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RESUMO

Desde meados do século XVI o café ja era consumido e desempenhava um papel culturalmente
importante. Hoje o café ¢ a segunda bebida mais consumida no mundo, atrds apenas da agua.
Nos anos de 2019 e 2020 estima-se que o consumo mundial de café foi de 168,84 milhdes de
sacas de 60kg, o Brasil consumiu 20 milhdes de sacas de café, segundo maior consumidor
mundial, atrds apenas dos Estados Unidos com 25 milhdes de sacas. Com sua complexa
composi¢do quimica, fatores como a espécie, regido de cultivo, altitude, método de colheita,
processamento e grau de torrefagcdo, influenciam no sabor e aroma da bebida. Desta forma
técnicas como a espectroscopia no infravermelho vem sendo aplicadas na industria alimenticia,
por ser uma técnica rapida, facil, sem necessidade de reagentes, livre de processos poluentes e
capaz de analisar composicdo simultanea dos constituintes. O objetivo deste trabalho foi
analisar as diferencgas e as semelhancas nos constituintes moleculares do café comercial no
prazo de validade, fora do prazo de validade e descafeinado por meio da técnica de
espectroscopia vibracional no infravermelho juntamente com a analise estatistica multivariada.
O experimento foi conduzido com quatro grupos: café comercial no prazo, café comercial fora
do prazo (entre 3 a 6 meses), café¢ comercial fora do prazo acima de doze meses e café
descafeinado. Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 450 cm™!. Foram avaliadas as areas
das bandas de lipidios (3000-2800) e cafeina (1800-1500). Os resultados na analise comparativa
das oito amostras de cafés comerciais apresentaram diferencas nos picos de absor¢ao de cafeina
e lipidios. Houveram alteragdes nas intensidades das bandas nas regides de 3000 a 2800 cm™' e
em torno de 1744 cm! dos espectros infravermelhos em fung¢do ao tempo apds o prazo de
validade, responsaveis pelas alteragdes de aroma e sabor. Os espectros infravermelhos de cafés
descafeinados soluvel e torrado mostraram maior redu¢do da banda de 1659 cm™! associada a
concentracdo de cafeina. O uso da FTIR possibilita a identificagdo rapida da composi¢ao
quimica das diferentes marcas de café comercial brasileiro detectando as pequenas alteracdes
nos picos de absor¢ao, principalmente cafeina e lipidios.

Palavras-chave: Café (Coffea sp.), Espectroscopia no Infravermelho no FTIR, Andlise
multivariada, Cafeina, Lipidios.



ABSTRACT

Since the middle of the 16th century, coffee was already consumed and played a culturally
important role. Today, coffee is the second most consumed beverage in the world, only behind
water. In the years 2019 and 2020 it is estimated that the world consumption of coffee was
168.84 million bags of 60 kg, Brazil consumed 20 million bags of coffee, the second largest
consumer in the world, only behind the United States with 25 million of bags. With its complex
chemical composition, factors such as species, growing region, altitude, harvesting method,
processing and roasting degree influence the flavor and aroma of the drink. Thus, techniques
such as infrared spectroscopy have been applied in the food industry, as it is a fast, easy
technique, without the need for reagents, free from polluting processes and capable of analyzing
the simultaneous composition of the constituents. The objective of this work was to analyze the
differences and similarities in the molecular constituents of commercial coffee within
expiration date, expired and decaffeinated using the infrared vibrational spectroscopy
technique. The experiment was carried out with four groups: commercial within expiration date,
commercial coffee expired between 3 to 6 months, commercial coffee expired for over twelve
months, and decaffeinated coffee. Spectra were obtained in the range from 4000 to 450 cm™.
The areas of the lipid bands (3000-2800) and caffeine (1800-1500) were evaluated. The results
of the comparative analysis of the eight commercial coffee samples showed differences in the
peaks of caffeine and lipid absorption. There were changes in the intensities of the bands in the
regions of 3000 to 2800 cm™!' and around 1744 cm™! of the infrared spectra as a function of time
after the expiration date, responsible for the changes in aroma and flavor. In the infrared spectra
of soluble and roasted decaffeinated coffees show a greater reduction in the 1659 ¢cm™! band
associated with caffeine concentration. The use of FTIR makes it possible to quickly identify
the chemical composition of different brands of commercial Brazilian coffee, detecting small
changes in absorption peaks, especially caffeine and lipids.

Keywords: Coffee (Coffea sp.), Infrared spectroscopy in FTIR, Multivariate analysis, Caffeine,
Lipids.
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1 INTRODUCAO

Desde meados do século XVI, o café ja era consumido e desempenhava um papel
culturalmente importante. Atualmente estd entre as bebidas mais consumidas no mundo
(SAMOGGIA; RIEDEL, 2018).

Principalmente cultivada na Africa, Leste Asiatico e América do Sul,
predominantemente regides de clima quente, a planta do café (Coffea sp.) produz a fruta e a
partir dos graos € obtido o café¢ (BRESIN et al., 2015; REICHERT et al., 2018).

Entre os anos de 2019 e 2020 o estima-se que o consumo mundial de café foi de 168,84
milhdes de sacas de 60 kg, o Brasil consumiu 20 milhdes de sacas de café, segundo maior
consumidor mundial, atras apenas dos Estados Unidos com 25 milhdes de sacas. Com sabor
marcante e agradavel, o habito de tomar e apreciar uma xicara de café¢ vem ganhando espago
(EMBRAPA, 2020; ALVES, 2012; PATERSON; LIMA; TANIWAKI, 2014).

Segundo a Associacao Brasileira da Industria do Café (ABIC), em um estudo realizado
entre novembro de 2013 a outubro de 2014, o consumo de café esta em segundo lugar entre as
bebidas mais consumidas pelos brasileiros, perdendo apenas para a agua, € com grande
importincia para paises com o Brasil, Vietnd e Coldombia (DEBASTIANI et al., 2020;
EMBRAPA, 2020).

Com uma complexa composicao quimica, fatores como espécie, regido de cultivo,
altitude, método de colheita, processamento e grau de torrefagdo, influenciam no sabor da
bebida mais popular do planeta (MORAIS et al., 2009).

Com caracteristica estimulante, a cafeina presente no café ¢ a responsavel por esse
efeito, além disso apresentam compostos polifendlicos, conhecidos como acidos clorogénicos,
que tem acdo antioxidante e trazem beneficios a saide (CHARURIN et al., 2002; ALVES,
2002).

O consumo do café promove o aprimoramento do desenvolvimento mental, o combate
a doencas cardiovasculares, a diabetes, e ao cancer (QI; LI, 2014).

Com filosofias e objetivos diferentes oferecidos aos diferentes consumidores-alvo de
café, houve uma evolu¢ao no mercado chamada “trés ondas do consumo de café”, resultado das
transformagdes e beneficiamentos nas ultimas décadas (BOAVENTURA et al., 2018;
MANZO, 2014).
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Ap6s a Segunda Guerra Mundial, a primeira onda € caracterizada pelo consumo, focado
na distribuicdo em massa, alto crescimento na procura, ampla disponibilidade e baixa qualidade
do café.

Iniciada no comeco dos anos 90, a segunda onda do café ¢ caracterizada pela formacao
de redes especializadas, como por exemplo a Starbucks e a Peet’s Coffee & Tea, cafeterias
americanas icones desse movimento, que tornaram o simples caf¢ em um mercado de luxo, para
agradar a nova demanda do mercado consumidor. Com o café¢ de qualidade superior, a
Nespresso patenteou os cafés encapsulados, os clientes iniciaram a beber café em capsulas, e
quando a patente expirou, outras marcas comegaram a produzir aumentando de maneira
exponencial este habito (BOAVENTURA et al., 2018; SAMOGGIA; RIEDEL, 2018;
CARVALHO et al., 2015).

A partir das novas técnicas de fabricacao e torrefacao iniciou-se a terceira onda do cafg,
investimentos desde a colheita até a producao de cafés artesanais de alta qualidade, impulsionou
este novo mercado, com abertura de novos conceitos de apreciar uma xicara de café, oferecendo
sabor e aroma unicos, em pequenas quantidades e com variados métodos de extracao da bebida
(COUTO; MARCELINA, 2018).

O valor agregado a este produto tenta aproximar o produtor até¢ o consumidor, com
producdes reduzidas, a diferenciagdo vai além do grao de qualidade, inclui a variedade do café,
a historia do cultivo, a regido, colheita, preparacao e como isso influencia no sabor final da
bebida (GUIMARAES et al., 2016; BOAVENTURA et al., 2018).

O Brasil hoje ocupa o ranking dos maiores produtores de café do mundo, sua
importancia econdmica e historica incentivou o desenvolvimento de pesquisas desde a

producao até o mercado consumidor (MENDES; DUARTE, 2021; ALVES, 2012).
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivos gerais

- Quantificar ¢ analisar as diferengas ¢ as semelhancas nos constituintes moleculares do
café comercial brasileiro por meio da técnica de espectroscopia vibracional no infravermelho-

FTIR.

2.2 Objetivos especificos

- Obter, analisar e interpretar os espectros no infravermelho das amostras de café

comercial, café descafeinado e café vencido.

- Identificar as bandas analiticas que caracterizam a qualidade relacionada ao aroma e

sabor do café.

- Identificar e quantificar as diferencas existentes entre as amostras do café comercial,

café descafeinado e café vencido.

- Identificar as alteragdes nas composi¢coes quimicas dos cafés apds diferentes

processamentos.

- Determinar a concentracao de cafeina nos cafés descafeinados comerciais.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 A Historia do café

Acredita-se que a descoberta do café tenha sido por acaso, aproximadamente no ano de
575 d. C., o café ¢ mencionado nos escritos antigos, a lenda de Kaldi, conta que um pastor de
cabras chamado Kaldi, que habitava as montanhas de Abissima, regido da Etiopia nos dias
atuais, notou uma excitacao das cabras ao comerem o fruto do cafeeiro. O pastor das cabras
desconfiado, levou o fruto aos monges cristdos que inicialmente condenaram o fruto e jogaram
ao fogo (COUTO; MARCELINA, 2018; PINO; VEGRO, 2014).

No fogo o café exalou seu aroma agradavel, despertando interesse aos monges, que
passaram a consumir os frutos fervidos em agua, contribuindo para a insdnia que os deixariam
acordados nas meditagdes noturnas.

O fruto inicialmente era consumido in natura, anos depois eram macerados com banha
e alimentavam as tribos da regido, além dos frutos as folhas do cafeeiro eram utilizadas em
infusdes e produziam bebida alcoodlica por meio da fermentacdo da polpa (COUTO;
MARCELINA, 2018).

Os etiopes deram inicio no século VI ao plantio do café, no sudoeste da peninsula
Arébica, mas foram os arabes, depois de 1000 d. C. que dominaram as técnicas no plantio € no
preparo do café, como a torra € a moagem (COUTO; MARCELINA, 2018).

O café aos poucos se tornou a bebida mais consumida pelos islamicos em cultos
religiosos em toda a regido da Arabia, dando origem ao nome café (qahwa) que significa vinho
em arabe.

Os arabes iniciaram o plantio em escala comercial a partir do século XIV, as exportagdes
eram feitas pelo porto de Mocha, no Iémen, principal porto da rota maritima até Meca, cidade
de grande importancia comercial da época (INTERNATIONAL COFFEE ORGANIZATION,
2020).

A exportacdo dos graos moidos e torrados propagou o consumo do café em muitos
paises, casas de café em paises do Oriente Médio (Iémen e Arabia Saudita) eram feitas reunides
religiosas e politicas, em Constantinopla “Kiva Ham” ficou conhecida como a primeira casa de
café do mundo (BOAVENTURA et al., 2018; COUTO; MARCELINA, 2018).

O café chegou a Europa pelo porto de Veneza, mesma época em que chegou o chocolate

vindo das Américas pelos espanhdis e iniciou-se o comércio do ché trazido da Asia. A cidade
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de Veneza concentrava um grande centro comercial da Europa, e o café, assim como o agucar,
o chocolate e o cha eram consumidos para fins terapéuticos, considerados artigos de luxo apenas
as classes mais ricas tinham acesso a esses produtos (COUTO; MARCELINA, 2018).

Os holandeses em 1616 iniciaram o plantio do café em viveiros na Holanda, pouco
tempo depois o café chegou a Alemanha, Franca ¢ Austria, tornando-se conhecido em toda
Europa. A partir de 1650 surgiram na Inglaterra e na Franca as primeiras cafeterias inspiradas
nas casas de cafés de Constantinopla e Cairo, € aos poucos o consumo de café¢ se tornou
popular.

Com dificuldade no plantio do café nos paises de clima frio como a Inglaterra e a Franga,
foi levado ao novo mundo pela Companhia da Indias Orientais, facilitando o seu
desenvolvimento em regides de clima quente.

No século XVIII, o café chegou as Américas, levado pelo capitao francés Gabriel
Marthieu de Clieu, o cultivo extensivo se espalhou nos paises como o México, Guatemala,
Venezuela, Colombia, Caribe e Antilhas (COUTO; MARCELINA, 2018).

Com a Revolucao Francesa e a rebelido dos escravos de Santo Domingo (atual Haiti e
na época coldnia francesa), a Franca que antes desse periodo era o maior produtor e exportador
de café da época, diminuiu em 80% sua produgdo (COUTO; MARCELINA, 2018).

Nos Estados Unidos o café se tornou conhecido no século XVII, levado pelos
holandeses até¢ a cidade de New Amsterdam (atual Manhattan), mas foi em Nova York que o
café ganhou fama e mercado no ano de 1732, com casas de café como a Exchange Coffee House
of New York em Wall Street.

No Brasil as primeiras sementes foram trazidas pelo Sargento Francisco de Melo Palheta
da Guiana Francesa, a historia conta que o sargento se apaixonou pela esposa do governador da
Guiana Francesa na época e foi ela quem lhe entregou as sementes de mudas de café (ALVES,
2011).

Em 1727, o plantio no Brasil se restringiu a provincia de grao Pard, Maranhao e Ceara,
mas como as condi¢des de clima e solo eram favoraveis no pais, em 1731 foi registrada a
primeira exportacdo de café para Portugal. No ano de 1760 mudas de café chegaram ao Sudeste,
inicialmente no Rio de Janeiro, em seguida Minas Gerais, expandindo um século depois para o
Parand, a abertura dos portos em 1808, favoreceu o escoamento da producao e fez com que o

café consumido em escala mundial (COUTO; MARCELINA, 2018; ALVES, 2011).
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Neste ano de 2021, incluindo as espécies de café arabica e café conilon, o Brasil abrange
1,82 milhdo de hectares, ocupando o ranking de maior produtor do mundo, Minas Gerais ¢

maior estado produtor de café, seguido do Espirito Santo (EMBRAPA, 2021).

3.2 Qualidade do café comercial torrado e moido.

A palavra qualidade pode ter diversos significados, no qual pode estar relacionada a
caracteristicas fisicas, como extensao, forma ou durabilidade, ou também relacionada a fatores
de propriedades sensoriais como cor, sabor ¢ aroma. Segundo o Instituto de Organizacao para
a Padronizacgdo (ISO), qualidade ¢ um conjunto de caracteristicas intrinsecas de definem um
produto, atendendo a expectativa ou necessidade (ABNT, 2000).

O fator compra pelo consumidor quando nos referimos ao setor alimenticio ¢
determinado pelo fascinio provocado pelas sensagdes do aroma e sabor, componente singular
no café torrado e moido, proporcionado por componentes volateis (FLAMENT, 2002; TOCI;
FARAH, 2014).

Parametros como qualidade do solo, espécie, qualidade do grao, torra, processamento
pré e pos colheita e moagem interferem na composicao quimica das sementes (TOLEDO et al.,
2016).

Pertencentes da familia Rubiaceae, as sementes do cafeeiro sao os graos do café, ¢ uma
planta perene (Figura 1) que apresenta mais de 500 géneros e cerca de oito mil espécies,
dicotileddnia, apresenta arbustos, caule lenhoso, folhas hermafroditas e consistentes (VIDAL,

2001; PINO; VEGRO, 2014).

Figura 1 - Folhas, frutos verdes e maduros do cafeeiro.

2 .

O fruto (Figura 2) do café ¢ composto por trés camadas: exocarpo (conhecido como a

casca, ¢ a camada mais externa), mesocarpo (presente entre o exocarpo ¢ o endocarpo, €
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conhecida como polpa ou mucilagem) e endocarpo (camada mais interna do fruto, que envolve
a semente, também conhecida como pergaminho). A pelicula prateada envolve o endosperma

aderida a semente (COUTO; MARCELINA, 2018).

Figura 2 - Desenho da morfologia do fruto do café

Pelicula prateada

Fonte: Duran, 2017.

A primeira fase determinante para a qualidade do cafg, ¢ a colheita, que no Brasil ¢ feita
em sua maioria pelo sistema de derrica, sendo ela manual, ou semimecanizada ¢ mecanizada.
Parametros qualitativos e quantitativos dos grdos colhidos interferem diretamente na
classificacdo fisica e sensorial (ALVES; COSTA; SANTOS, 2015; BRASIL, 2016; BOREM,
2008).

A mecanizacdo nas grandes lavouras facilita a colheita dos graos, porém diminui a
seletividade dos mesmos (Figura 3), possibilitando a colheita de graos maduros, verdes e graos
fermentados (muito maduros), fatores que agregam negativamente o sabor final da bebida, por
outro lado permite ao cafeicultor menores perdas, aumento no lucro e menor demanda de mao

de obra (MESQUITA, 2016).

Figura 3 - Frutos em diversos estagios de maturacdo pos colheita.
‘,J”T‘l;' ~' _’.v.‘*g:.‘..',.3 PN el

No pos colheita o processo de higienizacdo dos graos ¢ iniciado em duas etapas,

primeiro ¢ feita a retirada de impurezas maiores como folhas, galhos e pedras, a segunda



20

limpeza ¢ feita com agua separando os graos e retirando as impurezas menores (SENAR, 2017;
MESQUITA, 2016).

No Brasil, o processo de via seca na preparacao dos frutos ¢ amplamente utilizado, que
consiste na secagem dos frutos em terreiros ou secadores mecanicos € uma técnica mais simples
que demanda menos tecnologia utilizada na industria brasileira , em outros paises da América
Central utilizam a via imida, na qual ¢ retirada da casca, podendo ou ndo retirar a mucilagem,
obtendo um café despolpado ou mais conhecido como café cereja, € uma técnica de custo mais
elevado, que evita o processo fermentativo do grao (SARAIVA et al., 2010; REZENDE, 2016;
STEGEN, 2003).

A retirada das cascas e a selecdo dos graos sao etapas do beneficiamento do caf¢, a
secagem facilita o transporte do campo até a induastria, mantendo a umidade nos padrdes ideais.
Segundo o manual de Seguranca e Qualidade para a Cultura do Café, o mau armazenamento
pode contribuir negativamente ao sabor da bebida, no Brasil as industrias armazenam o café em
sacos de juta (capacidade de 60kg) ou big bags (capacidade de 1.200kg) (BASSETO; SANTO,
2016; BRASIL, 2016).

A torrefacdo excessiva ¢ um processo caracteristico do café¢ brasileiro, apresentando
queda na qualidade e auséncia de aromas, consiste em um tratamento térmico de 200 *C a 230
'C, de 15 a 20 minutos. Em fun¢ao disso outras modalidades de torrefagao foram desenvolvidas
como a LTLT (baixa temperatura a longo tempo, em inglés, low temperature and long time),
onde o café ¢ torrado a 211 *C por nove a onze minutos e a HTST (alta temperatura a curto
tempo, em inglés, hight temperature and short time) onde o café ¢ torrado a 235 *C por trés
minutos. (BASSETO; SANTO, 2016; SILVA; MORELI; JOAQUIM, 2015; SCHIMIDT;
MIGLIORANZA; PRUDENCIO, 2008; LOPES, 2016).

Torradores de condugdo e convecgao também ¢ uma modalidade para a torra dos graos,
em torradores de conducgao os graos permanecem em uma superficie metalica aquecida onda ha
transferéncia de calor, j4 em torradores de convecgao a transferéncia de calor e feita com gases
ou ar aquecido a 450 -C (SILVA; MORELI; JOAQUIM, 2015).

Seguido da torra o café passa pelo resfriamento, processo que condensa a parte interna
do grao preservando as substancias aromaticas presentes, processo que garante a integridade
dos graos e a perda de umidade (BASSETO; SANTO, 2016).

O processo de moagem ¢ classificado de acordo com a granulometria, na industria ¢é
feita com rolo mecanico que promove a quebra dos graos, mas existem outras classificacoes,

como o grao pulverizado (grao extra fino, café ndo coado), fina (utilizado em cafés de filtro de
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papel ou pano), média (café expresso), grossa (café de prensa francesa e cafeteiras italianas)
(BASSETO; SANTO, 2016; SEBRAE, 2016; RODRIGUES et al., 2016).

O processo de empacotamento ¢ feito em embalagens de polietileno ou polipropileno,
que pode ser a vacuo ou tipo almofada (sem vacuo), variando de 250 gramas a 500 gramas a
embalagem (RODRIGUES et al., 2016).

O preco final do café¢ depende de fatores como qualidade, produgdo, composicao
quimica e processamento, segundo a Organizacao Internacional do Café, o Brasil cresceu em
1,5% do ano de 2018 para 2019 a sua capacidade de produgdo de café, resultado positivo que
permite atender a demanda mundial no consumo da bebida (CONSELHO DOS
EXPORTADORES..., 2019).

A qualidade do café depende principalmente do pre e pos colheita dos frutos, fator que
influencia desde a comercializagdo do grao até a prova da bebida pelo consumidor. A aplicagao
de novas tecnologias no campo ¢ a evolugao em todo o processo produtivo ¢ necessario para a

boa qualidade do café (ALVES, 2011).
3.3 Torra e descafeinacao do café comercial

A torra € um processo muito importante que caracteriza a formagdo de compostos de
cor escura e aroma, durante esta etapa reagdes como a degradacdao de acidos clorogénicos,
proteinas polissacarideos e a reacdo de Maillard, transformam a estrutura do grao de maneira
fisica, quimica e estrutural (BEKEDAM et al., 2008; BERTONE et al., 2016; SOUTO et al.,
2014; MAMEDE et al., 2015).

A reacdo de Maillard produz o aspecto dourado aos alimentos apds torrado. E uma
reacdo quimica entre um aminoacido € um carboidrato, responsaveis pelo sabor, aroma e cor

aos cafeés.

Responsaveis pela adstringéncia os acidos clorogénicos degradam durante a torra,
formando 4cidos fenolicos livres, compostos volateis encontrados no café, formados pela
esterificacdo do acido quinico junto ao &cido cafeico, ferulico ou p-cumario (MOREIRA;
TRUGO, 2000; CLEMENTE et al., 2015). As estruturas quimicas de alguns compostos
presentes no café sdo mostrados na Figura 4.

A cafeina (Figura 4) ¢ responséavel pelo sabor amargo caracteristico do café, ¢ uma
molécula alcaldide e inodora, que durante o processo de torra € perdida em pequena quantidade,

porém se comparado a perda de matéria seca ela aumenta em até 10% pela perda de umidade e
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de outros componentes (IKAN, 1991; HALAL, 2008; ALVES, 2012; CLEMENTE et al.,
2015).

Figura 4 - Estrutura quimica de alguns compostos presentes no café.
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Fonte: Maria; Moreira, 2007; Sasaki et al, 2020

Os lipidios presentes no café podem variar de acordo com cada espécie, sao compostos
por triacilglicerdis, esterdis e tocoferois, e durante a torra aumentam devido a degradagao dos
carboidratos. Além disso concentram-se na face externa do grao formando uma camada
protetora, evitando perdas durante o processo, sdo responsaveis pelo sabor e aroma
caracteristico da bebida (FOLSTAR et al., 1975; SPEER; KURZROCK; KOLLING-SPEER,
2004; RODARTE, 2008).

O leve sabor adocicado presente no café ¢ caracterizado pela presenga de carboidratos
que podem constituir 60% do grao, formados por polissacarideos e agucares de baixo peso
molecular. Durante a torra os polissacarideos sdo degradados formando novos compostos,
promovendo a reagdo de Maillard, no qual os grupamentos aminos reagem com agucares
redutores, resultando na coloragdo marrom do grao (ALVES, 2012; FLAMENT, 2002;
RODARTE, 2008; OLIVEIRA, 2007).

As proteinas passam pelo processo de desnaturacao durante a torra, chegando a até 40%
de perda, reagindo com compostos (fenolicos e aglicares) que promovem a reagao de Maillard,

formando componentes aromaticos (RODARTE, 2008; RIOS et al., 2007; HALAL, 2008).
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O tempo de torrefacdo pode interferir no sabor da bebida, bebidas mais amargas
apresentam torras mais excessivas, enquanto que torras muito curtas podem apresentar auséncia
de complexidade organoléptica (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004).

A mudanca de tons no grao caracteriza o grau de torra (Figura 5) tornando-a a mudanca
mais importante em toda a cadeia do café. Inicialmente o grao de coloragdo verde ¢
predominantemente composto por clorofilas, carotendides e flavondides, a medida que a
temperatura da torra aumenta até chegar a coloracdo amarronzada, o grao predominantemente
¢ composto por melanoidinas (TRUGO; CABALLERO; FINGLAS, 2004; SOUTO et al.,
2014).

O processo de escurecimento do grao ¢ iniciado a partir do oitavo minuto da torra, onde
ha evaporacao total da 4gua, antes disso o grao possui de 8 a 13% de umidade, permanecendo
em tons esverdeados até atingir o marrom claro. Com onze a doze minutos a temperatura atinge
cerca de 200 °C, escurecendo a tonalidade do grao, no décimo sexto minuto a 230 °C os graos

chegam a tonalidade marrom escuro (SILVA; HERNANDEZ, 2008; LEME, 2016).

Figura 5 - Altera¢des na colorag¢do do café no processo de torra.

Fonte: Deltaexpresso, 2020.

Em cafés descafeinados, a retirada da cafeina acontece antes da torra dos graos, o
método mais utilizado no Brasil é com o solvente diclorometano, mas existem outros métodos
que utilizam solventes, como cloroférmio, alcool, acetona, dgua e outros. Durante esse processo
a perda de outros componentes presentes no café ¢ muito provavel. Na producao de café
descafeinado utilizando solventes existem dois métodos basicos, o de extragao direta, realizada
pelo solvente, e a segunda a agua seguida do solvente. A fun¢do da d4gua neste método ¢ facilitar
a saida da cafeina pela parede celular do grao e separa-la do 4cido clorogénico, facilitando o

acesso do solvente.
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Na industria € importante a classifica¢ao da torra em niveis (claro, médio e escuro), além
disso ¢ uma maneira de avaliar a bebida, desta forma a Sociedade Norte Americana de Cafés
Especiais e a empresa americana Agtron, criaram um padrdo que classifica a torra, chamado de
escala de Agtron (figura 6), método utilizado mundialmente, que mede por numeragdo o grau

da torra, quanto maior a numeragdo menor ¢ a torra (SOUTO et al., 2014; COUTO,

MARCELINA, 2018).

Figura 6 - Padroes de torra dos discos Agtron.

1

Padréo de Torra

Fonte: Couto; Marcelina, 2018.

A escala de Agtron varia a cada 10 pontos de acordo com as diferentes tonalidades
apresentadas pelos oito discos (coloracao da torra), na qual 95 representa uma torra mais clara
e 25 uma torra mais escura. Em paises como Estados Unidos a preferéncia pela torra mais clara
¢ representada pelo valor 75 na escala de Agtron, na Europa esse valor € de 45-35, ou seja, uma
torra mais escura, ja no Brasil varia entre 65-45, caracterizando uma torra média para forte

(COUTO; MARCELINA, 2018).

3.4 Espectroscopia no Infravermelho

As técnicas de espectroscopia no infravermelho avancaram de acordo com o
desenvolvimento da tecnologia e da ciéncia, sendo aplicadas nas mais diversas areas, como na

agricultura, alimentacao, meio ambiente e biomedicina (BURNS; CIURCZAK, 2001).

A espectroscopia € a ciéncia que estuda a interacao da radiacao eletromagnética com a

matéria. Ondas elétricas e magnéticas compdem a luz, que estdo em planos perpendiculares
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entre si. Denominada de vetor elétrico, ¢ a parte elétrica da luz que interage com as moléculas

da matéria (BASSI, 2001).

A energia (Eq. 1) é diretamente proporcional ao nimero de onda v (cm™), que se
relaciona com a frequéncia v (s™!), com o comprimento de onda A (um) e com a frequéncia
angular o (s') da seguinte maneira (Eq. 2), onde E ¢ representada pela energia da luz, h a
constante de Planck (6,626068 x 10-3* m? kg/s) e ¢ a velocidade da radiagdo eletromagnética no

vécuo (2,99793 x 108 m.s™') (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIMLE, 2006).

Equagdo 1.

Equagdo 2.

O espectro eletromagnético € designado como o conjunto de radiagdes eletromagnéticas,
sendo dividido de acordo com as suas caracteristicas de radiagdo, essas ondas estendem-se
numa faixa logaritmica de comprimento, com frequéncias que vai de 10?* Hz a 10> Hz, contendo

varias regides apresentadas na Figura 7.
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Figura 7 - Espectro eletromagnético.
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Fonte: Delecave, 2011.

Entre o intervalo de 14290 cm a 200 cm- do espectro eletromagnético, encontra-se a
energia conhecida como infravermelho, que apresenta trés regides, infravermelho proximo
(NIR — Near Infrared) no intervalo de onda entre 14290 cm a 4000 cm-; infravermelho médio
(MIR — Middle Infrared) entre 4000 cm a 400 cm-; infravermelho distante (FIR — Far Infrared)
entre 400 cm' a 100 cm' (BARBOSA, 2011; SILVERSTEIN; WEBSTER; KIMLE, 2006).

O infravermelho médio pode ser dividido em trés regides, onde abrange bandas
caracteristicas. Na regido de 4000 a 1400 cm encontram-se ligacdes como C-H, N-H, C=C,
C=N, C=C e C=0, que sao vibracdes de alongamento constituidos por 4&tomos de baixo peso
molecular. Na regido de 1400 a 900 cm-, ligagdes simples ou grupamentos quimicos como C—
H, C-0O, C—N e P-O sao caracterizados nesse intervalo. A terceira e ultima regidao de 900 a 400
cm apresenta vibracdes de dobramento entre os dtomos C-H de compostos aromaticos.

(SABLINSKAS, 2003; WANG et al., 2009)

De acordo com a ITUPAC, o formato padrao de um espectro de espectroscopia no
infravermelho, ¢ a transmitincia (% T) versus o nimero de onda v (cm™") (EMBRAPA, 2010).

A radiacdo infravermelha produz alteragdes nos modos vibracionais da molécula, a
medida que as ligacdes dos a&tomos absorvem energia e vibram, produz bandas no espectro.

As vibragdes das moléculas podem ser denominadas como: deformacgdes axiais ou
estiramentos e deformacgdes angulares. Os modos vibracionais da molécula de agua sdo
mostrados na Figura 8. O estiramento ¢ determinado com o aumento e a diminui¢do alternada
da distancia internuclear dos atomos envolvidos, que podem ser simétricos (Figura 8) ou
assimétricos, quando uma das ligagdes entre os atomos se alonga enquanto outra encurta (figura

8a), ja as deformacgodes angulares ocorrem quando ha alteragcdo no angulo (figura 8b). Os modos
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de vibracdes angulares no plano e fora do plano do grupo CH> sdo mostrados na Figura 9 e

Figura 10. (Twardowski; Anzenbacker, 1994)

Figura 8 - Modos de vibragdo da molécula de agua

(a) (b) (©

Fonte: Twardowski; Anzenbacker (1994)

Figura 9 - Modos de vibragdo dentro do plano tesoura (A) ¢ balango (B).

— L

Fonte: Twardowski; Anzenbacker (1994).

Figura 10 - Deformacédo angular fora do plano sacudida (A) e torgdo (B).

7”-—)/-@\_

Fonte: Twardowski; Anzenbacker (1994)
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O numero de graus de liberdade de uma molécula ¢ analogo ao niimero total de graus
de liberdade de seus a&tomos. Uma molécula com N atomos, apresenta 3N graus de liberdade.
Cada atomo possui 3 graus de liberdade correspondentes as coordenadas do sistema cartesiano
(x,y,z), essas coordenadas X, y e x sdo fundamentais para definir sua localizacdo. Para moléculas
nao-lineares, sdo necessarios 3N-6 graus de liberdade vibracionais. Para moléculas lineares, sao
necessarios 3N-5 graus de liberdade vibracionais (CANTOR; SCHIMMEL, 1980).

A 1dentificacdo dos espectros ndo tem uma regra estabelecida a ser seguida, porém o
tratamento matematico das vibracdes moleculares ¢ muito complexo e considerado pouco
pratico, costuma-se interpretar o espectro a partir de comparacdes empiricas com outros
espectros. Compara-se o espectro de uma substancia desconhecida ao de composto padrao. Uma
correlagdo pico a pico € uma importante evidéncia para caracterizagao das amostras. A posi¢ao
exata dos picos e alteragdes nos contornos das bandas revelam detalhes importantes das
estruturas moleculares (SILVERTEIN; WEBSTER; KIELMLE, 2006).

Hé um grande numero de compostos presentes no café como a cafeina, lipidios, dcidos
clorogénicos, aldeidos, cetonas e ésteres alifaticos, essas moléculas sdo capazes de serem
identificadas e diferenciadas por espectroscopia na regido do infravermelho médio e métodos

quimiometricos (CRAIG et al., 2011).

3.5 Analise estatistica multivariada

Quando um fenomeno depende de muitas variaveis, € necessario conhecer informagdes
fornecidas pelo conjunto das variaveis. Os resultados de um experimento geralmente envolvem
um grande numero de variveis e muitas vezes, as relacdes existentes entre as variaveis nao sao
percebidas dificultando a interpretacdo dos resultados. Torna-se necessaria a escolha de
variaveis, no entanto esta ¢, muitas vezes, baseada em critérios subjetivos (CALLAO;
RUISANCHEZ, 2018).

A denominagdo “Analise Estatistica Multivariada corresponde a um grande ntimero de
métodos que utilizam simultaneamente todas as variaveis na interpretagao do conjunto de dados
obtidos num experimento. Cada método tem sua fundamentacdo tedrica e sua faixa de
aplicabilidade. Devido ao extenso calculo matematico, exige a implementagdo computacional
dos fundamentos teoricos (SINGH, 2013).

Quando o interesse ¢ verificar como as amostras se relacionam, ou seja, o quanto estas

sao semelhantes segundo as variaveis utilizadas no trabalho, destacam-se dois métodos que
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podem ser utilizados: a andlise por agrupamento hierarquico (HCA) e a andlise por

componentes principais (PCA) (ROGGO et al., 2007).

Os métodos utilizam todas as variaveis e depois, ¢ realizada a redug¢do de varidveis
através de critérios objetivos baseados em matemadtica e estatistica. A construcao de graficos
bidimensionais ilustrando informagdo estatistica pode ser obtida por anélise de componentes
principais, PCA. E possivel construir agrupamentos entre as amostras conforme suas
similaridades, com representacdo bidimensional na forma de dendrograma obtido por

agrupamento hierarquico (HCA) (BOTELHO, 2014).

3.5.1 Anadlise de agrupamento hierdarquico (HCA)

A andlise de agrupamento hierarquico consiste no tratamento matematico de cada
amostra como um ponto no espaco multidimensional. Quando uma determinada amostra ¢
tomada como um ponto no espago das variaveis, € possivel calcular a distdncia deste ponto a
todos os outros pontos, constituindo-se assim uma matriz que descreve a proximidade entre
todas as amostras estudadas (VASCONCELOS, 2006; SOUZA; POPPI, 2012).

Existem varias maneiras de calcular a distancia entre dois pontos, a mais conhecida e
utilizada ¢ a distancia euclidiana. E a aplicacdo do teorema de Pitagoras, d2 = a2 + b2 em que d
¢ a distancia entre os pontos e d € a hipotenusa do triangulo retangulo. A matriz de proximidades
¢ construida e baseada nesta matriz, obtém-se um diagrama de similaridade denominado
dendrograma na forma de arvore. Os agrupamentos hierarquicos sao formados aglomerando
matematicamente estes pontos no espago multidimensional.

Existem varios algoritmos especificos que representam um modo particular como os
calculos sao feitos no computador que usam as informacdes da matriz de proximidade para criar
dendrograma de similaridade. Quanto maior a proximidade entre as medidas relativas as
amostras, maior a similaridade entre elas. O dendrograma hierarquiza esta similaridade de modo

que se pode ter uma visao bidimensional da similaridade de todo o conjunto de amostras.
3.5.2 Anadlise de componentes principais (PCA)
A andlise de componentes principais ¢ uma técnica estatistica fundamental que pode ser

utilizada para redug¢dao do niumero de varidveis. A analise de componentes principais consiste

em reescrever as variaveis originais em novas variaveis denominadas componentes principais,
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através de uma transformagdo de coordenadas baseada em Algebra Linear. A projecdo das
amostras em um espaco descrito por componentes principais ¢ obtida por uma matriz de
transformagdo e consequentemente, sdo obtidas as direcoes de maior espalhamento destas
amostras (RODRIGUES et al., 2016; KEMSLEY et al., 1996; WU; MASSART; JONG, 1997).

Cada componente principal ¢ uma combinagao linear de todas as varidveis originais. As
n varidveis originais geram através de combinagdes lineares n componentes principais, que sao
obtidos em ordem decrescente de maxima variancia. Isto significa que a componente principal
1 contém mais informacao estatistica do que a componente principal 2 € componente principal
2, mais que componente principal 3 e assim por diante. A anélise de componentes principais
permite interpretar a distribui¢do dos pontos no grafico bidimensional cujos eixos sao
componentes principais e identificar as contribui¢des de cada componente principal com maior
peso nas informagdes estatisticas. Portanto, a funcdo das componentes principais ¢ descrever a

variacdo entre os pontos usando o menor numero de eixos, representados por componentes

principais (JAIN; MURTY; FLYNN, 1999; CARNEIREIRO, 2010).
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4 MATERIAS E METODOS

O presente estudo foi realizado no Laboratério de Espectroscopia Vibracional no
Infravermelho do Instituto de Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da Universidade do Vale do
Paraiba (UNIVAP), na cidade de Sao José dos Campos.

As amostras de café (Coffea ssp.) foram de origem brasileira, industrializadas, de
diferentes produtores e amplamente consumidas, foram compradas em trés hipermercados na
cidade de Sao José dos Campos.

As amostras foram divididas em quatro grupos: amostras de café comercial no prazo
(oito amostras) (Figura 11); amostras de café apds o prazo de validade (seis amostras) (Figura
12); amostras de café 12 meses apoOs o prazo de validade (seis amostras) (Figura 13); amostras

de café descafeinado (Figura 14). (Tabelal)

Figura 11 -Amostras de café no prazo.

A B C D

Fonte: o autor.
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Figura 12 -Amostras de café vencido
A B
D E

Fonte: o autor.

Figura 13 -Amostras de café vencido (12 meses)

B
E

A

Fonte: o autor

Figura 14 -Amostras de café descafeinado

A B C

&
&

£

Fonte: o autor
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Foram adquiridas seis marcas de cafés descafeinados sendo 4 descafeinados soluveis e
2 descafeinados torrado e moido, apenas trés amostras de café¢ descafeinado sdo de mesma
marca do café comercial.

Os espectros de descafeinado soluvel e comercial “nao descafeinado” de mesma marca
foram comparados.

Os espectros de descafeinado torrado e comercial “ndo descafeinado” torrado de mesma

marca foram comparados.

Tabela 1 -Identificacdo de cada grupo de amostras
Foradoprazo  Vencido 12 meses Café descafeinado

Comercial no prazo

Marca A - CA Marca A - VA Marca A — VAI Marca A — DA
Marca B - CB Marca B - VB Marca B — VBI1 Marca B - DB
Marca C - CC Marca C - VC Marca C - VC1 Marca C — DC
Marca D - CD Marca D - VD Marca D — VDI Marca D — DD
Marca E - CE Marca E - VE Marca E — VEI1 Marca E — DE
Marca F - CF Marca F - VF Marca F — VF1 Marca F — DF
Marca G - CG

Marca H - CH

Fonte: o autor.

As amostras de café descafeinado soliivel foram maceradas no almofariz com o auxilio
do pistilo de agata conforme mostra na Figura 15 para obtengdo de um p6 fino e homogéneo

para obtencao de espectros com boa qualidade.

Figura 15 -Almofariz e pistilo com amostra de café descafeinado solavel

Fonte: O autor
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Inicialmente foi higienizado a porta amostra do equipamento com alcool 70% e o auxilio

de um algodao limpo para que nao haja nenhuma altera¢ao no resultado da amostra.

As medigdes foram realizadas em triplicata, processando 78 espectros neste periodo de
acompanhamento, obtidos na regido do infravermelho médio (MIR) de 4000 a 500 cm™' com
resolugdo de 4 cm! com 32 varreduras a temperatura controlada a 20 °C. Utilizou-se o
espectrofotometro Spectrum Two com Transformada de Fourier (FT-IR) (Figura 16) e
tecnologia de refletancia atenuada (ATR) da PerkinElmer, adquirido com o projeto FAPESP
Processo 2017/04013-0. Os espectros obtidos foram processados com o software Spectrum 5.3
e 10.5 (PerkinElmer), com a realizacao de correg¢des de linha de base, suavizacao espectral com

o algoritmo Savitsky Golay (9 pontos), normalizacao e plotagem em absorbancia.

Figura 16 - Espectrofotomero PerkinElmer

Fonte: O autor

Os espectros processados com o software Spectrum 5.3 e 10.3 foram plotados em
graficos no software Origin Pro 8.5. A grande quantidade de dados foi submetida a anélise de
componentes principais (Principal Component Analysis - PCA) no software MiniTab 17 para a
redu¢do do conjunto de dados a menor matriz ortogonal por meio da covariancia dos dados
(BRO; SMILDE, 2014). A matriz obtida foi entdo submetida a anélise hierarquica de grupo
(Hierarchical Cluster Analysis - HCA) para classificar as varidveis em grupos de acordo com a
similaridade estatistica dos componentes avaliados (GRASEL; FERRAO; WOLF, 2016). Para
a analise de agrupamento, foram utilizados os parametros: a distincia euclidiana para a medida
de similaridade; como algoritmo para agrupamento hierdrquico, o Ward conhecido como
varidncia minima que permite agrupar os clusters de forma a produzir o minimo de aumento de

variancia. Os resultados sdo mostrados através de dendrogramas na forma de arvore.

A Tabela 2 apresenta a validade dos cafés comerciais fora do prazo e vencido a 12 meses

e o tempo de coleta.
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Tabela 2 -Prazo de validade das amostras ¢ o tempo de coleta dos espectros.

Amostras Validade Primeira coleta Segunda coleta
(café fora do prazo) (café vencido a 12 meses)

CA 06/02/2020 02/04/2019 (5 meses) 11/11/2019 (12m /9d)
CB 01/02/2020 26/04/2020 (4 meses/4 dias)  12/02/2021 (13 m/ 20d)
CcC 15/02/2020 10/02/2020 (6 meses/12 dias) 18/09/2020 (13m /20d)
CD 07/06/2021 06/02/2020 (6 meses/16 dias) 18/09/2020 (13m /28d)
CE 13/11/2020 24/05/2020 (3 meses/2 dias) 24/03/21 ( 13m /2d)
CF 26/01/2020 01/02/2020 (6 meses/21 dias) 18/09/2020 (14m / 18d)

Fonte: o autor.

A Figura 17 mostra o fluxograma com o resumo das atividades realizadas na

metodologia do trabalho até os resultados discutidos.

Figura 17 -Fluxograma das Etapas da Metodologia aos Resultados e Discusséo

Primeira Etapa
Obteng¢ao das amostras de café.

Café Comercial

Segunda Etapa
: Café Comercial Vencido

Classificagao dos

Café Comercial Vencido 1 ano

Zrupos

Café Descafeinado

2%

Terceira Etapa

Coleta de dados e obtenc¢do de espectros no infravermelho.

U

Quarta Etapa

Defini¢cao de bandas marcadoras no café; Analise multivariada dos espectros;

Calculo de areas e intensidades;

2%

Quinta Etapa

Analise de dados e discussao.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Analise visual das amostras de café comercial no prazo, descafeinado e vencido.

Analisando visualmente as amostras de café comercial no prazo notam-se as diferengas
na coloragdo dos cafés, a amostra de café E que apresenta a coloragdo marrom mais escura
comparado as demais amostras, ja a amostra A apresenta o tom de marrom mais claro. Segundo
Alves (2012), o ponto de torra influéncia nas caracteristicas da bebida do café, a torra clara
apresenta acentuada acidez, suavidade do aroma e sabor e menos amargor, a torra média acentua
0 aroma ¢ o sabor ¢ a torra escura diminui a acidez e acentua o sabor amargo.

Os cafés analisados classificam-se em torra escura, ¢ todas as amostras apresentam
impurezas visualmente perceptiveis, a adulteragdo do café torrado ¢ uma aplicagdo comum e
diversificada, como produto de consumo apresenta caracteristicas fisicas (tamanho da particula,
textura e cor) que sdo facilmente reproduzidas pela torrefacdo e moagem de uma variedade de
materiais biologicos (cereais, sementes, raizes, pergaminhos, etc) (SEZER et al. 2018; REIS et
al., 2012).

Os cafés descafeinados apresentaram diferencas na coloracao, as amostras A, B, C e D,
sdo visivelmente mais claros comparados as amostras F e E, nota-se que os cafés de coloragao
menos intensa sao cafés soluveis, ja os de coloracdo mais intensa sao em po.

Os cafés vencidos apresentaram a mesma coloragdo, com excecao do café B que esté
com um tom marrom mais claro comparado as outras amostras. Além disso foram comparadas
as amostras de café comercial com as amostras vencido que s3o da mesma marca e todas as

amostras apresentaram diferencga na coloracao.

5.2 Obtencao dos espectros no infravermelho das amostras de café comercial no prazo,

vencido e descafeinado

Os espectros da amostra A de café comercial (grupo 1) foram mostrados em absorbancia
e transmitancia em func¢ao do inverso de comprimento de onda (Figura 18 e 19). Para analises

estatisticas e calculos foram utilizados os espectros em absorbancia em que A=log 1/T.
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Figura 18 -Espectro da amostra A café comercial em absorbéncia e transmitancia.
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Figura 19 -Espectro das amostras B e C do café comercial em absorbancia.
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Fonte: o autor

Observam-se as diferentes intensidades das bandas de absor¢do nos espectros de cafés
comerciais A, B e C.
Os modos vibracionais e atribui¢cdes aproximadas do café comercial de marca C sao

mostrados na Tabela 3.
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Tabela 3 -Modos vibracionais e suas atribuigdes aproximadas dos espectros médios de café comercial

CN" N° de onda (cm™) Modo vibracional

1 3288 Estiramento da ligacdo O-H, presenca de agua

2 2922 Estiramento assimétrico da ligagdo C-H em -CH3, cafeina;
estiramento assimétrico da ligagdo C-H em CH> e CH3 em
lipidios

3 2853 Estiramento simétrico da ligagdo C-H em -CHjs, cafeina,
estiramento simétrico da ligacdo C-H em CH> e CH3z em
lipidios

4 1744 Estiramento da ligagdo C=0O em lipideos, ésteres alifaticos
e acidos carboxilicos

5 1651 Estiramento da ligacdo C=0O em cafeina e 4acidos
clorogénicos

6 1598 Estiramento da ligagdo C=0, C=N

7 1455 Deformagao angular assimétrica da ligacao C-H

8 1376 Deformagao angular simétrica da ligagdo C-H

9 1239 Estiramento da ligacdo C-N em acido clorogénico

10 1157 Estiramento da ligacdo C-O em carboidratos, em sacarose

11 1055 Estiramento da ligagdo C-O em acido quinico

12 1027 Estiramento da ligacdo C-O-C do éster

13 870 Deformagao angular da ligacdo C-H em carboidratos

14 812 Deformagao angular da ligacdo C-H em carboidratos

15 717 Deformagao angular da ligacdo C-H em carboidratos

Fonte: Barrios-Rodriguez, 2021; Ribeiro, 2010; Tavares et al., 2012.

Segundo Tavares et al. (2012) em estudos realizados na determinacao de adultera¢ao no

café torrado por adi¢ao de cascas de café, foram encontrados picos na regido de 3000 a 2800

cm! e 1750 cm! que podem ser importantes na discriminagdo das amostras de café torrado. A

regido de 3000 a 2800 cm’' pode ser atribuida as bandas de cafeina e a trigonelina, que
corresponde a vibragao da ligacao C-H do grupo metil (-CH3) (REIS et al., 2013; CRAIG et al.,
2015*; ASSIS et al., 2019). Atribuido a vibragao de estiramento da ligagao carbonila C=0, o
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pico 1744 cm™! esta relacionado aos lipidios ou ésteres alifaticos presentes no café (REIS et al.,
2013; CRAIG et al., 2015; ASSIS et al., 2019).

Bandas de intensidade menor podem ser vistas na regido de 1600 a 1000 cm™' que podem
contribuir para a discrimina¢do dos espectros. Nas regides de absor¢ido de 1300 a 1150 cm™!
estdo apresentados os acidos clorogénicos. O estiramento da ligacdo C-O de acido quinico
ocorre em 1085 a 1050 cm™! enquanto que a deformagdo angular da ligagdo ocorre em 1420 a
1330 cm!. A ligagdo C-O-C do éster absorve em 1300 a 1000 cm™'. A regido de 1400 a 900 cm-
I'¢ caracterizada pelas ligagdes C-H, C-O, C-N ¢ P-O, ¢ os carboidratos também sdo absorvidos

nessa regiao (CRAIG, 2012 RIBEIRO et al.; 2010).

As Figuras 20 e 21 mostram os espectros em absorbancia em funcdo do inverso de

comprimento de onda, das amostras de café descafeinado.

Figura 20 -Espectros das amostras A, B e C do café descafeinado em absorbancia.
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Fonte: o autor

A Figura 21 mostra os diferentes espectros das amostras de café vencido.

Figura 21 -Espectros das amostras A, B e C do café vencido em absorbancia.
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Fonte: o autor

Os espectros de mesmo grupo ndo apresentaram diferencas visualmente perceptiveis.
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Os espectros de café descafeinado mostram a diferenca visual significativa comparado
ao café comercial nas regides de 3000 a 2800 cm™' ¢ 1800 a 1500 cm’!, ja as amostras de café
vencido comparado ao café comercial ndo mostram a diferenciagdo visivel.

Desta forma, torna-se necessaria a aplicacdo dos métodos matematicos e estatisticos
para a caracterizagdo ¢ a discriminacao da composicao quimica dos cafés comerciais dentro e

fora do prazo e descafeinados.

5.3 Estudo da composi¢do biomolecular de cafés comerciais brasileiros dentro do prazo

de validade

Os espectros infravermelhos de cafés comerciais de oito marcas diferentes dentro do
prazo de validade sdo mostrados na Figura 22.

O estudo objetiva-se analisar a semelhanga e a diferenga na composi¢cdo quimica dos
cafés comerciais utilizando as técnicas espectroscopicas no Infravermelho juntamente com

Analise Estatistica Multivariada.

Figura 22 -Comparacdo dos espectros infravermelhos de cafés comerciais
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Fonte: o autor

Analisando visualmente os espectros, surgem algumas possiveis regioes para a escolha
de bandas marcadoras que possam contribuir para o estudo da composi¢cdo biomolecular do
café. Sdo elas, as regides de 3000 a 2800 cm™! e em torno de 1750 cm™ que apresentam bandas

bem definidas, que pode indicar informagdes uteis em relagdo a composi¢ao molecular do café.
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Comparando os espectros, ha similaridade visualmente. Desta forma, a Analise de
Componentes Principais (PCA) e a Analise Hierdrquica de Grupos (HCA) foram realizadas
para identificar possiveis diferencas entre as oito marcas de cafés comerciais brasileiros.

Utilizou-se as regides de 3600 a 2800 cm' e 1800 a 800 cm™' dos espectros
infravermelhos, excluindo as regides de 4000 a 3600 cm™ ¢ 2800 a 1800 cm™! por apresentarem
muitos ruidos instrumentais que nao apresentaram informagdes estruturais importantes.

Para determinar clusters e distancia euclidiana foi empregada o método de Ward que
permitiu calcular os coeficientes de dissimilaridade. A analise hierdrquica de agrupamento
estabelece em forma de arvore, conhecido como dendrograma, que une elementos conforme a
similaridade. Os resultados sao mostrados na Figura 23.

Das oito marcas analisadas, apenas seis foram discriminadas. Dois principais clusters
podem ser vistos formados pelas marcas C e F e outro cluster, pelas marcas D, E, G e H. Os
agrupamentos menores sao formados dentro de cada cluster. Esta discriminacdo dos espectros
indica a composi¢ao biomolecular diferente nas marcas C, D, E, F, G e H. As marcas A ¢ B ndo

se discriminaram por apresentarem composicoes semelhantes.

Figura 23 -Dendrograma das oito marcas de café analisadas.
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Fonte: o autor

A Tabela 4 mostra os valores de similaridade entre as marcas analisadas.
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Tabela 4 -Valores de similaridade entre as marcas analisadas.

Marcas Similaridade (%)
(1,2,3) e (13,14,15) 40,29
(7,8,9,) e (16,17,18) 63,30
(4,5,6), (7,8,9) e (16,17,18) 17,87
4,5,6), (7,8,9), 16,17,18) ¢ (10,11,12) -74,87
(1,2,3) ate (16,17,18) -155,16

Fonte: O Autor.

Os valores negativos significam que ndao ha similaridade entre os espectros
infravermelhos das amostras na regido analisada.

O grau de similaridade comparando as marcas C e F ¢ de 40,29% e entre as marcas G e
F o grau de similaridade ¢ de 63,30%. No entanto quando comparadas as outras seis marcas
simultaneamente, o grau de similaridade € negativo, discriminando os espectros de seis marcas.

Os resultados de PCA mostram as contribuigdes de cada componente principal na
variancia total. As duas componentes principais contribuem quase 99,4% na variancia total,
sendo PC1 a contribuicao ¢ de 98,4% e PC2 1,0%. A clara separagdo entre as seis marcas pode
ser obtida praticamente em termos na primeira componente.

Tavares et al. (2012) realizaram um estudo de determinacdo na adulteragdo de café
torrado por adi¢dao de cascas de café. Os seus resultados mostram que os picos na regido de
3000 a 2800 cm™ e 1750 cm™! podem ser importantes na discriminagdo das amostras de café
torrado. A regido de 3000 a 2800 cm™!' pode ser atribuida as bandas de cafeina e a trigonelina,
que corresponde a vibragao da ligacdo C-H do grupo metil (-CH3) (REIS et al., 2013; CRAIG*
et al., 2015; ASSIS et al., 2019). As diferencas nas intensidades das bandas podem indicar
diferencas quimicas entre as diferentes marcas. Atribuido a vibracao de estiramento da ligagao
carbonila C=0, o pico 1742 cm’! esta relacionado aos lipidios ou ésteres alifaticos presentes no
café (REIS et al., 2013; CRAIG et al., 2015; ASSIS et al., 2019).

As bandas de menor intensidade pode ser vistas na regido de 1600 a 1000 cm™' que
podem contribuir para a discrimina¢do dos espectros. Nas regioes de absor¢do de 1300 a 1150
cm! estdo apresentados os acidos clorogénicos. O estiramento da ligagdo C-O de acido quinico
ocorre em 1085 a 1050 cm™! enquanto que a deformagdo angular da ligagdo ocorre em 1420 a
1330 cm!. A ligagdo C-O-C do éster absorve em 1300 a 1000 cm™'. A regido de 1400 a 900 cm-
I'¢ caracterizada pelas ligagdes C-H, C-O, C-N e P-O, ¢ os carboidratos também sdo absorvidos

nessa regiao.
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Nas Tabelas 5 e 6 estdao demonstrados os resultados dos valores médios e seu desvio

padrao das areas calculadas.

Tabela 5 -Valores calculados das areas e desvio padrio na regido de 2970 a 2830 cm’’

Marcas Area Desvio Padrao
C 56,064 2,740
D 64,497 9,186
E 47,119 0,649
F 48,570 0,472
H 51,571 2,274

Fonte: O Autor.

Tabela 6 -Valores calculados das areas e desvio padrio na regido de 1765 a 1720 cm’

Marcas Area Desvio Padrao
C 15,650 0,661
D 17,544 2,593
E 11,755 0,209
F 10,235 0,124
H 13,002 0,676

Fonte: O Autor.

As Figuras 24 e 25 apresentam os graficos de area dos espectros de cada regido

analisada.
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O teste ANOVA foi aplicado nas duas regides separadamente.
A Tabela 7 mostra os resultados do teste ANOVA aplicada na regido de 2970 a 2830
cm’! com o nivel de significancia para p<0,05.

O resultado idéntico foi encontrado para a 1765 a 1720 cm.

Tabela 7 -Resultados de ANOVA para a regido de 2970 a 2830 cm’’
Marcas C D E F G H

C X

D N X

E N S X

F N S N X

G S S N N X

H N S N N N X

Legenda:

S =ha diferenca significativa ao nivel de significancia p<0,05.
N = ndo ha diferenca significativa para p<0,05.

X = elemento da diagonal da matriz.

Fonte: O Autor.

Os resultados mostram que a técnica de espectroscopia no infravermelho FTIR
possibilita a identificacdo rapida da composi¢do quimica das diferentes marcas de café
comercial e da detec¢do das pequenas alteracdes nos picos de absorcao, principalmente cafeinas

e lipidios.

5.4 Alteraciao da composicao quimica dos cafés comerciais em funcio do tempo

Os espectros das amostras de marcas diferentes, A, B, C, D, E, F foram obtidos em
triplicata e as medi¢des foram realizadas no prazo; 6 meses apds o prazo de validade e
finalmente, um ano apos o prazo de validade, resultando em aproximadamente 60 espectros.

Os espectros infravermelhos médios das amostras de café, A, B, C, D, E, F dentro do

prazo de validade, 6 meses e 1 ano apos o prazo de validade sao mostrados na Figura 26.
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Figura 26 - Espectros infravermelhos de cafés comerciais A, B, C, D, E, F.
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Fonte: O Autor.

Visualmente os contornos de bandas e o numero de picos se assemelham, tornando
dificil detectar as diferengas espectrais entre as seis amostras dentro e fora do prazo de validade.
Desta forma ¢ necessario recorrer a calculos matematicos e estatisticos para discutir o grau de
similaridade dos espectros. Os métodos de Analise de Componentes Principais (PCA) e Analise
Hierarquica de Grupos (HCA) foram utilizados para discriminar as amostras.

Segundo Mendes e Duarte 2021, consideraram-se duas regides, 3030 a 2750 cm™ e 1775

a 1500 cm™! importantes para a analise dos componentes quimicos do café. Para Craig et al.
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2015%*, a regido de 3030 a 2750 cm™! corresponde aos modos vibracionais da ligagdo C-H em -
CHj3 atribuidos principalmente a cafeina e 1745 cm™!, modos vibracionais da ligagdo C=0 de
lipideos.

Desta forma, para o presente trabalho as regides de 3000 a 2800 cm™! € 1800 a 1500 cm-
! foram escolhidas para o estudo de PCA e HCA. Dentre as marcas comerciais estudadas, as
amostras C, D, E, F mostraram clara discriminac¢do na regido 3000 a 2800 cm™'. As amostras
A, B, C, D, E discriminaram em 1800 a 1500 cm!. Os dendrogramas na regido de 3000 a 2800
cm! ¢ 1800 a 1500 cm™! sdo mostrados nas Figuras 27 e 28 respectivamente.

A interpretacdo de um dendrograma na forma de arvore entre amostras fundamenta-se
na discussdo dos valores de similaridades: duas amostras proximas devem ter valores
semelhantes para as variaveis medidas. Portanto, quanto maior a proximidade entre as medidas
relativas as amostras, maior a similaridade entre elas. O dendrograma hierarquiza esta

similaridade.
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Figura 27 - Dendrogramas dos cafés comerciais A, B, C, D, E, F na regido de 3000 a 2800 cm'.
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Figura 28 - Dendrogramas dos cafés comerciais A, B, C, D, E, F na regido de 1800 a 1500 cm.
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Fonte: O Autor.

A Tabela 8 mostra os resultados do HCA das marcas de cafés comerciais tanto na regiao

de 3000 a 2800 cm™! como na regido de 1800 a 1500 cm™'.
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Tabela 8 -Resultados do HCA na regidio 3000 a 2800 cm’*

Regido 3000 a 2800 cm’! Regido de 1800 a 1500 cm’!
Marca Espectros Similaridade Espectros Similaridade

A 1,2,3 X 1,2,3 80,12
A 4,5,6 91,56 4,5,6 86,32
A 7,8,9 X 7,8,9 70,71
B 1,2,3 X 1,2,3 -31,62
B 4,5,6 92,99 4,5,6 95,40
B 7,8,9 X 7,8,9 91,64
C 1,2,3 50,09 4,5,6 75,3
C 7,8,9 72,8 7,8,9 83,8
C 4,5,6 78,0 1,2,3 94,5
D 1,2,3 41,7 1,2,3 60,4
D 4,5,6 91,3 4,5,6 88,0
D 7,8,9 88,5 7,8,9 76,7
E 1,2,3 90,4 1,2,3 94,9
E 4,5,6 91,3 4,5,6 83,3
E 7,8,9 88,5 7,8,9 79,0
F 1,2,3 80,66 1,2,3 X
F 4,5,6 87,87 4,5,6 X
F 7,8,9 34,80 7,8,9 X

Legenda: x ndo houve discriminagao

Fonte: o autor

Na faixa de 3000 a 2800 cm™! as amostras A e B ndo conseguiram discriminar entre os
grupos no prazo e um ano de vencido. Na regido de 1800 a 1500 cm™! somente a amostra F ndo
conseguiu discriminar entre os grupos no prazo ¢ um ano de validade também por isso nao
foram acrescentados na Tabela 8.

A regido de 3000 a 2800 cm’! corresponde a absor¢do das bandas de estiramento
simétrico e assimétrico da ligacao C-H em -CHj3 de cafeina com alguma contribuigdo das bandas

de estiramento da ligacdo C-H de lipideos (FRANCA, 2005).
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Na regido de 1800 a 1500 cm™! encontram-se as bandas de 1744 cm!, que corresponde
ao estiramento da ligacdo C=0O em lipideos, esteres alifaticos e acidos carboxilico, no pico de
1651 cm! corresponde ao estiramento da ligagdo C=0 em cafeina e 4cidos clorogénicos; em
1598 cm!, o estiramento da ligagdo C=0 e C=N. Segundo Reis 2013, considera a regido de
1585 a 1575 cm™!' como trigonelina e seus componentes resultados da degradagdo devido a
torrefagdo, que pode ser considerada uma regido muito rica em informagdes em relacdo a
composi¢ao do café comercial.

Mendes e Duarte (2021) realizou num estudo com espectroscopia no infravermelho
médio para analisar cafés e concluiu que as bandas em 2850, 2920 e 1745 cm™! eram as mais
importantes para distinguir a origem das amostras de caf¢.

Segundo Craig et al. (2018) em um estudo realizado sobre a qualidade de café ardbica,
mostrou que as regides em torno de 2922, 2840 e 1740 cm™! foram importantes na discriminagdo
do café segundo diferentes graus de torragao.

Assis, Oliveira e Sena (2017) analisou espectros infravermelho de cafés comerciais com
diferentes niveis de torra: leve, média e forte. Seus espectros eram similares, no entanto
apresentaram diferengas significativas de intensidades em absorbancia. Os dois picos em 3000
a 2800 cm™! € um pico em 1742 cm™' aumentam de intensidade conforme o grau de torragdo
aumenta. Estes picos se encontram numa regido relativamente livre da influéncia de outras
bandas o que permite realizar o calculo de intensidades integradas ou areas.

Os resultados de calculos de areas na regido de 2970 a 2830 cm™ € 1765 a 1720 cm™! se

encontram nas Tabelas 9 e 10 respectivamente.
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Tabela 9 -Resultado do calculo de 4rea da regidio de 2970 a 2830 cm™' e o percentual de queda temporal.

Marca No Prazo  Vencidol = Redugio(%) Vencido2 Reducao (%)

Areat+SD (6 meses) (Prazo/ (1 ano) (Vencidol/
Areat+SD Vencidol) AreatSD Vencido2)

A 59,854+2,35. 53,78+1,31 10 39,844+1,81 26

B 39,2349,26  36,99+4,00 5,7 30,32+1,48 18,3

C 40,72+1,98 38,92+0,40 4,6 30,59+1,92 27,2

D 53,67+7,62 39,53+1,93 35,7 37,67+1,04 4,7

E 39,40+0,54 34,19+0,67 15,2 28,33+1,04 20,6

F 40,1940,39 33,23+0,38 20,9 26,44+0,78 25,6

Legenda

* SD: Desvio padréo
* (Prazo/Vencido 1): Redugdo amostra no prazo em relagio a amostra vencida 1
* (Prazol/Prazo 2): Reduc@o amostra vencida 1 em relacdo a amostra vencida 2

Fonte: Autor

Tabela 10 -Resultado do calculo de area da regido 1765 a 1720 cm™ e o percentual de queda temporal.

Marca No Prazo  Vencidol Redugdo (%) Vencido2 Reducgao (%)
AreatSD (6 meses) (Prazo/ (1 ano) (Vencidol/
Areat+SD Vencidol) Areat+SD Vencido?2)
A 14,344£0,57 11,65+0,33 18,7 5,33+0,30 54,2
B 10,43+3,83 9,51+0,19 9,6 9,33+2,50 53
C 11,3749,48 8,021+0,14 41,7 6,33+0,48 26,7
D 14,58+2,16 10,43+0,37 39,8 9,5340,11 9.4
E 10,66+0,19 6,85+0,18 55,6 5,1240,26 33,7
F 10,7940,20 7,101+0,07 52 6,08+0,18 16,7
Legenda

* SD: Desvio padréo
* (Prazo/Vencido 1): Redugdo amostra no prazo em relagio a amostra vencida 1
* (Prazol/Prazo 2): Reduc@o amostra vencida 1 em relacdo a amostra vencida 2

Fonte: Autor

As Figuras 29 e 30 mostram as areas das bandas na regido de 2970 a 2830 cm™' e 1765

a 1720 cm™! das amostras A, B, C, D, E e F, respectivamente.
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Figura 29 - Areas das bandas na regido de 2970 a 2830 cm™' nos espectros infravermelhos de cafés
comerciais A, B, C, D, E e F em func¢do do tempo.
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Grupo 1: amostras no prazo
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Fonte: o autor

Figura 30 - Areas das bandas na regido de 1765 a 1720 cm™ nos espectros infravermelhos de cafés
comerciais A, B, C, D, E e F em fungdo de tempo.
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Fonte: o autor

Os resultados sugerem que as bandas nestas regioes sao sensiveis ao passar do tempo.

Segundo Craig* et al. (2015), a banda em 1745 cm™' esta relacionada a presenca de lipidios e
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também associada a diferentes grupos funcionais tais como acidos alifaticos e aromaticos,
aldeidos, cetonas e lactonas. Estes componentes conferem diferentes aromas e gostos para o
café, tornando esta regido muito importante para ponto de vista sensorial. Portanto as varia¢des
nas intensidades e pequenos deslocamentos de bandas apos o prazo de validade podem produzir

alteracdes do aroma e do sabor do café comercial.

5.5 Analise dos descafeinados por Espectroscopia Vibracional no Infravermelho (FTIR)

junto a Analise Estatistica Multivariada

As amostras do grupo de descafeinados foram divididas em dois subgrupos (Tabela 11):

descafeinados soluveis e descafeinados torrados.

Tabela 11 - Subgrupos dos cafés descafeinados

GRUPO 1 (Descafeinados soluveis) GRUPO 2 (Descafeinados torrados)
DA DE
DB DF
DC
DD

Fonte: o autor.

Os espectros infravermelhos de descafeinados sdo mostrados nas Figuras 31 e 32.



Figura 31 - Espectros infravermelhos dos cafés descafeinados soluveis.
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Figura 32 - Espectros infravermelhos dos cafés descafeinados torrados
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Fonte: o autor.

A comparacdo dos descafeinados soluvel e torrado ¢ mostrada na Figura 33.

55
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Figura 33 - Comparagdo dos descafeinados com diferentes processamentos.
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Observam-se no descafeinado torrado, as bandas intensas em 3000 a 2800 cm™! e em
1744 cm! como resultado do processo de torragdo. Entre 1500 a 1100 cm’!, visualmente sdo
encontrados quatro (1456; 1377; 1239; 1157 cm’!) picos em descafeinado torrado ao passo que
em descafeinado soluvel, somente dois (1371; 1260 cm™) indicando a altera¢do na composi¢do
quimica dos descafeinados por diferentes processamentos.

Os resultados de Analise Estatistica Multivariada com PCA/HCA na forma de
dendrograma mostram discriminacao dos seis descafeinados, agrupando DB com DD e DE com
DF.

Observa-se a formagao de cluster com (1,2,3), (10,11,12) e depois com (7,8,9) indicando
a semelhanca na composicao entre trés marcas DB, DA e DD. O cluster com (13,14,15) e

(16,17,18) indica semelhanga entre as marcas DE DF.
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Figura 34 - Dendrograma dos descafeinados na regido de impressdo digital 1500 a 800 cm’’
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Fonte: o autor.

5.5.2 Identificacao das bandas associadas as concentragoes de cafeina

Craig et al. (2011), realizaram o estudo para a caracterizagao de graos de cafés imaturos
e maduros e atribuiram a banda em 1656 cm™! associada a absor¢do de cafeina.

Craig et al. (2018), realizou o estudo de cafés torrados e atribuiu a banda em 1643 cm’!

como modo vibracional de estiramento da ligagdo C=0O em cafeina.
Ribeiro e outros em 2010, observaram nos espectros infravermelhos (DRIFT) baixa absor¢ao
na regido de 1700 a 1600 cm™! nos descafeinados. Foi concluido que esta regido exibe bandas
caracteristicas do estiramento da ligacao C=0 relacionadas as concentragdes de cafeina e acidos
clorogénicos.

A Figura 35 mostram o espectro infravermelho de cafeina pura (PARADKAR;
IRUDAYARAJ, 2002) e formula estrutural de cafeina respectivamente (MARIA; MOREIRA,
2007). Observa-se a banda intensa em 1659 cm™! associada ao estiramento da ligagdo C=0.

A figura 36 mostra a formula estrutural de cafeina com dois grupos C=O responsaveis
pela absor¢do em 1659 cm'. A localizagdo de C=0O dentro da estrutura favorece a interagdo
com a radiacdo infravermelha justificando forte absor¢do em 1659 cm™'. A contribui¢do da

forma dipolar de cafeina devido a ressonancia aumenta a intensidade da banda em 1659 cm’!.
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Figura 35 - Espectro infravermelho de cafeina pura.
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Fonte: Paradkar, 2002

Figura 36 - Formula estrutural da cafeina

Ri =R, =CH;
Fonte: Maria e Moreira, 2007

5.5.3 Avaliacdo do teor de cafeina

Para avaliar o teor de cafeina, foram realizadas as comparacdes de Café comercial e seu

descafeinado correspondente com diferentes processamentos.

(DDescafeinado soluvel
Realizaram-se as comparagoes, utilizando-se duas marcas diferentes
(a) Descafeinado DD soluivel com o comercial CC torrado (mesma marca)
(b) Descafeinado DA soltvel com o comercial CA torrado (mesma marca)
DD solavel e CC torrado sdo da mesma marca e DA solavel e CA torrado sao da mesma

marca.
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As Figuras 37 a 40 mostram a clara redugdo das intensidades das bandas em 1659 cm’!

em descafeinados, atribuidas como estiramento da ligacdo C=0O em cafeina segundo Craig,

2018.

Os valores aproximados de areas na regido de 1680 a 1630 cm™' sdo apresentados na

Tabela 12 e na Figura 41 na forma de histograma. Observa-se a reducao significativa das

intensidades nos descafeinados.

Figura 37 - Espectros infravermelhos de descafeinado DD (linha vermelha) e seu respectivo ndo
descafeinado CC (linha preta) nas regides de 4000 a 500 cm™
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'0,2 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: o autor.
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Figura 38 - Espectros infravermelhos de descafeinado DD (linha vermelha) e seu respectivo ndo
descafeinado (linha preta) nas regides de 1800 a 1500 cm™,
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Fonte: o autor.

Figura 39 - Espectros infravermelhos de descafeinado DA (linha vermelha) e seu respectivo ndo
descafeinado CA (linha preta) nas regides de 4000 a 500 cm’*

DA
CA

0,8 +

0,6

0,4 -

Absorbancia (u.a.)

0,2 4

0,0

T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fonte: o autor.
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Figura 40 - Espectros infravermelhos de descafeinado DA (linha vermelha) e seu respectivo ndo
descafeinado CA (linha preta) nas regides de 1800 a 1500 cm™,
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Fonte: o autor.

Tabela 12 - Valores aproximados de 4reas na regido de 1680 a 1630 cm™.

Café comercial Descafeinado Reducdo (%)
Marca D/C 2,9704 0,2088 93,0
(mesma marca)
Marca A 2,5450 0,2609 89,7

Fonte: o autor.

Figura 41 - Histograma dos valores das dreas em 1680 a 1630 cm™ nas duas marcas diferentes.

A|6504630

Fonte: o autor.

(I)Descafeinado torrado

Realizou-se a comparagao das amostras CE e DF que sdo da mesma marca.
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A Figura 42 mostra dois espectros infravermelhos médios de café torrado comercial e
descafeinado torrado ambos com a mesma marca na regido de 4000 a 500 cm™'. Visualmente
nao se observam as diferencas espectrais indicando a composi¢ao quimica muito semelhante.
E importante realizar um estudo estatistico detalhado para verificar se as pequenas diferencas
sdo significativas. Torna necessario recorrer para métodos matematico e estatistico para sua

discriminacao.

Figura 42 - Espectros infravermelhos de cafés comercial (CE) e descafeinado (DF) na regido de 4000 a
500 cm™.
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Fonte: o autor.

Os dendrogramas como os resultados de Analise Estatistica Multivariada com os
métodos PCA/HCA s3ao mostrados na figura 43. Houve a discriminagdo entre os cafés
comerciais e descafeinados da marca estudada.

As pequenas alteragdes nos contornos de bandas, deslocamentos sutis e aparecimento e
desaparecimento dos picos com intensidades muito fracas foram detectadas e consideradas na
analise de componentes principais ao reduzir a dimensionalidade dos dados.

Para analise de PCA, matrizes de dados foram construidas de tal modo que linha
corresponde a amostra e cada coluna representa o dado para um determinado nimero de onda.

Um espectro infravermelho em geral possui mais de 3000 varidveis (nimero de ondas).

A base fundamental de PCA consiste em representar as variagdes presentes em muitas variaveis
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através de numeros menores chamados de componentes principais para representar as amostras
no qual a natureza multivariada dos dados pode ser visualizada em poucas dimensoes.
Observa-se a discriminagdo entre café comercial E (1,2,3) e descafeinado F (4,5,6).

O dendrograma na forma de arvore mostra a distribui¢gdo mais homogénea nos descafeinados.

Figura 43 - Dendrograma na regido de 3000 a 2800 e 1800 a 500 cm™.

Dendrogram
Ward Linkage; Euclidean Distance
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Fonte: o autor.

Para avaliar o teor de cafeina torna-se necessario comparar os espectros de café
comercial torrado e o descafeinado torrado da mesma marca, na regido de1700 a 1600 cm’!
contendo a banda de 1659 cm™! atribuida como estiramento da ligagdo C=0 em cafeina.

A Figura 44 mostra a diferenca das intensidades entre café comercial e seu descafeinado
da marca estudada.

Para o calculo das areas em absorbancia foram escolhidas a regido 1680 a 1610 ¢cm'!

que abrange o inicio e término aproximado da banda contendo 1659 cm.
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Figura 44 - Espectro infravermelho na regido de1700 a 1600 cm™ de mesma marca.
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Fonte: o autor.

Os valores aproximados das areas na regido de 1680 a 1610 cm™' sdo apresentados na

Tabela 13 e na Figura 45. Observa-se a redu¢do das intensidades nos descafeinados.

Tabela 13 - Valores das 4reas na regido de 1680 a 1610 cm™.

Espectro Café comercial Descafeinado

1 4,492 3,708

2 4,631 3,727

3 5,086 3,688
Media+DP 4,736+0,311 3,707+0,020

Fonte: o autor.

Figura 45 - Histograma dos valores das 4reas na regidio de 1680 a 1610 cm™.

A1680-|610

T
Café Amostras Descafeinado

Fonte: o autor.
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Os resultados obtidos foram submetidos a teste de normalidade e a seguir submetidos a
ANOVA para certificar a significancia da diferenca entre os valores das areas nos cafés
comercial e descafeinado. Os resultados obtidos indicam que as intensidades das bandas
estudadas diferem significativamente com p<0,05.

Foram realizados os calculos de Analise Estatistica Multivariada para discutir a
diferenca. Os resultados sdo apresentados a seguir.

O dendrograma na regifio de 1680 ¢ 1610 cm™' é mostrado na Figura 46 que se assemelha

muito com o dendrograma da figura 43.

Figura 46 - Dendrograma da regido 1680 e 1610 cm™,
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Fonte: o autor.

Score scatter plot obtido pelo PCA ¢ apresentado na Figura 47. Os resultados mostram
o nivel de discriminacdo entre café¢ comercial e descafeinado. Os descafeinados se agrupam
mais proximos e os cafés comerciais se espalham mais distantes. Os célculos de componentes
principais mostram que PC1 contribui com 98,3 % e PC2 com 1,5 % da variagdo mostrado no

Scree Plot da Figura 48.



66

Figura 47 - Score scatter plot obtido pelo PCA.
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Fonte: o autor.
Figura 48 - Scree Plot obtido pelo PCA.
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Fonte: o autor.

Os resultados dos estudos de descafeinados soluvel e torrado mostram maior redugao

da banda de 1659 cm™! associada, segundo Craig, a concentra¢do de cafeina nos descafeinados

soluveis. No entanto, os estudos tem mostrado que o processo de torracdo faz aumentar a

intensidades das bandas nos espectros infravermelhos (ASSIS; OLIVEIRA; SENA, 2017).
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Portanto, a maior intensidade desta banda nos descafeinados torrados em relagao a

soluveis pode ser devido a contribui¢ao do processo de torragao.
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6 CONCLUSAO

A técnica de espectroscopia no infravermelho FTIR juntamente com Analise Estatistica
Multivariada possibilitou a identificacao rapida da composi¢do quimica das diferentes marcas
de café comercial brasileiro detectando as pequenas alteragdes nos picos de absorgdo,
principalmente cafeinas e lipidios. Das oito marcas comerciais, seis marcas discriminaram
indicando composi¢do quimica diferente e duas restantes com composicao semelhante as seis
marcas discriminadas.

Os resultados encontrados no estudo dos espectros infravermelho dos cafés em funcao
do tempo ap6s o prazo de validade mostram as alteragdes das intensidades das bandas nas
regides de 3000 a 2800 cm™! associadas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligagdo C-H
em -CH3 em cafeina e/ou ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacao C-H em CH» e CH3
em lipidios ; e em torno de 1744 cm™ associada ao estiramento da ligagio C=0 em lipidios.
As variagdes nas intensidades da banda em 1745 cm™! podem ser responsaveis pelas alteragdes
de aroma e o sabor do café comercial apos o prazo de validade.

Os espectros infravermelhos de descafeinados solivel e torrado mostram maior reducdo
da banda de 1659 cm™! associada a concentra¢do de cafeina remanescente nos descafeinados
soliveis. A reducdo da intensidade desta banda ¢ mais acentuada em soluveis do que em
torrados. Como o processo de torracdo influencia na intensidade das bandas, sugere-se que a
menor reducdo da intensidade da banda de 1659 cm™! em torrados seja devido ao processo de
torracao.

O presente trabalho permitiu concluir que a técnica de espectroscopia no infravermelho
FTIR possibilitou a identificagdao rapida da composi¢ao quimica das diferentes marcas de café
comercial brasileiro detectando as pequenas alteracdes nos picos de absor¢do, principalmente
associados a cafeinas e lipidios.

O uso de uma pequena quantidade de amostra, curto tempo de andlise, reduzida
manipulagdo das amostras sem producao de residuos quimicos, sdo importantes vantagens ao
utilizar esta técnica.

Os resultados indicam que FTIR pode ser uma alternativa interessante como método
rapido, de menor custo e nao destrutivo na caracterizacao e discriminagdo dos componentes

moleculares de cafés comerciais no controle de qualidade aplicado na engenharia de alimentos.
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