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RESUMO

O café é uma importante commodity e uma bebida popular no mundo todo. O seu
valor econémico € decorrente da qualidade da bebida, a qual esta intrinsicamente
relacionada a qualidade dos gréos. Misturas de graos defeituosos do tipo Pretos,
Verdes e Ardidos (PVA), a graos de boa qualidade causam impactos negativos a
qualidade global das bebidas. A agroindustria cafeeira é carente de métodos capazes
de prever a concentracao de PVAs em amostras de cafés. Assim, a presente proposta
teve por objetivo explorar um pouco da composicdo de cafés bons e PVAs
empregando técnicas analiticas de andlise direta e propor métodos para predicdo da
concentracdo de PVAs em amostras de café ndo torrados. Espectrometria no
Infravermelho Proximo (NIRS) e espectrometria de emissdo Optica em plasma
induzido por laser (LIBS) foram as técnicas avaliadas. Os resultados mostraram que
bandas monitoradas por NIRS, atribuidas a compostos como proteinas, lipidios,
acucares e acidos carboxilicos, e linhas de emissao observadas por LIBS, atribuidas
aC, Ca, Mg, K, CN, Cz e N apresentavam potenciais para discriminagéo de café sadio
e PVAs. Assim, foram desenvolvidos diferentes métodos analiticos para a
qguantificacdo de PVAs utilizando NIRS e LIBS e diferentes conjuntos de variaveis. O
método utilizando a técnica NIRS e variaveis relacionadas a proteinas, lipideos,
acucares e acidos carboxilicos apresentou bom desempenho de predicdo com R?>0,9,
raiz quadrada do erro médio quadratico de calibracdo (RMSEC) de 1,68% e raiz
quadrada do erro médio quadratico de predicdo (RMSEP) de 1,69%. Os métodos
analiticos utilizando a técnica LIBS e varidveis altamente correlacionadas com
compostos organicos, apresentaram R?>0,8 e RMSEC e RMSEP respectivamente
inferiores a 2,2% e 3,8%. Por fim, os métodos analiticos empregando a técnica LIBS
e variaveis relacionadas a composicdo mineral apresentaram bom desempenho
apenas para a predicdo dos defeitos verdes e pretos, com R?>0,7 e RMSEC e RMSEP
respectivamente inferiores a 2,2% e 2,8%. Os métodos desenvolvidos podem ser
considerados limpos, versateis, com 0 minimo preparo de amostra, capazes de

detectar e quantificar misturas de PVAs em amostras de cafés nado torrados.

Palavras chave: Qualidade de café, Graos defeituosos, PVA, Selecao de variaveis,
MLR, NIRS, LIBS



ABSTRACT

Coffee is an important commodity and a popular drink worldwide. Its economic
value is due to the quality of the beverage, which is intrinsically related to the quality
of the beans. Blends of defective beans containing Black, Green and Sour (BSG) with
good beans cause negative impacts on beverages. The coffee agroindustry is devoid
of methods capable of predicting the concentration of PVAs in coffee samples. Thus,
the present proposal aimed to explore the composition of good coffees and PVAs using
analytical techniques of direct analysis and propose methods for predicting the
concentration of PVAs in samples of unroasted coffee. Near Infrared Spectrometry
(NIRS) and Laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) were evaluated. The NIRS
results showed bands attributed to compounds such as proteins, lipids, sugars and
carboxylic acids, and emission lines observed by LIBS, attributed to C, Ca, Mg, K, CN,
C2 and N had potential for discrimination of good coffee and BGSs. Methods were
developed for the quantification of BGSs using NIRS and LIBS and different sets of
variables. The method using NIRS technique and variables related to proteins, lipids,
sugars and carboxylic acids presented good prediction performance with R?> 0.9,
square root mean square error of calibration (RMSEC) of 1.68% and square root mean
error of prediction (RMSEP) of 1.69%. Analytical methods using the LIBS technique
and variables highly correlated with organic compounds presented R?> 0.8 and
RMSEC and RMSEP respectively lower than 2.2% and 3.8%. Finally, analytical
methods using the LIBS technique and variables related to mineral composition
showed good performance only for the prediction of green and black defects, with R?>
0.7 and RMSEC and RMSEP respectively lower than 2.2% and 2.8 %. Developed
methods can be considered clean, safy using minimal sample preparation, capable to

detect and quantify mixtures of BGS in coffee samples before roasted step.

Key words: Coffee quality, Defective beans, BGS, Variables selection, MLR, NIRS,
LIBS
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1. Introdugao

O café € uma das bebidas mais consumidas no mundo. Segundo a International
Coffee Organization (ICO) estima-se que o consumo mundial foi de aproximadamente
158,7 milhdes de sacas de 60 kg, no ano de 2017 [1]. Nesse ambito, o Brasil apresenta
relativo destaque, pois é o maior produtor (com cerca de 55 milhdes de sacas) e o
segundo maior consumidor, perdendo apenas para os Estados Unidos [2,3]. A
disseminacdo mundial do consumo da bebida veio acompanhada de um aumento na
exigéncia por qualidade do café, deixando esse parametro de ser um simples
diferencial, para se tornar um requisito essencial.

A qualidade do café esta intimamente relacionada com suas propriedades
organolépticas que, por sua vez, dependem da composi¢cdo quimica dos graos.
Porém, diversos fatores podem influenciar nessa composicdo quimica como a
variedade da planta, condi¢ges de cultivo e o pré-processamento pos colheita [4].

Segundo provadores especializados, dentre os fatores preponderantes para
gualidade o café, a variedade do gréo é tida como a mais importante [3]. No Brasil, as
variedades mais produzidas sao a Coffea arabica e a Coffea canephora, geralmente
conhecidas como arabica e conilon/robusta, respectivamente [5,6]. Entre as duas
variedades citadas, o café arabica é considerado de mais alta qualidade por
apresentar maior concentracao de aclUcar e menor concentracao de cafeina, o que
proporciona um sabor mais suave a bebida [7]. Entretanto, a qualidade do café nao
estd somente relacionada a variedade, mas também a isencdo de misturas. Assim,
um café de alta qualidade € aquele que apresenta essencialmente grédos da espécie
arabica sadios, sendo inadmissivel qualquer tipo de mistura, ainda que sejam graos
da espécie arabica que apresente defeito [8,9]. A introducdo de defeitos de qualquer
natureza deprecia a qualidade final da bebida [10].

No agronegocio cafeeiro, os defeitos sédo classificados como intrinsecos ou
extrinsecos. Defeitos extrinsecos sao provenientes de impurezas que S&o
incorporadas ao café durante o processo de colheita [11,12]. Essas impurezas podem
ser pedras, gravetos, cascas, folhas, entre outros [10]. Ja os defeitos intrinsecos sé&o
provenientes de modificacdes fisioldgicas ou genéticas nos frutos, associadas as
colheitas prematuras ou tardias.

Os defeitos intrinsecos mais frequentes em misturas com graos sadios, sao 0s

graos Pretos, Verdes e Ardidos, comumente intitulados como PVA. Os graos verdes
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sdo obtidos por meio da colheita prematura, os ardidos sdo ocasionados pela
escassez hidrica durante o cultivo ou por processo de fermentacédo anormal dos graos
verdes e 0s pretos sdo graos passados, resultantes de colheita tardia [13]. A mistura
de PVAs a grdos sadios ocasiona depreciagdo da qualidade por inserir sabores
intenso, azedo e adstringente a bebida [14].

Atualmente, estima-se que a producado dos graos defeituosos seja de 15 a 20%
do total colhido [15,16]. Assim, considerando a possibilidade de aproveitamento dos
graos defeituosos e tendo em vista a problemética das misturas, normativas nacionais
e internacionais foram desenvolvidas para estabelecer um padrdo técnico para a
certificacdo da qualidade do café.

A normativa internacional proposta pela ICO, recomenda no maximo 86
defeitos por 300 g de gréos sadios da espécie ardbica. Para cafés constituidos por
grados da espécie robusta, a quantidade de defeito permitida aumenta, sendo 150
defeitos por 300 g [17,18].

As normativas brasileiras foram propostas pela Associacdo Brasileira das
Industrias de Café (ABIC) juntamente com a Secretaria de Agricultura e
Abastecimento (SAA), por meio do Programa da Qualidade do Café (PQC) [3,19] e da
resolucao normativa SAA-28 de 01 de junho de 2007 [20], respectivamente. De acordo
com essas regulamentacdes, o café brasileiro é categorizado como Gourmet, Superior
e Tradicional.

No PQC a categorizacdo € feita por degustadores altamente treinados, que
experimentam a bebida e, a partir de caracteristicas como aroma, acidez, corpo,
adstringéncia, fragrancia do p6é e amargor, entre outras, classificam o café de acordo
com a qualidade global (QG) através de notas que variam de 0 a 10. Deste modo, 0s
cafés com notas entre 4,5 a 6,0 s&o classificados como Tradicionais; 6,1 a 7,2 como
Superiores e 7,3 a 10 como Gourmets. Cafés que apresentarem QG inferiores a 4,5,
sdo denominados improprios para o consumo [3]. Embora, a categorizacdo de cafés
feitas pelo PQC seja de extrema importancia para a cafeicultura nacional, ela pode
estar sujeita a subjetividade, por se tratarem de medidas que dependem de sentidos
humanos [21,22].

Pela normativa SAA-28, os cafés sdo categorizados pelo teor de PVAs
presentes. Cafés Gourmet devem conter apenas graos da espécie arabica e nao
podem apresentar PVAs na composi¢cao de suas misturas. Para as classes Superior

e Tradicional sdo permitidas misturas de PVAs no maximo de 10% e 20%,
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respectivamente, além de gréos conilon/robusta, desde que o sabor na analise
sensorial ndo seja pronunciado [20]. Embora essa normativa tenha por objetivo
controlar o emprego dos PVAs nas misturas de café, atualmente estima-se que no
mercado interno haja a insercao de até 50% de PVAs, sendo o maximo recomendado
20% [13]. Como a obtencao dos graos demanda tempo e investimento, mesmo apos
a separacao dos graos, os rejeitados sdo novamente misturados aos graos sadios em
uma porcentagem conhecida. Essa mistura é destinada ao mercado interno com o
valor relativamente inferior [9,15,16].

Para checar infringéncia a essa normativa ou controlar as misturas de PVAs,
ha trés procedimentos amplamente difundidos em fazendas e cooperativas:
separacdo manual, separacao eletrénica e a classificacao por cor, sendo esse Ultimo
o0 mais amplamente empregado. Contudo, como os graos verdes, ardidos e sadios
apresentam praticamente a mesma coloracdo, a eficiéncia do procedimento de
classificacdo por cores é baixa e pode apresentar uma alta porcentagem de rejeicéo
de gréos sadios [23,24]. Ja os procedimentos baseados em separa¢cdo manual sao
morosos e altamente sujeito a erros. Além disso, nenhum dos procedimentos
supracitados podem ser empregados na andlise de po.

Diante desse cenario, inimeros métodos analiticos oficiais sdo frequentemente
utilizados para determinacdo de parametros considerados importantes para a
qualidade do café, como: o método do Instituto Adolfo Lutz (1985) para determinacao
do pH e da solubilidade em &gua [25], 0 método da Association of Official Agricultural
Chemists (AOAC) (1945) para determinacéo de cafeina [26], o método AOAC (1980)
para determinacdo de proteinas [26] e 0 método descrito por Browning (1967) para
determinacéo de polissacarideos totais [26].

Os referidos métodos apresentam resultados bastante satisfatorios, todavia
demandam grandes quantidades de reagentes quimicos (organicos e inorganicos),
possuem baixa frequéncia analitica e geram grandes quantidades de residuos. Além
disso, esses metodos sdo0 morosos, 0 que inviabiliza 0 seu emprego para a obtencéo
de parametros analiticos para classificacao rotineira de café.

A partir do exposto observa-se a necessidade por métodos analiticos limpos
(sem geracao de residuos) que estudem os PVAs de maneira, simples, rapida e de
baixo custo [27-29]. Assim, 0 presente trabalho teve por objetivo atuar nessa lacuna
empregando técnicas espectroscopicas para analise da composi¢cado organica e da

composicdo elementar de grdos bons e PVAs. Para esse proposito foram
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selecionadas a espectroscopia no infravermelho proximo, (NIRS, do inglés Near
Infrared Spectroscopy) e a espectrometria de emisséo 6ptica em plasma induzido por
laser (LIBS, do inglés Laser Induced Breakdown Spectroscopy).

A NIRS destaca-se por apresentar relativas vantagens em comparacao a outras
técnicas dedicadas a anélise da composicdo organica, uma vez que possibilita a
analise rapida, direta, dispensando complexos procedimentos de preparo da amostra
[17,30,31]. Considerando que em NIRS, as bandas moleculares mais frequentes sao
associadas a estiramentos C-H, N-H e O-H, os quais sado geralmente atribuidos a
compostos organicos como proteinas, lipideos, acucares e agua [32,33], essa técnica
pode fornecer informacdes importantes para discriminar as classes de graos. Apesar
da NIRS ser amplamente empregada para a analise da qualidade de café, sua
aplicacdo na analise de PVAs em cafés ndo torrados e moidos € ainda um tema
inédito, assim como a associa¢ao dos dados analiticos de NIRS e de LIBS.

A LIBS guando comparada as técnicas espectroanaliticas atdbmicas bem
estabelecidas apresenta-se como uma alternativa atraente e versétil. Pois, além de
permitir andlises diretas em amostras sélidas, liquidas ou gasosas, a técnica
apresenta uma série de outras vantagens como reduzido custo por analise,
possibilidade da andlise in-situ [34-36], simplicidade, rapidez na obtencdo de
resultados, deteccdo simultdnea da composicdo elementar da amostra e
potencialidade para avaliar espécies organicas por meio das linhas de emisséo de
elementos como C, H, O, N e P e das estruturas rotacionais finas de moléculas
diatbmicas como CN [37] e C: [38]. Essas caracteristicas da LIBS tém sido
amplamente exploradas para avaliacdo de materiais biologicos [35,39—-41], 6leos [42—
44], plantas [45-48], explosivos [38,49], alimentos [50-55] entre outros.

Considerando o acima exposto, no presente trabalho as técnicas LIBS e NIRS
foram exploradas para analise qualitativa e quantitativa de PVAs sendo possivel
acessar seus potenciais analiticos a partir da aplicagdo de adequados tratamentos
espectral, meétodo de selecdo de variaveis e estratégias quimiomeétricas.
potencialidade analiticas das técnicas foi utilizando analise estatistica e ferramentas

guimiométricas.
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6. Conclusoes

Estudos sistematicos sobre a capacidade de NIRS e LIBS para avaliar a
qualidade de cafés nado torrados, com relacdo a insercdo de PVAs, indicaram o
potencial de ambas as técnicas. A composi¢cdo organica de cada classe de cafés
(bons, pretos, verdes e ardidos) acessada por NIRS sugere que compostos como
proteinas, lipideos, acuUcares, acidos carboxilicos e agua sdo importantes para
discriminacdo das classes. A composicdo elementar e diatbmica de espécies
constituintes de moléculas organicas, acessada pela técnica LIBS também mostrou
potencial para discriminacdo das classes estudadas. Além disso, os estudos
sugeriram que as emissdes opticas de N, CN, C e C2 podem ser utilizadas para
monitoramento de classes de compostos como proteinas e lipideos devido suas altas
correlagbes com as bandas de absorgcdo desses compostos, analisadas por NIRS.

Os parametros fisico-quimicos, compreendidos por pH e teor de umidade,
apresentaram resultados satisfatorios frente a distincdo dos tipos de graos. Os valores
de pHs obtidos para solucdes de cafés de diferentes classes, bem como os teores de
umidade foram correlacionados com estiramentos de bandas e linhas de emissao
observadas por NIRS e LIBS. Dentre todas as correlagdes feitas, destaca-se a obtida
para o teor de umidade pela linha de emissdo de H em LIBS, que apresentou r >0,9
indicando que a umidade pode ser avaliada por LIBS. Contudo, esta linha de emisséo,
nao foi selecionada para a constru¢cdo de modelos de predi¢cao devido aos resultados
insatisfatorios no teste Tukey.

Do ponto de vista da utilizacdo das técnicas para desenvolvimento de métodos
quantitativos para determinacdo de misturas de PVAs a cafés de alta qualidade,
destaca-se a alta potencialidade NIRS. O modelo gerado para predicdo de PVAs
empregando variaveis, previamente selecionadas por meio de um algoritmo
computacional, apresentou excelente exatiddao enfatizada pela alta correlacao
observada (R?>0,9) entre os valores preditos pelo modelo para o conjunto de teste.

O desempenho da técnica LIBS para a predicéo de defeitos empregando linhas
correspondentes a compostos organicos, foi mais satisfatério comparado ao da
técnica NIRS, visto que, possibilitou a construcdo de trés modelos robustos para a

predicdo de PVA (R%>0,8), sendo um para cada tipo de defeito. E importante enfatizar



104

gue, esses modelos foram alcancados devido as minuciosas selecdes de variaveis
para cada defeito.

Outra potencialidade de LIBS que deve ser destacada é que as linhas atbmicas
e ionicas de elementos como Ca, Mg e K, possibilitaram a diferenciagéo das classes
de grdos de café estudados, bem como o desenvolvimento de métodos para as
predicdes dos defeitos verdes e pretos com R?>0,8 na presenca do gréo sadio.

Por fim, este trabalho explorou de maneira, qualitativa e quantitativa as
diferentes propriedades do café brasileiro, estabelecendo novas metodologias limpas,
versateis e consonantes a quimica verde, para controle da insercdo de PVAs em cafés

de alta qualidade

7. Perspectivas Futuras

e Avaliacdo da composicdo quimica dos graos sadios e PVA em diferentes graus

de torra empregando técnicas analiticas “limpas”;

e Desenvolvimento de modelos para a predicdo de PVA em graos sadios com
diferentes graus de torra, empregando variaveis que auxiliaram as separacdes

das classes;

e Avaliacdo da composicdo quimica de possiveis adulterantes (arroz, milho, palha,

cevada, entre outros), visando a sua deteccdo em cafés de alta qualidade;

e Desenvolvimento de modelos de predicdo de adulterantes em café de alta

qualidade;

e Aplicagdo dos modelos desenvolvidos em cafés comerciais.
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