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RESUMO: Visando tornar & detec¢do de fraudes do café torrado e moido menos subjetiva que as abordagens
tradicionalmente empregadas - microscopia e analise sensorial investigou-se o potencial da espectroscopia de
infravermelho préximo (NIR) com a quimiometria como ferramenta para o controle de qualidade do café. A escolha da
técnica deveu-se ao fato desta ser rapida, simples, repetitiva, sustentavel, pela observancia de preceitos da quimica
verde, ja que preserva a amostra ndo exigindo preparo, possibilitando atender desta forma, a demanda de mercado pela
crescente valorizagdo do segmento de cafés especiais. Para isso, buscou-se inicialmente determinar um perfil de café de
qualidade, selecionando-se amostras premiadas pela sua bebida dos Concursos Café Qualidade Parana de 2012 e 2013.
Apo6s a coleta, os graos torrados foram moidos em moinho, enquanto os grdos crus necessitaram o uso de nitrogénio
liquido como agente refrigerante. As amostras pulverizadas foram peneiradas e, suas umidades determinadas por
termobalanca de infravermelho. As amostras dos adulterantes foram torradas de forma visual, até ao ponto que néo
pudessem ser distinguidas das amostras de café torrado. Para obtencdo dos espectros NIR, 2,5 g de amostra foram
adicionados a célula de quartzo do tipo spinning, procedendo-se a aquisi¢cdo dos dados espectrais em espectrémetro NIR
e a criacdo de um banco de dados para cada tipo de amostra. Os espectros NIR foram tratados por quimiometria, sem
nenhum pré-processamento matematico. A andlise multivariada permitiu a correlacdo das amostras premiadas com sua
classificacdo sensorial, pelo posicionamento prdximo no plano bidimensional gerado pela analise de componentes
principais (ACP). Os espectros NIR possibilitaram ainda, a distincdo entre os cafés premiados pela boa qualidade
sensorial crus e torrados, separando-os dos de qualidade inferior desclassificados, bem como dos adulterantes e dos
cafés comerciais.
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NEAR INFRA-RED ESPECTROSCOPY AND CHEMOMETRICS: POTENTIAL FOR
COFFEE QUALITY CONTROL

ABSTRACT: In order to detect ground roasted coffee fraud, in a less subjective approach than traditionally -
microscopy and sensory analysis, the potential of near-infrared spectroscopy (NIR) with chemometrics was investigated
as a tool for coffee quality control. Technique choice was due to the fact that it is fast, simple, repetitive, and sustainable
in observance of precepts of green chemistry, since it preserves the sample without the need of preparation, enabling by
this way, attend to specialty coffee segment market demand growing. For this, first quality coffee profile was
determinate, with samples selecting by their beverages rewarded in Coffee Quality Contests Parana 2012 and 2013.
After collection, we proceeded to grind roasted beans and raw material needs to use liquid nitrogen as a refrigerant.
Samples were sieved, and its moisture determined by infrared thermobalance. Samples of adulterants were roasted
visually, to the point that they could not be distinguished from roasted coffee samples. To obtain NIR spectra, 2.5 g of
sample was added to a spinning type quartz cell, proceeding to spectral data acquisition in NIR spectrometer, performed
to create a sample database for each kind of sample. Acquired NIR spectra were treated by chemometrics without prior
mathematical pre-processing. Multivariate analysis allowed correlation of samples awarded with its sensory rating, by
positioning near to two-dimensional plane generated by principal component analysis (PCA). NIR spectra still allowed
the distinction between raw and roasted coffees awarded by good sensory quality, separating them from inferior quality
declassified coffee, as well as from adulterants and commercial coffees.
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INTRODUCAO

O café é um dos produtos basicos mais valiosos, constituindo-se na segunda maior mercadoria comercializada no
mundo, permanecendo atras somente do petroleo (OIC, 2015; Nabais et al., 2008). O Brasil é reconhecido como um dos
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maiores produtores e exportadores de grdos de café e de café processado, com elevado consumo interno, entretanto, a
qualidade do produto comercializado internamente ndo é normatizada (Ramos, 1997). Os diversos constituintes fisicos e
fisico-quimicos presentes no café sdo os responsaveis pela aparéncia do grao torrado, pelo sabor e aroma caracteristicos
das bebidas. Entre esses constituintes destacam-se 0s compostos volateis, fenolicos (&cido clorogénico), acidos graxos,
proteinas, acUcares, acidez, e degradacdo de parede celular dos grdos, com consequentes alteracdes em seus
constituintes, e ainda algumas enzimas, cuja presenca, teores e atividade, conferem ao café um sabor e aroma peculiares
(Pimenta, 2003). No contexto do excedente de producdo mundial, a qualidade do café tem sido considerada o principal
critério de selecdo no melhoramento dessa cultura (Thierry et al., 2006). A qualidade da bebida café, caracterizada por
seu sabor e aroma, € influenciada por diversos fatores pré e pds-colheita que garantem a expressao final da qualidade do
produto. A qualidade final da bebida esta intrinsecamente relacionada a composicao dos gréos torrados. O grau de torra
afeta diretamente o sabor do café, definindo os varios compostos que serdo extraidos durante a formacédo da bebida,
diretamente associado com a cor do grdo torrado, em condi¢Bes normais de grdos de boa qualidade. Em termos da
qualidade da bebida, o intervalo de temperatura entre 205°C a 220°C representa a temperatura de torra do “pico do
sabor”, ou seja, onde se tera a melhor chance para sentir o carater original do café (Melo, 2004). A importancia
econdmica do café deixa claro que estudos relacionados a sua composicao, detec¢do de fraudes e avaliagdo de sua
qualidade sdo de suma importancia (Moreira, Trugo, 1997), constituindo-se em pré-requisitos & comercializacao,
especialmente em um mercado cada vez mais globalizado, que controla com eficacia a qualidade dos produtos (ABIC,
2014). No Brasil ha relatos de impurezas adicionadas ao café tais como cascas e paus, milho, cevada, triguilho, agtcar
mascavo e soja. A analise microscopica constitui em um método subjetivo e, consequentemente, a confiabilidade dos
resultados é pequena, j& que depende da experiéncia do analista e, por isso, esta sujeita a erros humanos, além de ser
demorada e onerosa (Assad et al., 2002). A espectroscopia é uma técnica de uso crescente, devido a sua rapidez,
simplicidade e seguranga, bem como a sua capacidade de medir varios atributos simultaneamente sem necessitar de
métodos dispendiosos de preparo de amostras. Mais especificamente, os métodos de espectroscopia no visivel, préximo
(NIR) e faixa de infravermelho médio constituem-se em técnicas rapidas, de baixo custo e livre de produtos quimicos
sem a necessidade de processamento da amostra, e portanto, ndo destrutiva, que tem sido amplamente utilizada para
detectar a composicéo quimica de alimentos, o que a torna adequada para ser implementada de forma rotineira (Pedro,
Ferreira, 2005;. Yan-De et al., 2007; Jing et al., 2010; Santos et al., 2012a). As técnicas analiticas vém sendo cada vez
mais, associadas a estudos quimiométricos, visando maximizar os resultados. Estes estudos, baseados na estatistica,
permitem avaliar a qualidade da matriz de forma planejada e detectar a existéncia de correlacGes entre diferentes perfis
de matéria-prima, valendo-se de técnicas de agrupamento (Reis e Andrade, 1996). Visando atender a demanda de
mercado na busca de métodos eficazes e rapidos para deteccao e controle de fraudes do café torrado e moido, o presente
trabalho tem como objetivo demonstrar o potencial da espectroscopia NIR associado & quimiometria, como método
analitico para deteccdo de adulteracdes e estudo da qualidade em cafe.

MATERIAL E METODOS

As amostras de cafés considerados de boa qualidade foram selecionadas por meio de sua premiacéo nos Concursos Café
Qualidade Parana de 2012 e 2013, referentes as safras de 2011/2012 e 2012/2013 respectivamente. Apds a coleta das
amostras procedeu-se a moagem dos grdos crus em moedor (Arbel MCF55, Sdo José do Rio Preto, Brasil) utilizando
nitrogénio liquido como agente refrigerante, a fim de minimizar processos oxidativos e degradagdo térmica dos grdos
crus. A amostra pulverizada foi posteriormente peneirada em granulometria de 22 mesh (Granutest, Paulinia, Brasil). A
umidade das amostras foi determinada utilizando analisador de umidade por infravermelho (IV 2000, GEHAKA, SP,
Brasil). As amostras classificadas como de torracdo clara foram torradas em torrador convencional e definidas segundo
experiéncia em funcdo da cor visual aparente. As amostras de adulterantes foram torradas de forma que ndo pudessem
ser distinguidas de forma visual das amostras de café torradas. As medidas da coloragdo das amostras de cafés torrados
premiados foram determinadas utilizando colorimetro Konica Minolta CR-400 (Quioto, Japao). Pesou-se 2,5 g de cada
amostra, adicionou-se essa massa a uma célula de quartzo do tipo spinning, e procedeu-se a aquisicdo dos dados
espectrais em espectrometro NIR Foss® modelo XDS Rapid Analyser Content(Dinamarca). Ap0s a leitura, realizou-se
a criacdo de um banco de dados para amostras premiadas pela boa qualidade sensorial de cafés crus e torrados, amostras
de adulterantes, amostra de cafés comerciais e desclassificadas no Concurso, consideradas de qualidade sensorial
inferior. Os espectros NIR sem nenhum tratamento matematico prévio foram tratados por analises quimiométricas. As
andlises estatisticas multivariadas de componentes principais e de agrupamento hierdrquico foram realizadas com o
auxilio do software Statistica 8.0 Statsoft. Com relacdo ao concurso de 2012, foi possivel a obtencdo das amostras
cruas. J& no concurso de 2013 foram obtidas as amostras cruas e torradas, com acesso a ordem de classificacdo das
amostras premiadas no concurso Café Qualidade Parana do ano de 2013.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, realizou-se a criagdo de um banco de dados espectral de infravermelho préximo (NIR), a partir de 41
amostras de cafés crus premiados pela boa qualidade sensorial dos Concursos Café Qualidade Parana de 2012 e 2013,
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realizado pela EMATER, e de uma mistura contendo quantidades iguais de todas as amostras analisadas (blend), a fim
de se obter um espectro representativo, que descrevesse cafés crus de boa qualidade.
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Figura 1. Espectros NIR referentes as 41 amostras de cafés crus premiados pela boa qualidade sensorial e de seu blend.

A partir da Figura 1, pode-se observar que todas as amostras analisadas apresentaram o mesmo perfil espectral,
diferindo apenas na intensidade de algumas bandas, relativas a refletdncia de algumas faixas especificas de
comprimento de onda.

Realizou-se 0 mesmo procedimento de aquisicdo de dados e criacdo de um banco de dados espectral para as amostras de
cafés torrados premiados no Concurso Café Qualidade Parand no ano de 2013. Os Espectros de infravermelho préximo
puros referentes a estas amostras estdo expressos na Figura 2.
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Figura 2. Espectros NIR das amostras de café torradas premiadas no concurso Café qualidade Parana 2013.

Com relacgdo a Figura 2, observa-se que todas as amostras de cafés torrados premiados tiveram o mesmao perfil espectral
apresentando apenas diferencas nas intensidades relativas de algumas bandas. Comparando-se os espectros NIR da
Figura 2 com os da Figura 1, referentes as amostras de café crus premiadas, observam-se mudangas com relacdo ao
surgimento e na intensidade de algumas bandas, principalmente na regido entre 400 a 1100 nm que podem ser atribuidas
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a diferenca de cor entre as amostras. Apés o comprimento de onda de 1100 nm as diferencas entre os espectros das
amostras crus e torradas surgiram principalmente devido as intensidades relativas entre as bandas, porém ndo
mostraram 0 surgimento marcante de novas bandas caracteristicas. Isto pode ser atribuido a torra clara, utilizada para
analise sensorial, ndo propiciando assim menor formacdo de compostos de Maillard e reacdes de caramelizacdo
(Manzocco et al., 2000).

O teste de correlacdo entre os dados espectrais dos cafés premiados crus e torrados apresentaram elevados valores de
coeficientes superiores a 0,9, permitindo a aplicacdo de técnicas de analise multivariada, visando uma melhor descricéo
da variancia existente entre estes dados. A Figura 3 mostra o resultado da analise de componentes principais (ACP) dos
dados espectrais referentes as amostras de cafés torrados premiados no Concurso Café Qualidade Parana 2013. Para esta
analise utilizou-se como variaveis os valores de refletdncia pura de cada amostra, compreendida entre 1990 a 2498 nm,
pelo fato desta regifo apresentar maior possibilidade de diferenciacéo entre amostras de cafés torrados e adulterantes
também torrados, que apresentam dificuldades na diferenciacao visual e microscopica destes componentes.
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Figura 3. Projecdo das variaveis no plano bidimensional referente aos dados espectrais das amostras de cafés torrados
premiados com relacéo as suas refletancias difusas obtidas entre os comprimentos de onda de 1990 a 2498 nm.

Com relagdo as amostras de cafés torrados premiados pode-se observar na Figura 3, que juntos os componentes
principais 1 e 2 explicam 99,55% da variancia dos dados. A amostra 203 foi a que apresentou maior distancia no plano
bidimensional em relacdo as demais, seguida pelas amostras 214 e 205. Com relacdo a classificacdo dos cafés no
Concurso, as amostras 203, 214 e 205 ndo atingiram nota minima para classificacdo, sendo, portanto desclassificadas
por apresentarem qualidade inferior em relacdo as demais. Por outro lado, ainda na Figura 3, pode-se destacar que as
amostras 201, 206 e 207, classificadas em 1° 2 ° e 3 ° lugares, respectivamente, no Concurso Café Qualidade Parana
2013, apresentaram-se relativamente proximas entre si no plano bidimensional, indicando que os espectros NIR das
amostras permitem correlagdo com sua qualidade sensorial.

Depois da aquisicao de dados espectrais das amostras de cafés premiados, testou-se o potencial da técnica para o auxilio
na identificagdo de possiveis amostras adulteradas em sua composicdo, para isto, realizou-se a aquisi¢do de dados
espectrais NIR de amostras de adulterantes torrados, descritos na literatura como encontrados em amostras de cafés
comerciais, € comparou-se com 0s obtidos a partir de amostras de café de boa qualidade (Figura 4).
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Figura 4. Comparagdo entre o espectro NIR de amostras torradas de cafés comerciais e premiados pela boa qualidade
sensorial e de matrizes comumente utilizadas para adulteraco

Realizou-se novamente um teste de correlagdo e observou-se que os valores dos coeficientes foram ndo nulos, sendo a
regido de maior potencial de diferenciagdo entre as amostras a acima de 1900 nm. A Figura 5 mostra o resultado da
combinacdo de todas as andlises de componentes principais, visando a distin¢do entre todas as matrizes estudadas,
utilizando também como varidveis de analise, os valores de refletancia de cada amostra obtidos entre 1990 a 2498 nm
no espectrometro NIR.
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Figura 5. Projecdo das diferentes matizes no plano bidimensional por analise de componentes principais utilizando
valores de refletdncia NIR entre 1990 a 2498 nm.

Observando a Figura 5, pode-se notar que juntos os componentes principais 1 e 2 explicam 99,91% da variancia dos
dados. Pode-se observar ainda que devido a aquisicdo e criacdo de banco de dados espectrais, foi possivel separar e
distinguir todas as matrizes (cafés premiados crus, circulo verde; cafés torrados premiados, retangulo vermelho e
amostras de adulterantes, circulo azul) por analise multivariada, demonstrando o potencial da técnica NIR na possivel
identificacdo e distincdo de amostras de café de boa qualidade sensorial de amostras de qualidade inferior ou
possivelmente adulteradas.
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CONCLUSOES

1. Os espectros NIR das amostras mostraram possivel correlacdo com suas respectivas classificacbes por analise
sensorial.

2. Foi possivel separar as diferentes matrizes de adulterantes, cafés crus e torrados premiados pela boa qualidade
sensorial e cafés comerciais, com o auxilio da espectroscopia NIR associada a técnicas de analise multivariada.
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