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Resumo
O Brasil é o pais com maior producdo e exportacdo de grdos de café, sendo um produto
mundialmente consumido e com altos valores econdémicos. Desta maneira pode sofrer algum
tipo de adulteracdo de forma fraudulenta ou acidental. As adulteragdes fraudulentas
caracterizam-se pela utilizacdo de produtos mais baratos e que sejam dificeis sua deteccao pelo
consumidor. Os principais adulterantes que podem ser encontrados na mistura com o café sdo
o milho, centeio, arroz, cevada, trigo e também cascas e paus provenientes do beneficio do cafe,
devido ao baixo custo econdmico, certa similaridade com o café e a grande disponibilidade.
Diversas técnicas jA sdo utilizadas para a detec¢do de tais adulterantes, bem como a
espectroscopia no infravermelho, microscopia eletrdnica e cromatografia liquida de alta
eficiéncia. Dentre as analises térmicas a mais utilizada é a calorimetria exploratoria diferencial.
Portanto o presente trabalho teve como objetivo determinar a adulteragdo em amostra de café
pela técnica de analise termogravimétrica, associado aos métodos quimiométricos. A analise
Termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual determina a perda de massa ou ganho de massa
ou percentual de massa em funcéo da temperatura ou do tempo. As amostras foram preparadas
em Vvérias misturas contendo casca e palha de café e milho. Estes materiais foram torrados,
moidos e preparados em diferentes proporg¢des (1%, 2%, 3%, 5%, 8%, 10%, 12%, 15%, 18%,
20%, 22%, 25%, 28%, 30%, 32%, 35%, 38%, 40%, 42%, 45%, 48%, 50%) (m/m) com o po de
café. Os estudos de degradacdo térmica desses materiais foram realizados em TG, para a
realizacdo das andlises as atmosferas empregadas foram em nitrogénio e ar sintético. Para
quantificar o nivel de adulteracdo, foram construidos modelos PLS (Partial Least Squares)
utilizado o software Matlab. Os resultados dos erros de calibracdo para atmosfera de gas
nitrogénio (milho 2,34, casca 3,91 e palha 3,57), erros de predicdo (milho: 2,63, casca 1,40,
palha 7,70), variaveis latentes (milho 4, casca 3, palha 4 ) e os erros de calibracdo para atmosfera
de ar sintético (milho 2,54, casca 3,56, palha 2,66), varidveis latentes (milho 4, casca 5, palha
4) com a aplicacdo dos modelos quimiométricos, foi possivel confirmar os resultados anteriores

obtidos pela técnica de termogravimetria e, desta forma, a ferramenta quimiométrica PLS €

promissora para o estudo da adulteracdo em amostras de café por varios adulterantes.

Palavras Chaves: Café, Quimiometria, Analise Termogravimétrica.



Abstract

Brazil is the country with largest production and export of coffee beans, being a globally
consumed product with high economic values. This way may be tampered with in a fraudulent
or accidental manner. Fraudulent tampering is characterized by the use of cheaper products that
are difficult for consumers to detect. The main adulterants that can be found in the coffee mix
are corn, rye, rice, barley, wheat and also husks and straw for the coffee benefit, due to the low
economic cost, some similarity with coffee and the high availability. Several techniques are
already used for the detection of such adulterants, as well as infrared spectroscopy, electron
microscopy, high performance liquid chromatography. Among the most used thermal analysis
is the differential scanning calorimetry. Therefore, the present work aimed to determine the
adulteration in coffee samples by thermogravimetric analysis technique, associated with
chemometric methods. Thermogravimetric (TG) analysis is a technigue in which determine
mass loss or mass gain or mass percentage as a function of temperature or time. The samples
were prepared in various mixtures containing the main contaminants such different proportions
(1%, 2%, 3%, 5%, 8%, 10%, 12%, 15%, 18%, 20%, 22%, 25%, 28%, 30%, 32%, 35%, 38%,
40%, 42%, 45%, 50%) (w / w) with coffee powder. The thermal degradation studies of these
materials were performed in TG, to perform the analyzes the atmospheres employed were in
nitrogen and synthetic air. To quantify the level of tampering, PLS (Partial Least Squares)
models were built using the Matlab software. Results of calibration errors for nitrogen gas
atmosphere (corn 2.34; husk 3.91; straw 3.57), prediction errors (corn 2.63; husk 1.40; straw
7.70), latent variables (corn 4; husk 3; straw 4) and calibration errors for synthetic air
atmosphere (corn 2.54; husk 3.56; straw 2.66), latent variables (corn 4; husk 5; straw 4) with
the application of chemometric models, it was possible to confirm the previous results obtained
by the technique, thermogravimetry and thus the PLS chemometric tool is promising for the

study of adulteration in adulterated coffee samples.

Keywords: Coffee, Chemometrics, Thermogravimetric Analysis.
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1. Introducéo

A adulteracdo de produtos alimenticios foi identificada a partir do século XVIII, dessa
maneira houve a necessidade de desenvolver estudos para a deteccao destas adulteracdes, desse
modo foram desenvolvidos procedimentos analiticos para identificacdo desta tematica
(TAVARES, 2012).

Os produtos alimenticios que possuem altos valores econdémicos, tais como o leite, o
pescado, as carnes e o café, possui caracteristicas fisicas nas quais favorecem as fraudes, essas
caracteristicas pode ser exemplificadas como o adicionamento de outros produtos com valores
econdmicos inferiores a aqueles que tem a intensdo de adulterar, e a dificuldade do consumidor
identificar tais adulterantes. Dessa forma, a detec¢do da adulteracdo fraudulenta de alimentos é
de grande interesse para a industria e as autoridades reguladoras, que exigem métodos
laboratoriais adequados para o monitoramento da qualidade e da seguranca alimentar dos
produtos (ELLIS, 2015).

O Brasil € o maior produtor e exportador de café no mundo, sendo um produto de grande
comercializacdo no mercado nacional e internacional, tal que é uma bebida consumida por
diversas classes devido ao seu aroma e sabor tipico, e também possui efeitos fisioldgicos
benéficos a saude (ABIC, 2017).

Para se adequar as exigéncias dos consumidores, séo realizados pelo Instituto Nacional de
Metrologia Qualidade e Tecnologia (INMETRO) ensaios que procuram avaliar a pureza das
amostras de café, ou seja, verificar a presenca de impurezas e a incidéncia de substancias
estranhas adicionadas ao produto com o propdsito de frauda-lo, as chamadas "misturas”. A
presenca de uma quantidade excessiva de cascas, por exemplo, modifica, sensivelmente, o
aspecto e o aroma do café puro (INMETRO,1998).

A determinacdo da legitimidade alimentar, € um quesito muito importante na seguranca e
no controle de qualidade alimenticio. Os testes de autenticidade é um critério de qualidade para
ingredientes alimenticios e os alimentos, isso se resulta em protecdo legislativa de alimentos.
Assim, ha uma grande necessidade de técnicas padronizadas para autenticacdo de alimentos.
Os testes de autenticidade, ndo servem apenas para consumidores; as partes interessadas
incluem industrias de alimentos que estdo buscando a oportunidade de garantir a conformidade
de seus produtos alimentares e a marca. (DANEZIS, 2016).

Varios procedimentos analiticos tém sido propostos para a detecgdo de fraudes em cafe,

empregando as técnicas, tais como: microscopia eletrénica, cromatografia (liquida e gasosa),
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espectrometria de massa, espectroscopia no infravermelho (médio, proximo e transformada de
Fourier), ressonancia magnética nuclear (SYAHARIZA, 2005), espectroscopia de absor¢do
molecular (UV-VIS) (SOUTO, 2015), voltametria de pulso diferencial (MORAIS, 2019),
eletroforese capilar (DANIEL, 2017), calorimetria exploratéria diferencial (BRONDI, 2017) e
espectroscopia Raman por imagem (SABIN, 2012).

Na Termogravimetria € monitorada a variacdo de massa por uma termobalanca em funcgéo
da temperatura ou tempo de maneira controlada. A variacdo na massa € representada em
percentual, possibilitando a comparacéo de varias curvas em um eixo normalizada. A DTG que
é a derivada primeira da curva TG em funcdo da temperatura ou tempo, fornece dados sobre a
razdo da mudanca de massa em relacdo ao tempo (dm/dt) (IONASHIRO, 2014).

A espectroscopia de infravermelho (IR) é uma ferramenta ndo destrutiva e ndo invasiva
que fornecem informacdes sobre a composicdo molecular, estrutura e interacdes dentro de uma
amostra. Essa técnica mede os niveis de energia vibracional, que estdo associados as ligacoes
quimicas na amostra. O espectro da amostra é caracteristico, como uma impressao digital, e a
espectroscopia vibracional € usada para identificacdo, caracterizacao, elucidacdo da estrutura,
monitoramento de reacdo, controle de qualidade e garantia de qualidade. A espectroscopia de
infravermelho encontrou uma ampla variedade de aplicacfes na analise da qualidade de
alimentos (ROPODI, 2016).

O presente trabalho teve como objetivo desenvolver e aplicar uma metodologia analitica
para a determinacdo de adulterantes em café utilizando técnica de Analise Termogravimétrica
a partir das curvas de DTG e a quantificacdo foi realizada utilizada minimos quadraticos
parciais (PLS) através do software Matlab.
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2. Reviséo de Literatura
2.1 Adulteracdes

Existem dois tipos de adulteracdo: a adulteragdo por alteragéo ou adulteracdo ocasionada
pelo ambiente, em que estes fatores séo ocasionais pela luz, umidade, temperaturas extremas,
que levam a modificacGes sensoriais e 0 estado sanitario do produto, podendo surgir por erro
na obtencdo da matéria prima, processamento, preservacao e embalagem. E adulteracdo por
falsificacdo, quando se introduz produtos diferentes ao da matéria prima, visando o aumento da
quantidade do produto levando o consumidor ao erro de forma direta e capciosa na sua
comercializagdo (REIS, 2013).

As adulteracdes em alimentos, visando sempre conferir maiores lucros, procuram ocultar
ou mascarar as mas condicGes estruturais e sanitarias dos produtos, e atribuir-lhes requisitos
que ndo possuem (EVANGELISTA, 1998).

As adulteracdes em café podem ocorrer de forma fraudulenta ou acidental. As fraudes sdo
feitas com produtos mais baratos e materiais que sdo dificeis de serem detectados pelo
consumidor, desde gque estejam com 0 mesmo grau de torracdo do café. Estas substancias séo
mascaradas pela adsor¢do do 6leo e aderéncia das particulas mais finas do p6 de café a sua
superficie, tornando-se dificil seu reconhecimento, sendo, entdo, necessaria a utilizagdo de
técnicas analiticas adequadas. Nesse sentido, a quimica analitica tem desenvolvido um papel de
grande importancia no desenvolvimento de metodologias para a identificacdo de adulterantes
presentes no café, e, aliada as ferramentas quimiométricas, fornecem informacdes para um
controle de qualidade dos alimentos (NOGUEIRA, 2006).

Obviamente, a quantidade de adulterante estd em um intervalo de um minimo que torna a
fraude comercialmente vantajosa até um limite depois que se torna evidente (DANIEL, 2017).
As plantas de café industriais geralmente assam o café e os adulterantes juntos, em crescentes
de niveis de torrefacdo (leve, médio, médio-escuro ou escuro), o que afeta diretamente a
qualidade do produto, especialmente as caracteristicas sensoriais da bebida (SOUTO, 2015).

Os principais materiais utilizados para fraudar café sdo o milho, centeio, cevada e o trigo,
tambem cascas e paus provenientes do beneficiamento do café, devido ao custo econdmico
baixo, certa similaridade com o café e a grande disponibilidade (BRONDI, 2017).

Para minimizar o problema das fraudes em café, o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) estabeleceu a Instru¢gdo Normativa n® 16 em 24 de maio de 2010, que

visa a garantia de qualidade para o café torrado em gréo e café torrado e moido. Segundo esta
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Instrucdo Normativa, o percentual maximo em conjunto de impureza (cascas e paus),
sedimentos (pedras, torrGes e areias) e materiais estranhos (milho, centeio, aglcar, cevada,
semente de acai, etc.) permitido no gréo de café torrado e moido € de 1,3%. Isoladamente, 0
percentual de substancias estranhas permitido no café é de 0,1%. Quando forem detectados
niveis de impureza acima de 1%, o café sera considerado “fora do tipo” e, se o conjunto de
impureza for igual ou superior a 1,3%, o café sera desclassificado (ANVISA, 2013). A
qualidade dos gréos de café, o sabor, a quantidade de imperfeicGes, o nivel de torrefacdo e o
processo de moagem incidem sobre o produto final. Por estas razdes, e levando em conta que a
adicdo de adulterantes ndo pode ser facilmente detectada apds a torrefacdo e moagem, a
determinacdo da adulteracdo de café torrado é altamente complexa (TOCI, 2016).

No café admite-se a presenca de elementos metalicos e ndo metalicos, dentro de limites
estabelecidos. Os niveis de contaminantes inorganicos deverao ser 0s mais baixos possiveis,
devendo prevenir-se a contaminacdo do alimento na fonte, aplicar a tecnologia mais apropriada
na produgédo, manipulagdo, armazenamento, processamentos e envase, de forma a evitar que o
alimento contaminado seja comercializado ou consumido. Quando séo aplicados os limites
estabelecidos pela ANVISA aos produtos alimenticios desidratados ou secos, diluidos,
transformados ou compostos por um ou mais ingredientes, deve-se considerar o seguinte:

a) as mudancas de concentracdo do contaminante decorrentes dos processos de desidratagéo,
secagem ou diluicao;
b) as mudancas de concentracdo do contaminante decorrentes dos processos de transformacao;
c) as proporcdes relativas dos ingredientes no produto;
d) O limite de quantificagdo (ANVISA, 2013).

A Tabela 1 mostra alguns elementos inorganicos e seus respectivos limites permitidos

em café (mg/kg):

Tabela 1- Limites de contaminantes inorganicos

Elemento mg/kg

Arsénio 0,20
Café torrado em gréo e p6 | Chumbo 0,50

Cadmio 0,10

Arsénio 0,50

Café soltvel em p6 ou
Chumbo 1,00
granulado :
Cadmio 0,20

Fonte: Ministério da Saude Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria (2013).
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Segundo Souto, (2015) O controle de qualidade da bebida depende dos seus atributos
basicos (aroma, sabor, corpo e acidez), que tradicionalmente sdo avaliados por provadores
habilidosos. No entanto, esta avaliagdo sensorial humana é marcadamente imparcial e pouco

confiével.

2.2 Café

A planta de café é originaria da Etiopia, centro do continente Africano, onde ainda faz parte
da vegetagdo natural. Foi a Arébia, o pais no qual foi responsavel pela propagacédo da cultura
de plantio do café. A palavra café ndo € originaria da Kaffa, local de origem da planta e sim da
palavra arabe qahwa, que significa vinho. Por esse motivo, o café era conhecido como “vinho
da Arabia”, quando chegou a Europa no século XIV (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA DE CAFE, 2019).

Os manuscritos mais antigos mencionam gue no Yémen o consumo era o fruto in natura,
somente no seculo XVI, na Pérsia, os primeiros grdos de café foram torrados para se transformar
na bebida que hoje é conhecida (ABIC, 2019).

A partir de 1615, o café comecou a ser saboreado no continente Europeu, trazido por
viajantes em suas frequentes viagens ao oriente. Até o século XVII, somente os arabes
produziam o café. Os alemaes, franceses e italianos procuravam desesperadamente uma
maneira de desenvolver o plantio em suas colénias. Mas foram os holandeses que conseguiram
as primeiras mudas e as cultivaram nas estufas do jardim botanico de Amsterda, fato que tornou
a bebida do café uma das mais consumidas no continente na época, passando a fazer parte
definitiva dos habitos dos europeus (ABIC, 2019).

Com as experiéncias holandesas e francesas, o cultivo do café foi levado para outras
col6énias. O crescente mercado consumidor europeu propiciou a expansdo do plantio em paises
africanos e a sua chegada ao Novo mundo. O café chegou ao Suriname, Cuba, Sdo Domingos,
Porto Rico e as Guianas. Foi por meio das Guianas que o café chegou ao norte do Brasil. Desta
maneira, o segredo arabe se espalhou para todo o mundo (ABIC, 2019).

O café chegou ao norte brasileiro, mais precisamente em Belém em 1727, trazido da Guiana
Francesa. Ja naquela época o café possuia grande valor comercial. Devido as nossas condigdes
climaticas, o cultivo de cafe se espalhou rapidamente, com a producao voltada somente para o

mercado interno. Em um espaco relativamente de curto tempo, passou a ser o segundo produto-
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base da economia interna. Desenvolveu-se com total independéncia, ou seja, apenas com
recursos nacionais, sendo, afinal, a primeira realizagdo exclusivamente brasileira que visou a
producéo de riquezas (ABIC, 2019).

Por quase um século, o café foi a grande riqueza brasileira e as dividas geradas pela
economia cafeeira aceleram o desenvolvimento e o inseriram nas relacfes internacionais de
comércio. A cultura do café ocupou vales e montanhas, possibilitando o desenvolvimento de
cidades e dinamizagdo de importantes centros urbanos por todo o interior do estado de Sao
Paulo, sul de Minas Gerais e norte do Parana. Ferrovias foram construidas para permitir o
escoamento da producdo, substituindo o transporte animal e impulsionando o comércio inter-
regional de outras importantes mercadorias (ABIC, 2019).

Atualmente o Brasil € o maior produtor mundial de café, sendo responsavel por 30% do
mercado internacional, e também o segundo maior consumidor. Diante de diversos climas,
altitudes e tipos de solo, os produtores brasileiros obtém variados padrdes de qualidades e
aromas, entre as duas espécies cultivadas, arabica e robusta, 0s quais apresentam uma grande
variedade de linhagens. Na figura 1 apresenta as areas de producéo cafeeiras estdo concentradas
em quase todo pais, onde se destacam os estados produtores: Minas Gerais, Sdo Paulo, Espirito
Santo e Parang, Bahia e Ronddnia (ABIC, 2017).

;i i

ARABICA  s»Ms.Ba PR ROBUSTA ES.Aooow

E PARTE DO ES Aot E PARTE DA BA

Figura 1: Area de producéo de café em territorio brasileiro.
Fonte: ABIC, 2017

A qualidade do café é definida por conjuntos de atribui¢cbes quimicas, fisicas, sensoriais e
higiénico-sanitario que proporciona prazer e seguranga aos seus consumidores ao degusta-los.
A composicao quimica do gréo de café é influenciada por vérios fatores ambientais, culturais e
genéticos, bem como pelos métodos de colheita, torrefacdo, moagem, armazenamento e

processamento, que afetam diretamente a qualidade (TAVARES, 2012). O café contém
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ingredientes minerais como Ca, K, Fe, P, Ni, Mg e Cr, polifendis, cafeina, melanoidinas,
carboidratos, dentre outros. Essas caracteristicas afetam o custo do café industrializado
(NUHU, 2014). Segundo Szymczycha-Madeja (2014), em seu trabalho desenvolveu uma
metodologia para a determinacdo de elementos em café pela técnica de ICP-OES e a partir dos
resultados obtidos foram encontrados os seguintes elementos: Ba, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn,
Ni, P, Pb, Sre Zn.

O sabor caracteristico do café como bebida é proveniente do gréo, estando diretamente
relacionado com as variedades e influenciado por tratos agricolas, processo de secagem,
fermentac&o, torrefagdo, moagem e envase. (CAIXETA, 1999). Os compostos quimicos dos
grdos sdo reflexos de uma série de atributo que, somados, conferem ao café sabor e aroma
peculiares (MALTA, 2003). Pode-se dizer ainda, que o sabor da bebida é o critério mais
importante para avaliacdo a qualidade do café e esta fortemente relacionado a preferéncia do
consumidor (FARAH, 2006).

A composicdo quimica do café torrado varia com a espécie e o grau de torracéo, desta forma

se encontra a composi¢ao na tabela 2.

Tabela 2- Composi¢do quimica do café

o ) Percentuais (m/m)
Constituintes quimicos
Gréo Cru Gréao Torrado
Minerais 3,0-4,2 3,5-4,5
Cafeina 0,9-1,2 ~1,0
Trigonelina 1,0-1,2 0,5-1,0
Cinzas 3,0-4,2 3,0-45
Acido clorogénico total 5,5-8,0 1,2-2,3
Outros acidos 1,5-2,0 1,0-15
Sacarose 6,0-8,0 0,0
Acucares redutores 0,1-1,0 0,2-0,3
Oligossacarideos 6,0-8,0 0-3,5
Polissacarideos total 50,0-55,0 24,0-39,0
Proteinas 11,0-13,0 13,0-15,0
Aminoacidos 2,0 0,0
Lipideos 12,0-18,0 14,5-20,0
Sélidos soluveis 23,8-27,3 26,8 -30,1

Fonte: Rosa (2010); Tavares (2012).
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Os acgucares também estdo relacionados com a qualidade da bebida e das quantidades
desses componentes dependem, principalmente, da espécie e do local de cultivo do cafeeiro,
além do estagio de maturacao dos frutos. Os acidos clorogénicos contribuem para a formacao

do sabor e do aroma do café.

2.2.1 Principais adulterantes encontrados no café

Diversos materiais, tais como, milho, arroz, cevada, triguilho, soja, cacau, caramelo de
acucar, feijao, acai, cascas e gravetos tém sido utilizados para adulterar o café. As cascas e 0s
gravetos sdo na maioria das vezes utilizados de forma intencional, e, dessa forma, varios meios
tais como: torrefacdo elevada e moagem fina tém sido empregados para encobrir ou mascarar
a presenca da casca no po. E sabido que os contaminantes utilizados para fraudar o café torrado
e moido devem possuir algumas caracteristicas especificas, sendo elas: baixo valor econdmico
(em relacdo ao café), disponibilidade no mercado, e similaridade ao café apos a torracéo e
moagem (FUNDACAO, 2012).

O milho é um dos cereais mais utilizados como adulterante encontrado no café, pois possui
alta similaridade fisica com o café apos a torrefacdo (FUNDACAO, 2012), e por apresentar
baixo custo em relacdo ao café (menos que 10% do valor da saca de café) (TAVARES, 2012).
Na tabela 3 encontra-se sua composi¢ao quimica.

Tabela 3- Composicao quimica do milho

Constituintes quimicos Percentuais (m/m)
Matéria seca 61,0
Amido 78,0
Proteina 6,0-12,0
Fibra detergente neutra 2,0-4,0
Oleo 3,0-6,0
Minerais 1,0-4,0

Fonte: Tavares (2012).

Na composi¢éo da casca seca do café predominam os carboidratos insolUveis destacando as
celuloses e hemiceluloses que, juntamente com outros compostos, como ceras e ligninas,
formam uma barreira protetora contra injurias e dificultam a saida de agua durante a etapa de

secagem.
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A composicao quimica da casca do café encontra-se na tabela 4.

Tabela 4- Composicao quimica da casca do café

Constituintes quimicos Percentuais (m/m)
Mateéria seca 84,2-92,8
Proteina bruta 10,3-11,4
Fibra bruta 17,7-21,0
Fibra detergente neutra 48,4 — 51,7
Fibra detergente acido 33,0-42,0
Extrato etéreo 1,8-19
Extrato ndo nitrogenado 43,0-44,0
Celulose 14,7-42,0
Calcio 0,21-0,43
Matéria mineral 6,5-7,8
Fosforo 0,09-0,12
Cafeina 0,48-1,3
Taninos 1,3-3,0
Lignina 9,3-13,6
Hemicelulose 4,3-15,4

Fonte: Reis (2013); Barcelos (1997).

A fibra detergente neutra possibilita a separacdo do contetdo celular (fracdo solavel),
formada por proteinas, carboidratos soltveis e gorduras da parede celular, da fracéo insoltvel
na fibra detergente neutra, constituida de celulose, hemicelulose, lignina, proteina danificada
pelo calor e matéria mineral (cinzas) (GERON, 2014).

A casca e a palha melosa tém sido muito utilizadas como adulterantes de café devido sua
grande semelhanca com o café, ap6s a torra e a moagem e por estarem em grandes
disponibilidades e quantidades (TAVARES, 2012).

O feijdo € pouco utilizado na fraude do café, pois quando torrado e moido, adquire cheiro e
sabor desagradavel. O feijao pode ser detectado pela identificagdo do amido, o qual se apresenta
ao microscopio na forma de grdos reniformes, ovoides, irregularmente cilindricos ou quase
esféricos (FUNDACAO, 2012).

Segundo o blog The Coffee Traveler, em marco de 2017, foi noticiado no Jornal Diario da
Manhé de Goiania, no qual o Procon de Goiés havia autuado 18 industrias de café que estavam

comercializando café torrado e moido com impurezas, destas impurezas foram detectados
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cascas e paus. As andlises foram realizadas pela Associa¢do Brasileira da Industria do café
(Abic), com base na resolucdo 277/05 da ANVISA. As amostras apreendidas de café foram
encontradas com as seguintes porcentagens de impureza: “Café Romeiro de Trindade (10,5%)
Cafe 2 Irmaos (8,5%), Café Ouro Forte (6,5%), Café Monjolo (5%), Café Diamante Negro
(4%), Cafe Serra de Caldas (3,5%), Café Trocipal (3,5%), Café Colono (3%), Café Ipameri
(3%), Café Olimpico (3%), Café Rio Verde (3%), Café Franciscano (2,5%), Café Rio Negro
(2,5%), Café Ouro Rico (2,5%), Café Faixa Nobre (2,5%), Café Goias (2%), Café Caseiro
Tradicional (1,5%) e Café Recheio (1,5%)".

2.3 Andlise Termogravimétrica

A analise Termogravimétrica ¢ uma técnica na qual se determina a perda de massa ou ganho
de massa ou percentual de massa em funcéo da temperatura ou do tempo de maneira controlada.
Na analise termogravimétrica existem trés modos de programa de temperatura que sdo
normalmente utilizados:

I.  Analise termogravimétrica isotérmica, em que a massa da amostra é registrada como
uma funcdo do tempo mantendo a temperatura constante.

Il.  Andlise termogravimétrica quase-isotérmica, em que a amostra € aquecida (ou resfriada)
enguanto a massa da amostra permanece constante ou a variacdo da massa nao alcanca
um valor maximo preestabelecido; atingindo esse valor a temperatura permanecera
constante até ndo haver mais variacdo de massa ou até que um valor de variacdo de
massa minimo preestabelecido seja atingido.

I1l.  Andlise termogravimétrica dindmica, em que a amostra € aquecida em um ambiente no
qual a mudanca de temperatura ocorre de maneira pré-determinada, preferencialmente
numa razao de aquecimento linear (IONASHIRO, 2014).

Os instrumentos comerciais modernos consistem de uma microbalanca analitica sensivel,
também chamado termobalanca; um forno, um sistema de gas de purga para proporcionar uma
atmosfera inerte ou, por vezes, reativa, e um sistema computorizado para o controle de
instrumentos e aquisicdo e processamento de dados (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Os fatores que podem influenciar o aspecto da curva TG pertencem a dois grandes
grupos: Fatores instrumentais e fatores ligados as caracteristicas da amostra, estdo

apresentados na tabela 5.
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Fatores Instrumentais

Razéo de aquecimento do forno

Atmosfera do forno

Geometria do suporte de amostra e do forno

Caracteristicas da

amostra

Tamanho da particula

Quantidade de amostra

Solubilidade dos gases liberados na prépria amostra

Calor de reacao

Compactacdo da amostra

Natureza da amostra

Condutividade térmica da amostra

Fonte: lonashiro, (2014).

Na termogravimetria, a massa da amostra é continuamente registrada como funcédo da

temperatura ou do tempo. Portanto, nas curvas TG, os desniveis em relacdo ao eixo das

ordenadas correspondem as variacdes de massa sofridas pela amostra e permitem obter dados

que podem ser utilizados com finalidade quantitativas (IONASHIRO, 2014).

Na termogravimetria derivada (DTG), a derivada primeira da variacdo de massa em

relacdo ao tempo € registrada em funcdo da temperatura ou do tempo. Portanto, nestes métodos

sdo obtidas curvas que correspondem a derivada primeira da curva TG e nas quais 0s degraus

sdo substituidos por picos que delimitam areas proporcionais as alteracdes de massa sofridas

pela amostra.

As vantagens da termogravimetria derivada sao:

l. As curvas DTG indicam com precisdo as temperaturas correspondentes ao inicio e

ao instante em que a velocidade de reacdo é maxima.

1. Os picos agudos permitem distinguir exatamente uma sucessdo de reagdes que

muitas vezes ndo podem ser claramente distinguidas nas curvas TG.

I As areas dos picos correspondem a perda ou ganho de massa e podem ser utilizadas
em determinagOes quantitativas, etc. (IONASHIRO, 2014).
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2.3.1 AplicacOes da Termogravimétrica

As aplicacdes da Termogravimétrica podem ser assim descritas:

Estudos da decomposicéo térmica de substancias organicas, inorganicas e dos mais
variados tipos de materiais, tais como minerais, minérios, carvao, petréleo, madeira,
polimeros, alimentos, materiais explosivos, etc.

Estudos sobre a velocidade de destilagdo e evaporacao de liquidos e de sublimagao
de solidos.

Estudos sobre corrosédo de metais em atmosferas controladas, em faixas muito
amplas de temperatura (IONASHIRO, 2014).

A informacéo obtida por métodos termogravimétricos é mais limitada do que a obtida com

0s outros dois métodos, porque uma variacao de temperatura deve provocar uma variagdo na

massa do analito. Entdo, os métodos termogravimétricos estdo limitados a reacdes de

decomposicéo e de oxidagdo e a processos fisicos como vaporizagdo, sublimagéo e desorgao
(SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2009).

Outras aplicacOes referentes a analise Termogravimétricas sdo:

VI.
VII.
VIII.

Determinacdo da pureza e estabilidade térmica de padroes.

Investigacdo das temperaturas corretas de secagem e adequacdo das formas de
pesagem para a analise gravimétrica.

Controle de produtos automotivos.

Analise composicional de sais inorganicos.

Analises poliméricas.

Determinacéo de resinas de vidro na inddstria eletronicas.

Perda por secagem nas industrias farmacéuticas.

Acompanhamento da estabilidade térmicas de produtos diversos (CIENFUEGOS;
VAITSMAN, 2000).

As aplicagdes utilizando as andlises térmicas para a determinagdo de adulterantes tem

crescido nos dltimos anos, pois sdo técnicas rapidas e ndo precisam de preparo prévio

sofisticado da amostra. Na literatura encontra-se muitos trabalhos utilizando a técnica de

calorimetria exploratéria diferencial na determinacdo de adulterantes em alimentos, tais como
na de acgucar em mel (ESCRICHE, 2017); 6leo de palma em manteiga (GRAS, 2016); 6leo de
girassol em azeite extravirgem (WETTEN, 2015); calorimetria exploratoria diferencial e

espectroscopia no infravermelho com analise quimiométrica para a determinacdo de
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adulteracdo de café com milho (BRONDI, 2017), em seu trabalho realizou trés niveis de torra
a torra clara (235 °C por 15 min), media (240 °C por 20 min) e a escura (250 °C por 25 min)
para o café, j& o milho utilizado para a adulteracdo do café foi torrado a 240 °C por 10 min,
apos a torra e a moagem foi feita a mistura dos café com o milho 10 amostra para cada nivel de
torragem, em seguida foi analisada em DSC com a seguinte metodologia modelo DSC-7020
EXSTAR (Sl NanoTechnology Inc.). As amostras (aproximadamente 3,0 mg) foram colocadas
em cadinho de aluminio hermeticamente fechadas e aquecidas de uma temperatura inicial de
50 °C a uma temperatura final de 600 °C a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™! sob uma
atmosfera dinamica de nitrogénio (100 mL min). A célula DSC foi previamente calibrada com
indio (pureza maior que 99,99%, Trs = 156,6 + 0,3 °C e calor de fusdo de 28,6 + 0,5 J g™2).

Em andlise farmacéutica como na investigacdo de falsificacdo de medicamentos
(JENDRZEJEWSKA, et al., 2018); de comprimidos licitos e ilicitos de Diazepam (BIBI, et al.,
2015); deteccdo de Sildenafil em produtos comerciais (MARIA; NOORDIN, 2014).

A literatura é escassa na utilizacdo de TG como técnica de aplicacdo de determinacdo de
adulterantes, por essa razao esse trabalho tem potencial para agregar na literatura cientifica.

A andlise simultanea TG/DTA sdo técnicas que permite registar a perna de massa e a
resposta térmica de qualquer material homogéneo submetido a uma rampa de aquecimento sob
condicGes controladas de um fluxo de gas. O TG/DTA foi descrito como método preciso para

determinar o teor de umidade em varios produtos alimenticios (VUATAZ, 2010).

2.4 Métodos Quimiométricos e Parametros de Validacédo

O termo quimiometria foi proposto no final da década 70 para descrever as técnicas e
operacdes associadas ao tratamento matematico e a interpretacao de dados quimicos. Foi dentro
da area de Quimica analitica que a quimiometria provavelmente causou mais impacto. Com o
avanco da instrumentacdo e automacdo dentro das analises laboratoriais, uma enorme
quantidade de dados comecou a ser gerada muito rapidamente. A area da Quimica Analitica
para qual a quimiometria mais contribuiu foi a espectroscopia molecular, técnicas como
absorcdo molecular (UV/visivel), no infravermelho (IV) médio ou préximo, Raman e
fluorescéncia molecular. (SENA, 2005).

Atualmente a quimiometria pode ser dividida em:

e Processamento de sinais analiticos.
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e Planejamento e otimizagdo de experimentos.

e Reconhecimento de padrdes e classificacdo dos dados.

e Construcdo de modelos de regressao.

e Desenvolvimento e aplicacdo de métodos de inteligéncia artificial.

A quimiometria tem sido empregada na Quimica de alimentos e na determinacéo direta
de farmacos. O uso na Quimica de alimentos ndo é apenas na forma de calibracdo, mas também
para a realizacdo de analise exploratoria e construcdo de modelo de classificacéo.

Entre os métodos de calibracdo existentes, com certeza, 0s mais conhecidos sdo 0s
métodos univariados, também chamados de calibragdo de ordem zero. Neste caso, tem-se
apenas uma medida instrumental por amostra, ou seja, apenas um escalar para cada amostra.

Nos métodos de calibracdo multivariada, duas ou mais medidas instrumentais sdo
relacionadas com a propriedade de interesse. Métodos de calibracdo de primeira ordem
fornecem um vetor de dados para cada amostra, enquanto os de segunda ordem fornecem uma
matriz de dados por amostra. Em situacdes onde a determinacdo de um analito é dificultada ou
impedida devido a presenca de interferentes, o uso de calibragdo multivariada permite a
modelagem desses interferentes junto com o analito de interesse. As vantagens potenciais da
determinacéo direta sdo rapidez, reducdo de uso de reagentes, baixo custo e simplificacdo no
preparo da amostra, diminuindo as possibilidades de erro causadas pela manipulacgéo.

Os métodos qualitativos multivariados sdo uma estratégia analitica para abordar
problemas relacionados a fraude alimentar que ndo podem ser resolvidos com apenas uma
variavel. Alguns exemplos sdo de autenticacdo, uma vez que a resposta requerida é complexa
por natureza e adulteracdo de amostra, quando se sabe que a concentracdo de adulterante nao é
procurada. O estabelecimento de um método qualitativo multivariado envolve vérias etapas:
coleta de dados, pré-tratamento, técnicas de exploracdo, técnicas de classificacdo e validacao
de métodos. Quando mais de uma fonte de dados estiver disponivel, a fusdo de dados pode ser
aplicada para melhorar os resultados de uma Unica técnica (CALLAO, RUISANCHEZ, 2018).

A abordagem correspondente da disciplina de quimiometria baseia-se na aplica¢do de
métodos matematicos, estatisticos e outros, a fim de obter uma avaliagdo objetiva dos
resultados, obtendo informacdes essenciais, ou seja, significativas, dos resultados de conjuntos
de dados quimicos relacionados e ndo relacionados. Com base na analise multivariada, varios
métodos quimiométricos encontram aplicacdo em medidas quantitativas ou qualitativas de
dados quimicos, as possiveis mudancas de qualidade do produto sob os fatores definiveis ou

sob a influéncia de praticas fraudulentas e varios poluentes. A quimiometria mostra beneficios
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inestimaveis na anélise de calibragdo de dados espectrométricos / espectroscopicos, aplicados
em técnicas direcionadas e ndo direcionadas para identificar a contaminagdo / fraude de
condimentos ou a autenticacdo de sua origem geografica e bioldgica (REINHOLDS, et al.,
2015).

A quimiometria tem sido combinada com diversas técnicas analitica para a determinacéao
de adulterantes em café em diversos trabalho. Segundo Ebrahimi-Najafabadi et al., (2012), a
espectroscopia no infravermelho proximo combinada com métodos de calibracdo multivariada.
Foi utilizada por Pizarro et al., (2007), para quantificar o teor de variedade Robusta em misturas
de café torrado. Jham et al., (2007), investigaram o potencial dos tocoferdis determinados pela
andlise de HPLC como marcadores para detectar adulteragdo de café por milho. A viabilidade
de deteccdo de adulteracdo de café com cevada torrada, baseada em perfis compostos volateis,
foi estudada por Oliveira et al., (2009), microextracao em fase sélida (SPME) acoplada a analise
GC-MS foi realizada como ferramenta analitica e métodos quimiométricos foram utilizados
para processamento de dados. Nogueira e Lago (2007), propuseram um método baseado na
hidrolise acida de xilana e amido e consequente separacédo eletroforética para identificacédo de
adulteracdo em café processado com cereais e casca de café. Apesar do relativo sucesso
alcancado por muitas dessas abordagens para determinar a autenticidade do café, é importante
considerar que eles sdo, em muitos casos, caros, complexos e / ou demorados. Por essa razao,
uma técnica rapida, confiavel e de baixo custo, com facil implementacéo para analises de rotina,
representa uma alternativa muito atraente para fins de adulteracdo e identificacdo de variedades.
No trabalho de Risoluti et al., (2016), eles combinam quimiometria com termogravimetria para

a quantificagdo e determinagdo de B-talassemia em amostras de sangue.

2.4.1 Regressdo por Minimos Quadrados Parciais

O método de regressdo PLS (Minimos Quadrados Parciais, do inglés, Partial Least Squares)
é 0 método quimiométrico mais robusto e utilizado em regressdes de dados multivariados. Os
modelos PLS ndo requerem o conhecimento exato de todos 0s componentes presentes nas
amostras, porém estas informagdes podem ajudar na construcéo e interpretacdo do modelo. PLS
é um método usado para relacionar uma matriz descritiva X a um vetor / matriz de previsdo Y
com o objetivo de identificar um modelo de regressao linear projetando as variaveis previstas
e as variaveis observaveis para um novo espaco. O PLS é um poderoso método de regressdo

linear, capaz de lidar com varidveis colineares e aceitar um grande namero de variaveis. Os



30

dados para a constru¢do do modelo PLS s&o organizados em dois blocos: a matriz X, com os
vetores de resposta instrumentais, e a matriz Y, com os vetores referentes as propriedades de
interesse. As matrizes X e Y sdo decompostas simultaneamente na figura 1 em uma soma de h
variaveis latentes, como nas Equactes de 1 a 4 (BRAGA, 2004; SENA, 2005):

X=TP’+E 1)
X=>mpn+tE (2
Y=UQ’+F 3)
Y =) ungnht+ E (4)

onde T e U séo as matrizes de escores das matrizes X e Y, respectivamente; P e Q sdo as
matrizes dos pesos das matrizes X e Y, respectivamente; e E e F s&o o0s residuos dos conjuntos

X e 'Y, respectivamente, que correspondem aos dados que ndo puderam ser modelados.

m d d m m

" n n__| n
= d d Z Z
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Y | =y + o *yd + F
n n n__ n

Figura 2: Representa¢do esquematica da decomposicao em variais latentes das matrizes X e Y para o
modelo PLS.
Fonte: Adaptacéo de (Braga, 2004).

As correlagdo entre os dois blocos X e Y é simplesmente uma relacdo linear obtida pelo

coeficiente de regressao linear, tal como descrito na Equacéo 5:
Un =bn th ®)

para h variaveis latentes, sendo que os valores de bn sdo agrupados na matriz diagonal B,
que contém os coeficientes de regressdo entre a matriz de escores U de Y e a matriz de escores
T de X.

A melhor relacéo linear possivel entre os escores desses dois blocos é obtida atraves de
pequenas rotacdes das variaveis latentes dos blocos de X e Y.

A matriz Y pode ser calculada de Un, na equacéo 6:
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Y=TBQ +F (6)
e a concentracdo de novas amostras previstas a partir dos novos escores T*, substituidos na
Equacéo 7:

Y = T*BQ’ (7

Nesse processo, é necessario achar o melhor numero de variaveis latentes. A precisdo dos
modelos € avaliada em termos dos erros quadratico média (RMSE) para calibracdo (RMSEC),
validacao cruzada (RMSECYV) e predicdo (RMSEP) (CATELANI, et al., 2017). As variaveis
latentes (LVs) sdo direcdes ortogonais no espaco dos preditores caracterizados pela covariancia
maxima com a variavel de resposta selecionada. A complexidade ideal, ou seja, 0 nimero de
LVs a serem usados para construir os modelos é estimado por um procedimento de validagédo
cruzada (EBRAHIMI-NAJAFABADI, 2012). Deve ser mencionada ainda, a diferenciacdo
entre PLS1, em que a regressao € feita para uma variavel dependente de cada vez (a matriz Y €
um vetor coluna), e PLS2, onde todas as variaveis dependentes sdo calculadas simultaneamente
(ROCHA, 2011).

O modelo resultante permite prever uma propriedade da amostra a partir das variaveis
independentes originais, sua impressao digital. Deve ser mencionado que o PLS também pode
ser usado como para discriminacdo atribuindo resultados qualitativos a y, por exemplo, as
espécies botanicas. Esta abordagem é chamada de analise discriminante por minimos quadrados
parciais (PLS-DA) (REINHOLS, et al., 2015).

Os dados mais comumente tratados por esse método sao obtidos instrumentalmente. O PLS
é muito empregado em dados quimicos por ser um método de respostas rapida e pela facilidade
de entrada dos dados, para que sejam processados e a resposta desejada é obtida (FIDENCIO,
2001). Também foi estabelecido que o uso de ferramentas quimiométricas, como a analise
estatistica multivariada, é eficiente para a classificacdo e discriminacdo de amostras com
caracteristicas semelhantes. A andlise multivariada pode ser usada para detectar impressoes
digitais ou padrdes em conjuntos de dados grandes e complexos (HERMAN-LARA, et, al.,
2017).

A analise multivariada de dados das curvas termogravimétricas pode ser um método Util
para interpretacOes e previsOes aprimoradas. A abordagem multivariada neste estudo inclui a
projecdo de minimos quadrados parciais (PLS) para criar modelos preditivos. Este método
estatistico tem sido frequentemente utilizado em combinacdo com outras técnicas analiticas,
tipicamente para o tratamento de dados espectroscopicos complexos. No entanto existem
apenas algumas publicacfes relatando analises multivariadas combinando dados de TG
(STRANDBERG; HOLMGREN; BROSTROM, 2017).
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Conforme Strandberg (2017) descreve em seu trabalho, no campo de formulagdes
farmacéuticas a combinacdo da TG com o PLS, tem mostrado bons resultados para a
determinacéo simultanea de concentracdes de diferentes compostos, mesmo que a previsao seja
afetada por interacdo ou sobreposicdo de pseudo-componentes que ocorrem durante a
decomposic¢éo térmica.

Segundo relato de Cerretani, et, al. (2011), o acoplamento de estratégias quimiomeétricas
quantitativas, o PLS em particular, para avaliar a qualidade dos 6leos comestiveis por métodos
fisicos, como o0s espectrométricos, € amplamente relatado na literatura. Essa combinacgéo
permitiu mesclar informagdes espectrais e analiticas, levando a construgdo de modelos
preditivos muito Uteis para propriedades de interesse, geralmente baseadas em valores de

concentracao.

2.4.2 Parametros de Validacéo

A validacdo de um procedimento analitico pode ser atestada através da determinacao de
parametros conhecidos como figuras de mérito. Esses parametros, dependendo de onde o
método sera aplicado, do seu propdsito e ou do 6rgéo de fiscalizacdo a que estara sujeito podem
variar, sendo as principais: exatiddo, precisao, sensibilidade, seletividade, linearidade, razdo
sinal/ruido, limite de detecc¢do, limite de quantificacdo, robustez, intervalos de confianca, teste
para erros sistematicos, extensdo da faixa de trabalho ou faixa linear dinamica
(VALDERRAMA, 2009).

A maneira pela qual essas figuras de mérito devem ser determinadas geralmente é
estabelecida por 6rgdos de fiscalizacdo e encontra-se descrita em normas especificas, guias de
validacdo e trabalhos cientificos. A maioria dos guias, normas e trabalhos cientificos ainda séo
referentes a calibracdo univariada.

Segundo VALDERRAMA, (2009), para métodos de calibracdo multivariada, utiliza-se a
calibracdo de primeira ordem na qual faz o uso de um vetor de medida instrumental para cada
amostra. Dentre os modelos de calibragdo multivariada de primeira ordem 0s mais empregados
sdo a Regressdao por Componentes Principais (PCR - Principal Component Regression) e
Regressdo por Minimos Quadrados Parciais (PLS — Partial Least Squares).

A teoria do sinal de analito liquido (NAS) € um método de pre-processamento para
recuperar as informacdes relativas ao analito a ser calibrado. Sabe-se que o uso do NAS como

um método de pré-processamento antes de uma regressdo (por exemplo, minimos quadrados
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parciais (PLS)) pode ndo melhorar os resultados da previsdo. No entanto, os modelos obtidos
com NAS o pré-processamento é mais simples e mais facil de interpretar (SARRAGUCA,
2009). O conceito de NAS foi inicialmente definido por Lober (1986) como parte dos dados
exclusivos do analito de interesse, e foi usado para determinar figuras de mérito, como o limite
de deteccdo, precisdo, exatidao, sensibilidade e seletividade. Calculos NAS sdo usados ndo s
para estimar a figura de mérito de um método analitico, mas também para construir um modelo
de calibracdo multivariada (HEMMATEENEJAD, 2005).

O vetor NAS permite a avaliacdo das figuras de mérito (parametros de validacdo) em

calibragdo multivariada em uma abordagem semelhante aos métodos univariados.

3 Objetivos
3.1 Objetivo Geral

O presente trabalho teve como objetivo principal propor uma metodologia empregando a
técnica de Andlise Termogravimétrica, associada ao método quimiométrico PLS para a

deteccdo de adulterantes em café.

3.2 Objetivos especificos

e Preparo das amostras adulteradas de café com milho, casca e palha melosa.

e Anadlises de teores de adulterantes em concentracfes de (1%, 2%, 3%, 5%, 8%, 10%,
12%, 15%, 18%, 20%, 22%, 25%, 28%, 30%, 32%, 35%, 38%, 40%, 42%, 45%, 48%,
50%) em géas No; ar sintético.

e Determinacao dos adulterantes pela técnica de Andalise Termogravimétrica.

e Associacdo de método quimiometrico (PLS) para a deteccao de adulterantes.

e Determinacdo dos eventos térmicos antes de 200 °C do café e adulterantes.

e Andlise da melhor atmosfera para quantificacdo dos adulterantes na amostra de cafe.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Preparo da amostra

Neste trabalho, foi utilizada a anélise termogravimétrica para a identificacdo de fraudes em
amostras de café e método quimiométrico supervisionado ou ndo (target/untarget). Foram
preparadas varias misturas contendo os principais contaminantes de café, tais como palha
melosa, casca de café no quais sao produtos proveniente da propria lavou e milho no qual é o
produto que é mais utilizado para adulteracdo em café.

As amostras de café e seus produtos foi doada por produtores da regido do sul de Minas
Gerais e também a amostra de milho foi doada por outro produtor da regido do sul de Minas
Gerais.

As amostras de café foram torradas em um torrador caseiro artesanal a 250 °C durante 20
min e dos adulterantes (milho, casca e palha melosa) foram torrados a 200 °C a 10 min, 13 min,
15 min respectivamente. Para a identificacdo do ponto de torra foi utilizado a analise visual da
coloracdo dos materiais. Apds a torrefacdo, o café e os adulterantes formam moidos com um
moedor de café tradicional.

Estes materiais foram torrados, moidos, e preparados diferentes propor¢des binarias (1%,
2%, 3%, 5%, 8%, 10%, 12%, 15%, 18%, 20%, 22%, 25%, 28%, 30%, 32%, 35%, 38%, 40%,
42%, 45%, 48%, 50%) com o po de café. Estas misturas foram compactadas através de uma

prensa hidraulica e foram analisadas por analise termogravimétrica.

4.2 Determinacdo dos adulterantes presentes nas amostras de café

4.2.1 Analise Termogravimétrica

As curvas TG / DTG (termogravimetria / Termogravimetria diferencial) foram registradas
em um analisador termogravimétrico modelo TG/DTA 7300 EXSTAR (SII NanoTechnology
Inc.) empregando 0s seguintes parametros: para a atmosfera dindmica de N2 (60 mL.min™);
razdo de aquecimento de 10 °C.min%; faixa de temperatura de 40 — 800 °C; cadinho de -
Alumina; massa aproximadamente de 12 mg de amostra.

E para a atmosfera de ar Sintético (100 mL.min); razdo de aquecimento de 10 °C.min;
faixa de temperatura de 40 — 700 °C; cadinho de a-Alumina; massa aproximadamente de 12 mg

de amostra.



35

4.2.2 Construcdo dos Modelos de calibracdo Multivariados e Parametros de

Validacao

A analise dos dados termogravimétricos e a construcdo dos modelos de calibracdo
multivariadas foi realizada pelo PLS implementado no software Matlab R2015a (Mathworks,
Natick, EUA). Dados DTG foram usados para construir os modelos. A regido utilizada para
analise quimiométrica com gas N. foi de 350 a 430 °C, enquanto no ar sintético para
adulterantes de palha de café e milho foi de 350 a 490 °C e para a casca de café foi de 200 a
350 °C.

Para eliminagdo da influéncia na variacdo de massa das amostras, as curvas DTG foram
normalizadas pelas respectivas massas iniciais. Os dados foram pré-processados, normalizados
pelos respectivos desvios-padrdo e média centrada. As quantidades de adulterante para cada
curva DTG (vetor de resposta) foram centradas na media. O numero de variaveis latentes foi
determinado por validagdo cruzada usando o método de exclusao.

Para realizacdo das figuras de méritos foi utilizado o vetor NAS baseando-se no trabalho de
(Sarraguca, 2009).

4.3 Determinacédo do Evento de Desidratagdo para as Amostras

As amostras de café, milho, casca e palha melosa foram submetidas a analise TG onde
foram registradas em um analisador termogravimétrico modelo TG/DTA 7300 EXSTAR (SlI
NanoTechnology Inc.) para a determinacgdo dos eventos térmicos nos gases N2 e ar Sintético, a
partir do evento (40 — 130 °C) as amostras foram levadas para o espectro de infravermelho onde
foram registrados o0s espectros do evento térmico a temperatura ambiente (25 °C) usando
Nicolet iS50 FT-IR (Thermo Scientific) com um diamante monolitico de reflexdo Unica e
dispositivo de alta pressdo. Cada espectro apresenta uma média de 16 varreduras de 4000 a 400
cm™?, com resolugdo de 4 cm™, e submetido a subtracdo de fundo. As medicdes formam

normalizadas e registradas em transmitancia.
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5. Resultados e Discussado

5.1 Torrefacdo das Amostras

As figuras de 3 a 6 mostra as amostras antes, durante e apds a torra. Apés a classificagdo
das amostras, as mesmas foram submetidas ao processo de torrefacdo em um torrador artesanal.
A amostra de café foi torrada a uma temperatura de 250 °C durante 20 minutos, para a amostra
de milho, casca e palha foi utilizada uma temperatura de 200 °C durante 10, 13 e 15 minutos

respectivamente.

[ A

2
nd~

Figura 5: Casca: a. Antes da torra; b. Durante a torra; c. Apés a torra e a moagem.
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Figura 6: Palha Melosa: a. Antes da torra; b. Durante a torra; c. Apds a torra e a moagem.

5.2 Anélise Termogravimétrica
5.2.1 Andlise Termogravimétrica utilizando como Gé&s de Arraste o

Nitrogénio

As figuras (a) de 7, 8, 9 e 10 mostra os graficos das analises termogravimétricas das
amostras puras, realizadas em géas nitrogénio. Conforme lonashiro (2014) destaca, a curva da
Termogravimetria (TG) indica que a decomposicdo térmica se da em trés etapas consecutivas,
mas pela curva TG é dificil detectar onde a velocidade de decomposicdo € maxima (ponto de
inflexdo da curva), deste modo a partir da curva da Termogravimetria Derivada (DTG) figuras
(b) de 7, 8, 9 e 10 fica mais facil observar onde ocorre essa decomposicdo. Infere-se as perdas
para a amostra de café relativas a cada pico, de modo que a primeira se da a desidratacdo (40
°C a 137,91 °C) foi de aproximadamente de 3%, mesmo que as amostras tenham sido torradas
antes da analise o material ainda apresenta em sua composi¢do agua, na segunda temos duas
perdas consecutivas na qual as perdas corresponde suas matérias organicas (hemicelulose,
celulose e lignina) (196,16 °C a 535,45 °C) com 27% de perda de massa, Segundo Fermoso
(2018) os principais gases liberados nessa etapa sdo espécies que contém oxigénio, sendo o
H->0O o mais importante seguido por CO e COz, na terceira é a carbonizagdo da amostra (559,88
°C a 800 °C) no qual a perda de massa foi de aproximadamente 7%, assim restando 27% de
residuo no cadinho.

Para os adulterantes milho, casca e palha melosa, pode se inferir que as perdas foram
em duas etapas, para o milho a primeira perda foi se da a desidratagdo (40 °C -123,08 °C) no
qual corresponde 8% de perda de massa, na segunda temos as perdas das suas materias
organicas (199,71 °C a 654,04 °C) com 57% de perda, seu residuo foi de 32%. Para a casca

temos na primeira (40 °C a 104,41 °C) referente a desidratacdo com um percentual de perda



38

de 6%, na segunda etapa (221,84 °C a 676,38 °C) caracteriza com uma grande perda de 57%
no qual estd caracterizadas a liberacdo de suas matérias organicas (decomposi¢do da
hemicelulose, celulose e lignina ), a uma faixa de temperatura de 200 a 260 °C, a hemicelulose
se decompde devido ao seu carater fortemente amorfo, sendo mais instavel termicamente que
a celulose e a lignina. A celulose degrada-se entre 240 a 260 °C e a lignina, devido a sua
estrutura altamente polimerizada e aromatica, se decompde termicamente numa de temperatura
mais elevada, de 460 °C (YAO et al., 2008), ap6s essa perda sobra 35% equivalente a
carbonizacdo dos residuos. Para a palha melosa a primeira perda pode se da a desidratacéo (40
°C a 120,58 °C) no qual corresponde 4% de perda de massa, na segunda temos as perdas das

suas matérias organicas (170,06 °C a 666,36 °C) com 56% de perda, seu residuo foi de 37%.
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Figura 7: a) Curva de TG da amostra de café torrado em gas N; b) Curva de DTG da amostra de café torrado

em gas Ny; ¢) Curva de TG da amostra de café cru em gas Ny; d) Curva de DTG da amostra de café cru em gas

N2; e) Curva de TG da amostra de café descafeinado em gas Ny; f) Curva de DTG da amostra de café

descafeinado em gas N.

Fonte: Do autor.
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Na figura 11 c e d séo apresentadas as amostras puras cru e suas decomposicdes
térmicas. Infere-se as perdas para o café apresentando trés eventos de perda, onde a primeiro é
a desidratacdo de (40 °C — 125,01 °C), posteriormente apresenta duas perdas consecutivas que
pode ser observada a partir do grafico de DTG na temperatura de (170,73 °C — 484,75 °C), essa
perda é caracteristica de compostos organicos presentes, apds essa perda teve um residuo de
18%. Para o milho as perdas foram em dois etapas, com a desidratacdo de (40 °C — 170,62 °C),
e a segunda em (235,76 °C — 387,93 °C), apresentando residuo de 14%. A casca apresentada
dois etapas, a desidratacdo de (40 °C — 126,95 °C), a segunda em (191,47 °C — 466,11 °C),
residuo de 25%. A palha apresenta dois eventos, 0 primeiro da desidratacdo de (40 °C — 123
°C) e o0 segundo de (123 °C — 551, 38 °C), a partir da DTG pode-se observar que ocorrem trés
eventos sobrepostos que na curva TG nao € possivel observar e apresentando residuo de 26%.

Segundo a ANVISA por parte da homologacdo da RDC n° 277/2005, regulamenta que,
o café apds a torra e moagem pode apresentar teor de umidade méxima de 5% em g/100g.

Jankovi“c (2014), apresenta em seu trabalho, o comportamento térmico do café em
varias razbes de aquecimento (10, 20, 30, 40 °C.min?), foram observados trés etapas de
decomposigédo, onde a primeira etapa pode ser atribuida a evaporagdo do teor de unidade
(desidratacdo) durante esta etapa, podemos esperar a formagéo e liberagdo principalmente de
gases CO e CO.. Na segunda etapa foi caracterizado o processo de decomposicdo da
hemicelulose, esse processo provavelmente ocorre imediatamente antes do inicio do processo
de decomposicdo da celulose. Pode-se salientar que a intensidade da aparéncia é reduzida com
0 aumento da taxa de aquecimento. Além disso, antes do segundo pico de decomposicdo da
celulose, provavelmente pode ser atribuido ao maior contetdo de hemiceluloses e / ou aos
efeitos cataliticos. As propriedades cataliticas que podem surgir de espécies inorganicas, como
as cinzas, podem causar a decomposicao da celulose a temperaturas mais baixas. Na terceira
etapa pode ser atribuida ao processo de decomposicdo da lignina, o residuo de pirdlise se
decompde lentamente, com a taxa de perda de massa cada vez menor, e a propor¢ao de residuos
tende a ser constante no final da decomposicao do hidrocarboneto. Nesta fase de reagéo, pode
causar a ocorréncia de vapores obtidos durante esta fase de todo o processo de pir6lise, que se
originam de hidrocarbonetos geralmente mais altos e ndo sdo condensaveis.

Conforme Aquino, et al., (2014) apresenta, as adulteracdes de café feitas no Brasil sdo
geralmente sdo conduzidas pela adi¢do de adulterante em niveis que variam de 20 a 40% (m/m).
Desta maneira, uma adulteracdo de 10% (m/m) de casca em seu estudo foi escolhida para

garantir a abordagem do ESI-MS possa ser eficientemente aplicada a analise de amostras.
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Assim, enquanto niveis mais baixos de adulteracdo 10% (m/m) ndo tém interesse pratico, teores
mais elevados 10% (m/m) podem ser facilmente detectados pela presente metodologia.

A regressao por minimos quadrados parciais (PLS) foi empregada para correlacionar o
perfil da Termogravimetria derivada com a pureza do café, para construir o modelo PLS. Desta
maneira a partir da representacdo do grafico DTG, é possivel observar as decomposi¢Ges em
dois principais picos de perda de massa, onde o primeiro pico apresenta-se em (300 °C a 350
°C), referente aos adulterantes (milho, casca e palha), o café apresenta perda em (300 °C) e 0
outra em (400 °C). Desta forma utilizou-se o pico em 400 °C do café como um padrao para a
caracterizacdo de adulterantes presentes na amostras de café torrado e moido puro foram
excluidas da calibracdo e validacdo devido a presenca de um grande erro nos valores de
predicdo quando comparados com os valores de referéncia, entdo o nimero total de amostras é
22, sendo 16 em conjunto de calibracdo e 6 no conjunto de validacdo. Os modelos foram
construidos com 3 e 4 variaveis latentes (LVs). A correlacdo entre os valores estimados e 0s
valores das concentragdes de referéncia € apresentado a baixo de cada gréafico, onde uma boa
concordancia pode ser observada. Os parametros de desempenho do modelo PLS sdo
apresentados em uma tabela abaixo da regressao.

A figura 12 apresenta as curvas das misturas referente ao café com milho. A partir do
gréafico conclui-se que, com o aumento dos teores deste adulterante no café observa-se que o

pico referente ao café (o segundo) diminui.
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Figura 12: a) Curva de DTG das misturas café com milho em ar Ny; b) Ajuste do modelo de regressdo PLS para

café com o adulterante milho utilizando dados de DTG: conjunto de calibracdo (circulos); conjunto de validagdo

(diamantes). As barras de erros representam os erros de previsdo (desvio padréo) para cada predigao.

Fonte: Do autor.

Tabela 6- Parametros do modelo de regressdo PLS para café com adulterante milho utilizando dados de DTG

RMSE R2
RMSEC 2,34 0,9262
RMSECV 5,26 0,9104
RMSEP 2,63 0,9786
LV 4
LQ 1,18
LD 0,36
SEN 47,67
SEL 0,0024

A figura 13 apresenta os graficos de adulteracdo do café com a casca. A partir do grafico

conclui-se que, com o aumento dos teores deste adulterante no café observa-se que o pico

referente ao café (o segundo) diminui.
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Figura 13: a) Curva de DTG das misturas de café com casca em ar N; b) Ajuste do modelo de regressdo PLS

para café com adulterante casca utilizando dados de DTG: conjunto de calibragéo (circulos); conjunto de validacéo

(diamantes). As barras de erros representam os erros de previsdo (desvio padréo) para cada predigéo.

Fonte: Do autor.

Tabela 7- Pardmetros do modelo de regressdo PLS para café com adulterante casca utilizando dados de DTG

RMSE R?

RMSEC 3,91 0,9339
RMSECV 541 0,8739
RMSEP 1,40 0,9925
LV 3

LQ 1,18

LD 0,36

SEN 22,43

SEL 0,016
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Na figura 14 apresenta-se as curvas da palha com o café. A partir do grafico conclui-se
que, com o aumento dos teores deste adulterante no café observa-se que o pico referente ao café

(o segundo) diminui.
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Figura 14: a) Curva de DTG das misturas café com palha melosa em ar Na; b) Ajuste do modelo de regresséo PLS
para café com adulterante palha melosa utilizando dados de DTG: conjunto de calibragdo (circulos); conjunto de
validagdo (diamantes). As barras de erros representam os erros de previsao (desvio padrdo) para cada predigdo.

Fonte: Do autor.



47

Tabela 8- Pardmetros do modelo de regressdo PLS para café com adulterante palha melosa utilizando dados de

DTG
RMSE R?

RMSEC 3,57 0,9447
RMSECV 8,35 0,7247
RMSEP 7,70 0,9274
LV 4

LQ 1,18

LD 0,36

SEN 25,74

SEL 0,0021

5.2.1.1 Determinacdo dos Eventos Termicos de Desidratacéo

Nas figuras 15, 16, 17 e 18 mostras 0s espectros na regido do infravermelho para o cafe,
milho, casca e palha melosa, onde foram obtidos os espectros das amostras cruas, torradas e a
desidratacdo das mesmas realizadas em analise termogravimétrica na temperatura de 40 — 130
°C com atmosfera de gas N2 e posterior analisadas no infravermelho.
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Figura 15: Espectro na regido do Infravermelho do Café cru, torrado e sua desidratagdo a 130 °C.
Fonte: Autor
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Figura 16: Espectro na regido do Infravermelho do Milho cru, torrado e sua desidratacéo & 130 °C.
Fonte: Autor
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Figura 17: Espectro na regido do Infravermelho da Casca cru, torrado e sua desidratacdo a 130 °C.
Fonte: Autor
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Figura 18: Espectro na regido do Infravermelho da Palha Melosa cru, torrado e sua desidratagdo a 130
°C.
Fonte: Autor

Segundo Reis (2013), os espectros de café, casca, palha melosa e milho possuem alguns
espectros similares, uma avaliacdo comparativa mostra que nas regides de 3500-2800 e 1800-
700 cm™,

Na Figura 15 duas bandas agudas em 2923 e 2848 cm™ podem ser claramente vistas no
espectro correspondente ao café torrado. Essas bandas foram previamente relatadas presentes
em espectros de amostras de café arabica e robusta torradas (Craig et al., 2012b; Kemsley et
al., 1995) e também de amostras de café cru (Craig et al., 2011, 2012a). Paradkar e Irudayaraj
(2002) também relataram dois picos agudos em 2882 e 2829 cm™ em amostras de bebidas
cafeinadas, como café, cha e refrigerantes. A banda a 2829 cm™ foi atribuida ao estiramento
das ligacbes -CH do grupo metil (-CH3) na molécula de cafeina.

As mesmas bandas podem ser identificadas nos espectros obtidos para o milho torrado
(Figura 16), cascas de café torradas (Figura 17) e palha do café (Figura 18) a 2923 e 2854 cm”
1 a 2925 e 2848 cm’e a 2925 e 2848 cm™, respectivamente. Ambas as bandas apresentam
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menores valores de transmitancia nos espectros obtidos para a casca do café, palha do café e o
milho em comparacdo ao café. Além disso, a segunda banda é menos evidente em cascas de
café e milho em comparacéo ao cafe.

Outros estudos de FT-IR em milho e farinha de milho também relataram duas bandas em
2927 — 2925 cm™t e 2855 cm?, sendo atribuidos respectivamente ao alongamento assimétrico e
simétrico de C-H em lipidios (Cremer, Kaletung, 2003; Greene, et al., 1992). Embora as
amostras desses estudos nao tenham sido submetidas a torrefacdo, ndo se espera que o teor de
lipidios varie durante a torrefacdo de milho, como é sabido que ocorre com o café, e a atribuicdo
de pico ao estiramento de C-H nos lipideos ainda pode ser valida. Além disso, as quantidades
relatadas de lipidios (Gouvéa, et al., 2009; Oliveira, et al., 2006) presentes em cascas de café
(1,5-3 g/100 g) sdo bastante baixos em comparacdo com graos de café (12-16 g/100 g) e graos
de milho (3-5 g/100 g). Portanto, essas bandas podem ser afetadas pelos niveis de cafeina e
lipidios no caso os espectros obtidos para as cascas de café sdo fortes indicios de que podem
estar associados a concentracdo lipidica.

Varias bandas podem ser visualizadas em todos os espectros na faixa de 1700 - 700 cm™. E
evidente, que o café e a casca de café apresentam intensidades dos picos consideravelmente
mais altos na faixa de 1700 a 1500 cm™ em comparacdo ao milho torrado. E relatado que varias
substancias que ocorrem naturalmente no café apresentam faixas de absorbancia nessa faixa, a
'regido de ligacdo dupla'. Por exemplo, Ribeiro et al. (2010) realizaram anéalises DRIFTS de
cafés torrados e observaram menor absorbancia de amostras descafeinadas na faixa de 1700 a
1600 cm™. A banda em 1659 - 1655 cm™ tem sido consistentemente usada como descritor
quimico de cafeina na deteccdo espectroscopica por FT-IR e quantificacdo de cafeina em
amostras de extrato de café (Gallignani et al., 2008; Garrigues et al., 2000; Singh et al., 1998 )
Outra substancia que pode estar associada a picos nesse intervalo é a trigonelina, uma piridina
que, segundo relatos, apresenta varias bandas na faixa de 1650 - 1400 cm™ (Szafran, et al., e
Pankowski, 2002), e esta presente em café cru e torrado. Algumas das bandas dessa faixa podem
ser atribuidas a deformacdo axial das ligacbes C=C e C=N no anel aromaético da trigonelina
(Silverstein, 2007). A faixa de 1400 a 900 cm é caracterizada por vibrag@es de varios tipos de
ligagdes, como C-H, C-0O, C-N e P-O (Wang et al., 2009). Os &cidos clorogénicos, uma familia
de ésteres formados entre o acido quininico e um a quatro residuos de acidos cafeico, p-
coumarico e ferdlico, apresentam forte absorcao na regido de 1450 - 1000 cm™. Os carboidratos
também exibem varias bandas de absorgdo na regido de 1500 - 700 cm™ (Briandet et al., 1996;

Kemsley et al., 1995), portanto, espera-se que essa classe de compostos contribua para muitas
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das bandas observadas. Particularmente, as vibragdes no modo esquelético das ligacdes
glicosidicas no amido sdo geralmente observadas na faixa de 950 - 700 cm™ (Kizil, 2002).

Em trabalhos desenvolvidos por Santos et al., (2007) verificou-se a modificacdo na
intensidade das bandas de absorcédo infravermelho das amostras de café apds torrefacdo quando
comparados aos do café verde, principalmente nas bandas de 1700 e 1054 cm™. Essas alteracoes
podem ser correspondentes a grupos carboxilicos de acidos livres nas amostras apos torrefacéo,
e estiramento C-O no café verde, respectivamente. Desta forma, conclui-se que a torrefacédo
pode provocar a ruptura de ligagdes C-O dos acidos clorogénicos, liberando o acido quinico
esterificado. Por outro lado, este processo pode promover a liberagdo de acidos carboxilicos,
evidenciado pelo aumento da banda em 1700 cm™.

Na figura 17 observam-se bandas de transmitancia em todo o espectro para a casca (espectro
na cor preta). Na primeira regido (entre 3500 — 3100 cm'!) esta associado ao estiramento das
ligacdes O-H (também afetada pela umidade), presentes na celulose, hemicelulose e lignina,
associados aos grupos alcoois e &cidos, devido ao elevado contetdo de proteinas, cidos graxos,
carboidratos (STUART, 2004).

Na regido proxima a 3000 cm™ é representado pelo estiramento dos hidrocarbonetos
alifaticos C-Hy, presentes com mais intensidade na celulose e hemicelulose (YANG et al., 2007).
As bandas em 2200 cm™ e 2000 cm™ sio associadas ao estiramento de ligagdes C=C em anéis
de benzeno e alcenos, enquanto a banda de 1600 cm™, aproximadamente, é relacionada a
vibracdo de alongamento C=C, comprovando a presenca da lignina na composi¢do da amostra.

As bandas na regido de 1030 - 1150 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-O-C e C-
O de grupos hidroxilas primarios e secundarios. O pico presente na banda de 900 cm™ é
associado a ligacdo glicosidica presente na celulose e hemicelulose. (SILVA, 2012).

Os espectros de infravermelho apresentam-se semelhantes para todas as biomassas e com

eles € possivel confirmar a composicao lignoceluldsica dos materiais.

5.2.2 Analise Termogravimétrica utilizando como Gas de arraste o ar

Sintético

As figuras (a) de 19, 20, 21 e 22 mostra os graficos das analises termogravimetricas das
amostras puras realizadas em gas ar sintético. No grafico de TG demostram-se quatro perdas

de massa, mas como ja foi discutido anterior o grafico ndo detecta a velocidade maxima de
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decomposi¢do, podendo assim observar a partir do gréfico da Termogravimetria Derivada
(DTG) figuras (b) de 19, 20, 21 e 22, que ha dois picos significativos onde o primeiro entre
(200 °C a 350 °C) o segundo entre (370 °C a 500 °C), referente aos adulterantes (milho, casca e
palha), j& o café apresenta dois picos um em (290 °C) e o outra em (415 °C). Infere-se as perdas
para a amostra de café relativas a cada pico, de modo que a primeira se da a desidratacdo (40
°C a 113,64 °C) foi de aproximadamente de 5%, mesmo que as amostras tenham sido torradas
antes da analise o0 material ainda apresenta em sua composi¢do adgua, na segunda e a terceira
temos as perdas de suas matérias organicas (hemicelulose, celulose e lignina) (175,48 °C a
350,00 °C) e de (350 °C a 493,81 °C) com 90% de perda de massa, Segundo Fermoso (2018) os
principais gases liberados nessa etapa séo espécies que contém oxigénio, sendo o H>.O o mais
importante seguido por CO e COg, na quarta € a carbonizacdo da amostra (503,52 °C a 700 °C)
ndo apresentando perda de massa, assim restando 5% de residuo no cadinho.

Para os adulterantes milho, casca e palha melosa, pode se inferir que as perdas foram
em duas etapas, para o milho a primeira perda foi se da a desidratagdo (40 °C -107,10 °C) no
qual corresponde 6% de perda de massa, na segunda e terceira temos as perdas das suas matérias
organicas (190,98 °C a 356,69 °C) e (356,69 °C a 573,36 °C) com 92% de perda, seu residuo foi
de 1%. Para a casca temos na primeira (40 °C a 111,40 °C) referente a desidratacdo com um
percentual de perda de 6%, na segunda etapa (213,21 °C a 363,41 °C) com perda de 82% na
terceira etapa (363,41 °C a 522,58 °C) com perda de 9%, a somatdria das perdas da segunda e
terceira etapa dao 91% das no qual esta caracterizadas a liberacdo de suas matérias organicas
(decomposicdo da hemicelulose, celulose e lignina ), ap6s essa perda sobra 3% equivalente a
carbonizacdo dos residuos. Para a palha melosa a primeira perda pode se da a desidratacéo (40
°C a 113,64 °C) no qual corresponde 6% de perda de massa, na segunda e terceira temos as
perdas das suas matérias organicas (179,96 °C a 341,37 °C) e (341,37 °C a 613,18 °C) com uma
somatdria de 82% de perda, seu residuo foi de 12%.
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Figura 19: a) Curva de TG da amostra de café torrado em gas ar sintético; b) Curva de DTG da amostra de café

torrado em gas ar sintético; ¢) Curva de TG da amostra de café cru em gas ar sintético; d) Curva de DTG da

amostra de café cru em gas; e) Curva de TG da amostra de café descafeinado em gas ar sintetico e) Curva de

DTG da amostra de café descafeinado em gas.

Fonte: Do autor.
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Figura 20: a) Curva de TG da amostra de milho torrado em gés ar sintético; b) Curva de DTG da amostra de

milho torrado em gas ar sintético; c) Curva de TG da amostra de milho cru em gés ar sintético; d) Curva de DTG
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da amostra de milho cru em gas ar sintético.

Fonte: Do autor.
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Figura 21: a) Curva de TG da amostra de casca torrado em gas ar sintético; b) Curva de DTG da amostra de
casca torrado em gas ar sintético; ¢) Curva de TG da amostra de casca cru em gas ar sintético; d) Curva de DTG
da amostra de casca cru em gas ar sintético.

Fonte: Do autor.
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Figura 22: a) Curva de TG da amostra de palha melosa torrado em gas ar sintético; b) Curva de DTG da amostra
de palha melosa torrado em gés ar sintético; ¢) Curva de TG da amostra de palha melosa cru em gas ar sintético;
d) Curva de DTG da amostra de palha melosa cru em gas ar sintético.

Fonte: Do autor.
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Figura 23: a) Curva de TG das amostras puras torradas em ar sintético; b) Curva de DTG das amostras puras
torradas em ar sintético; ¢) Curva de TG das amostras puras crus em ar sintético; d) Curva de DTG das amostras
puras crus em ar sintético.

Fonte: Do autor.

Na figura 23 c e d apresenta as curvas TG e DTG para as amostras cru realizados em ar
sintético. A partir do graficos de TG conclui-se que as perdas correspondente ao café se da em
trés eventos no qual o primeiro corresponde a desidratacdo de (40 °C — 122,62 °C), a segunda
perda de (164,46 °C — 367, 90 °C) e a terceira de (367,90 °C — 518, 10 °C) no qual corresponde
a degradacédo das matérias organicas presente em sua composicao e residuo de 4%. Para o milho
apresenta desidratacdo de (40 °C — 153,96 °C), trés eventos térmicos sobrepostos que pode ser
identificado a partir do grafico de DTG assim as temperaturas de degradacdo correspondem
(197,74 °C — 245,56 °C), (245,56 °C — 374,44 °C), (422,26 °C — 540,77 °C), residuo de 1%.
Para casca a desidratagdo ocorre de (40 °C — 133,64 °C), 0 segundo evento tem sobreposi¢do
nas temperaturas de (202,01 °C — 369,96°C), (369,96 °C — 549,11 °C) relacionado a
decomposicdo de hemicelulose, celulose e lignina, residuo de 1%. Para a palha corre dois
eventos sendo o primeiro desidratagédo (40 °C — 122,62 °C), o segundos apresenta cinco eventos
sobrepostos no qual corresponde a decomposicdo da hemicelulose, celulose e lignina, a

decomposicdo da hemicelulose apresenta trés eventos consecutivos em (122,62 °C — 356,69
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°C), para a celulose demostra um evento térmico em (356,69 °C — 515,86 °C) e lignina em
(515,86 °C — 700 °C), residuo de 10%.

Segundo a ANVISA por parte da homologacdo da RDC n° 277/2005, regulamenta que,
o café apos a torra e moagem pode apresentar teor de umidade maxima de 5% em g/100g.

Devido ao aparecimento dos dois picos de adulterantes ndo foi possivel utilizar uma
faixa de temperatura como padrdo, desta forma cada adulterante utilizou uma faixa de
temperatura para fazer o teste estatisticos PLS, onde o milho e palha melosa utilizou-se (380-
430 °C) e a casca (200-350 °C). As perdas de massa, referente a cada pico utilizando o gas ar
sintético sdo semelhantes as condicOes realizadas com o gas nitrogénio. O PLS foi construido
semelhante ao do gés nitrogénio, os modelos foram construidos com 4 e 5 variaveis latentes
(LVs).

A figura 24 apresenta os graficos do café adulterado com o milho utilizado como gas de
purga o ar sintético. No grafico DTG observa-se que hd um aumento da altura do pico na
primeira perda, no segundo pico apresenta um deslocamento, isso ocorre gradualmente com o

aumento das porcentagens de adulterantes utilizados.
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Figura 24: a) Curva de DTG das misturas café com milho em ar sintético; b) Ajuste do modelo de regressdo PLS
para café com o adulterante milho utilizando dados de DTG: conjunto de calibracdo (circulos); conjunto de
validacdo (diamantes). As barras de erros representam os erros de previsao (desvio padrdo) para cada predicdo.

Fonte: Do autor.

Tabela 9- Parametros do modelo de regressdo PLS para café com adulterante milho utilizando dados de DTG

RMSE R?
RMSEC 2,54 0,9720
RMSECV 3,56 0,8701
RMSEP 4,66 0,9097
LV 4
LQ 0,70
LD 0,21
SEN 33,53
SEL 0,0063

Na figura 25 apresenta os graficos do café com casca com o uso do gas de ar sintético.
No grafico observa-se que ha um aumento de deslocamento no primeiro pico, iSso ocorre com

0 aumento das porcentagens de adulterantes utilizados.
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Figura 25: a) Curva de DTG das misturas café com casca em ar sintético; b) Ajuste do modelo de regressdo PLS

para café com adulterante casca utilizando dados de DTG: conjunto de calibracao (circulos); conjunto de validagédo

(diamantes). As barras de erros representam os erros de previsdo (desvio padréo) para cada predigao.

Fonte: Do autor.

Tabela 10- Pardmetros do modelo de regressdo PLS para café com adulterante casca utilizando dados de DTG

RMSE R?
RMSEC 3,56 0,0449
RMSECV 10,22 0,6185
RMSEP 4,64 0,9318
LV 5
LQ 0,40
LD 0,11
SEN 13,07
SEL 0,0011

Na figura 26 apresenta os graficos do café com palha melosa com o uso do gas de ar

sintético. Conforme pode ser observado no grafico de DTG onde hd um deslocamento

significativo nos dois picos de decomposicao.
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Figura 26: a) Curva de DTG das misturas café com palha melosa em ar sintético; b) Ajuste do modelo de regressdo

PLS para café com adulterante palha melosa utilizando dados de DTG: conjunto de calibragdo (circulos); conjunto

de validacdo (diamantes). As barras de erros representam os erros de previsdo (desvio padrdo) para cada predicdo.

Fonte: Do autor.

Tabela 11- Parametros do modelo de regressdo PLS para café com adulterante palha melosa utilizando dados de

DTG

RMSE

RZ

RMSEC

2,66

0,9694

RMSECV

5,99

0,8659

RMSEP

4,82

0,9314

LV

LQ

LD

SEN

45,16

SEL

0,0253
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Conforme obtidos pelos modelos de regressdo pode-se observar que ha uma influéncia
nos resultados pelo tipo géas de arraste utilizado, pois as analises foram realizadas com dois tipos
diferente onde um é inerte e o outro é oxidante. Quando se utiliza um gas oxidantes espera-se
gue a amostra seja modificada no decorrer da anélise, desta forma pode deduzir que esta
interferéncia do gés acarreta esses resultados obtidos.

Quando se registra uma curva TG, uma amostra pode liberar substancias gasosas, ou
reagir com um dos componentes da atmosfera que envolve no interior do forno. No caso de
liberacdo de substancias gasosas, a dissociacdo da amostra se inicia tdo logo a sua presséo de
dissociacdo se excede a pressao parcial do gas ou vapor de sua vizinhanga imediata. Em curvas
TG, obtidas em atmosferas dindmicas, um gas inerte é utilizado como gas de purga para
remocao dos produtos gasosos liberados durante a decomposi¢do térmica, se 0 gas de arraste
for o mesmo que é desprendido na reacdo, somente as reacdes reversiveis serao afetas, enquanto
ndo se observa efeitos nas reagdes irreversiveis. Ja quando se utiliza um gas oxidante ou redutor
dependendo do tipo de reacdo pode afetar a curva.

Ainda com relacdo ao gas de purga, mesmo gue ndo ocorra nenhuma reacao entre a
amostras e a atmosfera, a transferéncia de calor pelo gas afetard os resultados. Como a
condutividade térmica do gas He > ar > N2 > CO2, consequentemente a velocidade de
decomposicdo térmica de uma substancia também serd maior em atmosfera de He
(IONASHIRO, 2014).

Os resultados apresentados por Ebrahimi-Najafabadi et al. (2012), em seu trabalho se
mostrou uma excelente capacidade de predicdo obtida pela calibracdo multivariada e indicada
pelos baixos valores de raiz significa erros de quadratico médio (RMSE) confirmou que
medidas ndo-destrutivas de NIR podem ser empregadas com sucesso para a deteccdo e
quantificacdo de adicdo fraudulenta de cevada torrada a café torrado. A selecdo de variaveis
utilizando os algoritmos genéticos ajudou a determinar as regides espectrais mais Uteis para
identificar a adulteracdo do café com cevada. A metodologia permitiu quantificar a quantidade
de adulterante até um nivel de 2% m / m de cevada.

Os resultados mostrados por Sezer (2018), em seu estudo mostrou-se capaz de detectar
e quantificar adulterantes em café, utilizando-se a técnica de Espectroscopia de Quebra
Induzida por Laser do inglés Laser Induced Breakdown Spectroscopy (LIBS) acoplado com
PLS, assim confirmando que pode ser uma técnica para deteccdo de adulterantes em café

torrado e moido e identificacdo de suas autenticidades.



62

BRONDI (2017), em seu trabalho mostrou que a técnica de calorimetria exploratoria
diferencial possui grande desemprenho para ser utilizada para detecgéo de fraudes em alimentos
e em controle de qualidade em café.

5.2.2.1 Determinacdo dos Eventos Térmicos de Desidratacao

Nas figuras 27, 28, 29 e 30 mostra os espectros de infravermelho para o café, milho,
casca e palha melosa, onde foram obtidos os espectros das amostras cruas, torradas e a
desidratacdo das mesmas realizadas em analise termogravimétrica na temperatura de 40 —
130 °C com atmosfera de gas ar sintético e posterior analisadas no infravermelho, e podemos
observar que as bandas apresentadas podem ser atribuidas as mesmas interpretacGes
apresentadas quando realizadas pela atmosfera de Na.
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Figura 27: Espectro na regido do Infravermelho Café cru, torrado e sua desidratacdo a 130 °C.
Fonte: Autor
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Figura 28: Espectro na regido do Infravermelho do Milho cru, torrado e sua desidratacdo a 130 °C.
Fonte: Autor
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Figura 29: Espectro na regido do Infravermelho da Casca cru, torrado e sua desidratacao a 130 °C.
Fonte: Autor
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Figura 30: Espectro na regido do Infravermelho da Palha Melosa cru, torrado e sua desidratagdo a 130
°C.
Fonte: Autor

Na Figura 27 duas bandas agudas em 2923 e 2848 cm™ podem ser claramente vistas no
espectro correspondente ao café torrado. Essas bandas foram previamente relatadas presentes
em espectros de amostras de café arabica e robusta torradas (Craig et al., 2012b; Kemsley et
al., 1995) e também de amostras de café cru (Craig et al., 2011, 2012a). Paradkar e Irudayaraj
(2002) também relataram dois picos agudos em 2882 e 2829 cm™ em amostras de bebidas
cafeinadas, como café, cha e refrigerantes. A banda a 2829 cm™ foi atribuida ao estiramento
das ligacdes -CH do grupo metil (-CH3) na molécula de cafeina.

As mesmas bandas podem ser identificadas nos espectros obtidos para o milho torrado
(Figura 28) cascas de café torradas (Figura 29) e palha de café torrada (Figura 30) a 2923 e
2854 cm™ e a 2925 e 2848 cm, a 2925 e 2848 cm, respectivamente. Ambas as bandas
apresentam menores valores de transmitancia nos espectros obtidos para a casca do café, palha
do café e o milho em comparacéo ao café. Alem disso, a segunda banda é menos evidente em
cascas de café e milho em comparacdo ao café.

Outros estudos de FT-IR em milho e farinha de milho também relataram duas bandas em

2927 — 2925 cm™ e 2855 cm?, sendo atribuidos respectivamente ao alongamento assimétrico e
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simétrico de C-H em lipidios (Cremer, Kaletung, 2003; Greene, et al., 1992). Embora as
amostras desses estudos nao tenham sido submetidas a torrefacdo, ndo se espera que o teor de
lipidios varie durante a torrefacdo de milho, como é sabido que ocorre com o café, e a atribuicdo
de pico ao estiramento de C-H nos lipideos ainda pode ser valida. Além disso, as quantidades
relatadas de lipidios (Gouvéa, et al., 2009; Oliveira, et al., 2006) presentes em cascas de café
(1,5-3 /100 g) sdo bastante baixos em comparagdo com grdos de café (12-16 g/100 g) e gréos
de milho (3-5 g/100 g). Portanto, essas bandas podem ser afetadas pelos niveis de cafeina e
lipidios no caso os espectros obtidos para as cascas de café séo fortes indicios de que podem
estar associados a concentracao lipidica.

Varias bandas podem ser visualizadas em todos os espectros na faixa de 1700 - 700 cm™. E
evidente, que o café e a casca de café apresentam intensidades dos picos consideravelmente
mais altos na faixa de 1700 a 1500 cm™ em comparac&o ao milho torrado. E relatado que varias
substancias que ocorrem naturalmente no café apresentam faixas de absorbancia nessa faixa, a
'regido de ligacdo dupla’. Por exemplo, Ribeiro et al. (2010) realizaram analises DRIFTS de
cafés torrados e observaram menor absorbancia de amostras descafeinadas na faixa de 1700 a
1600 cm™. A banda em 1659 - 1655 cm™ tem sido consistentemente usada como descritor
quimico de cafeina na deteccdo espectroscopica por FT-IR e quantificacdo de cafeina em
amostras de extrato de café (Gallignani et al., 2008; Garrigues et al., 2000; Singh et al., 1998 )
Outra substancia que pode estar associada a picos nesse intervalo é a trigonelina, uma piridina
que, segundo relatos, apresenta varias bandas na faixa de 1650 - 1400 cm™ (Szafran, et al., e
Pankowski, 2002), e esta presente em café cru e torrado. Algumas das bandas dessa faixa podem
ser atribuidas a deformacdo axial das ligacbes C=C e C=N no anel aromaético da trigonelina
(Silverstein, 2007). A faixa de 1400 a 900 cm™ é caracterizada por vibragdes de varios tipos de
ligacGes, como C-H, C-O, C-N e P-O (Wang et al., 2009). Os acidos clorogénicos, uma familia
de ésteres formados entre o acido quininico e um a quatro residuos de acidos cafeico, p-
coumarico e ferdlico, apresentam forte absorcao na regido de 1450 - 1000 cm™. Os carboidratos
também exibem varias bandas de absorcdo na regido de 1500 - 700 cm™ (Briandet et al., 1996;
Kemsley et al., 1995), portanto, espera-se gque essa classe de compostos contribua para muitas
das bandas observadas. Particularmente, as vibragdes no modo esquelético das ligacdes
glicosidicas no amido sdo geralmente observadas na faixa de 950 - 700 cm™ (Kizil, 2002).

Em trabalhos desenvolvidos por Santos et al., (2007) verificou-se a modificacdo na
intensidade das bandas de absorcao infravermelho das amostras de café apos torrefacdo quando
comparados aos do café verde, principalmente nas bandas de 1700 e 1054 cm™. Essas alteracoes

podem ser correspondentes a grupos carboxilicos de acidos livres nas amostras apos torrefacao,
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e estiramento C-O no café verde, respectivamente. Desta forma, conclui-se que a torrefacdo
pode provocar a ruptura de ligacGes C-O dos acidos clorogénicos, liberando o &cido quinico
esterificado. Por outro lado, este processo pode promover a liberacdo de acidos carboxilicos,
evidenciado pelo aumento da banda em 1700 cm™.

Na figura 29 observam-se bandas de transmitancia em todo o espectro para a casca (espectro
na cor preta). Na primeira regido (entre 3500 — 3100 cm™) esta associado ao estiramento das
ligacGes O-H (também afetada pela umidade), presentes na celulose, hemicelulose e lignina,
associados aos grupos alcoois e acidos, devido ao elevado conteudo de proteinas, acidos graxos,
carboidratos (STUART, 2004).

Na regido proxima a 3000 cm™ é representado pelo estiramento dos hidrocarbonetos
alifaticos C-Hn presentes com mais intensidade na celulose e hemicelulose (YANG et al., 2007).
As bandas em 2200 cm™ e 2000 cm™ sdo associadas ao estiramento de ligagdes C=C em anéis
de benzeno e alcenos, enquanto a banda de 1600 cm™, aproximadamente, ¢ relacionada a
vibracdo de alongamento C=C, comprovando a presenca da lignina na composi¢do da amostra.

As bandas na regido de 1030 - 1150 cm™ podem ser atribuidas ao estiramento C-O-C e C-
O de grupos hidroxilas primarios e secundarios. O pico presente na banda de 900 cm™ é
associado a ligacao glicosidica presente na celulose e hemicelulose. (SILVA, 2012).

Os espectros de infravermelho apresentam-se semelhantes para todas as biomassas e com

eles € possivel confirmar a composicao lignoceluldsica dos materiais.
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6. Conclusao

Concluiu-se que, embora o uso de diferentes gases tenha resultado em variacées nos
modelos, ambos apresentaram bons resultados, mas para o0 gas nitrogénio obteve-se menores
valores de erros (RMSE). Dos erros de calibragdo para N2 (milho 2.34, casca 3.91 e palha 3.75),
erros de predicdo (milho 2.63, casca 1.40, palha 7.70) com variaveis latentes (milho 4, café
casca 3, café palha 4). Estes resultados obtidos pelo gas nitrogénio foi possivel devido o
surgimento de um pico carateristico para o café que ndo apresentou para os adulterantes (milho,
casca e palha), desta forma o uso da area desse pico acarretou nesses valores de erros (RMSE).

Comparando os valores dos parametros de desempenho dos modelos DTG, o método é
satisfatorio para quantificar adulteracdo de café torrado e moido com os adulterantes utilizados
nessa pesquisa.

Assim a técnica de Andlise Termogravimetria combinada com quimiometria pode ser

utilizada para determinar e quantificar adulterantes em café.
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