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RESUMO

Adulteracéo de rétulos e reembalagens para prolongar a validade de um alimento
sdo praticas ilegais cada vez mais comuns em mercados brasileiros de varejo de
café. Varios estudos sobre a qualidade do café em funcdo do tempo de estocagem
foram encontrados empregando analise sensorial e técnicas cromatograficas. O
presente trabalho teve como objetivo 0 emprego de analises simples e diretas por
espectrometria de emissdo Optica em plasma induzido por laser (LIBS),
espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e andlise de
imagens por CoffeeClass para avaliagdo do tempo de estocagem de cafés torrados
moidos. Duas variedades de café da espécie Arabica, Bourbon e Obatd, foram
armazenadas por onze meses em pacotes tipo almofada e analisadas
periodicamente. Os resultados mostraram que linhas de emissédo observadas por
LIBS atribuidas a Fe, Ca, Mg, CN e C, e bandas observadas por FTIR atribuidas a
lipidios, acidos fendlicos e carboidratos apresentaram correlacbes moderadas a
fortes com o tempo de estocagem dos cafés. Assim, métodos analiticos para
determinacdo do tempo de estocagem foram desenvolvidos para cada variedade e
para o conjunto de dados de ambas as variedades. Os métodos utilizando a técnica
LIBS apresentaram bom desempenho de predicdo com R?> 0,8, raiz quadrada do
erro médio quadratico de calibracdo (RMSEC) menor que 10 dias e raiz quadrada do
erro médio quadratico de predicdo (RMSEP) menor que 57 dias para os modelos de
cada variedade. Para o0 modelo empregando as variedades em conjunto foram
obtidos R? =0,814 na predicédo, RMSEC= 8,1 dias e RMSEP= 56,7 dias. Os métodos
FTIR também apresentaram bom desempenho de predicdo com R%> 0,8, RMSEC <
49 dias e RMSEP < 42 dias para os modelos individuais e R*= 0,721 na predicéo,
RMSEC= 65,5 dias e RMSEP= 56,0 dias para o modelo de ambas as variedades. Os
modelos obtidos empregando CoffeeClass ndo foram satisfatorios. Os resultados
mostraram a efichcia da abordagem metodologica para inovacfes tecnoldgicas
ageis na cadeia de valor do café visando analises em larga escala Uteis para 6rgaos
fiscalizadores, cooperativas e programas de qualidade do café.

Palavras-chave: café, envelhecimento, Espectroscopia de emissdo com plasma
induzido por laser, espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier,

analise multivariada



ABSTRACT

Repackaging and tampering with labels of foods to extend their shelf life is an illegal
practice increasingly common in some Brazilian coffee retail markets. Several studies
on coffee quality as a function of storage time were found, mainly using sensory
analysis and chromatographic techniques. The present work aimed to use direct
analysis by laser-induced plasma optical emission spectrometry (LIBS), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR) and also image analysis by CoffeeClass to
evaluate the storage time of ground and roasted coffee. Analyzes were carried out
for two coffee varieties of the Arabica species, Bourbon and Obata, stored for eleven
months in pillow packs. The results showed that emission lines observed by LIBS
attributed to Fe, Ca, Mg, CN and C, and bands observed by FTIR attributed to lipids,
phenolic acids and carbohydrates showed moderate to strong correlations with
coffee storage time. Thus, analytical methods were developed to determine the
storage time for each coffee variety individually and for the set of both varieties. The
method developed using the results obtained by LIBS showed good prediction
performance with R? >0.8, root mean square error of calibration (RMSEC) less than
10 days and root mean square error of prediction (RMSEP) less than 57 days for the
individual models of each variety and for the model using the varieties together, R? =
0.814 were obtained in the prediction, RMSEC= 8.1 days and RMSEP= 56.7 days for
the model of both varieties. The method using the results obtained by FTIR also
showed good prediction performance with R*> 0.8, RMSEC less than 49 days and
RMSEP less than 42 days for the individual models and R?= 0.721 in the prediction,
RMSEC= 65.5 days and RMSEP= 56.0 days for the model of both varieties. The
models obtained using CoffeeClass were not satisfactory for predicting the storage
time of roasted coffees, but the potential of such a system for this application can be
seen due to the significant differences found in the data after long storage periods.
The results showed the effectiveness of the methodological approach for agile
technological innovations in the coffee value chain for large-scale analyses. In
addition, the methods are useful for inspection agencies, cooperatives and coffee
quality programs.

Keywords: coffee, aging, Laser induced breakdown spectroscopy, Fourier transform

infrared spectroscopy, multivariate analysis.
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1. INTRODUCAO

O café é uma bebida muito apreciada mundialmente. No relatério internacional
sobre o mercado de café de fevereiro de 2021, publicado pela Organizacdo
internacional do café, foi declarado que o consumo mundial de café em 2020 e 2021
correspondeu a quase 10 milhdes de toneladas [1]. A importancia do café para
economia mundial tem desencadeado um aumento na demanda por pesquisas que
objetivam maximizar a produtividade e qualidade para atender aos mais diversos
mercados consumidores, 0s quais tém se tornado cada vez mais especificos e
exigentes [2].

A qualidade do café é geralmente determinada por notas atribuidas a bebida
durante a prova da xicara, que consiste em um método sistematico de avaliacdo
realizado por profissionais treinados que atribuem notas a bebida de acordo com
suas caracteristicas organolépticas, as quais estdo intrinsicamente relacionadas aos
compostos quimicos presentes no café [3]. Tais compostos sdo caracteristicos dos
tipos de graos utilizados no preparo da bebida, que por sua vez sao alterados por
fatores como tipo de solo, clima, niveis de torra, entre outros. A qualidade da bebida
também ¢é influenciada pela presenca de adulterantes e/ou grédos defeituosos [4],
técnicas de colheita, processamento [5], além de que também pode ser depreciada
se o produto ndo for consumido no periodo de tempo ideal.

A perda da qualidade no café torrado com o tempo acontece principalmente
devido a altera¢@es fisico-quimicas relacionadas a reac6es de oxidacdo e perdas de
CO, e compostos volateis [6] e fatores como temperatura e umidade de estocagem
[7,8], tipos de embalagens [9] e atmosfera da embalagem [10] podem influenciar
esse processo. Assim, apenas seguir protocolos rigorosos na producdo e
processamento do café ndo € garantia de qualidade da bebida, j& que as condicbes
de estocagem dos gréos pelos produtores e cooperativas, bem como o tempo o qual
o café aguarda o consumo nas prateleiras dos mercados, também podem interferir
na qualidade.

A percepgéo sensorial do nivel de degradacdo do café com o tempo nédo é
trivial para grande maioria dos consumidores, 0 que torna o café suscetivel a
fraudes, como reembalagem ou adulteracdo de rétulos para estender o prazo de

validade. A prorrogacdo dos prazos de validade ou mesmo a reembalagem de
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grandes lotes de cafés torrados tém sido préticas recorrentes nos mercados
varejistas brasileiros, sendo a determinacdo do estado de conservacdo e/ou
envelhecimento do café uma demanda latente para cooperativas cafeeiras e
consumidores finais.

Considerando a quantidade e complexidade dos compostos presentes no café,
determinar perda de qualidade relacionada ao tempo de estocagem, ndo é uma
tarefa simples, especialmente para a analise sensorial. Além disso, em muitas
situacdes a analise sensorial acaba sendo acometida pelo fator subjetividade [11,12]
0 que pode ocasionar diversos problemas no laudo final. Preconizando a isencéo de
subjetividade na atribuicdo da qualidade, métodos instrumentais tém sido cada vez
mais explorados e desenvolvidos para avaliacdo da qualidade de cafés [13—-15].

As técnicas cromatograficas tém sido amplamente aplicadas para avaliagdo de
indicadores de envelhecimento e resultados importantes tém sido reportados [16—
18]. Entretanto, essas técnicas demandam preparo da amostra, 0 uso de solventes e
suprimentos, como colunas de separac¢do, o que implica em maior tempo de analise,
maior custo e geracao de residuos quimicos. Técnicas espectroscopicas de analise
direta, baseadas na extracdo de resultados decorrentes da interacdo da radiacao
eletromagnética com a amostra, permitem obter informacdes quimicas relevantes
acerca da composicdo das amostras de forma répida e limpa, dispensando
procedimentos complexos de preparacdo das amostras, consumo de reagentes
quimicos e suprimentos.

Neste trabalho as técnicas espectroscopicas LIBS e FTIR, além das imagens
digitais coletadas pela ferramenta CoffeeClass, combinadas com métodos de
selecdo de variaveis e modelagem preditiva foram pioneiramente exploradas para
estimar o tempo de estocagem de cafés torrados e moidos. Os resultados sugerem
o alto potencial das técnicas analiticas para a predi¢cdo do tempo de estocagem de
café, por meio da utilizacdo de algoritmos de aprendizado de maquina. Os métodos
desenvolvidos podem servir de base para o desenvolvimento de tecnologias

capazes de atender um desafio real da cadeia cafeeira e dos mercados varejistas.
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6. CONCLUSOES

As técnicas espectroscopicas FTIR, LIBS e o sistema CoffeeClass foram
avaliados para desenvolvimento de novos métodos para determinacdo do tempo de
estocagem de cafés torrados moidos. A combinacdo de FTIR e LIBS com
modelagem preditiva de mudltiplas variaveis possibilitou o desenvolvimento de
métodos capazes de estimar o tempo decorrido apos a torrefacdo e moagem dos
graos.

A técnica LIBS, propiciou a obtencdo de bons modelos, os quais apresentaram
adequados desempenhos para deteccdo de fraudes, com RMSEPs inferiores a 57
dias. Sinais de emissdo de nutrientes como Fe, Ca e Mg, além de emissbes
moleculares de CN e C,, ressaltadas pelo método de selecdo de variaveis,
evidenciam a parte elementar da composi¢cdo quimica mais significativamente
alterada durante a estocagem dos cafés.

FTIR também mostrou potencial para ser aplicada na predicdo do tempo de
estocagem das variedades de café estudadas. A selecdo de varaveis para
modelagem sugere que compostos da classe dos lipidios, acidos fendlicos e
carboidratos sofrem alteracbes ao longo do tempo de estocagem do café. Os
modelos de regressdo logistica, utilizados pela primeira vez para esse tipo de
aplicacao, propiciou o ajuste de adequados modelos de predicdo, com RMSEPs
inferiores a 56 dias, o que também habilita FTIR para o controle das fraudes
comumente praticadas.

O CoffeeClass foi explorado pela primeira vez para desempenhar uma tarefa
diferente da qual o instrumento € dedicado (determinacdo da qualidade). Os
RMSEPs obtidos para os diferentes modelos ajustados variaram de 113 a 174 dias,
0 que inviabiliza a deteccdo de uma fraude por remarcacdo de data, apds o
vencimento (90 dias). Contudo, a observacao de diferencas significativas nos dados
derivados dos diferentes tempos de estocagem, permite vislumbrar no CoffeeClass
um potencial para predicdo do tempo de estocagem, o qual necessita ser melhor
explorado.

De forma geral, os objetivos iniciais desse trabalho foram alcan¢ados por meio
da proposi¢do de dois novos métodos analiticos (LIBS e FTIR) para determinacéo

do tempo de estocagem de cafés, capazes de detectar fraudes por remarcacéo de
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cafés comerciais apos o vencimento (90 dias). Embora, mais variedades devam ser
incluidas para o aumento da robustez dos modelos de predicdo, a proposta ja
demonstra alto potencial de aplicabilidade para auxiliar 6rgaos fiscalizadores e
programas de qualidade do café. Adicionalmente, os métodos desenvolvidos sdo de
simples execuc¢do, rapidos e ambientalmente amigaveis e abrem frentes para novas

aplicacdes como a estimativa do envelhecimento de outros alimentos.
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