desenvolvimento de uma metodologia de analise rapida e funcional para a
deteccdo e discriminagdo dos contaminantes comumente empregados para a

adulteracao de café torrado e moido.

Palavras-chave: café - adulteracdo; milho; casa de café; Espectroscopia no

Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).
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ABSTRACT

Coffee has been the target of fraudulent admixtures with several materials, including
coffee husks and cheaper roasted grains such as corn. Given the successful application
of spectroscopic methods in the field of food adulteration as fast and reliable routine
techniques, the objective of this work was to evaluate the feasibility of employing
DRIFTS (Diffuse Reflectance Fourier Transform Infrared Spectroscopy) for
discrimination between roasted coffee and common adulterants such as roasted corn
and coffee husks. Arabica coffee beans, coffee husks and ground corn kernels were
submitted to light, medium and dark roasts at temperatures ranging from 200 to 260 °C.
Principal Components Analysis of the DRIFTS spectra (normalized or not) and of the
first derivatives of the spectra provided separation of the samples into three groups:
coffee, coffee husks and corn. Classification models were developed based on Linear
Discriminant Analysis and recognition and prediction abilities of these models were
100%. Such results indicate that DRIFTS presents potential for the development of a
fast and reliable analytical methodology for discrimination between coffee and its

common adulterants.

Keywords: coffee adulteration, corn, coffee husks, Fourier Transform Infrared

Spectroscopy, FTIR.
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1. INTRODUGAO

O café é reconhecido mundialmente pela grande receptividade que tem sua
bebida, sendo considerado um dos produtos de maior comercializagdo no mercado
internacional. Este grdo possui particular importéncia para o Brasil, pois seu cultivo e
industrializagdo geram um grande numero de empregos e divisas para o pais (AMBONI
et al., 1999).

O Brasil € o maior produtor mundial de café, respondendo por aproximadamente
35% da producdo mundial e aproximadamente 18% do mercado mundial exportador.
Em 2011, foram produzidas e exportadas 43,48 e 29,85 milhdes de sacas (60 kg cada),
respectivamente. Vale ressaltar que, do total produzido, aproximadamente 51% é
referente somente a producéo do Estado de Minas Gerais (ABIC, 2011).

O pais se destaca também como o segundo maior mercado consumidor
mundial. No periodo compreendido entre Novembro/2010 e Outubro/2011, o consumo
interno registrado foi de 19,72 milhdes de sacas, isto representa um acréscimo de
3,11% em relagdo ao periodo anterior correspondente (Nov/09 a Out/10), que havia
sido de 19,13 milhdes de sacas. Ja o consumo per capita foi de 6,10 kg de café em
grao cru ou 4,88 kg de café torrado, registrando uma evolugao de 1,4% em relagéo ao
periodo anterior. Esse consumo de 4,88 kg/ano supera o de 1965, que foi de 4,72 kg
/hab./ano, tornando-se o maior consumo ja registrado. A melhora da qualidade pode
ser apontada como uma das razdes que justificam o aumento do consumo interno
(ABIC, 2011).

A exportacado de café torrado e moido com marca brasileira € uma iniciativa
muito recente, que assumiu caracteristica de negdcio consistente a partir de 2002.
Foram vendidos para o exterior 107, 84 e 71 mil sacas em 2009, 2010 e 2011
respectivamente, contra 132 mil sacas em 2008. As razdes desta progressiva reducao
estdo ligadas ao menor volume de compras do mercado americano, principal
comprador do café industrializado brasileiro, cuja economia foi afetada por uma crise,
que estourou no pais no periodo de 2008 e 2009 (ABIC, 2011). Embora o Brasil ainda
ocupe a posicao de maior produtor e exportador de café mundial, a exportagao de café
torrado (71 mil sacas) é pouco expressiva em relagdo a exportagao de café cru (29
milhdes de sacas). Ressalta-se que as exportacbes de café torrado correspondem a

menos de 0,25% das exportagdes de café cru. Um dos principais fatores responsaveis
14



pela pequena participagdo brasileira no mercado internacional de café torrado tem sido
a falta de padrao de qualidade do produto (ABIC, 2011).

A deteccdo de impurezas e misturas no p6 de café torrado e moido é uma
preocupagao constante principalmente no que diz respeito a garantia da qualidade do
produto. Por fraude, considera-se a mistura, intencional ou ndo, de materiais estranhos
ao produto, normalmente de baixo custo, que alteram a sua qualidade e causam danos
ao consumidor, especialmente, os de ordem econdémica. No Brasil, as impurezas ou
misturas encontradas, com maior frequéncia no café torrado e moido s&o cascas e
paus, milho, cevada, triguilho, agucar mascavo e soja, entre outras. Um dos principais
problemas encontrados na detecgao e identificagdo dessas substancias refere-se aos
meétodos analiticos empregados, pois sao demorados, subjetivos e apresentam
resultados muitas vezes discordantes (ASSAD et al., 2002).

Para analise do café torrado e moido, o0 método convencionalmente utilizado
consiste na preparacao de laminas microscopicas € na sua analise visual. As referidas
laminas sado preparadas com reagentes quimicos e a quantificacdo das impurezas é
baseada na comparacao do percentual do extrato aquoso da amostra que esta sendo
analisada com o do extrato aquoso do café puro (AOAC, 1995). Esta técnica de
quantificacdo apresenta sérias desvantagens, pois, além do fato dos reagentes
quimicos destruirem a amostra, existem situagdes em que a porcentagem do extrato
aquoso da amostra sob analise pode situar-se abaixo do valor predeterminado para o
café puro, o que acontece, por exemplo, quando o café esta misturado com soja. Além
disso, por tratar-se de analise visual por meio de microscopia eletrénica, este processo
constitui-se em um método subjetivo e, consequentemente, a confiabilidade dos
resultados é dubia ja que depende da experiéncia do analista, estando por isso, sujeito
a erros de natureza estritamente humana (ASSAD et al., 2002).

A histologia caracteristica para cada substancia propicia ao microscopista a
identificacdo do produto e a avaliacdo do grau de pureza do mesmo. Para detectar
fraudes no café pela simples observagdo microscépica, geralmente € necessaria a
utilizagao de tratamentos preliminares, como desengorduramento e tamisagao, além da
necessidade de se confirmar os resultados com analises fisico-quimicas, pois o método
de microscopia 6tica sozinho nao é confiavel (AMBONI et al., 1999).

Um espectro no infravermelho de uma amostra representa uma impressao digital
desta, com picos de absorcdo que correspondem as frequéncias de vibragao das

ligagbes entre os atomos. Como cada material diferente € uma combinac&o unica de
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atomos, nao existem dois compostos que irdo produzir exatamente o mesmo espectro.
Por conseguinte, a técnica de espectroscopia no infravermelho pode
fornecer uma identificagcédo positiva de qualquer tipo de material.

A técnica de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier, FTIR
(do inglés Fourier Transform Infrared), foi desenvolvida a fim de superar as limitagcoes
encontradas nos primeiros instrumentos dispersivos desenvolvidos, medindo desta
maneira todas as frequéncias da radiagcado infravermelha ao mesmo tempo. Métodos
baseados no FTIR séo rapidos, confiaveis, simples de realizar e ndo requerem pré-
tratamento da amostra. Esta técnica pode ser empregada na manipulagéo de alimentos
(solidos, liquidos e pastosos), com analise ndo destrutiva e tempo médio de analise de
5 min. Estudos recentes tém demonstrado que os métodos baseados em FTIR, em
combinacdo com técnicas quimiométricas, podem ser aplicados com sucesso ha
industria de alimentos, para deteccdo de substancias que afetam a qualidade dos
produtos alimenticios ou para identificacdo de adulteracdo. Suas aplicagdes incluem a
determinacao do teor de gorduras em bolos, chocolates e misturas, adulteragbes em
compotas, azeites, carnes e bebidas, a deteccdo de aflatoxinas em cereais e a
avaliacdo da qualidade do café e suas adulteragbes, dentre outros (FRANCA e
OLIVEIRA, 2010).

Diante do exposto, propde-se no presente estudo avaliar a viabilidade da
utilizacdo da técnica de FTIR para detecgao e discriminagao de contaminagao de cafés
torrados e moidos com cascas de café e milho, associada a métodos quimiométricos.

Os objetivos especificos do trabalho que caracterizam as principais etapas do
seu desenvolvimento sdo:

1) padronizar as condigdes de torragdo do café e dos respectivos adulterantes
(cascas de café e milho), tomando como referéncia os parametros de cor de cafés
comerciais;

2) desenvolver e otimizar a metodologia de analise de cafés torrados e moidos e
dos adulterantes torrados e moidos por FTIR; e

3) aplicar técnicas de quimiometria em analises de amostras de café, de cascas
de café e de milho, torrados e moidos, de maneira a verificar o potencial destas para

discriminagao do café dos adulterantes.

16



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. O CAFE

O cafeeiro é um arbusto relativamente pequeno, originario da Africa, cultivado
apenas nas regides tropicais e subtropicais. O café pertence ao género Coffea, um
membro da familia Rubiaceae. Das centenas de espécies de Coffea, apenas duas
assumem importancia econémica: C. arabica e C. canephora, esta ultima também
conhecida como robusta (CLARKE, 1987).

O C. arabica é cultivado em regides montanhosas com altitude entre 1000-2000
m e temperaturas entre 15-24 °C. As variedades de café arabica, quando torradas,
produzem uma bebida fina, de aroma e sabor mais pronunciado do que a produzida
pela espécie C. canephora. Em virtude desta caracteristica, a demanda mundial e os
precos de mercado do café arabica sdao maiores do que os do café robusta. As
cultivares de café arabica mais indicadas para plantio sdo: Mundo Novo, Catuai
Amarelo, Catuai Vermelho, Acaia e Icatu. A cultivar de café robusta mais difundida para
plantio € a Conilon, adaptada a regides de baixa altitude (acima de 700 m) e
temperaturas elevadas (24-30 °C). Esta espécie apresenta grande rusticidade, vigor e
resisténcia a deficiéncias hidricas prolongadas (BANKS et al., 1999).

Os graos de café correspondem as sementes do cafeeiro. Estas se encontram
envolvidas por uma polpa, constituindo uma baga que vai adquirindo um tom
avermelhado a medida que amadurece. Por esse fato, € usualmente denominada de
cereja ou baga de café. Por baixo da casca vermelha, existe uma polpa carnuda
péctica e gelatinosa, 0 mesocarpo, a que se segue uma camada viscosa, 0 endocarpo
ou pergaminho. O conjunto destas 3 camadas constitui o pericarpo. No interior de todas
estas camadas, existem geralmente duas sementes, os grédos de café propriamente
ditos, que podem variar em tamanho, tonalidade, forma e densidade, de acordo com as
condigbes de crescimento e o gendtipo. A estrutura celular do grédo de café é
caracterizada por paredes muito grossas que tornam as sementes extremamente duras
(CASAL, 2004). Na Figura 1, esta ilustrada a estrutura do fruto do café.
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Gréo
Casca

Camada
prateada
Polpa

Pergaminho

Figura 1- Estrutura do fruto do café.
FONTE: SAENGER et al., 2001.

2.1.1. Beneficiamento do café

2.1.1.1. Colheita

O café proveniente da lavoura constitui-se de frutos verdes, maduros ou “cereja”,
super maduros ou “passa’, frutos secos, folhas, ramos, terra, paus e pedras, sendo que
a presenga e a proporgao de cada um desses componentes dependem do sistema e
dos cuidados adotados na colheita (BOREM, 2008).

A colheita do café pode ser realizada por meio de um procedimento manual
conhecido como derriga ou com colheitadeira mecénica (derriga mecanica). O primeiro
meétodo consiste na retirada dos frutos de café dos galhos, utilizando-se os dedos,
polegar e indicador. A derriga pode ser no chdo ou com utilizagdo de panos ou
plasticos, sendo o segundo procedimento mais indicado, devido a possivel
contaminagao dos frutos com fungos ou microrganismos presentes no solo, além de
impurezas (pedras, terra, graos fermentados). A derrica mecéanica pode apresentar
redugao no custo final da saca de café em relagao a derriga manual (BARBOSA et al.,
2005).

A colheita por derrica completa, quando realizada precocemente, produzira cafés
com grande quantidade de frutos verdes, enquanto colheitas tardias produzirdo grande
quantidade de frutos secos. Nesses dois Uultimos casos, poderao ser produzidos, com
maior frequéncia, cafés com qualidade inferior (BOREM, 2008).
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2.1.1.2. Processamento

As fases do processamento do café que se seguem a colheita sdo efetuadas
ainda nos locais de producéo, visando o transporte e conservacado do café verde. Os
fatores que determinam o tipo de processamento a ser utilizado sédo, essencialmente,
de ordem cultural (do pais) ou econémica (ILLY e VIANI, 1995). Embora ao longo dos
anos cada pais ou regiao tenha desenvolvido e aperfeicoado o seu processo, de forma
geral os parametros se resumem a duas vias alternativas: a via seca e a via umida
(BOREM, 2008).

O processamento a seco € usado geralmente no café robusta e em 90% dos
cafés arabicas do Brasil, Etidpia e Haiti (CLARKE, 2003; VINCENT, 1987).

O processamento a seco trata-se da tecnologia mais simples e menos
dispendiosa. Consiste basicamente na secagem dos frutos inteiros, logo apds a
colheita, seguida do seu descascamento. Este método € ideal em situagdes de
escassez de mao-de-obra e/ou de agua. Antes da secagem propriamente dita, podera
ocorrer uma selegao prévia das bagas, usando sistemas de ar comprimido e lavagem,
de forma a eliminar os frutos ndo maduros ou deteriorados, obtendo uma matéria-prima
mais uniforme (CASAL, 2004).

A secagem pode ser feita de forma "natural", ao sol, ou artificialmente, em
maquinas proprias para o efeito. A primeira requer grandes superficies bem ventiladas,
os "terreiros", onde os frutos sao espalhados em camadas de 3 a 4 cm de espessura
(VINCENT, 1987). Para evitar situagdes indesejaveis, como fermentac¢des, crescimento
de fungos ou sobreaquecimentos, que causariam descoloragdes e uma bebida sem os
requisitos esperados, € fundamental revolver os graos frequentemente, especialmente
na fase inicial quando a umidade € elevada. O periodo de secagem varia de 3 a 4
semanas e o teor de umidade final € da ordem de 11-12%, valor aceitavel para a
execugdao do descascamento e beneficiamento dos grdos sem alteragdo das
caracteristicas do café (BOREM, 2008).

A secagem artificial, como a prépria designacéo indica, utiliza equipamentos
apropriados, implicando maior investimento inicial e menor demanda de mé&o-de-obra.
A temperatura utilizada na secagem é fator limitante da velocidade do processo, tendo
sido alvo de inumeros estudos (VINCENT, 1987).
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Ao final da secagem por via seca, obtém-se o chamado "café coco", que sera
posteriormente descascado. O pericarpo e a pelicula prateada representam cerca de
metade da matéria seca da baga, em peso (CASAL, 2004).

O processamento por via umida, ou meétodo de lavagem, exige maiores
investimentos. A grande vantagem € a preservacgao das qualidades intrinsecas do gréao
(CASAL, 2004). Requer equipamento especifico, um consumo de agua abundante e a
colheita seletiva dos graos maduros. Envolve multiplas etapas tais como: recepgao e
selegcao (por flutuagdo em agua), despolpamento (remog¢do do exocarpo e da parte
fresca do mesocarpo), fermentacgéo, lavagem e secagem (VINCENT, 1987).

A grande diferenca em relagédo a via seca reside no fato de apds a colheita e
selecdo dos frutos por lavagem, estes serem imediatamente despolpados
mecanicamente, e as mucilagens que ficam ainda aderentes serem desagregadas por
fermentacdo. A secagem posterior ocorrera nas sementes envolvidas no endocarpo
(café pergaminho), e ndo no fruto inteiro como no método anterior (CASAL, 2004).

A fermentacéao €, talvez, a etapa mais caracteristica deste processo, tendo por
objetivo hidrolisar a mucilagem, de forma a facilitar a sua completa remogao. O tempo
meédio gasto na etapa de fermentacdo depende de varios fatores, como temperatura
ambiente, altitude, espessura da camada de mucilagem e enzimas presentes. O
processo de fermentagcdo pode demorar apenas 12 horas, em zonas de baixa altitude,
e chegar a 48 horas em altitudes elevadas (VINCENT, 1987).

Apos a fermentacdo, segue-se a lavagem dos frutos despolpados, de forma a
eliminar a mucilagem liquefeita. A posterior secagem, manual ou mecénica, visa atingir
teores de umidade da ordem de 12%, como no processo a seco, obtendo-se o "café
pergaminho" (CASAL, 2004).

Ambos os métodos sdo mecanismos ideais de conservacdo dos gréos. A
umidade final obtida apds os dois tipos de processamento (~12%) minimiza o

crescimento de bolores e a atividade enzimatica.

2.1.1.3. Torracéo

O processo de torragao pode ser descrito como a submissédo dos graos de café
cru a aquecimento controlado, para que sejam desencadeadas uma série de reagdes
exotérmicas, responsaveis pela formagdo do sabor e do aroma do café (CORTEZ,
2001). E um processo constituido basicamente de trés etapas: secagem, reacdes de

pirdlise moderada, e resfriamento. Neste processo, os grdos sao submetidos a
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elevadas temperaturas, de forma a obter umidade final menor que 2% (BORGES et al.,
2004).

O sabor e o aroma do café sao resultados da combinacdo de centenas de
compostos que sdo produzidos por reacgoes piroliticas que ocorrem durante a torragao
(SCHMIDT et al., 2008). Tais atributos sensoriais sdo devidos, em grande parte, a
quebra das proteinas, com a formagdo de compostos aromaticos, bem como a
interacdo dos aminoacidos derivados (SCHWARTZBERG, 1999). Complexos
mecanismos bioquimicos encontram-se envolvidos na producido de caracteristicas de
cor, sabor e aroma do café durante a torracdo, como as reacbdes de Maillard,
degradagdo de Strecker, caramelizagdo de acgucares, degradacao de 4&acidos
clorogénicos, proteinas e polissacarideos (ILLY e VIANI, 1995).

O tipo de torracido ira depender do mercado consumidor e do tipo de café
utilizado. Dependendo das condi¢des dos grdos e do grau de torragdo desejado, o
processo ocorre entre 200-240 °C durante 8-14 minutos. Os termos mais utilizados

para definir o grau de torragao sao “claro”, “médio”, “escuro” e “muito escuro” (CLARK,
1987). A porcentagem de perda de massa em relacdo ao grau de torragdo esta
relacionada na Tabela 1. Os cafés brasileiros caracterizam-se por apresentar torracido
muito escura. O surgimento no mercado nacional de cafés importados mais nobres tem
levado ao questionamento sobre o padrdao nacional de torragcdo (SCHMIDT et al.,
2008). Cada pais possui um padrao de torragédo caracteristico, sendo que no Brasil, o
café submetido a torracao muito escura deve-se nao s6 a preferéncia do consumidor,
mas também a necessidade de mascarar a presenca de defeitos ou alteragcbes comuns

em cafés comerciais (SCHMIDT et al., 2008).
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Tabela 1 — Perda aproximada de massa para diferentes graus de torragao (%)

Grau de torracao Porcentagem de
perda de massa
Claro 1-5
Médio 5-8
Escuro 8-12
Muito escuro >12

FONTE: CLARKE (1987).

Na Tabela 2, estd descrito um resumo de dados referentes a composi¢cao

quimica dos graos de café arabica e robusta, crus e torrados (SMITH, 1989).

Tabela 2 - Composicao (%em base seca) de graos de café arabica e robusta, crus

e torrados
Componente Arabica Robusta
Cru Torrado Cru Torrado
Minerais 3-4,2 3,5-4,5 4-4.5 4,6-5
Cafeina 0,9-1,2 ~1 1,6-2,4 ~2
Trigonelina 1-1,2 0,51 0,6-0,75 0,3-0,6
Lipidios 12-18 14,5-20 9-13 11-16
Acidos clorogénicos 5,5-8 1,2-2,3 7-10 3,9-4,6
Acidos alifaticos 1,5-2 1-1,5 1,5-2 1-1,5
Oligossacarideos 6-8 0-3,5 5-7 0-3,5
Polissacarideos totais 50-55 24-39 37-47 -
Aminoacidos 2 0 2 0
Proteinas 11-13 13-15 11-13 13-15
Acidos humicos - 16-17 - 16-17

FONTE: SMITH, 1989.
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2.1.1.4. Moagem

A moagem do café é realizada em moinho de discos, quando feita em pequena
escala, e em moinho de rolos, em escalas maiores (CLARKE, 1987). O grau de
torracdo dos graos exerce influéncia na moagem, uma vez que o café escuro se torna
mais friavel e mais propenso a desfazer em pedacos mais finos, devido a maior perda
de agua que sofre. O café comercial é classificado, de acordo com a sua granulometria
(medida em mesh), em Turco, expresso, fino e médio (BANKS et al.,, 1999). Quanto
mais fino o pd obtido, mais rapida sera a extragdo aquosa dos compostos soluveis e
dos compostos volateis (CLARKE, 1987).

2.2. CASCAS DE CAFE

A casca de café, devido a sua disponibilidade nos estados e regides produtoras
de café, é considerada um residuo agricola de utilizacdo promissora para alimentacao
de ruminantes, suinos e ovinos (RIBEIRO FILHO et al., 2000).

Os tipos de cascas de café resultam do grdo colhido e do processamento. A
polpa, mucilagem, pergaminho e casca sao residuos oriundos de etapas distintas do
beneficiamento do café apds a colheita. No Brasil, a forma mais comum de preparo do
café é por via seca, em que o fruto € seco na sua forma integral, resultando em
residuos formados por casca e pergaminho, dando um rendimento aproximado de 50%
do peso colhido (RIBEIRO FILHO et al.,, 2000). A casca de café melosa tem como
principal caracteristica, em relacdo a casca de café seca, a auséncia do pergaminho,
um componente fibroso.

A casca de café apresenta altos teores de fibra e fatores antinutricionais, como
polifendis, taninos e cafeina, que podem limitar sua utilizagdo como ingrediente em
ragcoes para animais, em funcédo da baixa digestibilidade dos seus nutrientes. Diversos
estudos vém sendo realizados, visando aumentar a digestibilidade deste residuo.
SOUZA et al. (2001) trataram a casca de café com diferentes combinagcées de amdnia
anidra e sulfeto de soédio, e avaliaram seu efeito sobre a composi¢ao quimico-
bromatolégica e a digestibilidade in vitro da matéria seca da casca de café. Os autores
concluiram que a amonizagao proporcionou efeitos benéficos sobre o conteiudo de
nitrogénio da casca de café, diminuindo a relagdo NIDN (nitrogénio insoluvel em
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detergente neutro)/NT (nitrogénio total) e NIDA (nitrogénio insoluvel em detergente
acido)/NT (nitrogénio total), promovendo ainda alteragbes na fragdo fibrosa deste
residuo, sem, contudo, afetar a digestibilidade in vitro da matéria seca. Ja LEITAO et al.
(2005) avaliaram o valor nutritivo da casca de café tratada com hidréxido de sodio e/ou
uréia suplementada com feno de alfafa, avaliando a composigdo bromatolégica e a
digestibilidade da casca de café pura. Os autores concluiram que o produto resultante
constitui em subproduto que pode ser aproveitado pelos ruminantes.

O valor nutritivo e a composi¢ao das cascas de café variam devido a uma série
de fatores, o que pode, em parte, explicar a existéncia de controvérsias e discrepancias
nos valores de sua composi¢cao quimica. Segundo RIBEIRO FILHO et al. (2000), estas
diferencas se devem ao fato do uso de diferentes variedades pelos pesquisadores.

Dada a diversidade de informagdes sobre a composicao bromatolégica da casca
de café, na Tabela 3, estdo apresentadas faixas de teores de nutrientes encontrados
nos cultivares Catucai, Rubi e Mundo Novo (RIBEIRO FILHO et al., 2000).
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Tabela 3- Composicao da casca de café dos cultivares Catucai, Rubi e Mundo

Novo
Nutrientes Quantidades (%)
Matéria seca 84,2-92,8
Proteina bruta 7,25-11,7
Fibra bruta 17,7-21,0
Fibra em detergente neutro 34,5-70,0
Fibra em detergente acido 30,4 - 55,14
Extrato etéreo 1,4-6,0
Extrato nao nitrogenado 43,0-44,0
Celulose 14,7 -42,0
Calcio 0,03-0,5
Potassio 0,03-0,16
Energia bruta 3.675 Kcall/kg a 4.251 Kcal/kg
Matéria mineral 6,5-7,8
Cafeina 0,48 - 1,31
Taninos 1,31-2,97
Lignina 9,3-13,56
Hemicelulose 4.3 -15,37

FONTE: RIBEIRO FILHO et al. (2000).

A casca de café € um material com grande potencial de utilizagdo. MELO et al.
(2005) realizaram uma pesquisa para avaliar o potencial energético da casca de café
como complemento de lenha e, de acordo com os resultados obtidos, concluiram que a
casca de café pode contribuir com a redug¢ao dos gastos com combustiveis utilizados
no aquecimento de ar para secagem de produtos agricolas.

Por possuir muitos nutrientes que podem ser absorvidos pelas plantas, a casca
de café pode ser utilizada como adubo organico, adicionado diretamente ao solo ou
mediante compostagem (FERNANDES, 2007).

OLIVEIRA et al. (2008a) e OLIVEIRA et al. (2008b) estudaram os mecanismos
adsortivos para remocao do corante azul de metileno e de metais pesados,
respectivamente, em adsorventes elaborados a partir de casca de café. Nos dois

trabalhos, os autores ao compararem os resultados obtidos, com os dados de
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capacidade maxima de adsorgao, encontrados na literatura, referentes a utilizagcado de
diferentes residuos agricolas para a mesma finalidade, concluiram que a casca de café
apresenta um grande potencial como material adsorvente, na remoc¢ao dos
componentes estudados.

PEREIRA et al. (2008) avaliaram o efeito de concentragcbes de extrato de casca
de café, de o6leo essencial de tomilho e de acibenzolar-S-metil na germinagéo, no
crescimento micelial e no desenvolvimento in vivo de Cercospora coffeicola, além de
caracterizar a eficiéncia deles como indutores de resisténcia. O extrato de casca de
café ndo afetou a germinagcdo, entretanto, inibiu o crescimento micelial
proporcionalmente ao aumento das concentragdes. O extrato de casca de café e o
acibenzolar-S-metil ndo afetaram a germinagdo nem o desenvolvimento dos tubos
germinativos, diferentemente do 6leo essencial de tomilho. O extrato de casca de café
e acibenzolar-S-metil induziram resisténcia em mudas de cafeeiro.

GOUVEA et al. (2009) avaliaram a viabilidade da produgcao de etanol de casca
de café. Neste estudo, os autores utilizaram Saccharomyces cerevisiae para
fermentacdo das cascas inteiras, moidas e do extrato aquoso das cascas. O melhor
resultado foi obtido por meio da fermentacdo das cascas inteiras, utilizando 3 g
levedura/L e temperatura de 30 °C. Nestas condigdes, a produgao de etanol foi de 13,6
+ 0,5 g etanol/L. Este resultado foi bastante satisfatério em comparacdo com os dados
de produgao de etanol de outros residuos agricolas, como sabugo de milho, palha de
cevada e vinhaga hidrolisada do trigo (5-11 g etanol/L), disponiveis na literatura. Os
resultados obtidos indicaram que a casca de café apresenta excelente potencial para a
producgao de etanol.

Resultados experimentais da Embrapa Ronddbnia, com a utilizacdo da casca de
café nas ruas de cafezais decadentes, demonstraram excelentes resultados no que
concerne a recuperagao do solo. A utilizacdo de aproximadamente 70 t/ha como
cobertura morta na recuperacao das lavouras recepadas aumentou a produtividade em
até 36%, quando comparada a planta recepada e sem casca de café, e em 80% com

relacédo a planta controle, sem recepa e sem palha (EMBRAPA, 2010).
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2.3. MILHO

O milho (Zea mays) é o cereal mais cultivado no Brasil, cultura esta que se
estende de norte a sul do pais, o qual se destaca como um dos maiores produtores
mundiais (CALLEGARO et al., 2005).

Os graos do milho sao, geralmente, amarelos ou brancos, podendo apresentar
coloragdes variando desde o preto até o vermelho. O peso individual do gréo varia, em
média, de 250 a 300 mg e sua composi¢cdo meédia em base seca é de 72% de amido,
9,5% proteinas, 9% fibra (a maioria residuo detergente neutro) e 4% de d6leo (PAES,
2006).

Conhecido botanicamente como uma cariopse, o grdo de milho é formado por
quatro principais estruturas fisicas: endosperma, gérmen, pericarpo (casca) e ponta
(Figura 2), as quais diferem em composi¢cao quimica e também na organizagao dentro
do grdao (MAGALHAES et al., 1994).

S — Casca
e

Endosperma
Farinaceo
Vitreo
Testa
Células do endosperma Células tubulares
Ceélulas cruzadas pericarpo

Camada de
aleurona

Mesocarpo
Epiderme

Gérmen
Plumula
Escutelo

Radicula

Figura 2- Anatomia do grao de milho.
FONTE: ENCYCLOPEDIA BRITANNICA, 2006.

O endosperma representa aproximadamente 83% do peso seco do grao,
composto principalmente de amido (88%), organizado na forma de grénulos. No
endosperma, estdo também presentes as proteinas de reserva (8%) do tipo
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prolaminas, chamadas zeinas. Essas proteinas formam os corpos protéicos que
compdéem a matriz que envolve os granulos de amido dentro das células no
endosperma. Com base na distribuicdo dos granulos de amido e da matriz de proteina,
o endosperma é classificado em dois tipos: farinaceo e vitreo. No primeiro, os granulos
de amido sdo arredondados e estdo dispersos, ndo havendo matriz protéica
circundando essas estruturas, o que resulta em espagos vagos durante o processo de
secagem do grao, a partir dos espagos que eram ocupados pela agua durante o
desenvolvimento do grdo. Por outro lado, no endosperma vitreo, a matriz protéica é
densa, com corpos protéicos estruturados, que circundam os granulos de amido de
formato poligonal, ndo permitindo espacos entre estas estruturas. A denominagao
vitreo/farinaceo refere-se ao aspecto dos endospermas nos graos quando sujeitos a
luz. No endosperma farinaceo, os espagos vagos permitem a passagem da luz,
conferindo opacidade ao material. De forma oposta, a auséncia de espagos entre os
granulos de amido e a matriz protéica promove a reflexdo da luz, resultando em
aspecto vitreo ao endosperma observado nessas condi¢gdes. Essa propriedade tem
sido aplicada para a identificagcdo de materiais duros e farinaceos, embora a
vitreosidade e a dureza sejam propriedades distintas (WATSON e RAMSTED, 2005;
PAES, 2006).

No endosperma, especificamente, na camada de aleurona e no endosperma
vitreo, estao presentes os carotendides, substancias lipidicas que conferem a cor aos
graos de milho. Zeaxantina, luteina, B-criptoxantina, a e 3 carotenos sao os principais
carotendides nos graos de milho (WATSON e RAMSTED, 2005; PAES, 2006).

O gérmen representa 11% do grédo de milho e concentra quase a totalidade dos
lipideos (6leo e vitamina E) (83%) e dos minerais (78%) do gréo, além de conter
quantidades importantes de proteinas (26%) e acgucares (70%) (WATSON e
RAMSTED, 2005; PAES, 2006).

O gérmen € a unica fragao viva do grao e onde estao presentes as proteinas do
tipo albuminas, globulinas e glutelinas, que diferem significativamente, em composi¢ao
e organizagdo molecular, daquelas encontradas no endosperma (SHOTWELL e
LARKINS, 1989).

A composi¢ao do oOleo presente no gérmen do milho é distinta da dos outros
Oleos vegetais quanto aos percentuais de acidos graxos saturados, monoinsaturados e
polinsaturados. Entretanto, o 6leo de milho possui composicdo de &cidos graxos

polinsaturados semelhante aos 6leos de soja e girassol. Nesses 6leos vegetais, o
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principal componente é o acido graxo linoléico, também ha um pequeno percentual do
acido graxo linolénico (WERBER, 1983).

O pericarpo representa, em média, 5% do grao, sendo a estrutura que protege
as outras estruturas do grdo da elevada umidade do ambiente, insetos e
microrganismos. As camadas de células que compdem essa fragdo sdo constituidas de
polissacarideos do tipo hemicelulose (67%) e celulose (23%), embora também
contenha lignina (0,1%) (MAGALHAES et al., 1994).

A ponta é a menor estrutura, 2% do grao, e é responsavel pela conexdo do grao
ao sabugo, sendo a unica area do grao nao coberta pelo pericarpo. Sua composicéo é
essencialmente de material lignocelulésico (MAGALHAES et al., 1994). Na Tabela 4,
esta descrito um resumo de dados referentes a composicao quimica das estruturas do

grao de milho.

Tabela 4- Composicao (% base seca) das estruturas fisicas especificas do grao

de milho

Fracao % grdo Amido Lipideos Proteinas Minerais Agucares Fibras

% da parte (base seca)
Endosperma 82,0 98,0 15,4 74,0 17,9 28,9 -

Gérmen 11,0 1,3 82,6 26,0 78,4 69,3 12,0
Pericarpo 5,0 0,6 1,3 2,6 2,9 1,2 54,0
Ponta 2,0 0,1 0,8 0,9 1,0 0,8 7,0

FONTE: WATSON e RAMSTED, 2005.

2.4. ADULTERAGAO DE ALIMENTOS

Sao considerados matérias-primas ou produtos fraudados aqueles que
apresentem “modificagcdes espontaneas ou propositais de natureza fisica, quimica ou
biolégica que alterem caracteristicas sensoriais e composicdo intrinseca,
comprometendo seu valor nutritivo. Um produto pode ser considerado adulterado
quando tenha sido empregada substancia de qualquer qualidade, tipo ou espécie

diferente das expressas na formulacao original (BRASIL, 1952).
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A garantia de que o consumidor esta comprando o que descreve o rétulo do
produto em termos de qualidade microbiolégica, quimica, fisica e econbmica, é
protegida pelo Codigo de Defesa do Consumidor. Com esse cédigo, o consumidor
ganha protecao a vida e a saude, protegédo contra a publicidade enganosa e abusiva,
garantia de indenizagao, acesso a justica e a informagao (BRASIL, 1990).

O Cddigo Penal Brasileiro especifica a definicdo de adulteragdo no Capitulo I
“Dos crimes contra a saude publica”, no Artigo 272, “Corromper, adulterar, falsificar ou
alterar substancias de produtos alimenticios destinados ao consumo, tornando-o nocivo
a saude ou reduzindo-lhe o valor nutritivo”, com pena de recluséo, de 10 a 15 anos e
multa.

O Ministério da Agricultura Pecuaria e Abastecimento (MAPA), a Agéncia de
Vigilancia Sanitaria (ANVISA) e o Cddigo de Defesa do Consumidor respaldam o
consumidor na hora de exigir as caracteristicas dos produtos oferecidos no comércio
do Pais. A RDC (Resolugado da Diretoria Colegiada) n° 259, de 20 de setembro de
2002, o Decreto-lei n° 986, de 21 de outubro de 1969 e a Portaria n° 157, de 19 de
agosto de 2002, determinam os componentes presentes nos rétulos das embalagens
de produtos de origem animal e lacteos. A rotulagem deve estar de acordo com a
elaboragcdo do produto, sua origem, peso, marca, denominagdo de venda, sendo
obrigatérios a lista de ingredientes, a validade e o lote. Dessa forma, a lei n° 8078, de
11 de setembro de 1990, que se refere ao cddigo de defesa do consumidor, ampara o
consumidor de possiveis alteragdes provocadas pelo produtor na rotulagem, levando a
interpretacdes duvidosas quanto aos componentes originais, sendo um direito basico
do consumidor, a informacédo clara, adequada, com especificacdes corretas da
quantidade e qualidade do produto, além da protegcdo contra a publicidade enganosa
no produto final.

O que define uma fraude, segundo OETTERER (2008), sdo as atuagdes de
fatores circunstanciais ou deliberadamente provocados que incidindo sobre os
alimentos isoladamente ou em combinacao, desmerecem os alimentos comercialmente
€ provocam prejuizos ao consumidor de ordem bioldgica e econdmica, além de serem
antiéticos e conflitarem com a legislagado bromatoldgica.

Existem dois tipos de fraudes: fraude por alteracdo, em que fatores ocasionais
como luz, umidade, temperaturas extremas, levam a modificagbes sensoriais € no
estado sanitario do produto, podendo surgir por erro na obtengdo da matéria prima,

processamento, preservacado, e embalagem; e fraudes por falsificagdo, quando se
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induz o consumidor ao erro de forma direta e capciosa na sua comercializagédo
(OETTERER, 2008).

Os alimentos estdo sempre vulneraveis a misturas fraudulentas ou adulteragées
com substancias de valor inferior. Numa tentativa de cobrir agdes fraudulentas, a
Association of Official Analytical Chemists (AOAC) estabeleceu padrdes de Identidade
e Qualidade para alimentos e produtos industrializados. Métodos de avaliacédo de
amostras de alimentos foram desenvolvidos para comparagao com tais padrées. Estes
meétodos, agora aceitos como oficiais ou padrdes, podem ser divididos em métodos
analiticos fisicos, quimicos, instrumentais, nutricionais, microbiolégicos e sensoriais
(SINGHAL e KULKARM, 1997).

2.5. ADULTERAGAO DO CAFE E DETECGAO DE FRAUDES

As fraudes sao feitas através da adicdo de matérias estranhas ao café, como
milho, cevada e cascas de café, antes do processo de torracdo. O aspecto granuloso
do café, sua textura oleosa e aderente e a sua cor contribuem para que tais
substancias estranhas tornem-se quase imperceptiveis, tornando dificil seu
reconhecimento sem o auxilio de aparelhos e métodos analiticos especiais (INMETRO,
1998).

A fraude do café é um procedimento ilicito que vem ocorrendo em diversos
lugares do mundo ha bastante tempo. MENEZES (1952) apontou que, no século XIX,
esta pratica era efetuada na Franca, pela adicdo de agua com a finalidade de aumentar
0 peso do produto. Em outras localidades da Europa, eram utilizados diversos outros
materiais, como barro e folhas, coloridos de forma artificial.

O Selo de Pureza da ABIC (Associacao Brasileira da Industria de Café) surgiu
em 1987, quando uma pesquisa constatou que, para o consumidor brasileiro, "todo o
café era igual”, "a maioria tem mistura” e que "o melhor produto era exportado”. Essa
realidade era consequéncia direta dos tabelamentos de pregos e do proprio programa
de aumento de consumo interno, desenvolvido, na década de 60, pelo extinto IBC
(Instituto Brasileiro do Café), que resultaram na proliferacao de torrefadoras que, além
de ndo atenderem aos requisitos minimos de qualidade dos graos utilizados, ainda
adulteravam seus produtos (INMETRO, 1998).
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No Brasil, as impurezas ou misturas encontradas com maior frequéncia, no café
torrado e moido s&o cascas e paus, milho, cevada, triguilho, agucar mascavo e soja,
entre outras (ASSAD et al., 2002).

O processo convencionalmente utilizado para detec¢cdo de adulteragao no café
torrado e moido consiste na preparacdo de laminas microscopicas e na sua analise
visual. As laminas sdo preparadas com reagentes quimicos, e a quantificacdo das
impurezas é baseada na comparagao do porcentual do extrato aquoso da amostra que
esta sendo analisada, com o do extrato aquoso do café puro. Essa técnica de
quantificacdo apresenta algumas desvantagens, pois, além do fato de os reagentes
quimicos destruirem a amostra, existem situagdées em que a porcentagem do extrato
aquoso da amostra sob analise pode situar-se abaixo do valor predeterminado para o
café puro. Isto acontece, por exemplo, quando o café esta misturado com soja. Além
disso, por tratar-se de analise microscopica, este processo constitui-se em um método
subjetivo e, consequentemente, a confiabilidade dos resultados é duvidosa, ja que
depende da experiéncia do analista e, por isso, esta sujeita a erros humanos, além de
ser demorado e oneroso (ASSAD et al., 2002).

AMBONI et al. (1999) propuseram um meétodo de determinacdo de fraudes
utilizando microscopia eletrénica, que aumenta o contraste entre o contaminante e o
café, facilitando a deteccao. Todavia a metodologia continua subjetiva, uma vez que o
parecer ainda depende de um analista.

Com a finalidade de reduzir a subjetividade das analises, ASSAD et al. (2000)
desenvolveram um método de analise baseado na refletibilidade dos materiais. Neste
meétodo, uma camera capta imagens da amostra nas bandas espectrais do visivel
(RGB; vermelho, verde e azul) que sdo enviadas a um “software” processador de
imagens digitais. Neste programa, obtém-se a classificagdo espectral dos componentes
da amostra. A area visualizada no “software” &, entdo, convertida ao peso do
componente na amostra através de uma curva de calibragao.

GODINHO et al. (2003) desenvolveram uma metodologia para detecgéo,
identificacdo e quantificagcédo de contaminantes em café torrado e moido comercial por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Neste método, foram avaliadas
diversas extragdes com solventes, das quais foi selecionada aquela que permitiu a
diferenciacdo dos perfis de composicao do café torrado puro e dos contaminantes
torrados puros. Para a cevada, foi demonstrado que o composto considerado como

marcador era afetado pelo grau de torragdo, sendo, portanto, uma metodologia com
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desempenho considerado n&o satisfatorio. No caso das cascas de café, a metodologia
foi suficiente para a identificagdo e quantificagcdo do contaminante nas amostras de
café torrado e moido.

OLIVEIRA et al. (2009) utilizaram CG-EM (cromatografia a gas acoplada a
espectrometria de massa) para determinagao de adulteragdo de café com cevada. A
partir do perfil de volateis do café e do contaminante puro foi possivel identificar a
presenca de até 1% do adulterante, em misturas submetidas a condigdes mais severas
de torracgao.

A Embrapa Agroindustria de Alimentos em parceria com a Associagéo Brasileira
da Industria do Café pretendem utilizar o método fisico de espectroscopia no
infravermelho com Transformada de Fourier e analise por imagem para detectar
fraudes em cafés (EMBRAPA, 2004).

Em relacdo aos demais métodos de deteccdo de fraude em café, atualmente
estudados, como microscopia eletrbnica e cromatografia, a espectroscopia no
infravermelho apresenta inumeras vantagens. Esta € uma técnica menos onerosa que

as demais, precisa, rapida e ndo requer preparo das amostras a serem analisadas.

2.6. ESPECTROSCOPIA

A espectroscopia € o estudo da interagdo da luz com a matéria. A luz é
composta pelas ondas elétrica e magnética que estdo em planos perpendiculares entre

si. E a parte elétrica da luz, chamada de vetor elétrico, que interage com as moléculas

da matéria (SMITH, 1996). O nimero de onda v (cm™) é diretamente proporcional &
energia (Eqg. 1), e esta relacionada com o comprimento de onda A (um), a frequéncia v

(s71) e a frequéncia angular w (s~1) da seguinte forma (Eq. 2):
E = hcv (Eq. 1)

v
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Em que, E = energia da luz, h = constante de Planck (6,626068 x 1073* m2kg/s) e ¢ =
2,99793 x 108 m.s™! que é a velocidade da radiagdo eletromagnética no vacuo
(SMITH, 1996; TOLSTOY et al., 2003).

A espectroscopia comegou a ser utilizada em experimentos na regiao do visivel
do espectro eletromagnético, acessivel a olho nu. Em 1666, Isaac Newton realizou
experimentos sobre a dispersdo da luz branca em varias cores utilizando um prisma de
vidro triangular, mas foi apenas em 1860, aproximadamente, que Bunsen e Kirchhoff
desenvolveram o espectroscopio de prisma com uma unidade integrada para o uso
como um instrumento analitico. Posteriormente, foram observados espectros de
emissdo de varias amostras em chama, o que foi o inicio das analises de
espectroscopia de chama (HOLLAS, 2004; BARBOSA, 2008).

Devido a sua extraordinaria sensibilidade e velocidade, as técnicas de
espectroscopia se tornaram importantes ferramentas para lidar com uma ampla gama
de questbes da bioquimica e biofisica. Propriedades espectroscopicas, como
absorbancia, fluorescéncia e dispersdo podem fornecer informagdes sobre a
identidade, concentragao, energia, conformagao ou dindmica das moléculas, e serem
sensiveis a mudancas na estrutura molecular e no ambiente (PARSON, 2007).

A radiagao eletromagnética abrange uma ampla faixa de comprimentos de onda,
a partir das ondas do radio até as ondas de raio-y, que sao caracterizadas por

diferentes frequéncias, comprimentos de onda, numeros de onda ou energia. Quando
expostos a ondas eletromagnéticas, os atomos e moléculas se excitam de forma a
sofrerem rotagao, vibragao, ionizagao, entre outros processos (SMITH, 2002; HOLLAS,
2004). Na Tabela 5, estdo descritas as regides do espectro eletromagnético de

interesse em analises quimicas.
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Tabela 5 — Regidoes do espectro de interesse em analises quimicas

Regiao Numero de onda/ Medida caracteristica

(comprimento de

onda)
Ultravioleta 52 632-27.778 cm™/ Transigoes eletronicas:
(190-360 nm) deslocamentos de elétrons Pi
Visivel 27.778-12.821 cm’!/  Transigbes eletronicas: medidas de
(360-780 nm) cor
Infravermelho 12.821-4.000 cm™Y/ Sobreposigdes e combinacdes de
proximo (NIR) (780-2500 nm) bandas de vibragbes moleculares
fundamentais
Infravermelho médio 4.000-400 cmY/ Vibracdes moleculares fundamentais
(MIR) (2.500-25.000 nm)
Infravermelho 400-10 cm’Y/ Rotag&o molecular

distante (FIR) (2,5 x 10* a 10° nm)
FONTE: WORKMAN e WEIER, 2007.

2.6.1. Espectroscopia no infravermelho

A chamada radiacao infravermelha (IR) corresponde aproximadamente a parte
do espectro eletromagnético situada entre as regides do visivel e das micro-ondas
(SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998). A porgdo do infravermelho no espectro
eletromagnético pode ser dividida em trés regides: proximo, médio e distante,
nomeadas de acordo com sua relagdao com o espectro visivel (FRANCA e OLIVEIRA,
2010). A porcao de maior utilidade para as analises de compostos organicos esta
situada entre 4.000 e 400 cm ' (infravermelho médio). Todavia, as regides do
infravermelho préximo (14.290- 4.000 cm™) e do infravermelho distante (700-200 cm™)
também tém atraido a atengéo de pesquisadores (SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998).

A radiacado do infravermelho em frequéncia menor que aproximadamente 100
cm’' converte-se em energia de rotagdo molecular quando absorvida por uma molécula

organica. O processo de absorgdo € quantizado e, em consequéncia, o espectro de
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rotagdo das moléculas consiste em uma série de linhas (SILVERSTEIN e WEBSTER,
1998).

A radiacdo infravermelha (IV) na faixa aproximada de 10.000 a 100 cm
converte-se, quando absorvida, em energia de vibragdo molecular. O processo também
€ quantizado, porém, o espectro vibracional costuma aparecer com uma série de
bandas em vez de linhas, porque cada mudanga de nivel de energia vibracional
corresponde a uma série de mudancgas de niveis rotacionais. Sao estas bandas de
vibrag&o-rotagdo que sdo muito utilizadas, particularmente as que ocorrem entre 4.000
e 400 cm™. A frequéncia ou o comprimento de onda de uma absorcéo depende das
massas relativas dos atomos, das constantes de forgca das ligagdes e da geometria dos
atomos (SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998).

Cada grupo funcional ou vinculo especifico entre os atomos de uma molécula
apresenta uma unica frequéncia vibracional, que pode entdo ser utilizada para
determinar quais grupos funcionais estdo presentes em uma amostra. Quando os
efeitos de todos os diferentes grupos funcionais sdo tomados em conjunto, o resultado
€ uma unica "impressao digital" molecular que pode ser usada para confirmar a
identidade de uma amostra (FRANCA e OLIVEIRA, 2010).

Quando a radiagao IV é passada através da amostra, parte desta radiagéo &
absorvida pela amostra e o restante é transmitido pela mesma. O espectro resultante
(comprimento de onda versus intensidade de absorcao da luz) representa a absorcao
molecular e a transmissdo de energia, e € normalmente denominado de "impressao
digital" molecular da amostra. Como uma impressdo digital, duas estruturas
moleculares diferentes ndo produzem o mesmo espectro no infravermelho, tornando
esta técnica muito util para uma ampla variedade de analises (FRANCA e OLIVEIRA,
2010).

2.6.2. Espectroscopia por Transformada de Fourier

A espectroscopia por FTIR (do inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy))
pode ser utilizada na regido do visivel, ultravioleta e infravermelho, com especial
importancia esta ultima.

Durante muitos anos, os espectros no infravermelho eram obtidos com o auxilio
de um feixe de luz infravermelha que passava através da amostra. A radiacéo

transmitida era varrida por dispersdo em uma rede de difracdo (grade de difragdo). O
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espectro era obtido pela rotagdo da rede de difracdo e as areas de absorgdo (picos)
eram detectadas e langadas em graficos de frequéncias versus intensidades
(SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998).

A técnica FTIR foi desenvolvida no intuito de superar as limitagdes encontradas
com instrumentos dispersivos, principalmente pelo fato de cada frequéncia ser medida
individualmente, resultando em um lento processo de digitalizagdo. FTIR utiliza um
interferdmetro, permitindo que todas as frequéncias sejam medidas simultaneamente.
Este prevé uma selecao e quantificacdo muito rapida de componentes, com alta taxa
de transferéncia de amostras (LUYKX e VAN RUTH, 2008). O interferograma resultante
€ entdo submetido a transformada de Fourier, a fim de ser transformado em um
espectro (MADDAMS, 2001; HENDRA e BIREMBAUT, 2002).

Existem vantagens no uso da transformada de Fourier. Como ndo se usam
monocromadores, a totalidade da faixa de radiagdo passa simultaneamente pela
amostra com enorme ganho de tempo (vantagem de Felgett). Isto permite resolugbes
extremamente altas (< 0,001 cm™). Além disso, como sofrem conversdo analdgico-
digital os resultados s&do manipulados facilmente. O resultado de varias varreduras €
combinado para diminuir o ruido, e espectros excelentes podem ser obtidos com uma
amostra pequena (SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998).

2.6.3. Técnicas de medigao
Ao interagir com a amostra, a luz incidente, de intensidade I,, pode ser

absorvida I, refletida I, dispersada I ou transmitida I;. O balango de energia para a

luz incidente pode ser demonstrado pela Equacéo (3) ou pela Figura 3:

IOZIA+IR+ID+ IT (Eq3)
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luz

luz refletida (Ir) t itida (It)
3 ransmitida

.

luz incidente (lo)

luz dispersada (Is)

Figura 3 — Balang¢o de energia da luz incidente ao interagir com uma amostra
FONTE: STEINER, 2003.

Todas as informacgdes quimicas da amostra se encontram na I, porém ela s6
pode ser quantificada através das medidas de I, Is ou I e do valor de I, conhecido
(STEINER, 2003). Desta forma, as técnicas de medigao utilizadas em espectroscopia
estdo resumidas conforme apresentado na Tabela 6. Aqui s6 sera discutida a técnica

de medigdo empregada no presente estudo.

Tabela 6 — Técnicas de medi¢ao da luz

Técnica Medidas Objetivo da Avaliagéo
preparacao da
amostra
TransmiSSéO Io, IT IR = IS = 0 IA = IO - IT
ReﬂeXéO Io, IR IS == IT == 0 IA = IO - IR
ReﬂeXéo leusa 10, IS IR - IT - 0 IA == IO - IS

FONTE: STEINER, 2003.

2.6.4. Reflectancia Difusa (RD)

O método de reflectancia difusa, conhecido pela sigla DRIFTS (do inglés, Diffuse
Reflectance infrared Fourier Transform), € mais antigo que o proprio advento dos

espectofotbmetros no infravermelho com Transfomada de Fourier. Todavia, essa
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metodologia sé ganhou ampla utilizacdo a partir da década de 1970, quando
acessorios eficientes para a realizagcdo de medidas foram desenvolvidos (BARBOSA,
2008). Isto porque na regido do infravermelho médio a reflectancia difusa € muito fraca,
assim, este tipo de mensuragao s6 pbde ser realizada quando os métodos de rotina
FTIR se tornaram disponiveis (DRIFTS) (STEINER, 2003).

Nos acessorios de reflectancia difusa, a radiagao é coletada por um sistema de
espelhos planos, refletida por um espelho semi-elipsoidal e entdo focalizada na
amostra (BARBOSA, 2008).

A amostra geralmente consiste de um pé finamente dividido, que é diluido em
uma matriz de uma substancia que apresenta alta refletividade e ndo absorve a
radiacdo. Geralmente, se utiliza cloreto de potassio (KCI) ou brometo de potassio (KBr),
para este fim. Para compostos organicos, a amostra geralmente € diluida em KBr na
propor¢ao 1:10 (uma parte da amostra para 10 partes de KBr) (BARBOSA, 2008).

Quando se obtém um espectro de uma amostra nova, € conveniente obter seu
espectro na forma pura e diluida, a fim de verificar qual o melhor método de preparo. O
tamanho das particulas também é um parametro muito importante. Particulas menores
diminuem as distor¢cdes nos espectros devido as reflexdes (BARBOSA, 2008).

A reflexdo externa mede a radiacao refletida por superficies, e se divide em
reflexdo especular e difusa. A reflexdo especular ocorre quando o angulo da radiagao
refletida se iguala ao angulo da radiagdo incidente. A quantidade de luz refletida varia
com o angulo da radiagao incidente, o indice de refragéo, a rugosidade da superficie e
as propriedades de absorcdo da amostra. Na reflexdo difusa, ou DRIFTS, a energia
penetra na amostra, o que nao ocorre na reflexdao especular, e é refletida em todas as
diregbes (STEINER, 2003).

A reflectancia difusa (R) pode ser definida como sendo a razdo das poténcias ou
fluxos (luminosos) da radiacao refletida pela amostra (Ir) e da radiacdo de referéncia
(KClI ou KBr) (lg) numa superficie (FIDENCIO, 2001):

R =1r/lg (Eq. 4)
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A reflectancia difusa ocorre quando a radiagdo penetra na camada superficial
das particulas (Figura 4), excitando de modo vibracional a molécula a ser analisada e,

entdo, tem-se um espalhamento em todas as diregdes (FIDENCIO, 2001).

Figura 4- Reflectancia difusa

a= radiacgéo incidente; b= radiagao refletida difusamente; c= capa da cela de plastico; d= janela; e= cela
de armazenamento de amostra.

FONTE: SANTOS, 2005.

Essa técnica também pode ser utilizada para a analise de amostras liquidas
(BARBOSA, 2008).

2.6.5. Pré-tratamentos matematicos utilizados para minimizar variagoes

espectrais

Os pré-tratamentos matematicos tém por fungédo corrigir possiveis variagoes
entre os espectros nao relacionadas com a natureza das amostras. As condi¢des de
analise, como temperatura e umidade ambiente, tipo de equipamento, manipulador,
posicionamento das amostras no equipamento e analises em dias diferentes, podem

retardar a distingdo entre espectros oriundos de diferentes grupos amostrais.
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KEMSLEY et al. (1995) descriminaram cafés Arabica de Robusta utilizando
DRIFTS, para potencializar a diferenciagcdo entre as classes amostrais e reduzir
possiveis variagdes relacionadas as condi¢gdes das analises, os espectros deste estudo
foram submetidos a correcéo de linha de base em 1 ponto e normalizacdo da area do
espectro. BRIANDET et al. (1996a) realizaram estudo para avaliar o potencial das
técnicas DRIFTS e FTIR-ATR na detec¢ao da adulteracdo de cafés liofilizados com
chicodria, glicose e amido, para tanto submeteram os espectros aos mesmos pré-
tratamentos matematicos que KEMSLEY et al. (1995), obtendo boa discriminagédo do
café puro das amostras adulteradas.

DOWNEY et al. (1997) utilizaram espectroscopia no infravermelho préximo e
médio para identificagcdo varietal de cafés torrados, moidos e liofilizados, porém, os
espectros ndo foram submetidos a pré-tratamentos matematicos. Por meio da
aplicacédo da regressdo dos minimos quadrados parciais (em inglés: PLS partial least
squares) e da Analise Discriminante Linear (ADL) os autores obtiveram discriminacao
satisfatoria entre cafés arabica e cafés robusta.

RUBAYIZA e MEURENS (2005) discriminaram espectros de cafés arabica e
robusta obtidos por espectroscopia Raman. Para melhorar a diferenciagcdo entre os
dois grupos amostrais, os espectros foram submetidos a corre¢cdes de linha de base e
normalizacdo, minimizando as possiveis variagdes relacionadas as condi¢gbes da
analise.

WANG et al. (2009) utilizaram a técnica FTIR-ATR para a autenticacao de cafés
cultivados em Kona no Hawaii, por meio de PLS. Para desenvolver um modelo de
calibracdo com o minimo de erros, alguns pré-tratamentos matematicos, como
derivadas 1° e 29 centralizacdo de médias e escala de variancia, foram testados. O
modelo gerado com os espectros submetidos a derivada 2° e a centralizagdo de
meédias apresentaram melhor discriminagao amostral.

RIBEIRO et al. (2010) utilizaram DRIFTS para a discriminagdo de cafés
descafeinados e cafés nao-descafeinados. Os espectros foram submetidos a
suavizagao e Corregcdo Multiplicativa de Sinal (CMS). Os autores concluiram que a

técnica estava habilitada para a aplicacido na finalidade estudada.
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2.6.6. Uso da espectroscopia no infravermelho para analises de cafés

Como um produto de grande consumo, o café moido é bastante vulneravel a
adulteracdo, uma vez que apresenta caracteristicas fisicas (granulométrica, textura e
cor) que sao facilmente reproduzidas por torragdo e moagem de uma variedade de
materiais bioldgicos, como cereais, sementes, raizes, cascas, dentre outros. Nesse
contexto, € importante ressaltar que esse alimento tem sido alvo de misturas
fraudulentas com uma diversidade de materiais mais baratos, tais como galhos, cascas
de café, pergaminho, borra de café, cevada, milho, cacau, soja e outros (OLIVEIRA et
al., 2009) .

A maioria dos estudos sobre a analise de cafés por métodos espectroscopicos
esta focada na faixa de frequéncia do infravermelho proximo, com aplicagdes tais como
analise sensorial e composicao (ESTEBAN-DIEZ et al., 2004a; PIZARRO et al., 2004,
HUCK et al. 2005), diferenciacao varietal, ou seja, a separagao entre cafés arabica e
robusta (DOWNEY et al., 1994; ESTEBAN-DIEZ et al. 2004b; ESTEBAN-DIEZ et al.,
2007; PIZARRO et al., 2007), e determinagédo do grau de torragcdo (ALESSANDRINI et
al., 2008). Poucos estudos tém focado a analise do café com FTIR no infravermelho
médio (KEMSLEY et al., 1995; BRIANDET et al., 1996a; BRIANDET et al., 1996b
WANG et al., 2009).

Como ja discutido (item 2.1), duas espécies de café apresentam importancia
econdbmica em todo o mundo: Coffea arabica e Coffea canephora (robusta). Cafés
arabica apresentam maior valor econdmico que cafés robusta, e sua bebida é
considerada de qualidade superior que a bebida produzida com o café robusta. Embora
as duas espécies possam ser facilmente distinguidas com base no tamanho e cor do
grao in natura, uma vez que o café é torrado e moido, as diferengas ndo sao tao
evidentes e a distingdo dos mesmos pode constituir um problema. A este respeito, a
mistura de graos de café robusta em um lote de café arabica pode ser considerada
adulteragao. Varios estudos tém sido realizados focando o uso do FTIR na separacao
das duas espécies de café torrado. O estudo de KEMSLEY et al. (1995) avaliou a
viabilidade de analise das duas espécies de café por FTIR-MIR para tal fim. Foi
utilizado um total de 28 amostras, 20 de puro arabica e 8 de robusta, ambos torrados,
de diferentes origens geograficas. As amostras de café em p6 foram misturadas com
KBr e prensadas, e os espectros foram analisados na regido de 800-1900 cm’. A

andlise de ACP (andlise de componentes principais) dos espectros obtidos mostrou
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clara separagao entre as duas espécies. EL-ABASSY et al. (2011) utilizaram a técnica
de espectroscopia Raman também para a diferenciagdo entre cafés arabica e robusta.
Aplicando ACP aos espectros obtidos, observaram clara separagao entre os espectros
das duas espécies de café. De acordo com os autores, as principais diferengas entre
0s espectros de arabica e robusta estavam nas regides de absorgéo dos lipideos e dos
acidos clorogénicos.

BRIANDET et al. (1996a) avaliaram o potencial do FTIR para detectar
adulteragcdo em café instantaneo liofilizado com glicose, amido ou chicoria na faixa de
20 a 100 g kg™'. Dois métodos diferentes de analise por FTIR foram utilizados: DRIFTS
e ATR. ACP mostrou separagao satisfatéria entre as amostras de café puro e
adulteradas, com um pequeno grau de sobreposigao.

O estudo realizado por WANG e colaboradores (2009), visou a aplicagdo de
FTIR-ATR para a discriminagdo geografica dos cafés arabicas cultivados no Havai
(Kona e ndo Kona). Os dados espectrais foram avaliadas por PLS e o modelo
desenvolvido foi capaz de fornecer previsdes satisfatorias para as misturas que
variaram de 15 a 95% do café Kona. No entanto, o numero de amostras utilizadas foi
baixo (17 total, 14 Kona). Desta forma, o potencial da utilizagdo da técnica para este
fim deve ser mais investigado.

SINGH et al. (1998), GARRIGUES et al. (2000), PARADKAR e IRUDAYARAJ
(2002) e GALLIGNANI et al. (2008) avaliaram o potencial da utilizagdo da técnica FTIR-
MIR para identificacdo de cafeina em cafés. Em todos estes estudos, os autores
obtiveram sucesso na caracterizagao da regidao de absorgao desta substancia.

CRAIG et al. (2011) empregaram a técnica de FTIR-MIR para discriminar
amostras cruas de cafés sadios de amostras de cafés defeituosos. Realizaram as
analises por transmitancia, com o uso de pastilhas de KBr, e por ATR. Os espectros
obtidos por transmitancia foram analisados por ACP e foram claramente discriminados
em trés grupos: (a) sadios, (b) verdes e (c) fermentados (ardidos e pretos). Ja os
espectros obtidos por ATR foram discriminados, também com a aplicagao de ACP, em
dois grandes grupos: (a) sadios e ardidos claros, e (b) ardidos escuros, pretos e

imaturos.
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2.7. QUIMIOMETRIA

A quimiometria pode ser definida como a aplicagdo de métodos matematicos e
estatisticos a dados de origens distintas para a obtengao de informagdes quimicas de
materiais. Consiste de um conjunto de técnicas de calculo com o objetivo de promover
a obtengao de informacgéo util de um conjunto complexo de dados, incluindo conceitos
de planejamento experimental, pré-processamento de dados, estatistica e analise
multivariada (ROBINSON, 2001; GOULD, 1992).

Devido ao grande numero de informacdes que fornecem, as analises
quantitativas e qualitativas de espectroscopia no infravermelho requerem a aplicacao
de métodos quimiométricos para a sua interpretagdo (WORKMAN e WEIER, 2007). Os
métodos quimiométricos comumente utilizados em analises espectroscépicas podem
ser divididos em: (a) pré-tratamentos matematicos para melhorar as informagdes que
sao buscadas no estudo e reduzir a influéncia de informagdes irrelevantes no espectro,
com os mais utilizados sendo as normalizagdes, as derivadas e suavizagao de linha;
(b) métodos de classificagdo para agrupar amostras pelo seu espectro; e (c) métodos
de regressao para vincular o espectro com propriedades quantitativas da amostra
(ROGGO et al., 2007). Aqui, serao abordados apenas os métodos propostos para este
trabalho.

A analise de componentes principais (ACP) é um método de classificagdo nao
supervisionado, ja que nao se conhece a priori a que classes pertencem os objetos (ou
pelo menos essa informac&o ndo é usada na construcdo do modelo). E a situacdo mais
comum em quimiometria. Esta € uma ferramenta quimiométrica que permite extrair de
um determinado conjunto de dados informagdes relevantes para seu entendimento.
Este conjunto de dados é organizado na forma de uma matriz (dados bidimensionais),
na qual as linhas podem ser a identidade das amostras e as colunas as variaveis em
estudo para aquelas amostras. Neste sentido, com a ACP é possivel efetuar uma
simplificagdo, redugdo da dimensao original dos dados, modelagem, detecgdo de
amostras anOmolas (“outliers”), selegcdo de variaveis relevantes para determinados
sistemas, classificagao e previsdo (MATOS et al., 2003).

Na literatura, sdo encontradas diversas aplicacdes para a ACP. Inumeros
trabalhos envolvendo a aplicagcdo de espectroscopia no infravermelho utilizaram esta

metodologia estatistica para tratamento dos dados espectrais (KEMSLEY et al., 1995;
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BRIANDET et al. 1996a; BRIANDET et al. 1996b; CRAIG et al., 2011; EL-ABASSY et
al., 2011).

A ADL (Analise Discriminante Linear) € um método de classificagao
supervisionado, em que a informagdo sobre a que classes pertencem os objetos ou
dados esta disponivel e € usada para construcdo de um modelo discriminatoério. A idéia
central da ADL é encontrar combinacgdes lineares Xa das p variaveis observadas que
melhor separem os subgrupos de individuos indicados, de maneira que a melhor
combinacdo linear € aquela em que os individuos de cada classe se tornem mais
homogéneos, e as diversas classes se tornem mais heterogéneas entre si. As solu¢des
Xa obtidas sdo designadas eixos discriminantes ou variaveis candnicas. Estas podem
ser utilizadas para se obter uma representacdo grafica que saliente a discriminacao
entre as classes, e também podem ser empregadas para classificar futuros individuos,
para os quais sejam desconhecidos os subgrupos a que pertencem (GUO, 2010).

Alguns trabalhos envolvendo a aplicagdo de espectroscopia no infravermelho
utilizaram esta metodologia estatistica para tratamento dos dados espectrais
(DOWNEY et al., 1997; IRUDAYARAJ et al., 2002; COZZOLINO et al., 2010).
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3. MATERIAL E METODOS

O trabalho foi desenvolvido no Departamento de Engenharia Mecanica da
UFMG (DEMEC/UFMG), no laboratorio de Biocombustiveis, vinculado ao Nucleo de
Pesquisa e Desenvolvimento em Café da UFMG. A seguir estdo apresentados os

materiais e a metodologia empregados neste trabalho.
3.1. MATERIA-PRIMA

Os graos crus de café Arabica e as amostras de milho foram adquiridos no
comércio local (Mercado Central de Belo Horizonte). As cascas de café foram
fornecidas pelo Sindicato da Industria de Café do Estado de Minas Gerais
(SINDICAFE-MG).

3.2. ENSAIOS DE TORRAGAO

As torracdes foram realizadas em estufa convectiva (Modelo 4201D Nova Etica,
S&o Paulo, Brasil). Foram pesadas em balanga analitica (Modelo AM 220, Marte,
Brasil) amostras de graos de café (50 g) e de cascas de café (30 g), todas sem nenhum
tipo de pré-tratamento. As fracbes pesadas foram dispostas em bandejas de aluminio e
colocadas na estufa. As amostras de café foram submetidas a torracdo em condicdes
de temperatura de 200 °C e intervalos de tempo de 40 a 90 minutos, 220 °C em
intervalos de 15 a 25 minutos e 240 °C em intervalos de 10 a 15 minutos, totalizando
16 ensaios de torracdo. As amostras de cascas de café foram submetidas a torracao
em condi¢des de temperatura de 200 °C em intervalos de tempo de 20 a 50 minutos,
220 °C em intervalos de 10 a 30 minutos, 240 °C em intervalos de 6 a 9 minutos e 250
°C em intervalos de 7 a 10 minutos, totalizando 21 ensaios de torragao.

Os graos de milho foram submetidos a moagem em moinho da marca Rodotec
(Brasil) e peneiramento, e a fragdo com D (didmetro) < 0,850 mm foi utilizada no
processo de torragdo. Foram pesados montantes de 30 g de amostra de milho moido e
peneirados. Apds a pesagem, as amostras foram dispostas em bandejas de aluminio e

colocadas na estufa. As amostras de milho foram torradas em condicbes de
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temperatura de 240 °C em intervalos de tempo de 25 a 40 minutos, 250 °C em
intervalos de 15 a 25 minutos e 260 °C em intervalos de 10 a 15 minutos, totalizando
17 ensaios de torragao.

Cada amostra foi torrada separadamente para evitar quedas de temperatura
ocasionadas pela abertura da porta da estufa para a remogao das bandejas contendo
as amostras. Em cada torragao, ao finalizar o tempo de torracéo, a bandeja contendo a
amostra torrada foi retirada da estufa e levada para a capela para resfriamento. Apés o
resfriamento, as amostras foram novamente pesadas para avaliagdo do percentual de

perda de massa.

3.3. MOAGEM E PENEIRAMENTO

Os graos crus de milho foram moidos e peneirados (D< 0,850 mm) previamente
ao processo de torragao.

Os graos de café e as cascas de café torrados foram moidos em moinho da
marca Arbel (Brasil). Para as analises colorimétricas, as amostras de café e de cascas
de café também foram peneiradas e a fragdo com D< 0,850 mm foi utilizada.

Na padronizagao das analises por DRIFTS, as amostras testadas foram
novamente peneiradas, sendo separadas nas fragdes: 0,355 mm <D< 0,425 mm; 0,250
mm <D< 0,355 mm; 0,150 mm <D< 0,250 mm; e D < 0,150 mm.

As analises por DRIFTS de todas as amostras foram realizadas com a fragao de
D< 0,150 mm.

3.4. ANALISE COLORIMETRICA

As andlises colorimétricas foram realizadas em colorimetro tristimulus
(HunterLab Colorflex 45/0 Spectrophotomer, Hunter Laboratories, VA, EUA) utilizando
angulo de observacao de 10° e iluminante padrao D65 (luz diurna). As medidas de cor
foram baseadas no sistema cartesiano tridimensional (xyz), representado pelas
variaveis CIE L*, a* b*, em que a luminosidade (L*) apresenta escala de 0 (preto) a
100 (branco), que corresponde ao eixo z; o parametro a* corresponde ao
posicionamento da cor no eixo x que representa as variagdes de cor dentro da escala
vermelho-verde; e, por fim, o parametro b* corresponde ao posicionamento da cor no
eixo y que representa as variagdes de cor dentro da escala amarelo-azul.
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Para realizacdo das analises colorimétricas, todas as amostras de café, de
cascas de café e de milho, torradas e peneiradas (D< 0,850 mm), foram colocadas em
um recipiente de vidro préprio para a analise (04720900G) e sobre cada amostra foi
colocado um disco de ceramica. O recipiente foi posicionado no colorimetro e coberto
por um recipiente cilindrico de cor preta, que teve a finalidade de isolar a amostra da
luminosidade do ambiente. As leituras foram realizadas em ftriplicata e 54 amostras
foram analisadas. Os dados (L*, a* e b*) fornecidos pelo colorimetro foram utilizados
para o calculo da saturagdo (c*) e tonalidade (h*), conforme as seguintes equacdes
(BORGES et al., 2002):

c*=Va *2+ b #2 (Eq. 5)
h* - tan™ (b*/a*) (Eq. 6)

Cinco amostras de cafés comerciais submetidas a diferentes condicbes de
torracado também foram analisadas. Por comparagdo com o padrao de cor de cafés
comerciais, 9 amostras de cada grupo amostral (café, cascas de café e milho) foram
selecionadas para analise por espectroscopia no infravermelho, totalizando 27

amostras.

3.5. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

As analises por espectroscopia no infravermelho foram realizadas no
equipamento [IRAffinity-1 (Shimadzu, Japdo), com um detector DLATGS (Deuterated
Triglycine Sulfate Doped with L-Alanine), que abrange a faixa de 7800-370 cm™, com
resolugdo de 4 cm”, 20 scans e apodizacdo Happ-Genzel utilizada antes da
transformacado de Fourier. As analises foram realizadas em atmosfera seca e a

temperatura de 20 + 0,5 °C.
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3.5.1. Analise por DRIFTS

As medicdes de reflectancia difusa (RD) foram realizadas com o uso do

acessorio de amostragem da Shimadzu (DRS8000A).

3.5.1.1. Padronizagao da metodologia de analise

Foi utilizada uma amostra torrada e moida de cada grupo amostral (café, cascas
de café e milho), escolhida aleatoriamente. Para a realizagdo das analises por DRIFTS,
foi necessario misturar a amostra a ser analisada com brometo de potassio (KBr).
Desta forma, foram pesados ~1 g de cada amostra e estas foram secas em estufa a 90
°C por 4 horas. O KBr (~5 g) também foi levado a estufa, porém, a 210 °C por 18 horas.
A baixa umidade das amostras e do KBr contribuem para a boa reprodutibilidade dos
espectros e a diminuigao de ruidos.

Apos a secagem, foi pesado 0,1 g da mistura amostra/KBr e a fragdo pesada foi
macerada. KBr puro foi usado como material de referéncia para realizacdo do espectro
de referéncia (“Background”). Apds a obtencdo do espectro de referéncia,
aproximadamente 23 mg da mistura macerada foi colocado no suporte de amostra e a
leitura foi realizada. As analises foram realizadas em quintuplicata. Este procedimento
foi repetido para todas as amostras utilizadas neste teste.

A influéncia de parametros como granulometria e concentragdo das amostras na
qualidade dos espectros obtidos foi avaliada. Para os testes de efeito da granulometria,
as fragdes com 0,250 mm <D< 0,355 mm; 0,150 <D< 0,250 mm e D< 0,150 mm foram
testadas. Para avaliagao da influencia da concentragao (relacdo da massa de amostra
e de KBr) proporcdes de 1, 5, 10, 20 e 50% de amostra foram testadas. As amostras
foram analisadas em triplicata. As leituras foram efetuadas na faixa de 4000-400 cm™,

com resolugdo de 4 cm™, 20 scans e apodizacdo Happ-Genzel.

3.5.1.2. Analise das amostras

De acordo com os resultados obtidos na etapa de padronizagao (item 3.5.1.1), a
fragcdo das amostras utilizada para analise no infravermelho foi a de D< 0,150 mm e a
concentracao de amostra utilizada foi de 10%.
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Foram pesados 1 g de cada amostra das 27 selecionadas a partir dos resultados
de colorimetria, e estes foram dispostos em béqueres e secos em estufa a 105 °C por 4
horas. O KBr, 20 g (quantidade suficiente para realizagdo de todas as analises), foi
seco em estufa a 210 °C por 18 horas.

Também foram analisadas amostras cruas, uma de cada grupo amostral. Estas
foram analisadas nas mesmas condigdes de granulometria e concentracdo das
amostras torradas, e o mesmo procedimento de analise empregado para as amostras
torradas foi empregado na analise das amostras cruas. Os espectros resultantes foram
utilizados na analise qualitativa dos espectros.

A metodologia de andlise usada foi aquela descrita no item 3.5.1.1, e cada
amostra foi analisada em quintuplicata. As leituras foram efetuadas na faixa de 4000-

400 cm™, com resolugdo de 4 cm™, 20 scans e apodizacdo Happ-Genzel.

3.5.2. Analise qualitativa dos espectros

Os espectros médios do café, casca de café e milho obtidos por DRIFTS foram
analisados de forma qualitativa, relacionando picos e bandas com possiveis

constituintes das amostras.

3.6. ANALISE QUIMIOMETRICA

As analises estatisticas dos dados foram realizadas pelo software XLStat
Sensory 2010 (Addinsoft, Nova York, EUA). Foram aplicadas aos dados a ACP e a
ADL com o objetivo de avaliar se as classes amostrais podiam ser discriminadas entre

si pelas suas caracteristicas espectrais.

Os espectros foram submetidos a pré-tratamentos matematicos, tais como
centralizagdo de média, normalizacéo, corregbes de linha de base e derivadas 1° e 2°,
para melhorar as informagdes que foram buscadas no estudo e reduzir a influéncia de
informacdes irrelevantes. Todos os espectros, previamente a aplicagcdo dos pré-
tratamentos matematicos, foram submetidos a corregdo atmosférica e corte na regido
de 3200-700 cm™. Estes pré-tratamentos foram realizados por meio do software

IRSolution (Shimadzu, Japao) e do software Excel (Microsoft Corporation, EUA).
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Para avaliacdo do potencial de aplicagcao dos pré-tratamentos matematicos na
discriminagao entre os grupos amostrais, foram escolhidos aleatoriamente 2 espectros
de cada amostra, totalizando 54 espectros (18 de cada grupo amostral). Foram
realizadas ACP dos espectros de café e de cascas de café e dos espectros de café e

de milho, separadamente.

Os pré-tratamentos matematicos que ao mesmo tempo propiciaram melhor
discriminagao entre os espectros de café e de cascas de café e entre os espectros de
café e de milho foram: nenhum pré-tratamento matematico (neste caso, somente a
correcdo atmosférica e corte (3200-700 cm™) foram aplicados aos espectros); derivada
1% e corregdo de linha de base com 3 pontos e normalizagdo por altura. Estes
conjuntos de pré-tratamentos foram selecionados para construgdo dos modelos ACP e

ADL, gerados a partir dos 135 espectros obtidos, 45 de cada grupo amostral.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. ENSAIOS DE TORRAGAO

O processo de torragao acarreta em uma série de mudancas fisicas e quimicas
nas amostras cruas. O grau de torragdo € comumente medido pela cor ou pela perda
de massa das amostras. A perda de massa € uma consequéncia da perda de umidade
e de uma fragdo de material organico volatilizado durante o processo pirolitico dos
graos de café (BORGES et al., 2004). As Tabelas com os resultados referentes as
perdas de massa das amostras de café, de cascas de café e de milho torradas sao
apresentadas nos apéndices A, B e C, respectivamente.

De forma geral, para amostras do mesmo grupo amostral, submetidas a torragéo
nas mesmas condi¢cdes de temperatura, 0 aumento no tempo de torracdo acarretou um
aumentou no percentual de perda de massa. Com excecado das amostras de cascas de
café torradas a 220 °C, esta caracteristica se repetiu em todas as demais amostras.
Esta excecdo pode ser explicada pelo fato das cascas de café utilizadas neste estudo
serem bastante heterogéneas. Misturadas as cascas havia fragdes de pergaminhos,
pedacos de galhos, folhas e pedregulhos. A heterogeneidade das amostras de cascas
de café certamente contribuiu para o aparecimento destas diferencas, uma vez que as
fragdes torradas (~30 g) possivelmente ndo apresentaram quantidades idénticas dos
contaminantes presentes na mistura (cascas + sujidades).

As amostras de mesmo grupo amostral submetidas ao mesmo grau de torragao
(medido pela luminosidade L*), porém, submetidas a condi¢des diferentes de
processamento, como tempo e temperatura, apresentaram percentual de perda de
massa similar. Isto se repetiu para os trés grupos amostrais.

Dentre as amostras classificadas para analise por DRIFTS, pelo grau de
torragao, as amostras de café obtiveram uma variagao de perda de massa de 16,66 a
20,79%, as de cascas de café apresentaram variacao de 21,77 a 30,63% e as de milho
de 18,98 a 21,16%. Considerando os trés grupos amostrais, as cascas de café
apresentaram maior perda de massa durante o processo de torracao. Estas variacdes
se devem a uma série de fatores tais como a composi¢ao quimica e a umidade inicial

diferenciadas das amostras.
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4.2. ANALISE COLORIMETRICA

O objetivo da realizagdo da analise colorimétrica nas amostras torradas foi
estabelecer condigdes de torracao utilizando como referéncia os parametros de cor de
cafés comerciais. Os valores de luminosidade (L*) foram utilizados como parametros de
referéncia para determinagao do grau de torragdo das amostras, assim como realizado
por ALMEIDA et al. (2006) e SOMPORN et al.(2011). Na Tabela 7, estdo descritos os

parametros de cor de cinco diferentes amostras de cafés comerciais.

Tabela 7- medidas de cor de cafés comerciais

Café Grau Qe L* a* b* h* c*
torracao

3 Coragbes Extra M 21,2040,49 10,36+0,2 12,9140.27 51,27+0,23 16564023

Forte
Melita Tradicional M 20,33%0,56 9,14+0,16 10,26+0,27 48,30+0,21 13,74+0,23
Melita Extra Forte E 20,16x0,17 9,38+0,2 11,30+0,14 50,31+0,17 14,69+0,17
Bom Jesus M 20,92+0,26 10,17+0,07 12,80+0,2 51,53+0,13 16,35+0,13

Segafredo Zanetti

C 23,49+0,21 10,91+0,07 15,16+£0,32 54,24+0,19 18,67%0,19
Expresso Casa

Grau de torragao especificado nas embalagens: C (claro); M (médio); E (escuro).
Valores médios * desvio padrao.

A partir das medidas de cor obtidas para os cafés comerciais, foram
estabelecidas faixas de luminosidade para definir os graus de torragao, e estes dados

estao descritos na Tabela 8.

Tabela 8- Faixas de luminosidade para os graus de torragao

Faixa de Luminosidade

Grau de torragao (L*)
Clara 22,20 - 25,20
Média 20,40 -22,20
Escura 18,60 - 20,20
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Com base nas faixas de luminosidade atribuidas aos graus de torragdo (Tabela
8), foram selecionadas 9 amostras de cada grupo amostral. Em cada conjunto de 9
amostras, havia 3 amostras submetidas a torragdo clara, 3 a torracdo média e 3 a
torracdo escura. Temperaturas foram fixadas e a variagdo na intensidade de torragéo
foi determinada pelas diferengas no tempo de torragdo. Nas Tabelas 9, 10 e 11 estado
descritos os resultados de cor das amostras torradas e moidas de café, de cascas de
café e de milho, respectivamente. Os dados em negrito correspondem as amostras

selecionadas para analise por DRIFTS.
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Tabela 9- Valores médios de cor das amostras de cafés torradas e moidas

Café
200 °C
tempo grau de
(min.) L* a* b* h* c* torra
40 24,28+0,02 11,13%0,11 14,78+0,12 53,00+0,07 18,50%0,07 Clara
50 22,31+0,23 11,97+0,12 15,25+0,26 51,86+0,19 19,3840,19 _
70 21,48+0,08 10,11+0,03 11,38+0,10 48,38+0,06 15,22+0,06 Média
80 20,92+0,06 10,28+0,02 12,29+0,13 50,07+0,07 16,02+0,07 _
90 19,62+0,37 9,59%0,22 10,73+0,04 48,19%0,13 14,390,173 Escura
220 °C
tempo grau de
(min.) L* a” b* h* c* torra
15 27,47+0,09 13,78+0,12 20,2410,29 55,73+0,2 24,48+0,2 _
20 23,180,172 11,03+0,02 13,11%0,01 49,90+0,01 17,13%0,01 Clara
22 21,51+£0,01 11,21+0,07 13,08%+0,12 49,40+0,09 17,23%0,09 Média
23 20,39+0,07 9,74+0,10 11,39+0,03 49,46+0,06 14,99+0,06 _
25 19,96+0,13 10,78+0,03 11,38+0,20 46,52+0,11 15,670,171 Escura
240 °C
tempo grau de
(min.) L* a* b* h* c* torra
10 29,84+0,10 14,59+0,04 23,67+0,19 58,36+0,11 27,80%0,11 _
11 25,17+0,04 12,33+0,10 16,16%0,25 52,65+0,17 20,33%0,17 Clara
12 22,73+0,02 11,52+0,04 14,99+0,09 52,45+0,06 18,90+0,06 _
13 22,01+0,33 11,36+0,43 13,48%0,57 50,58+0,5 17,89%0,06 Média
14 20,31+0,07 9,78+0,06 11,24+0,05 48,97+0,05 14,89+0,05 _
15 19,89+0,08 7,81+0,29 7,38+0,16 43,37+0,22 10,74+0,22 Escura

Os dados em negrito correspondem as amostras selecionadas para analise por DRIFTS, por terem

apresentado valores de luminosidade correspondentes aos valores obtidos para os cafés comerciais.
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Tabela 10- Valores médios de cor das amostras de cascas de café torradas e

moidas
Casca
200 °C
tempo grau de
(min.) L* a* b* h* c* torra
20 22,22+0,05 7,16+£0,03 11,04+0,13 57,00%0,08 13,15%0,08 Clara
25 22,29+0,07 7,42+0,02 11,341+0,18 56,78+0,1 13,55+0,1 _
30 21,66+0,15 6,91+0,14 9,91+0,15 55,11+0,14 12,08+0,14 Média
35 21,114£0,02 6,62+0,02 9,15+0,17 54,13+0,09 11,29+0,09 _
40 21,11+0,06 6,51+0,04 9,11+0,07 54,46+0,05 11,19+0,05 _
45 20,54+0,09 6,54+0,04 8,92+0,14 53,76+0,09 11,06+0,09 _
50 20,16+0,12 5,93+0,07 8,34+0,07 54,60+0,07 10,23%+0,07 Escura
220 °C
tempo grau de
(min.) L* ar b* h* c” torra
10 23,00+0,06 7,08+0,1 10,95+0,16 57,13%0,13 13,04%0,13 Clara
12 22,05+0,04 6,49+0,09 10,21+0,17 57,54+0,13 12,10£0,13 _
13 20,41+0,3 5,94%0,05 8,66+0,08 55,54+0,06 10,4910,06 Média
14 20,52+0,06 5,88+0,05 8,73+0,36 56,04+0,2 10,53+0,2 _
15 18,76+0,04 5,54+0,07 7,55%+0,11 53,73%0,09 9,36+0,09 Escura
20 17,7310,02 4,68+0,17 6,04+02 52,24+0,18 7,63%+0,18 _
30 17,5940,03 4,52+0,23 5,75+0,12 51,85+0,17 7,31+0,17 _
240 °C
tempo grau de
(min.) L* a b* h* c* torra
6 25,16+0,04 7,19%0,05 12,32+0,04 59,75+0,04 14,26+0,04 Clara
7 21,3440,17 5,94%0,04 9,5+0,25 57,97+0,14 11,20%0,14 Média
8 20,70+0,16 6,41+0,03 9,24+0,2 55,28+0,11 11,24+0,11 _
9 18,65+0,05 5,31+0,13 6,96+0,19 52,63%+0,16 8,75+0,16 Escura
10 18,041+0,29 4,44+0,06 5,87+0,11 53,04+0,08 7,35+0,08
250 °C
tempo grau de
(min.) L* a b* h* c* torra
7 20,39+0,14 6,02+0,06 9,37+0,2 57,28+0,13 11,13+0,13 _
8 19,0840,06 5,10+0,01 7,50+0,03 55,77+0,02 9,07+0,02
10 16,61+0,24 3,96+0,04 5,14+0,1 52,40+0,07 6,49+0,07

Os dados em negrito correspondem as amostras selecionadas para analise por DRIFTS, por terem

apresentado valores de luminosidade correspondentes aos valores obtidos para os cafés comerciais.
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Tabela 11- Valores médios de cor das amostras de milho torradas e moidas

Milho
240 °C
tempo grau de
(min.) L* a* b* h* c* torra
25 27,45+0,12 9,39+0,01 15,71+0,09 59,14+0,45 18,30+0,45 _
30 24,45%0,21 9,01+0,19 13,96+0,12 57,13+0,15 16,61%0,15 Clara
35 22,93+0,05 8,72+0,07 12,53+0,17 55,15%0,12 15,27%0,12 Média
40 20,83+0,01 7,86%0,15 9,93+0,20 51,63+0,17 12,65%0,17 Escura
250 °C
tempo grau de
(min.) L* a* b* h* c* torra
15 24,63%0,26 8,38+0,06 13,41+0,24 58,00+0,15 15,81%0,15 Clara
16 22,79+0,11 7,49+0,10 11,5410,05 57,01+0,07 13,75+0,07 _
17 22,17+0,08 7,65%+0,11 11,52+0,18 56,40+0,14 13,82%0,14 Média
19 19,33+0,07 6,83+0,18 9,25+0,21 53,55+0,19 11,50+0,19 Escura
21 17,86+0,12 6,48+0,11 7,86+0,16 50,46+0,13 10,18+0,13 _
23 16,31+0,09 5,06+0,15 4,99+0,08 44,58+0,11 7,10+0,11 _
25 14,99+0,04 4,04+0,17 3,5840,23 41,48+0,2 5,40+0,2 _
260 °C
tempo grau de
(min.) L* a* b* h* c* torra
10 27,64+0,08 8,25+0,07 15,09+0,13 61,32+0,1 17,20+0,1 _
11 22,25+0,06 7,38+0,04 10,83+0,16 55,73+0,1 13,10+0,1 Clara
12 21,10+x0,16 7,00+0,11 9,40%0,25 53,30+0,18 11,71+0,18 Média
13 19,26+0,10 6,10+0,12 7,40+0,08 50,47+0,1 9,59+0,1 Escura
14 17,45+0,09 4,97+0,13 5,48+0,15 47,77+0,14 7,40%0,14
15 14,48+0,12 2,604+0,10 2,66+0,28 45,55+0,19 3,72+0,19

Os dados em negrito correspondem as amostras selecionadas para analise por DRIFTS, por terem

apresentado valores de luminosidade correspondentes aos valores obtidos para os cafés comerciais.

A temperatura e o tempo de torragao exerceram influéncia direta nos parametros
de cor L* a* b* h* ¢c* das amostras torradas. O parametro L* representa a escala de cor
preto-branco que varia de 0 a 100. Desta forma, quanto mais clara a amostra mais
proximo de 100 sera seu valor de L*; o inverso também ocorre para as amostras mais

escuras que apresentam baixos valores de L*. Para as amostras torradas, quanto mais
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severas as condicdes de torragdo menor serdo os valores de luminosidade. Pela
analise dos dados das Tabelas 9, 10 e 11, foi possivel observar que, para todos os trés
grupos amostrais, ao fixar uma temperatura, o aumento no tempo de torracdo
ocasionou a diminuicdo nos valores de L*, o que também foi observado por QUIROZ et
al. (2005), ALMEIDA et al. (2006), PITTIA et al. (2007) e SOMPORN et al. (2011).

A variavel a* posiciona a cor no eixo verde-vermelho, e a variavel b* no eixo
azul-amarelo. De acordo com GONCALEZ et al. (2001), o aumento no valor da
coordenada a* significa a presenga da coloragdo avermelhada mais pronunciada, e o
aumento no valor da coordenada b* é indicativo de aumento na intensidade dos
pigmentos amarelados. Por meio da analise dos dados das Tabelas 9, 10 e 11, foi
possivel observar que, para todos os grupos amostrais, ao considerar uma dada
temperatura, o aumento no tempo de torracdo, e consequente aumento na intensidade
de torracdo, acarretou em diminuicdo nos valores das variaveis a* e b*. Estes
resultados corroboram os obtidos por PITTIA et al. (2007) e SUMMA et al. (2007).

Os dados assinalados em negrito nas Tabelas 9, 10 e 11, correspondentes as
amostras de café, de cascas de café e de milho, respectivamente, apresentaram
valores de L* similares aos encontrados nas amostras de cafés comerciais, estes
estando compreendidos na faixa entre 18,75+0,05 a 25,17+0,04. No entanto, para
valores similares de L*, os valores de a* e b* destas amostras se diferenciaram. E o
fator determinante nesta variacdo foi o tipo de amostra. As amostras de café
apresentaram valores de a* compreendidos na faixa entre 7,81+0,29 a 12,33+0,1
(Tabela 9); para o milho a faixa dos valores de a* foi de 6,10+0,12 a 9,01+0,19 (Tabela
11); e para as cascas de café foi de 5,31+0,13 a 7,191£0,05 (Tabela 10). Estes
resultados foram indicativos de que as amostras de café apresentaram coloracéo
avermelhada/amarronzada mais pronunciada que as amostras de milho, que, por sua
vez, apresentaram maior quantidade de pigmentos avermelhados/amarronzados que
as amostras de cascas de café. O parametro b* apresentou 0 mesmo comportamento:
para o café, os valores de b* variaram na faixa de 7,38+0,16 a 16,16+0,25 (Tabela 9);
para o milho, a variagéo foi na faixa de 7,40+0,08 a 13,96+0,12 (Tabela 11); e para as
cascas de café, a faixa de variagéo foi de 6,96+0,19 a 12,32+0,04 (Tabela 10). Estes
resultados indicaram que as amostras de café apresentaram coloragcao amarelada mais
acentuada que as amostras de milho, que, por sua vez, apresentaram maior
quantidade de pigmentos amarelos que as amostras de cascas de café. O fato de os

grupos amostrais terem apresentado valores diferentes para os parametros a* e b*
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ilustrou que, apesar das amostras terem apresentado valores muito parecidos de L*,
elas apresentaram coloragdes diferentes.

Pelos valores de a* e b*, foi possivel calcular os valores de h* e c*. O parametro
h* corresponde a tonalidade, que é expressa pelas cores primarias vermelho, verde,
amarelo e azul, sendo representada em forma de um circulo cortado por duas retas
perpendiculares (horizontal e vertical) passando pelo centro. A tonalidade (h) é o
angulo do circulo, derivado dos valores de a* e b*, variando de 0 a 60 (unidimensional)
(MORI et al., 2004). Pela analise dos dados de tonalidade das Tabelas 9, 10 e 11, foi
possivel observar que, para todos os grupos amostrais, 0 aumento na intensidade de
torracdo acarretou em uma diminuicido nos valores de tonalidade. Dentre as amostras
assinaladas em negrito, a de café apresentou variacao de h* na faixa de 43,37+0,22 a
53,00%0,07 (Tabela 9); para o milho, a varagao foi de 50,47+0,1 a 58,00+0,15 (Tabela
11); e para as cascas de café, foi de 52,63+0,16 a 59,75+0,04 (Tabela 10). As medidas
de tonalidade entre as amostras dos trés grupos amostrais foram bastante similares,
todavia, as amostras de café apresentaram valores de h* discretamente menores que
os dos demais grupos de amostras.

A variavel c* representa o valor da saturagcado ou cromaticidade e este parametro
esta relacionado com a intensidade da cor. Os casos em que c* é nulo indicam uma cor
que se encontra sobre 0 €ixo y e, nestas situacdes, as medidas de cor serdo descritas
pelo valor de L*, e a cor estara bem proxima do cinza. Um valor de ¢* muito elevado é
indicativo de cor fortemente saturada. Esta variavel apresenta variacdo de 0 a 60 no
sistema unidimensional (GONCALEZ et al., 2001). Por meio dos resultados das
Tabelas 9, 10 e 11, observou-se que os dados de c¢* diminuiram com o aumento da
severidade da torragdo. Para os dados assinalados em negrito, os referentes as
amostras de café apresentaram variacao de c* na faixa de 10,74+0,22 a 20,331£0,17
(Tabela 9); os dados para o milho variaram de 9,59+0,1 a 16,61+£0,15 (Tabela 11); e
para as amostras de cascas de café apresentaram variagao de 8,75+0,16 a 14,26+0,04
(Tabela 10). Ao considerar a escala unidimensional de 0 a 60, todas as amostras
apresentaram baixos valores de saturacdo, porém ao comparar os dados dos trés
grupos amostrais, apesar de bastante similares, as amostras de café apresentaram

valores de saturagao superiores aos obtidos para as demais amostras.
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4.3. ANALISE POR ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO

4.3.1. Andlise qualitativa dos espectros

Todos os espectros apresentados nesta se¢ao foram previamente submetidos a

corregao atmosférica.

4.3.1.1. Diferengas entre os espectros das amostras cruas e torradas

Todas as amostras de café, de cascas de café e de milho cruas e torradas foram

submetidas a analise por DRIFTS na mesma granulometria (D< 0,15 mm) e

concentragéo (10% amostra e 90% KBr).

Nas Figuras 5 e 6, estdo ilustrados os espectros médios de café cru e de cafés torrados

(sujeitos a diferentes condicdes de torragdo) submetidos ao corte (3200-700 cm™), e

corte (3200-700 cm'1) e normalizacdo por altura, respectivamente. Os espectros da

Figura 5 serado referidos ao longo do texto como espectros ndo submetidos a pré-

tratamentos matematicos.
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Figura 5- Espectros médios de café cru e de cafés torrados sujeitos a diferentes

condig¢oes de torragao, ndao submetidos a pré-tratamentos matematicos.

Espectro médio de café torrado: média de 45 leituras (5 replicatas de cada uma das 9 amostras de café
selecionadas por meio da analise colorimétrica).
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Figura 6- Espectros médios de café cru e de cafés torrados sujeitos a diferentes

condig¢oes de torragao, submetidos a normalizagao por altura.

Espectro médio de café torrado: média de 45 leituras (5 replicatas de cada uma das 9 amostras de café
selecionadas por meio da analise colorimétrica).

Ao analisar a Figura 5, é possivel identificar que o espectro médio de café
torrado apresentou maior absorbancia que o espectro médio de café cru. De acordo
com BARBOSA (2008), os espectros obtidos por reflectancia difusa ndo apresentam
relagao direta entre a intensidade dos picos e a composi¢cao das amostras analisadas.
Ao comparar os espectros normalizados na Figura 6, é possivel perceber que existe
uma discreta diferenga entre eles na regido de 1720-1640 cm™. Nesta regido, o
espectro médio de café cru apresentou pico de absor¢cao mais definido que o espectro
meédio de café torrado. O aparecimento de bandas de absor¢ao nesta regiao pode estar
relacionado a presenca de cafeina (1750-1550 cm™) (BRIANDET et al., 1996a),
proteinas (1680-1630 cm™ e 1570-1517 cm™) (BARBOSA, 2008) e trigonelina (1650-
1400 cm™') (SAFRAN et al., 2002).

Segundo ARAUJO (2008), a cafeina &€ um composto altamente estavel
termicamente, possuindo baixa taxa de decomposi¢cao durante o processo de torragao.
De acordo com MACRAE (1989), durante o processo de torragao, o café perde mais de
20% da massa total (~10% agua e 10% matéria seca) e, desta forma, a quantidade de
cafeina aumenta em média 10% apds o processo de torracio.

Ao contrario da cafeina, as altas temperaturas empregadas no processo de

torracéo afetam diretamente o conteudo de proteina e de trigonelina do café (MACRAE,
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1989). O aquecimento da proteina na presenga de carboidratos altera
substancialmente a sua composicdo. Os aminoacidos reativos como arginina,
aspartico, cistina, histidina, lisina, serina, treonina e metionina, diminuem em
quantidade no café torrado, representando cerca de 18% de perda (ARAUJO, 2008).
De acordo com MACRAE (1989), a perda de nitrogénio oriundo de aminoacidos e
proteinas depende diretamente das condigdes de torragdo e usualmente ocorre na
ordem de 20-40%, no entanto, pode exceder 50% sob condi¢cbes severas de torragao.
Durante o processo de torragao, a trigonelina € degradada em aproximadamente 50%,
formando acido nicotinico e outros compostos (MACRAE, 1989). Desta forma, as
diferengcas observadas entre os espectros de café cru e torrado podem estar
relacionadas a degradacgao das proteinas e da trigonelina, promovidas pelo processo
de torracgao.

Nas Figuras 7 e 8, estdo ilustrados os espectros médios das cascas de café
cruas e das cascas de café torradas (sujeitas a diferentes condicbes de torracao)
submetidos ao corte (3200-700 cm™) e corte (3200-700 cm™") e normalizacao por altura,
respectivamente. Os espectros da Figura 7 serdo referidos ao longo do texto como

espectros ndo submetidos a pré-tratamentos matematicos.
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Figura 7- Espectros médios das cascas de café cruas e das cascas de café
torradas sujeitas a diferentes condi¢oes de torragao, ndao submetidos a pré-

tratamentos matematicos.

Espectro médio de cascas de café torradas: média de 45 leituras (5 replicatas de cada uma das 9
amostras de cascas de café selecionadas por meio da anadlise colorimétrica).
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Ao analisar a Figura 7, na qual os espectros ndo foram submetidos a pré-
tratamentos matematicos, € possivel observar que o espectro médio das cascas de
café cruas apresentou menor intensidade de absorcdo que o espectro médio das
cascas de café torradas. Apesar do espectro das cascas de café cruas ter apresentado
maior quantidade de ruidos que o espectro das cascas de café torradas, € possivel
observar uma discreta diferengca entre eles na regido de 1720-1643 cm”. Esta
caracteristica fica mais evidente quando os espectros sdo submetidos a normalizagao

por altura (Figura 8).
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Figura 8- Espectros médios das cascas de café cruas e das cascas de café
torradas sujeitas a diferentes condi¢des de torragao, submetidos a normalizagao

por altura.

Espectro médio de cascas de café torradas: média de 45 leituras (5 replicatas de cada uma das 9
amostras de cascas de café selecionadas por meio da analise colorimétrica).

A regido de 1720-1643 cm™ é caracteristica da presenca de cafeina (1750-1550
cm™) (BRIANDET et al., 1996a) e de proteinas (1680-1630 cm™ e 1570-1517 cm™)
(BARBOSA, 2008). Como discutido anteriormente, a cafeina € um composto estavel
termicamente, pouco afetado pelo processo de torracéo. A possibilidade desta pequena
diferenga observada entre os espectros das Figuras 7 e 8 estar relacionada a

alteragdes nas moléculas de cafeina causadas pelo processo de torracdo é remota.
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Desta forma, a dissimilaridade observada entre os espectros de cascas de café cruas e
torradas pode estar relacionada a alteragdes quimicas sofridas pelas proteinas,
promovidas pelo processo de torragao.

Nas Figuras 9 e 10, estdo ilustrados os espectros médios para o milho cru e para
o milho torrado (sujeitos a diferentes condicbes de torragdo) submetidos ao corte
(3200-700 cm™), e corte (3200-700 cm™) e normalizagdo por altura, respectivamente.
Os espectros da Figura 9 serdo referidos ao longo do texto como espectros nao

submetidos a pré-tratamentos matematicos.
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Figura 9- Espectros médios de milho cru e de milhos torrados sujeitos a
diferentes condi¢oes de torragao, ndao submetidos a pré-tratamentos

matematicos.

Espectro médio de milho torrado: média de 45 leituras (5 replicatas de cada uma das 9 amostras de
milho selecionadas na analise colorimétrica).
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Figura 10- Espectros médios do milho cru e dos milhos torrados sujeitos a

diferentes condigdes de torragao, submetidos a normalizagao por altura.

Espectro médio de milho torrado: média de 45 leituras (5 replicatas de cada uma das 9 amostras de
milho selecionadas na analise colorimétrica).

Ao analisar a Figura 9, na qual os espectros ndao foram submetidos a pré-
tratamentos matematicos, € possivel observar que, na maior parte das regides, 0
espectro médio do milho cru apresentou menor intensidade de absorcdo que o
espectro médio do milho torrado, exceto pela regido entre 2119-2001 cm™, no qual o
espectro da amostra crua apresentou maior absorbancia.

Pela analise tanto dos espectros ndo submetidos a pré-tratamentos matematicos
(Figura 9) como dos espectros normalizados (Figura 10), € possivel observar que estes
apresentaram diferencas na regido de 1710-1616 cm™. Nesta regido, o espectro do
milho cru apresentou picos mais bem resolvidos que o espectro do milho torrado.

A regido de 1710-1616 cm™ do espectro de milho é caracteristica das vibracdes
das moléculas de proteina (1680-1630 cm™ e 1570-1515 cm™) (BARBOSA, 2008). As
elevadas temperaturas que foram empregadas no processo de torracdo do milho
possivelmente alteraram o conteudo de proteina das amostras.

De forma geral, as diferengas encontradas entre os espectros das amostras
cruas e torradas de café, de cascas de café e de milho foram observadas na mesma

regido do espectro (1720-1616 cm™). Este fato respalda as discussdes realizadas no
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decorrer desta sec¢ao, evidenciando a susceptibilidade das diferengas observadas ser

consequéncia da degradagao das moléculas de proteinas.

4.3.1.2. Analise qualitativa dos espectros de café de cascas de café e de milho

Os espectros médios de café, de cascas de café e de milho, torrados, obtidos
por DRIFTS, submetidos ao corte na regidao de 3200-700 cm, estdo apresentados na
Figura 11. Ao longo do texto, estes espectros serdo referidos como espectros nao

submetidos a pré-tratamentos matematicos.
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Figura 11- Espectros médios de café, de cascas de café e de milho, torrados, nao

submetidos a pré-tratamentos matematicos.

Cada espectro médio foi construido utilizando-se 45 espectros de cada grupo amostral.

No intuito de facilitar a visualizacdo das diferencas entre os espectros dos trés
grupos amostrais (Figura 11), estes foram submetidos a normalizagdo por altura
(Figura 12).
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Figura 12- Espectros médios de café, de cascas de café e de milho, torrados,

submetidos a normalizagao por altura.

Cada espectro médio foi construido utilizando-se 45 espectros de cada grupo amostral.

Nos espectros médios de café torrado, apresentados nas Figuras 11 (ndo
submetidos a pré-tratamentos matematicos) e 12 (normalizados), identifica-se
claramente a presenca de dois picos de absor¢do nos numeros de onda de 2923 e
2854 cm™'. Estas bandas também foram identificadas em espectros de cafés torrados
das espécies Arabica e Robusta (KEMSLEY et al., 1995) e em amostras de café cru
(CRAIG et al.,, 2011). PARADKAR e IRUDAYARAJ (2002) realizaram estudo para
identificacdo de cafeina em cafés, chas e refrigerantes pelo uso da técnica FTIR com o
acessorio ATR. Pela analise do espectro da cafeina pura, estes autores identificaram
bandas de absor¢do nas regides de 2922 e 2850 cm™, que foram atribuidas as
vibragbes assimétricas por estiramento das ligagbes C-H de grupamentos metila (-CHs)
das moléculas de cafeina. Estas mesmas bandas também foram identificadas nos
espectros médios das cascas de café torradas e do milho torrado, nas regides de 2927
e 2850 cm™ e 2925 e 2848 cm™, respectivamente, porém, ambas com menor
intensidade de absorgédo que no espectro do café (Figuras 11 e 12). O café e as cascas

de café apresentam quantidades similares de cafeina (~1% base seca) (SMITH, 1989,
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RIBEIRO FILHO et al., 2000), todavia, esta substancia ndo esta presente no milho. Em
outro estudo envolvendo a técnica FTIR, GREENE et al. (1992) empregaram FTIR-
PAS (espectroscopia fotoacustica) e DRIFTS para detecgédo de contaminagéo de milho
por fungos. GORDON et al. (1997) realizaram estudo similar, todavia, utilizaram
somente a técnica FTIR-PAS. Em ambos os estudos, os autores observaram a
formacdo de dois picos na faixa de 2925 e 2855 cm™, que foram associados as
ligacbes C-H do metileno das moléculas de lipideos. CREMER e KALETUNC (2003)
utilizaram microespectroscopia FTIR para realizacdo de estudo quimico da
microestrutura de farinhas extrudadas de milho e de aveia. Neste, os autores também
associaram o aparecimento de dois picos nas regides de 2927 e 2855 cm™” ao
estiramento assimétrico das ligagcdes C-H do metileno de moléculas de lipideos. Apesar
das amostras de milho analisadas nos estudos mencionados acima se tratarem de
amostras cruas, sabe-se que o conteudo de lipideos ndo sofre muitas alteracoes
durante o processo de torragdo. Pela analise comparativa entre os espectros de milho
cru e de milho torrado (item 4.3.1.1), foi possivel observar que os dois picos formados
nas regides de 2925 e 2848 cm™ ndo sofreram alteracdes oriundas do processo de
torracdo, como ilustrado na Figura 10. Desta forma, conclui-se que os dois picos de
absorcdo presentes no espectro do milho torrado nas regides de 2925 e 2848 cm™
estdo associados as vibragdes das moléculas de lipideos. Ja os picos de absorgao
presentes nos espectros de café e de cascas de café nas regides de 2923 e 2854 cm’’
e 2927 e 2850 cm™, respectivamente, possivelmente representam contribuicdes das
vibracdes das ligacdes C-H oriundas de moléculas de cafeina e de lipideos.

Por meio da analise da Figura 12, em que os espectros foram submetidos a
normalizacdo por altura, € possivel observar que o espectro médio de milho torrado
apresentou maiores valores de absorbancia que os espectros médios de café e das
cascas de café, torrados, na regido de 2250-1850 cm™. Picos de absorgdo nesta regido
sao usualmente associados a presengca de bandas combinadas de compostos
aromaticos (BARBOSA, 2008). A presenca de picos de absor¢ao nesta regido, também
foi observada no espectro de amido de milho comercial (apresentado no apéndice D).
No amido comercial, o surgimento de bandas com elevados valores de absorbancia
nesta regido & provavelmente proveniente dos compostos fendlicos, tais como os
acidos ferulico, cumarico e seus derivados, que se encontram ligados a parede celular
do milho que, por sua vez, € composta de amido (LOPEZ-MARTINEZ et. al., 2009). No

espectro de milho torrado, o surgimento destas bandas de absor¢édo pode ser
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associado a presenga dos compostos fendlicos ligados ao amido, que n&o se degradou
no processo de torragao.

De acordo com LYMAN et al. (2003), o grupo funcional carbonila (C=0)
apresenta absorcdo no espectro infravermelho na faixa de 1800-1680 cm™'. Existe um
grande numero de compostos que possuem o grupamento carbonila presente no cafe.
Dentre eles, € importante destacar os acidos aromaticos (1700-1680 cm'1), acidos
alifaticos (1714-1705 cm™), cetonas (1725-1705 cm™), aldeidos (1739-1724 cm™),
ésteres alifaticos (1755-1740 cm™), vinil ésteres e lactonas (1780-1762 cm™) (LYMAN
et al., 2003). Considerando as regides de absorcdo e os grupos funcionais
mencionados acima, as bandas e picos presentes nestas regides do espectro podem
estar relacionadas a presenga de proteinas, aminoacidos livres, lipideos, acido
clorogénico, cafeina e trigonelina.

Os espectros médios de café e de milho apresentaram picos acentuados nas
regides de 1743 e 1740 cm™, respectivamente. Segundo KEMSLEY et al. (1995), os
lipideos geralmente exibem um pico caracteristico centralizado aproximadamente em
1744 cm™, decorrente das vibragdes da carbonila (C=0). O aparecimento deste pico
também foi reportado em outros trabalhos envolvendo o uso de FTIR na analise de
cafés crus e torrados e de farinhas de milho cru (GREENE et al., 1992, GORDON et al.,
1997, CREMER e KALETUGC, 2003, LYMAN et al., 2003, CRAIG et al., 2011). O
conteudo de lipideos presente nas cascas de café (1,5 a 3,0% em base seca) é
bastante inferior ao conteudo de lipideos encontrado nos graos de café (12 a 16% em
base seca) e em milhos (3 a 5% em base seca) (OLIVEIRA et al., 2006; GOUVEA et
al., 2009; FRANCA e OLIVEIRA, 2009). O fato do espectro da casca de café ter
apresentado banda de absorc¢ao bastante fraca nesta regido pode estar relacionado ao
fato da amostra apresentar baixo conteudo de lipideos, o que é um forte indicativo de
que esta regido € caracteristica das vibragdes destas moléculas.

Esta evidenciado, tanto nos espectros ndo submetidos a pré-tratamentos
matematicos (Figura 11) como nos espectros normalizados (Figura 12), que os
espectros de café e de cascas de café apresentaram maiores valores de absor¢ao na
regiao de 1700 a 1500 cm™ que os espectros de milho. Varias substancias presentes
no café e nas cascas de café absorvem nesta regido, dentre elas esta a cafeina.
BRIANDET et al. (1996a) conduziram estudo para identificacdo de adulterantes em
cafés instantaneos via FTIR com o uso dos acessérios ATR e DRIFT e constataram

que a regiao entre 1750-1550 cm™ é caracteristica da presenca de cafeina. LYMAN et
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al. (2003) e WANG et al. (2009) caracterizaram a regiao do espectro entre 1600-1650
como caracteristica das vibragdbes desta mesma molécula. PARADKAR e
IRUDAYARAJ (2002) atribuiram a ocorréncia das vibragdes entre as ligagdes C=0 das
moléculas de cafeina como responsaveis pelo aparecimento de bandas na regido de
1705-1659 cm-'. SINGH et al. (1998), GARRIGUES et al. (2000) e GALLIGNANI et al.
(2008) em estudos distintos de determinacao de cafeina em cafés, atribuiram as
regides de 1659 e 1655 cm™ a formacdo de picos de alta absorbancia oriundos das
vibragbes das moléculas de cafeina. RIBEIRO et al. (2010) analisaram por DRIFTS
amostras de cafés torrados e observaram baixa absorbancia na regiao de 1700 a 1600
cm™ em espectros de cafés descafeinados. A trigonelina, presente no café, também é
outra substancia cuja a presenga gera picos de absorbancia nesta regido. Durante o
processo de torragdo, a trigonelina € decomposta para diversas piridinas e pirrois
(MACRAE, 1987). Para a piridina, o aparecimento de um pico de absorbéncia de
média a forte entre 3100-3010 cm™ pode estar relacionado &s vibraces das ligacdes
=C—-H do anel aromatico, enquanto a deformacéao axial das ligacbes C=C e C=N podem
causar picos fortes em 1615-1575 cm™, 1575-1570 cm™ e 1520-1460 cm™ (BARBOSA,
2008; SILVERSTEIN e WEBSTER, 1998). Para o pirrol, o aparecimento de bandas de
absorgdo com pico de absorbancia fraca a média na regido de 1480-1465 cm™ pode
ser atribuido as ligagcdes vibracionais de C=C, enquanto o aparecimento de pico de
absorbancia forte na regido de 1430-1390 cm™ pode ser associado as ligagdes
vibracionais C=N (BARBOSA, 2008). SZAFRAN et al. (2002) atribuiram o surgimento
de bandas de absorgdo na regido de 1650-1400 cm™ as vibragdes das moléculas de
trigonelina. Desta forma, o fato de apenas os espectros de café e de cascas de café
terem apresentado bandas de absor¢do na regido entre 1700-1500 cm” é um
importante indicativo de que esta regidao é caracteristica das vibragdes de cafeina e
trigonelina, principalmente pelo fato destas substancias ndo estarem presentes no
milho.

Proteinas sao polimeros constituidos por diferentes aminoacidos interligados por
ligacbes peptidicas. Neste tipo de ligagdo, o grupo carboxilico (COOH) de um
aminoacido é conectado pela perda de uma molécula de agua, ao grupo amino (NH>)
de outro aminoacido, formando amidas secundarias ou imidas (ARAUJO, 2008). De
acordo com BARBOSA (2008), os espectros no infravermelho apresentam uma banda
referente ao estiramento da ligagdo C=0 na faixa de 1680-1630 cm’’, que é conhecida

como banda de amida | e outra banda na faixa de 1570-1515 cm™ referente a vibragao
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da ligagdo N-H, conhecida como banda de amida Il. Nos espectros das amidas que
apresentam um ou dois atomos de hidrogénio ligados ao nitrogénio, caso em que as
proteinas se incluem, sdo observadas ainda bandas de estiramento e de deformagao
angular das ligagdes N-H, na faixa de 3540-3140 cm™. No entanto, estas bandas s&o
menos importantes do ponto de vista de identificagdo dessa classe de compostos
(BARBOSA, 2008). As proteinas estao presentes no café torrado (13-15% base seca),
nas cascas de café crua (7,25-11,7 % base seca) e na farinha de milho cru (6,16-
10,53% base seca) (SMITH, 1985; RIBEIRO-FILHO et al., 2000; BOEN et al., 2007).
Por meio da analise comparativa entre os espectros das amostras cruas e torradas
(item 4.3.1.1), foi possivel observar que as diferengas entre os espectros de ambas as
amostras apds a torragdo ocorreu na regido de 1720-1616 cm™, regido de formagao da
banda de amida |. Pelo fato das proteinas serem altamente susceptiveis a degradagéao
térmica, e por ser esta a uUnica substancia presente nas trés amostras que absorve
nesta regido do espectro, as bandas fracas presentes nos trés espectros nesta regiao
podem estar associadas as vibragdes das moléculas de proteinas.

Os carboidratos sdo os maiores constituintes do café torrado (24-39%), das
cascas de café cruas (43-44%) e da farinha de milho cru (77,45-82,74%) (SMITH,
1989; RIBEIRO FILHO et al., 2000; BOEN et al., 2007). No espectro no infravermelho,
os carboidratos geralmente apresentam bandas de absorcdo na regiao de 1400-900
cm™', denominada como “fingerprint”, responsavel pela maior parte das bandas do
espectro do café torrado (KEMSLEY et al., 1995) e da farinha de milho cru (GREENE et
al.,, 1992; GORDON et al., 1997; CREMER e KALETUNC, 2003). Nos espectros
médios das trés amostras sem pré-tratamentos matematicos (Figura 11) e
normalizados (Figura 12), € possivel observar a formacdo de uma série de bandas de
absor¢do nesta regido. Desta forma, os altos valores de absorbancia apresentados
entre 1450-1000 cm™ certamente constituem contribuicdes das vibracdes das
moléculas de carboidratos.

Os &acidos clorogénicos sao uma familia de ésteres formados pelo acido quinico
e de um a quatro residuos do acido caféico, do acido p-cumarico e do acido ferulico.
Em cafés torrados, os acidos clorogénicos representam 1,2-4,6% do conteudo total em
base seca (SMITH, 1989). De acordo com BRIANDET et al. (1996), LYMAN et al.
(2003) e WANG et al. (2009), a regido do espectro entre 1300-1150 cm™ é

caracteristica das moléculas de acido clorogénico. Desta forma, nos espectros médios
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do café, apresentados nas Figuras 11 e 12, as bandas de absorgdo formadas entre
1300-1150 cm™ também podem estar associadas a presenga dos acidos clorogénicos.
Durante o processo de torracdo do café, ocorre degradacédo térmica dos
carboidratos, acidos clorogénicos e ligninas, produzindo compostos fendlicos que sao
responsaveis pelo flavor do café torrado. Segundo BARBOSA (2008), os compostos
fendlicos derivados de moléculas de benzeno apresentam bandas de absorcdo na
regido entre 960-700 cm™. No entanto, de acordo com KIZIL et al. (2002), a formacéo
de bandas de absorgédo na regidao de 950-700 cm-" é caracteristica das vibragdes das
ligacdes glicosidicas a-1,4 do amido. No espectro médio do milho (Figura 12), é
possivel observar a formagao de duas bandas de absorgcdo bastante acentuadas que
podem ser associadas as ligagdes glicosidicas a-1,4 das moléculas de amido. No
espectro do café e das cascas de café, esta regido apresentou valores mais baixos de

absorbancia.
4.3.2. Anadlise por DRIFTS

4.3.2.1. Padronizagdo da metodologia de analise

Foi avaliada a influéncia dos parametros granulometria e concentracdo de
amostra na qualidade dos espectros obtidos por DRIFTS. Para a realizagdo destes
testes, foi utilizada uma amostra de cada grupo amostral, obtida nos ensaios de
torragao, escolhida aleatoriamente. As amostras utilizadas foram: café torrado a 220 °C
por 20 minutos; casca de café torrada a 200 °C por 50 minutos; e milho torrado a 260
°C por 11 minutos.

Na analise por DRIFTS, o KBr & usado como componente da mistura sélida com
a amostra a ser analisada. Na mistura, a relacdo da concentracdo dos componentes
amostra e KBr € um importante parametro que influencia a qualidade dos espectros
obtidos. Para avaliar qual a relacdo de massa de amostra e KBr produz espectros de
melhor qualidade, testes foram realizados com as concentragdes de amostra de 1, 5,
10, 20 e 50%. Para realizagcao destes testes, as fragdes das amostras de tamanho
0,250 mm <D< 0,355 mm foram utilizadas, a escolha desta fragao também foi aleatoria.
Os espectros de café, de cascas de café e de milho obtidos nos testes de concentragao

estdo apresentados nas Figuras 13, 14 e 15, respectivamente.
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amostra.

Para todos os espectros, notou-se que a concentracdo das amostras nao afetou
a formacéao e deteccgao de picos e bandas de absorcéo.

Para as amostras de café e de milho, Figuras 13 e 15, respectivamente, o
aumento na intensidade de absorcao dos espectros foi diretamente proporcional ao
aumento da concentragao das amostras. Para a casca de café, os espectros obtidos
com 10 e 20% de amostra se sobrepuseram em algumas regides. De forma geral, os
espectros de cascas de café obtidos com concentragdo = 10% apresentaram pequenas
variagdes na intensidade de absorc¢ao (Figura 14).

Os espectros de café obtidos com as concentracdes de amostra de 10 e 20%
apresentaram menor quantidade de ruidos que os obtidos com as demais
concentragbes (Figura 13). Para as cascas de café, o espectro obtido com 10% de
amostra apresentou-se mais limpo e livre de ruidos (Figura 14). Os espectros de milho
obtidos com as concentragdes de amostra = 5% apresentaram menor quantidade de
ruidos que o espectro obtido com 1% de amostra. Com excecao deste, os demais
espectros apresentaram qualidade equivalente (Figura 15).

Para avaliacdo da influéncia da granulometria das amostras na qualidade dos
espectros, as fragdes com 0,250 mm <D< 0,355 mm; 0,150 mm < D< 0,250 mm e D <

0,150 mm foram testadas. Estes testes foram realizados com 10% de amostra e 90%
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de KBr. Nas Figuras 16, 17 e 18, estdo apresentados os espectros médios de café, de
cascas de café e de milho, respectivamente, obtidos com as fragdes de diferentes

granulometrias.
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Figura 16- Espectros médios de café obtidos com diferentes granulometrias.

75



0,8

- 0,6

- 04

absorbancia

- 0,2

0

3200 2700 2200 1700 1200 700
comprimento de onda (cm-)

0,250 mm<D<0,355 mm  =—0,150 mm<D<0,250 mm D<0,150 mm

Figura 17- Espectros médios de cascas de café obtidos com diferentes

granulometrias.

- 0,95
- 0,75
©
©
c
«Q
- 0,55 8
o
[}
-]
©
- 0,35
r T T T T 0,15
3200 2700 2200 1700 1200 700
comprimento de onda (cm-)
0,250 mm<D<0,355 mm =—0,150 mm<D<0,250 mm D<0,150 mm

Figura 18- Espectros médios de milho obtidos com diferentes granulometrias.

Para as amostras de café e de milho, Figuras 16 e 18, respectivamente, o
aumento na intensidade de absorgdo dos espectros foi diretamente proporcional a

diminuicdo do tamanho (didmetro) dos granulos das amostras. Para as cascas de café,
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os espectros obtidos com as fragdes de tamanho 0,150 mm <D< 0,250 mm e D< 0,150
mm se sobrepuseram em algumas regides, e estes apresentaram maior intensidade de
absorgao que o espectro da amostra de tamanho 0,250 mm <D< 0,355 mm (Figura 17).

De forma geral, a incidéncia de ruidos em todos os espectros foi baixa. Todavia,
os espectros obtidos da fracdo mais fina das amostras apresentaram menor quantidade
de ruidos.

Diante do exposto, € imprescindivel se ater ao fato de que para aumentar a
confiabilidade dos resultados obtidos na discriminagdo dos trés grupos amostrais &
importante que todas as amostras sejam analisadas nas mesmas condigbes. Desta
forma, levando-se em consideragédo a influéncia da concentragdo e da granulometria
das amostras na intensidade de absorcao e incidéncia de ruidos nos espectros, e
avaliando as pequenas diferencas observadas entre os resultados obtidos para as trés
amostras, a concentragdo de 10% e a granulometria D < 0,150 mm foram escolhidas
para a realizagao das analises subsequentes.

Assim, as 27 amostras, 9 de cada grupo amostral, foram analisadas na
concentracdo de 10% de amostra e 90% de KBr, e granulometria D< 0,150 mm. As

analises foram realizadas em quintuplicata. Ao final, foram obtidos 135 espectros.

4.4. ANALISE QUIMIOMETRICA

4.4.1. Analise de Componentes Principais (ACP)

A anadlise de componentes principais (ACP) foi realizada para verificar se os
grupos amostrais estudados diferenciavam entre si por suas caracteristicas espectrais.
Varios pré-tratamentos matematicos foram aplicados aos espectros no intuito de avaliar
quais os conjuntos de manipulacbes matematicas apresentaram maior contribuicdo na
discriminagao entre os espectros de café e de cascas de café e entre os espectros de
café e de milho, na ACP. Para esta avaliagao, foram utilizados 54 espectros, 2 de cada
amostra (18 de cada grupo amostral). A corregdo atmosférica e o corte na regidao de
3200-700 cm™ foram aplicados previamente a todos os espectros. Os conjuntos de
manipulagbes matematicas testados foram: nenhum pré-tratamento matematico
(espectros somente submetidos a correcédo atmosférica e corte); normalizagdo por
altura; derivada 19 derivada 2% corregéo de linha de base com 1 ponto, sendo este
ponto em 2000 cm™', onde ndo ha picos de absorgao; corregdo de linha de base com 2
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pontos, sendo estes pontos em 3200 e 700 cm™; correcdo de linha de base com 2
pontos, sendo estes pontos em 3200 e 700 cm™ e normalizacéo por altura; corregao de
linha de base com 3 pontos, sendo estes pontos em 3200, 2000 e 700 cm™’; corregdo
de linha de base com 3 pontos, sendo estes pontos em 3200, 2000 e 700 cm™ e
normalizac&o por altura; corre¢ao de linha de base com 3 pontos, sendo estes pontos
em 3200, 2000 e 700 cm™ e normalizagao por area; e centralizagdo da média.

A ACP foi aplicada aos dados dos espectros de café e de cascas de café e aos
dados dos espectros de café e de milho, submetidos a todos os conjuntos de pré-
tratamentos matematicos descritos anteriormente. Os pré-tratamentos matematicos
que ao mesmo tempo apresentaram maior contribuicdo na discriminagdo entre os
espectros de café e de cascas de café e entre os espectros de café e de milho foram:
nenhum pré-tratamento matematico; derivada 1%, e corregdo de linha de base com 3
pontos e normalizagdo por altura. Desta forma, os 135 espectros obtidos (45 de cada
grupo amostral) foram submetidos a estes 3 conjuntos de pré-tratamentos
matematicos. A ACP foi realizada com os dados dos trés grupos amostrais, submetidos
aos conjuntos de pré-tratamentos matematicos selecionados.

Na Figura 19, estdo apresentados os espectros meédios de café, de casca de
café e de milho ndo submetidos a pré-tratamentos matematicos. Pela analise visual dos
espectros, € possivel perceber que estes apresentaram diferencas na intensidade de
absorbancia e na formacéo de alguns picos e bandas de absor¢do, como discutido no
item 4.3.1.2.
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Figura 19- Espectros médios de café, de cascas de café e de milho nao

submetidos a pré-tratamentos matematicos.

Nas Figuras 20 e 21, estdo apresentados os graficos da ACP dos espectros de
café e de cascas de café, e dos espectros de café e de milho, respectivamente, ndo
submetidos a pré-tratamentos matematicos. Pela analise de ambos, € possivel
perceber que ocorreu separagao entre os diferentes grupos amostrais. Na Figura 20, os
espectros apresentaram tendéncia de separacao pelo eixo CP2 (componente principal
2), responsavel por apenas 5,11% da variancia entre os espectros, enquanto CP1
representou 90,72% da variancia. Os espectros de café e de milho (Figura 21) também
apresentaram tendéncia de separagao pelo eixo CP2, responsavel por 5,52% da

variancia entre os espectros, neste caso, CP1 representou 92,26 % da variancia.
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Figura 20- ACP dos espectros de café e de cascas de café nao submetidos a preé-

tratamentos matematicos.
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Figura 21- ACP dos espectros de café e de milho ndao submetidos a pré-

tratamentos matematicos.

Na Figura 22, esta apresentado a ACP dos espectros de café, de cascas de café
e de milho, ndo submetidos a pré-tratamentos matematicos. Neste caso, CP1 e CP2
representaram 86,11% e 7,35% da variancia total dos espectros, respectivamente. Os

espectros de café ficaram mais proximos dos espectros de cascas de café em relagao
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aos espectros de milho. Isto provavelmente esta ligado ao fato de existirem maiores

similaridades na composi¢cao quimica do café e da casca de café.
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Figura 22- ACP dos espectros de café, de cascas de café e de milho nao

submetidos a pré-tratamentos matematicos.

Os espectros médios de café, de cascas de café e de milho submetidos ao

calculo da derivada 1° estao ilustrados na Figura 23.
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Figura 23- Espectros médios de café, de cascas de café e de milho submetidos

ao calculo da derivada 1°.

Nas Figuras 24 e 25, estdo apresentados os graficos da ACP dos espectros de
café e de cascas de café e dos espectros de café e de milho, respectivamente,
submetidos ao calculo da derivada 1°. Em ambas as andlises, os espectros
apresentaram tendéncia de separacao pelo eixo CP1. Para a ACP dos dados do café e
das casca de café (Figura 24), CP1 e CP2 representaram 26,05% e 15,81% da
variancia total dos espectros, respectivamente. Ja na ACP do café e do milho (Figura
25), CP1 e CP2 representaram 44,31% e 11,50% da variancia total dos espectros,

respectivamente.
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Figura 24- ACP dos espectros de café e das cascas de café submetidos ao

calculo da derivada 12.
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Figura 25- ACP dos espectros de café e de milho submetidos ao calculo da

derivada 12.

A ACP dos espectros de café, de cascas de café e de milho submetidos ao
calculo da derivada 1° esta apresentada na Figura 26. A tendéncia de discriminagao
entre os espectros dos diferentes grupos amostrais ocorreu por ambos os eixos, CP1 e
CP2, que representaram 29,21% e 14,67% da variancia total dos especiros,

respectivamente.
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Figura 26- ACP dos espectros de café, de cascas de café e de milho submetidos

ao calculo da derivada 12.

Na Figura 27, estdo apresentados os espectros médios de café, de cascas de café e de
milho, submetidos a corregao de linha de base com 3 pontos e normalizagao por altura.
Em relacédo aos espectros nao submetidos a pré-tratamentos matematicos (Figura 19),
a correcao de linha de base e normalizacédo por altura potencializaram a visualizacéo

das diferengas entre os espectros na regido entre 2200 a 700 cm™.
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Figura 27- Espectros médios de café, de cascas de café e de milho submetidos a

correcao de linha de base com 3 pontos e normalizagao por altura.

Os graficos da ACP dos espectros de café e de cascas de café e dos espectros
de café e de milho submetidos a correcdo de linha de base com 3 pontos e
normalizag&o por altura, estdo apresentados nas Figuras 28 e 29, respectivamente. Na
ACP da Figura 28, os espectros de café e de cascas de café se discriminaram pelo
eixo CP2, que representou 26,80% da variancia entre os espectros, enquanto CP1
respondeu por 58,53% da variancia. Ja os espectros de café e de milho (Figura 29) se
discriminaram pelo eixo CP1. Neste caso, os eixos CP1 e CP2 representaram 49,49%

e 39,49% da variancia total entre os espectros.
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Figura 28- ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a corregao

de linha de base com 3 pontos e normalizagao por altura.
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Figura 29- ACP dos espectros de café e de milho submetidos a correcao de linha

de base com 3 pontos e normalizagao por altura.

O grafico da ACP dos espectros de café, de cascas de café e de milho,
submetidos a correg¢ao de linha de base com 3 pontos e normalizagao por altura, esta
ilustrado na Figura 30. Os espectros apresentaram tendéncia de separagao pelo eixo
CP2. CP1 e CP2 representaram 41,47% e 33,52% da variancia total entre os

espectros, respectivamente. Os espectros de cascas de café se agruparam proximo
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aos espectros de café. Este comportamento certamente esta relacionado ao fato do
café e da casca de café apresentarem composi¢ao quimica mais similar entre eles, em
relacdo ao milho. Esta caracteristica também foi observada na ACP dos espectros de
café, de cascas de café e de milho ndo submetidos a pré-tratamentos matematicos
(Figura 19).
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Figura 30- ACP dos espectros de café, de cascas de café e de milho submetidos a

corregao de linha de base com 3 pontos e normalizagao por altura.

Os graficos das ACP dos espectros de café e de cascas de café e dos espectros
de café e de milho submetidos aos demais pré-tratamentos matematicos, nao

apresentados acima, sao apresentados no Apéndice E.

4.4.2. Cargas Fatoriais

Na analise de componentes principais, sdo gerados graficos de cargas fatoriais.

Pela analise destes dados, é possivel identificar as regides dos espectros que
contribuem para a discriminagdo dos grupos amostrais. Estas regides sao
caracterizadas por apresentarem altos valores absolutos de absorbancia. Por esta
razdo, as cargas fatoriais constituem uma importante ferramenta para selegdo dos
pontos e regides que serdo utilizados para construir modelos de analise descriminante
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linear, que permitirdo a discriminagdao de amostras que ndo foram previamente
utilizadas para a construgdo dos mesmos.

Os graficos de cargas fatoriais do CP1 e CP2, da ACP dos espectros de café, de
cascas de café e de milho ndo submetidos a pré-tratamentos matematicos estao
ilustrados na Figura 31. Como discutido no item 4.4.1, na ACP da Figura 22, os
espectros apresentaram tendéncia de discriminagdo pelo eixo CP2, responsavel por
apenas 7,35% da variancia entre os espectros. Por meio da analise do grafico de
cargas fatoriais, se nota que CF (CP2) (cargas fatoriais do componente principal 2) foi
responsavel pela maior parte das diferengcas espectrais que contribuiram para a
discriminagao dos grupos amostrais. Os picos e bandas de absor¢ao que apresentaram
maior contribuicdo na diferenciacdo entre os trés diferentes grupos amostrais estéao
compreendidos nas regides de: 2250 a 1850 cm™, na qual apenas os espectros de
milho apresentaram picos de absorcao, que foram atribuidos as bandas combinadas de
compostos fendlicos (BARBOSA, 2008); 1786 cm™; 1708, 1660 e 1582 cm™, regido na
qual ocorreu a formacéao de picos de absorgao presentes apenas nos espectros de café
e de cascas de café, e que foram atribuidos as vibracbes de moléculas de cafeina e
trigonelina (SZAFRAN et al., 2002; GALLIGNANI et al., 2008; PARADKAR e
IRUDAYARAJ , 2002); e em 925 e 850 cm™, na qual ocorreu a formacgao de dois picos
de absorcao, presentes apenas nos espectros de milho, e que foram atribuidos as

vibragbes das ligagdes glicosidicas a-1,4 (KIZIL et al., 2002).
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Figura 31- Cargas fatoriais correspondentes aos eixos CP1 e CP2 dos espectros

de café, de cascas de café e de milho, ndo submetidos a pré-tratamentos

matematicos.

CF (CP1 e CP2): cargas fatoriais dos componentes principais 1 e 2.

Os graficos de cargas fatoriais do CP1 e CP2, da ACP dos espectros de café, de

cascas de café e de milho submetidos ao calculo da derivada 12 estdo ilustrados na
Figura 32. Como ja discutido, nos graficos CF (CP1) e CF (CP2), as regides com altos

valores de absorbancia positivos e negativos apresentam contribuicdo para

discriminagdo entre os espectros dos diferentes grupos amostrais. Os espectros

submetidos ao calculo da derivada 1°

apresentaram uma série de regides com

elevados valores absolutos de absorbancia. Nestes espectros, a atribuicdo de bandas

de absorcao a presenca de moléculas e compostos presentes nas amostras analisadas

€ bastante complexa.
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Figura 32- Cargas fatoriais correspondentes aos eixos CP1 e CP2 dos espectros

de café, de cascas de café e de milho submetidos ao calculo da derivada 12

CF (CP1 e CP2): cargas fatoriais dos componentes principais 1 e 2.

Os graficos de cargas fatoriais do CP1 e CP2, da ACP dos espectros de café, de
cascas de café e de milho submetidos a corre¢cao de linha de base com 3 pontos e
normalizag&o por altura estdo ilustrados na Figura 33. Pela analise de CF (CP1) e CF
(CP2), observou-se que os picos e bandas de absorgdo que apresentaram maior
contribuicdo na diferenciacdo entre os trés diferentes grupos amostrais estao
compreendidos nas regides de: 3024 cm™, onde o espectro de milho apresentou maior
absorbancia que os demais espectros; 2378 e 2457 cm™; 1998 cm™, regido na qual os
espectros de milho também apresentaram maior absorbancia que os espectros de café
e de cascas de café, e que foi atribuida as bandas combinadas de compostos
fenodlicos; 1786 cm'1; 1647 e 1558 cm'1, regido caracteristica das vibragdes das
moléculas de cafeina e trigonelina, cuja presenca de bandas de absorgdo s6 foram
observadas nos espectros de café e de cascas de café; 1176 cm™, regido na qual foi
observada a formagao de um pico de baixa intensidade nos espectros de café e de
milho e que, de acordo com KEMSLEY et al. (1995), é caracteristica das vibragbes das
moléculas de carboidratos; e em 948 e 725 cm™, caracteristica das vibragcdes das
ligagdes glicosidicas a-1,4, peculiares ao amido que esta presente no milho e ndo esta

presente no café e nas cascas de café.

90



725
2457 :/998 1176 948N
- 07 8
©
N
®
£
02 &
8
o
c
0 3
0,3 §
ﬂ 2
©
3024
N ™ 1558 0,8
1786 1647
comprimento de onda (cm-")
= CF (CP1) =—CF (CP2) café casca de café milho

Figura 33- Cargas fatoriais correspondentes aos eixos CP1 e CP2 dos espectros
de café, de cascas de café e de milho, submetidos a correg¢ao de linha de base

com 3 pontos e normalizagao por altura.

CF (CP1 e CP2): cargas fatoriais dos componentes principais 1 e 2.

4.4.3. Analise Discriminante Linear

Os resultados satisfatorios obtidos na analise de componentes principais foram
indicativos de que os dados espectrais apresentaram informacdes suficientes para a
realizacdo de modelos de classificagdo dos cafés torrados e dos contaminantes
torrados. Desta forma, modelos de analise discriminante linear (ADL) foram construidos
utilizando os dados nao submetidos a pré-tratamentos matematicos, submetidos ao
calculo da derivada 12 e submetidos a corre¢éo de linha de base com 3 pontos e
normalizacao por altura.

Em todos os modelos, a validagao foi calculada a partir da porcentagem de
membros que foram corretamente classificados durante a calibragdo. Nesta etapa 30 %
das amostras foram utilizadas e a escolha dos espectros foi aleatéria. A predigéao foi
calculada a partir da porcentagem de membros classificados corretamente durante a
avaliagao do modelo.

Na construcdo do modelo ADL dos espectros ndo submetidos a pré-tratamentos
matematicos, foram selecionados 9 pontos, escolhidos a partir da analise dos dados
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das cargas fatoriais (Figura 31). Os pontos utilizados na construgdo do modelo foram:
2054, 1786, 1708, 1660, 1582, 1151, 956, 925 e 850 cm™. O grafico ADL dos espectros
nao submetidos a pré-tratamentos matematicos esta apresentado na Figura 34. Neste
€ possivel observar clara separagao entre os espectros de café, das cascas de café e

de milho. O modelo apresentou 100% de estimacéo e 100% de predicdo das amostras.
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Figura 34- Escores das func¢des discriminantes fornecidos pelo modelo ADL dos
espectros de café, das cascas de café e de milho nao submetidos a pré-

tratamentos matematicos.

Na constru¢do do modelo ADL dos espectros submetidos ao calculo da derivada
19, diferentes niUmeros de variaveis foram testados. O modelo que apresentou melhor
discriminagao entre os trés grupos amostrais foi construido a partir de um unico ponto,
864 cm™. Na Figura 35, esta ilustrado o grafico ADL dos espectros submetidos ao
calculo da deriva 1% Por meio da analise deste é possivel observar clara separagdo
entre os espectros de café, de cascas de café e de milho. O modelo gerado apresentou

100% de estimagao e 100% de predicdo das amostras.
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Figura 35- Escores das fungodes discriminantes fornecidos pelo modelo ADL dos
espectros de café, de cascas de café e de milho submetidos calculo da derivada
12,

Na constru¢édo do modelo ADL dos espectros submetidos a correg¢ao de linha de
base com 3 pontos e normalizagcédo por altura foram utilizados 9 pontos, estes foram
selecionados com o auxilio da andlise dos dados das cargas fatoriais oriundos da ACP
destes espectros (Figura 33). Os pontos utilizados foram: 3024, 2457, 2378, 1998,
1786, 1647, 1176, 948 e 725 cm™”. A ADL dos espectros submetidos a correcdo de
linha de base com 3 pontos e normalizac&o por altura esta ilustrada na Figura 36. Por
meio da analise do grafico ADL é possivel observar clara separagao entre os espectros

de café, de cascas de café e de milho. Este modelo também apresentou 100% de

estimacéo e 100% de predicdo das amostras.
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Figura 36: Escores das fungodes discriminantes fornecidos pelo modelo ADL dos
espectros de café, de cascas de café e de milho submetidos a corregao de linha

de base com 3 pontos e normalizagao por altura.

Na Tabela 12, estdo apresentadas as equagdes de classificacdo geradas pelos
trés modelos ADL construidos. Na ADL dos dados ndao submetidos a pré-tratamentos
matematicos, FD1 e FD2 representaram 90,50% e 9,50% da variancia total entre os
espectros, respectivamente. Na ADL dos dados submetidos ao calculo da derivada 1,
apenas FD1 foi responsavel pela discriminagédo entre os grupos amostrais, esta fungao
representou 100% da variancia entre os espectros. Ja na ADL dos dados submetidos a
corregao de linha de base com 3 pontos e normalizacdo por altura FD1 e FD2

representaram 92,17% e 7,83% da variancia entre os espectros, respectivamente.

94



Tabela 12- Fungoes de classificagcao dos modelos construidos.

Dados sem pré-tratamentos matematicos

FD1=-1,8 - 29,5A2084 + 52,1A1786 - 100,8A1705 - 21,7A1660 + 90,5A1582 + 49,2A 1151 +
85,5A055 - 250,8A025 + 127,7Asso

FD1= - 2,28 - 3,6A2054 - 74,1A1786 - 76,0A1705 - 15,0A 1650 + 192,7A 1582 - 69,5A 1151 -
143,5A¢s5 + 378,7Agzs - 194,9Ass0

Correcao de linha de base com 3 pontos e normalizagao por altura

FD1= - 3,0 - 1,9N3024 - 46,4N2457 + 79,4N2375 - 81,0N1005 - 8,6N1786 + 37,9N1647 -
7,0N1176 + 10,4Nass - 38,4N725

FD2=- 7,1 + 1,6N3024 - 25,8N2457 + 56,9N0375 + 34,1N1008 - 29,9N1786 + 20,6N1647 -
4,8N1176 + 41,7Noss - 59,5N725

Derivada 12

FD1=- 3,25 + 2,48 x 10°Dgg4

FD1 e FD2 representam a primeira e a segunda fungdo discriminante, respectivamente. An, Nn e Dn
correspondem aos valores de absorbancia no comprimento de onda n, dos dados sem nenhum pré-
tratamento matematico; submetidos a corre¢do de linha de base e normalizagdo; e submetidos ao

célculo da derivada 1°, respectivamente.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Com base nos resultados obtidos no presente trabalho, de estudo da viabilidade
de se diferenciar café torrado dos contaminantes casca de café e milho, torrados, por
espectroscopia na regidao do infravermelho médio através do método de reflectancia
difusa aliado a métodos quimiométricos, conclui-se que a metodologia utilizada foi
satisfatoria para os objetivos propostos.

As amostras de café, de cascas de café e de milho foram submetidas a torracéo
sob diferentes condigbes de tempo e temperatura. As amostras dos trés grupos
amostrais torradas e moidas foram submetidas a analise colorimétrica. A faixa de
luminosidade (L*) dos cafés comerciais foi utilizada como parametro para a selegao das
amostras torradas para analise por DRIFTS.

A metodologia de analise por DRIFTS foi padronizada com sucesso. As
amostras foram analisadas em mistura com KBr na concentracdo de 10% e
granulometria D < 0,150 mm. Por meio da analise dos espectros obtidos, foi possivel
atribuir picos e bandas de absor¢do a compostos encontrados no café, nas cascas de
café e no milho.

Os métodos quimiométricos aplicados para averiguagao do potencial de
discriminagao entre os trés grupos amostrais foram: ACP (analise de componentes
principais) e ADL (analise discriminante linear).

Pré-tratamentos matematicos foram aplicados aos espectros para avaliacdo de
quais manipulacdes potencializavam a discriminagdo entre os grupos amostrais na
ACP. Os pré-tratamentos matematicos selecionados por apresentarem melhores
resultados foram: nenhum pré-tratamento matematico; calculo da derivada 1°% e
correcao de linha de base com 3 pontos e normalizagao por altura.

ACP e ADL foram aplicadas a todos os espectros submetidos aos trés conjuntos
de pré-tratamentos matematicos selecionados. Nas ACP, ocorreu evidente
discriminagao entre os grupos amostrais. O mesmo ocorreu na ADL, para os trés
modelos construidos, foi observada clara discriminacdo entre os espectros dos trés
grupos amostrais. Na ADL, os trés modelos construidos apresentaram 100% de
estimacao e 100% predigao.

Os resultados obtidos no presente trabalho indicam que esta metodologia

podera ser aplicada em trabalhos futuros, para a discriminacdo de outros
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contaminantes do café torrado e moido e também através da aplicagdo de outras

técnicas de medicao como FTIR-ATR.
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APENDICE A - RELAGAO DA PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS DE CAFE

SUBMETIDAS A DIFERENTES CONDIGOES DE TORRAGAO.

Relagao da porcentagem de perda de massa e do grau de torragao de amostras

de café
Café
200 °C
tempo (Min.) M inicial @) M final (@) 70 perda de massa L* grau de torra
40 50,19 41,15 18,01 24,28+0,02 Clara
50 50,17 40,79 18,7 22,31+£0,23 _
70 50,91 41,07 18,13 21,48+0,08 Média
80 50,53 40,59 19,67 20,92+0,06 _
90 50,18 40,11 20,06 19,62+0,37 Escura
220 °C
tempo (MiN.) M inicial @) M final (@) %0 perda de massa L* grau de torra
15 50,22 42,06 16,25 27,47+0,09 _
20 50,11 40,9 18,37 23,18+0,12 Clara
22 50,41 40,91 18,84 21,51+0,01 Média
23 50,1 40,43 19,3 20,39+0,07 _
25 50,15 40,29 19,66 19,96+0,13 Escura
240 °C
tempo (Min.) M inicial (@) M finai @) %0 perda de massa L* grau de torra
10 50,14 42,36 15,51 29,84+0,10 _
1 50,96 42,47 16,66 25,17+0,04 Clara
12 50,17 41,32 17,64 22,73+0,02 _
13 50,16 40,85 18,56 22,01%+0,33 Média
14 50,37 40,74 19,11 20,31+£0,07 _
15 50,07 39,66 20,79 19,89+0,08 Escura

Os dados em negrito correspondem as amostras selecionadas para analise por DRIFTS, por terem

apresentado valores de luminosidade correspondentes aos valores obtidos para os cafés comerciais.
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APENDICE B - RELAGAO DA PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS DE CASCA DE
CAFE SUBMETIDAS A DIFERENTES CONDIGOES DE TORRAGAO.

Relagao da porcentagem de perda de massa e do grau de torragao de amostras

de casca de café

Casca
200 °C
tempo (MiN.) M iniciai @) M final (@) % perda de massa L* grau de torra
20 30,22 23,07 23,66 22,22%0,05 Clara
25 30,64 22,99 24,97 22,29+0,07 _
30 30,41 22,44 26,21 21,66%0,15 Média
35 29,2 21,36 26,85 21,11+0,02 _
40 30,6 22,13 27,68 21,11+0,06 _
45 30,61 22,11 27,77 20,54+0,09 _
50 29,42 21,43 27,16 20,16%0,12 Escura
220 °C
tempo (Min.) M iniciai @ M final @) % perda de massa L* grau de torra
10 30,61 23,29 23,91 23,00%0,06 Clara
12 30,33 22,35 26,31 22,05+0,04 _
13 30,23 22,07 26,99 20,41%0,3 Média
14 30,7 22,8 25,73 20,52+0,06 _
15 30,72 21,31 30,63 18,76+0,04 Escura
20 27,81 16,04 42,32 17,73+0,02 _
30 28,98 19,99 31,02 17,59+0,03 _
240 °C
tempo (Min.) M iniciai (@) M final @) %0 perda de massa L* grau de torra
6 25,91 20,27 21,77 25,16%0,04 Clara
7 25,51 18,97 25,64 21,34%0,17 Média
8 30,32 22,68 25,20 20,70+0,16 -
9 31,14 22,73 27,01 18,65+0,05 Escura
10 30,23 21,4 29,21 18,04+0,29
250 °C
tempo (Min.) M inicial (@) ™M final (@) 70 perda de massa L* grau de torra
7 30,32 22,18 26,85 20,39+0,14 _
8 30,01 21,47 28,46 19,08+0,06 _
10 30,03 19,92 33,67 16,61+0,24

Os dados em negrito correspondem as amostras selecionadas para analise por DRIFTS, por terem

apresentado valores de luminosidade correspondentes aos valores obtidos para os cafés comerciais.
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APENDICE C - RELAGAO DA PERDA DE MASSA DAS AMOSTRAS DE MILHO

SUBMETIDAS A DIFERENTES CONDIGOES DE TORRAGAO.

Relagao da porcentagem de perda de massa e do grau de torragao de amostras

de milho.
Milho
240 °C
tempo (Min.) M iniciai (@) M final (@) %0 perda de massa L* grau de torra
25 30,33 24,60 18,89 27,45+0,12 _
30 30,84 24,80 19,58 24,45+0,21 Clara
35 30,37 24,27 20,08 22,9310,05 Média
40 30,43 24,03 21,03 20,83+0,01 Escura
250 °C
tempo (MiN.) M iniciai (@) M final (@) %0 perda de massa L* grau de torra
15 30,45 24,67 18,98 24,6310,26 Clara
16 31,40 25,30 19,42 22,79+0,11
17 30,01 24,05 19,86 22,1710,08 Média
19 30,10 23,73 21,16 19,3310,07 Escura
21 30,01 23,40 22,01 17,86+0,12 _
23 30,18 23,30 22,79 16,31+0,09 _
25 30,93 23,65 23,53 14,99+0,04 _
260 °C
tempo (Min.) M iniciai @ M final @) % perda de massa L* grau de torra
10 30,55 25,20 17,51 27,64+0,08 _
1 30,21 24,34 19,43 22,2510,06 Clara
12 30,51 24,45 19,86 21,10%0,16 Média
13 30,27 24,19 20,08 19,26+0,10 Escura
14 30,28 24,04 20,6 17,45+0,09 _
15 30,93 22,93 25,86 14,48+0,12

Os dados em negrito correspondem as amostras selecionadas para analise por DRIFTS, por terem

apresentado valores de luminosidade correspondentes aos valores obtidos para os cafés comerciais.
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APENDICE D - ESPECTRO MEDIO DE AMIDO DE MILHO COMERCIAL

- 07

- 0,6

2850-1850 - 04

— 03

absorbancia

3200 2700 2200 1700 1200 700
comprimento de onda (cm-1)

Espectro médio de amido de milho comercial, submetido a corre¢cao atmosférica

e ao corte na regido de 3200-700 cm™.

Espectro médio de cinco replicatas da mesma amostra de amido de milho comercial.
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APENDICE E

DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP.

AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS
MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a normalizagao por
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ACP dos espectros de café e de milho submetidos a normalizagao por altura.
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APENDICE E -

AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS

MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP

(CONTINUAGAO).
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos ao calculo da
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derivada 22.
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ACP dos espectros de café e de milho submetidos ao calculo da derivada 22.
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APENDICE E -

(CONTINUAGAO).

AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS
MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a correcao de linha

de base com 1 ponto.
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ACP dos espectros de café e milho submetidos a corregao de linha de base com

1 ponto.
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APENDICE E -

(CONTINUAGAO).

AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS

MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a correcao de linha

de base com 2 pontos.
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ACP dos espectros de café e de milho submetidos a correg¢ao de linha de base

com 2 pontos.
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APENDICE E - AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS
MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a corregao de linha

de base com 2 pontos e normalizagao por altura.
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ACP dos espectros de café e de milho submetidos a correg¢ao de linha de base

com 2 pontos e normalizagao por altura.
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APENDICE E -

(CONTINUAGAO).

AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS
MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a correcao de linha

de base com 3 pontos.
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ACP dos espectros de café e de milho submetidos a correg¢ao de linha de base

com 3 pontos.
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APENDICE E -

(CONTINUAGAO).

AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS

MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a correcao de linha

de base com 3 pontos e normalizagao por area.
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ACP dos espectros de café e de milho submetidos a correg¢ao de linha de base

com 3 pontos e normalizagao por area.
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APENDICE E

AVALIAGAO DO POTECIAL DE PRE-TRATAMENTOS
MATEMATICOS NA DISCRIMINAGAO ENTRE OS ESPECTROS DE CAFE E CASCA
DE CAFE E DOS ESPECTROS DE CAFE E MILHO POR MEIO DA ACP

(CONTINUAGAO).
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ACP dos espectros de café e de cascas de café submetidos a centralizagao
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ACP dos espectros de café e de milho submetidos a centralizagao média.
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APENDICE F — PROPOSTA DE MANUSCRITO ENVIADO PARA PUBLICAGAO.
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