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ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO MEDIO E ANALISE SENSORIAL APLICADA A DETECCAO DE
ADULTERACAO DE CAFE TORRADO POR ADICAO DE CASCAS DE CAFE
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MID-INFRARED SPECTROSCOPY AND SENSORY ANALYSIS APPLIED TO DETECTION OF ADULTERATION IN
ROASTED COFFEE BY ADDITION OF COFFEE HUSKS. Mid-infrared spectroscopy and chemometrics were used to identify
adulteration in roasted and ground coffee by addition of coffee husks. Consumers’ sensory perception of the adulteration was evaluated
by a triangular test of the coffee beverages. Samples containing above 0.5% of coffee husks from pure coffees were discriminated

by principal component analysis of the infrared spectra. A partial least-squares regression estimated the husk content in samples

and presented a root-mean-square error for prediction of 2.0%. The triangular test indicated that were than 10% of coffee husks are
required to cause alterations in consumer perception about adulterated beverages.
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INTRODUCAO

Fraudes em produtos alimenticios sdo relatadas hd varios anos,
ocorrendo principalmente nos produtos com alto valor agregado e
com caracteristicas fisicas que favorecam as adulteragdes.!”* Para o
café € considerada como fraude a mistura, intencional ou ndo, de
outros produtos, geralmente de custo inferior e que comprometa
sua qualidade.*

O Brasil € o maior produtor e exportador de café e seu cres-
cimento no mercado estd associado a melhoria da qualidade do
produto. A Instru¢do Normativa n° 16, de 24/5/2010, do Ministério
da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA) visa a garantia
da qualidade para o café torrado e moido, e estabelece como 1% o
percentual maximo permitido em conjunto de impurezas (cascas e
paus), sedimento (pedras, torrdes e areia) e matérias estranhas (milho,
centeio, agtcar, cevada, sementes de agai, entre outras).’

Dentre as técnicas analiticas estudadas para emprego na iden-
tificagdo das adultera¢des em café torrado e moido destacam-se
as andlises cromatograficas, a microscopia e a espectroscopia no
infravermelho.**7 O processo convencional mais utilizado pelos
laboratérios credenciados pela Associagdo Brasileira da Industria
do Café (ABIC) para identificacdo de adulteracdes em café torrado
e moido consiste na andlise de ldminas microscopicas preparadas
com reagentes quimicos, sendo a quantificagdo das impurezas base-
ada na comparagdo do percentual do extrato aquoso da amostra que
estd sendo analisada, com o extrato aquoso do café puro,® e algumas
andlises fisico-quimicas tais como teor de umidade, residuo mineral
fixo, extrato etéreo e cafeina.

Em geral os métodos analiticos utilizados na identificagdo de
amostras de café adulteradas sdo demorados, subjetivos e apresentam
resultados muitas vezes discordantes.’

A técnica de espectroscopia na regidio do infravermelho préximo
e médio tem sido utilizada como ferramenta analitica rapida e precisa

*e-mail: mansurtavares @ yahoo.com.br

na determinacdo de diversos constituintes em alimentos”!’ e no seu
controle de qualidade.'''® Esta técnica tem sido utilizada na deteccao
de adulteragdo em mel, leite, azeite e produtos carneos.'”2

Outros autores detectaram a presenga de matérias estranhas em
café soldvel utilizando espectroscopia na regido do infravermelho
médio, aplicando métodos quimiométricos.!

Os materiais mais utilizados para adulterar o café torrado e
moido sdo milho, soja, centeio, cevada e agtcar caramelizado.**
Estes materiais quando adicionados no mesmo grau de torragdo do
café tém sua detec¢do mascarada pela absor¢do do dleo e aderéncia
das particulas mais finas de café torrado e moido as suas superficies,
tornando dificil o reconhecimento da adultera¢do sem o auxilio de
métodos analiticos adequados.”

Outro material que tem sido usado para adulterar o café sdo as
suas proprias cascas, as quais representam cerca de 40% do fruto
maduro e sdo geradas em grande volume durante o beneficiamento.
A utilizacdo das cascas tem sido objeto de varios estudos, os quais
relatam que o destino deste residuo deve ser criteriosamente estudado
com o intuito de agregar valor ao produto e evitar seu uso inadequado,
como no caso das fraudes.**2

A adulteragdo dos produtos alimenticios pode trazer prejuizos
ao consumidor quanto a sua qualidade sensorial. Assim, a andlise
sensorial constitui-se em uma ferramenta importante na determinagao
do grau de aceitagdo ou rejei¢do dos alimentos em diversas etapas
do seu processamento.”” Os testes de sensibilidade ou thresholds sdo
utilizados para medir a capacidade dos provadores e determinar o
ponto no qual concentragdes de ingredientes podem ser detectadas e
influenciardo na qualidade sensorial do alimento.

Neste trabalho, a espectroscopia na regido do infravermelho
médio associada a métodos quimiométricos foi utilizada para
identificar adulteragdo em café torrado e moido pela adigcdo de
diferentes percentuais de cascas torradas do fruto do cafeeiro ao
café tipo bebida dura. Avaliou-se, também, a percepgao de prova-
dores (consumidores) quanto as alteragdes da bebida causadas pela
adulteragao.
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PARTE EXPERIMENTAL
Preparacao das amostras

Utilizaram-se graos de café ardbica (Coffea arabica L.) bebida
dura e cascas de café oriundas do processamento via seca (natural).
As amostras foram torradas no ponto de torracdo médio escuro, uti-
lizando o equipamento Probat BRZ-6, a temperatura média de 225
°C por aproximadamente 10 min para o café e 6-7 min para a casca.
Em seguida foram moidas em moinho elétrico Pinhalense ML-1 e
padronizadas em peneiras de 20 mesh.

Analise no infravermelho médio

Foram preparadas misturas de café e cascas nos percentuais 0
(controle para café); 0,5; 1;2; 3;6; 9; 12; 15; 18; 21; 24; 27; 30 e 100
(controle para casca); foram preparadas trés pastilhas sem KBr para
cada amostra com o auxilio de uma prensa hidraulica e cada pastilha
foi analisada em triplicata, usando o espectrometro FTS 3000, Digilab.

Os espectros foram obtidos por reflectincia total atenuada (RTA)
a 45° com cristal de seleneto de zinco na regido espectral de 600 a
4.000 cm™.

Anélises quimiométricas

Os dados espectrais foram organizados em uma matriz de dados X
(nx p), com p medidas experimentais (absorbancia em cada nimero
de onda) obtidas para n amostras.

Os espectros passaram por pré-processamento usando-se a
corre¢do multiplicativa de sinais, sendo em seguida centrados na
média e submetidos a andlise de componentes principais (principal
component analysis — PCA).?3°

A estimativa dos percentuais de cascas nas amostras foi obtida a
partir da calibracdo multivariada através de andlise de regressao por
minimos quadrados parciais (partial least squares — PLS), utilizando-
-se 2/3 das amostras para calibragdo e 1/3 para teste. Otimizou-se
o modelo (escolha do nimero adequado de varidveis latentes) por
validagdo cruzada, e os cdlculos foram realizados em Matlab versio
7.5 (The Mathworks, Inc.).

Analise sensorial

A adulteragdo das amostras de café foi feitacom 0, 6, 12, 18,30 e
36% de cascas. A bebida foi preparada utilizando 70 g da amostra, 7,7
g (11% m/m) de agicar e 1 L de dgua fervente a aproximadamente 90
°C. A andlise sensorial foi realizada por 23 provadores selecionados
por meio da andlise sequencial de Waldcom = 0,10 (probabilidade de
aceitar um candidato sem acuidade sensorial), =0,10 (probabilidade
de rejeitar um candidato com acuidade sensorial), p0 = 0,30 (maxima
inabilidade aceitavel) e p1 = 0,70 (minima habilidade aceitavel) em
que se comparou a amostra padrdo (0% de adulterante) com cada
amostra adulterada. Os dados foram analisados utilizando a tabela
de distribui¢do binomial para o teste triangular.!

RESULTADOS E DISCUSSAO
Analises por espectroscopia no infravermelho médio

Os espectros na regido do infravermelho médio referente as
amostras de café e casca antes de serem submetidas ao processo de
torragdo (Figura 1) apresentaram bandas semelhantes. Entretanto,
houve diferenga nas bandas espectrais para as amostras de café e
casca apos a torracdo (Figura 2). O espectro referente a amostra de
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casca apresentou bandas em 1022 cm™, caracteristica de estiramento
vibracional de C-O de alcodis em carboidratos,” e em 1603 cm™,
caracteristica de C=C de compostos aromadticos.’> No espectro da
amostra de café também foram observadas bandas em 1742 cm’!,
caracteristica de estiramento vibracional de ligacio C=0O para
carbonila de lipideos, ésteres alifdticos e dcidos carboxilicos;¥ e
em 1647 cm’!, caracteristica de estiramento vibracional de C=C de
aldeidos. Bandas entre 2852 e 2923 cm’!, caracteristicas de vibragdes
simétricas e assimétricas de grupos C-H de carboidratos e cafeina,
foram observadas no espectro do café, mas nio foram detectadas
no espectro da casca. Resultados semelhantes foram relatados por
outros autores que utilizaram graos de café defeituosos (PVA) para
produc@o e caracterizagio de carvido ativado.®
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Figura 1. Espectros no infravermelho médio do café puro e da casca do fruto
do cafeeiro antes do processo de torragdo
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Figura 2. Espectros na regido do infravermelho médio com RTA do café puro
e da casca do fruto do cafeeiro apds o processo de torra¢do

A comparacao dos espectros das amostras cruas, ou seja, antes
do processo de torracdo (Figura 1), e dos espectros das amostras
torradas (Figura 2) revela que apds a torragdo houve uma diminui-
¢do e o quase desaparecimento dos sinais nas regides entre 2852 e
2923 cm! no espectro da casca. Este fato pode ter ocorrido devido
as reacdes de pirdlise nas diferentes estruturas fisicas da casca e do
grdo de café. A casca apresenta estrutura fina quando comparada
ao café e, portanto, sua torragdo acontece de forma muito intensa,
favorecendo a sua carbonizagdo.
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A andlise visual dos espectros das amostras de café adulteradas
(Figura 3) ndo permitiu detectar diferencas entre os mesmos, por-
tanto, realizou-se andlise de componentes principais dos espectros
reflectancia no modo RTA, com o intuito de separar as amostras de
café puro e de café adulterado.

30%

M 27%
M 2
I S
M 15%

M 12%
M 9%

M 6%
M %
M ”
M "

0.5%
M 0%

- N

absorbancia / u.a.

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

N° de onda / cm’”

Figura 3. Espectros na regido do infravermelho médio com RTA das amostras
(a) café puro; (b-n) adulteradas

Discriminacio das amostras adulteradas por PCA

O gréfico de escores (Figura 4) mostra que as duas primeiras
componentes principais explicaram juntas 78,43% da variabilidade
dos dados, onde 62,80% foram explicados pela primeira componente
principal (CP1) e 15,63% pela segunda (CP2).
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Figura 4. Grdfico de escores obtidos por PCA dos espectros de infravermelho
das amostras de café adulteradas e ndo adulteradas. Os niimeros subscritos
correspondem as repeti¢oes
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O grifico dos escores mostra que ocorreu a separa¢io das amos-
tras. O café com 0% de casca (puro) foi perfeitamente discriminado
das demais amostras adulteradas com os diferentes percentuais de
casca. E importante observar que mesmo as amostras com baixos
teores de casca (acima de 0,5%) foram discriminadas com eficiéncia,
atendendo ao limite de 1,0% para a quantidade maxima de impurezas
no café conforme estabelecido pela legisla¢do.’ Houve uma tendéncia
de agrupamento das amostras com maiores percentuais de casca na
parte inferior direita e das amostras com menores percentuais na parte
inferior esquerda do gréfico de escores, indicando uma possivel cor-
relagdo quantitativa entre a informacéo espectral e os teores de casca
adicionados. A andlise de componentes principais ¢ extensamente
empregada na avaliacido da composicdo quimica do café. Trabalhos
recentes relatam a sua utilizac@o na discriminac@o de amostras de café
torrado obtidas de frutos de diferentes estddios de maturag@o e tipos
de processamentos pds-colheita através de sua composi¢do voldtil,>*
e a avaliag@o da composi¢do voldtil dos defeitos intrinsecos do café
(preto, verde e ardido) para identificacdo de marcadores dos defeitos
em relagdo aos grios sadios.*

A avaliacdo conjunta dos graficos de escores (Figura 4) e pesos
(Figura 5) mostra que os sinais da regifio entre 2800 e 3000 cm™ e
1750 cm! foram os principais responsdveis pela discriminacao das
amostras de café com 0% de casca, uma vez que as informagdes
sobre essas bandas e as amostras de café puro encontram-se em areas
equivalentes nos dois graficos, ou seja, valores positivos em CP1 e
CP2. Isso confirma a andlise visual dos espectros da amostra de café
sem adulterante e da casca pura apds a torracdo (Figura 2), onde é
verificada a presenca dessas bandas apenas no espectro do café nao
adulterado. A banda em torno de 1750 cm™! também se mostra mais
intensa nas amostras de café torrado.
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Figura 5. Grdfico de pesos obtidos por PCA (CP1 x CP2) dos espectros de
infravermelho das amostras de café adulteradas e ndo adulteradas

Estimativa do percentual de cascas por PLS

A calibragao multivariada por PLS foi aplicada aos dados espec-
trais para a obten¢@o de um modelo capaz de prever o percentual de
cascas presente nas amostras adulteradas. A modelagem consistiu
em calibrar os espectros de infravermelho das amostras adulteradas
contra os respectivos percentuais de casca presentes. O modelo foi
construido com 4 varidveis latentes, as quais foram estabelecidas
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pelo erro médio quadrético (root mean square error — RMSE) de
validagdo cruzada.

O grifico de correlag@o entre os percentuais de casca previstos
pelo modelo PLS e os valores esperados (Figura 6) mostrou boa cor-
relacdo, tanto para as amostras de calibra¢io, quanto para as amostras
de teste. Os parametros estatisticos de desempenho do modelo PLS
na estimativa do percentual de casca nas amostras de café adulteradas
estdo apresentados na Tabela 1 e mostram que foram obtidos valores
de RMSE compativeis com os percentuais de casca determinados
nas amostras, sobretudo para as amostras de teste, que apresentaram
um RMSE de 2%. Os valores de r (coeficiente de correlagio) indi-
caram uma boa concordancia entre os valores previstos e esperados,
principalmente para as amostras de teste. Outros autores utilizaram
a espectroscopia no infravermelho préximo associada a um modelo
de calibra¢do multivariada para predizer o percentual de café robusta
adicionado ao café ardbica em amostras de café solivel e encontraram
um RMSE de 0,79% para as amostras de teste.*
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Figura 6. Correlagdo entre os percentuais de casca adicionados e previstos
pelo modelo PLS para as amostras de café adulteradas

Tabela 1. Pardmetros de desempenho do modelo PLS com 4 varidveis latentes
para estimativa do percentual de casca nas amostras adulteradas

Calibragao Validagao cruzada Teste
RMSE 3,66 5,20 2,03
r 0,934 0,860 0,981

Analise sensorial

Os percentuais de acerto dos provadores foram analisados de
acordo com a tabela de nivel de significancia para teste triangular
(ABNT)" e os resultados estdo apresentados na Tabela 2. Diferengas
foram detectadas comparando-se o café adulterado pela adi¢do de cas-
cas com café bebida dura, que apresenta sabor adstringente e dspero,
sem paladares estranhos.*® A amostra com 6% de casca apresentou
percentual de acerto 30,43 (ndo significativa) e as amostras com 12
e 18% de casca foram identificadas com o mesmo percentual de
acerto - 56,52 (significativo a 2%), ressaltando que as amostras com
30 e 36% de casca obtiveram um alto indice de acerto com nivel de
significancia 0,5 e 0,1, respectivamente.

Calculos realizados a partir da porcentagem de acertos (desconsi-
derando-se o acerto ao acaso) mostraram resultados em rela¢ao a va-
ridvel P, possibilitando identificar o limiar de deteccéo de adulteracio
(threshold).’' A amostra com menor percentual de casca apresentou
o valor de P negativo (menos que 33% dos provadores conseguiram
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Tabela 2. Representac@o da porcentagem de acertos e o nivel de significancia
do teste triangular

Adulteragdo (%) Acerto (%) Diferenca significativa (%)
6 30 NS*
12 56 2
18 56 2
30 66 0,5
36 76 0,1

*Diferenga ndo significativa pela tabela do nivel minimo de julgamentos
corretos para estabelecer significAncia a vérios niveis de probabilidade.’

detectar a amostra diferente) indicando que os provadores ndo iden-
tificaram a amostra com 6% de cascas.

Os resultados do Teste Triangular comparando café bebida dura
com cafés adulterados com diferentes quantidades de casca estdo
apresentados na Figura 7 e mostram a porcentagem de provadores
que identificaram a amostra diferente corretamente. A linha sélida
representa a porcentagem de acertos ao acaso (33%), enquanto a linha
tracejada indica o critério utilizado para a distribui¢@io binomial para o
Teste Triangular com 23 respostas com nivel de 5% de significancia.*
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Figura 7. Resultado da andlise sensorial de acordo com a distribui¢do bino-
mial para o Teste Triangular em nivel de 5% de significancia

Observou-se que, a partir da adicdo de 10% de casca ao café
ardbica bebida dura foi possivel detectar diferenca significativa (p <
0,05) sensorial, quando comparado ao café sem adulterante, resultados
estes obtidos de uma equipe sensorial selecionada com bom poder dis-
criminativo. Outros autores relataram que 16% foram a porcentagem
a partir da qual os consumidores comecariam a identificar a presenga
de grios defeituosos adicionados ao café estritamente mole.*’

CONCLUSAO

A espectroscopia na regifio do infravermelho médio, associada a
métodos quimiométricos possibilitou a identificagdo de amostras de
café bebida dura adulteradas com cascas do fruto do cafeeiro por PCA
e a estimativa quantitativa da adultera¢do por PLS. As quantidades
minimas detectdveis pelo método (0,5%) foram inferiores ao valor
maximo (1,0%) de impurezas indicado pela legislagdo. As principais
vantagens do método foram a reducdo do tempo de andlise, menor
manipulacio das amostras e reducdo de residuos quimicos, quando
comparado aos métodos convencionais.
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Através do Teste Triangular foi possivel determinar a quantidade
minima (10%) de cascas adicionadas aos grios de café capaz de
provocar o estimulo de detec¢do nos provadores que identificaram as
alteracOes sensoriais causadas pela presenca do adulterante.

Novas perspectivas a partir deste trabalho s@o estudos para detec-
¢do de adulteracio do café com outros produtos, como milho e palha
melosa, além da utilizacio de outros métodos quimiométricos para
discriminag@o, como PLS-DA (Partial Least Squares — Discriminant
Analysis) e SIMCA (Soft Independent Modelling of Class Analogies).
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