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RESUMO

O café produzido no Macico de Baturité tem ganhado mercado consumidor no setor turistico na
Regido Serrana do Macico de Baturité. Seu interrese de consumo tem se estendido a todo o Estado
do Ceara e até mesmo no exterior. O valor comercial do café cultivado a sombra pode chegar até
10 vezes maior que o café cultivado a pleno sol comercializados nos supermercados. Devido as
facilidades de adulteracao (graos de baixa qualidade, cereais, galhos, cascas de café e pergaminho,
cevada assada, milho, dentre outros), os 6rgaos de fiscalizagdo e controle de qualidade tém o
interesse no desenvolvimento de método rapido e seguro, que ofereca precisao e confiabilidade
para 0 monitoramento da qualidade do café comercializado. Uma metodologia alternativa para
essas analises sdo as técnicas analiticas ndo destrutivas para a avaliacdo de parametros de
qualidade de alimentos, dentre elas, a espectroscopia no infravermelho préximo (sigla do inglés,
NIR), que tem grande aplicacdo em alimentos, como o café. O presente trabalho tem por objetivo
propor uma metodologia de previsdo da qualidade do café sombreado do Macico de Baturité,
empregando um instrumento portatil e outro instrumento de bancada, que operem na regido do
infravermelho proximo (NIR), assim como avaliar a potencialidade desses modelos na previsao
de futuras amostras de café. Foram utilizadas 35 amostras de café, divididas em 24 amostras para
modelos de classificacdo usando Andlises de Componentes Principais (ACP) e 11 amostras de
café para validacdo externa. O conjunto de amostras € composto de café sombreado produzido na
Regido do Macico de Baturité durante junho de 2018 a marc¢o de 2019 de diferentes qualidades:
tradicional, especial (torrado em p6 e em grao) e adulteradas com café comercial produzido em
pleno sol. Os dados espectrais foram adquiridos utilizando um equipamento de infravermelho
proximo portatil de 900 a 1.700 nm, com resolucéo de 16 cm™ e 50 varreduras e de 800 a 2.500
nm por meio do equipamento de bancada com resolucdo de 8 cm™ e 32 varreduras. As projecdes
das 11 amostras foram realizadas e teve acerto de 100%. Para corelacdo dos dados espectrais e 0s
padrdes de qualidade do café foram determinados os parametros fisico-quimicos de umidade,
cafeina, residuo mineral, extrato aquoso e extrato etéreo do café seguindo as Normas Analiticas
do Instituto Adolfo Lutz (2008). Os resultados adquiridos nesse estudo permite afirmar que a
espectroscopia no infravemelho préximo associada a ferramentas quimiomeétricas de analise de
componentes principais foi eficiente para previsdo da qualidade do café, com classificacdo do
padrdo de qualidade. No que tange os dados espectrais obtidos pelos equipamentos portatil e de
bancada, obteve-se 0 mesmo potencial de classificacdo de padrdes espectrais, possibilitando,
dessa forma, o uso da espectroscopia NIR como ferramenta de baixo custo, ndo destrutiva e ndo
geradora de residuo, em sistemas de controle de qualidade do café pelos produtores, que tem
interesse em comercializar sempre cafés de alta qualidade (especiais), como também para 6rgaos
de fiscalizagdo da qualidade de cafés comercializados. Verificou-se também para o
desenvolvimento de métodos quantitativos de analise do café é necessario quantitativo de amostra
que contemple o maior variabilidade dos cafés produzidos na regiao.

Palavra-Chave: NIR; café agroecol6gico; anélise multivariada.
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ABSTRACT

Coffe produced in Macicgo de Baturité region has gain a consumer market in tourist sector. This
interest in consumption has extend from Ceara to internation countries. The comercial value can
is 10 times greater than coffee common. Due to adulteration facilities (low quality grains, grains
types, coffee an parchment shells, roasted barley, corn, among others), the quality inspection and
control agencies are interested in developing a fast and safe method, which offers accuracy and
reliability for the monitoring of the quality of commercialized coffee. Near infrared spectroscopy
(NIRS) is a alternative methodology for analyzes non-destructive anlytical techniques for
evaluation of food quality parameters, and have great application in food such as coffee. This
work propose a methodology for predicting the coffee quality cultived in Macico de Baturité
region using ultra portable NIR intrument e non-portable NIR instrument, as well as evaluaing
the potentiality of prediction models in future coffee samples. 35 samples coffee was divided 24
samples classification model using Principal Component Analysis (PCA) and 11 samples external
validation, all samples were collected fron june 2018 to march 2019 of qualities diferente
(traditional, special, rosted grain, rosted poder) and adulterated samples with comercial coffee.
The spectral data were acquired NIR portable from 900 to 1700 nm (16 cm™ resolution and 50
scans), and acquired NIR non-portable 800 nm to 2500 nm (8 cm™ and 32 scans). The projection
of 11 samples were performed and has 100% accuracy. Moisture, caffeine, mineral residue,
aqueous extract and ethereal extract were determined according to the Analytical Standard of
Adolfo Lutz Institute (2008) and it will corelation with prediction models results. The predicition
models results based in data obtained by the ultra-portable and non-portable had same
classification potential, it possible to use NIR spectroscopy as a low- cost, non-destructive and
non-wasteful too in coffee qualitt control systems by producers, who are interested in always
marketing high quality, such as also for quality inspection.

Key-words: NIR; Agrocology coffee; multivariete analysis.
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1 INTRODUCAO

O interesse em produtos organicos, de excelente qualidade, produzidos com manejo
diferenciado, vem contribuindo para o crescimento exponencial do mercado alternativo. O café
produzido no Macico de Baturité tem ganhado mercado consumidor no Estado do Ceara, no setor
turistico na Regido Serrana do Macico de Baturité, a exemplo dos municipios de Guaramiranga,
Pacoti, Mulungu e Baturité, e até mesmo recebido prospostas de investimentos comerciais de paises
como Alemanha, Estados Unidos da América- EUA, Japdo e Suica. O valor comercial desse café
cultivado a sombra pode chegar até 10 vezes mais que o café cultivado a pleno sol, comercializados
nos supermercados.

O café sombreado é visto como uma alternativa de producdo com qualidade, e isso ndo é
somente pelo seu centro de origem, visto que se originou nas florestas tropicais africanas, mas
também por incrementar rendas ao produtor através de outros produtos de interesse econdmico
(MANCUSO; SORATO; PERDONA, 2013).

Segundo a Associagdo Brasileira da Industria de Café — ABIC (2016) o café esta presente
em 98% dos lares brasileros, havendo uma evolucao de consumo no pais nos Gltimos anos quando
é consumido em sua maior parte dentro da propria casa, equivalendo 67% do total, entretanto, é

notorio um crescimento do consumo fora do lar.

Desde o século XIX o café ja é destaque no Brasil, tornando o pais o principal produtor e
exportador do grdo a nivel mundial. Essa relagdo do brasileiro com o café o tornou o segundo maior
consumidor de café no mundo, perdendo apenas para 0 EUA.

Esse alto consumo € justificado por ser uma bebida tradicional que ndo se submete a uma
Unica receita permitindo um preparo conforme a preferéncia do usuario, que consiste na extracao
do sabor e aroma do grdo torrado e moido através da infusdo, ou seja, agua quente (RIBEIRO et
al., 2017).

Segundo a Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA, 2015), a bebida
tornou-se preferéncia entre os brasileiros sendo a segunda mais consumida no Pais, ficando atras
apenas da agua.

Devido as facilidades de adulteracdo (graos de baixa qualidade, cereais, galhos, cascas de

café e pergaminho, cevada assada, milho, dentre outros), os 6rgdos de fiscaliza¢do e controle tém
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0 interesse no desenvolvimento de método rapido e seguro, que ofereca precisao e confiabilidade
para 0 monitoramento da qualidade do café comercializado. Nesse contexto, surgem as técnicas
analiticas ndo destrutivas para a avaliagcdo de parametros de qualidade de alimentos, dentre elas, a
de espectroscopia no infravermelho proximo (sigla do inglés, NIR). Trata-se de uma ciéncia que
busca compreender a geracdo da radiacdo eletromagnética e da sua interacdo com a matéria, situada
na faixa do espectro eletromagnético apresentando comprimentos de ondas entre 750 nm e 2.500
nm (PASQUINI, 2018).

H& alguns anos a ciéncia tem se dedicado ao desenvolvimento de técnicas analiticas,
principalmente, as que tém grande aplicacdo em alimentos, pois 0s grupos funcionais presentes nos
alimentos como CH, COH, NH, OH, ArOH, ArCH, CONH. e H>O sdo detectados através da
interacdo da radiacdo eletromagnética com 0s compostos organicos presentes nas amostras. Assim,
h& uma consideravel atencdo no desenvolvimento de equipamentos portateis, de baixo custo, e facil
manuséio e geracdo de residuo quimico, sendo possivel através destes analisar um nimero maior
de amostras, in loco, obtendo um modelo com elevada reprodutibilidade. Neste contexto surge a
espectroscopia no infravervemelho proximo (PEREIRA, 2017).

No entanto, a legislacdo nacional utiliza pardmetros fisico-quimicos para avaliar a
qualidade do café torrado e moido, classificando-os em “Néo recomendo, Tradicional, Superior ¢
Gourmet” através de testes sensoriais. Os parametros quimicos empregados para inferir sobre a
qualidade do café sdo: umidade, residuo mineral, extrato aquoso, extrato etéreo e cafeina
(GOVERNO DE SAO PAULO, 2010). Alteracdes do padrao desses parametros quimicos no café
sombreado podem trazer informagdes sobre adulteracbes e/ou qualidade do produto.

Diante disso, o presente trabalho propde a identificacdo da qualidade do café sombreado
comercializado na Regido do Macico de Baturité, no Estado do Ceara, empregando dados de
absorcdo no espectroscopia no Infravermelho Proximo, obtidos por equipamentos ultra-portatil e

de bancada, e analise multivariada.

12



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivos gerais

Propor uma metodologia de previsdo da qualidade do café sombreado do Macico de

Baturité, empregando um instrumento portatil e um instrumento de bancada, que operem na regiao

do infravermelho préximo (NIR), assim como avaliar a potencialidade desses modelos na previsao

de futuras amostras de café da regido do Macico de Baturité.

2.2 Objetivos especificos

Coletar a maior variabilidade de café (torrado, em gréo e em pd) produzidos no Macico de
Baturité;

Obter dados espectrais no infravermelho préximo empregando um instrumento portéatil e
um de bancada;

Construir modelos de classificacdo e previsao da qualidade do café;
Comparar a eficiéncia dos modelos na previsdo da qualidade do café;
Determinar umidade, cinzas, extrato etéreo, extrato aquoso e cafeina nas amostras;

Verificar a relagdo dos resultados dos parametros de qualidade com os resultados dos
modelos de classificagdo da qualidade.

13



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Aspectos boténicos das plantas da familia Rubiaceae

A Rubiaceae, também conhecida como a familia do café, é a quarta maior familia em
numeros de espécies de Angiospermas com mais de 13.000 espécies e aproximadamente 650
géneros (DELPRETE; JARDIM, 2012). As gardenias e as plantas produtoras de quinino fazem
parte dessa familia, no entanto, o género Coffea se destaca, em termos econdmicos, com cerca de
500 géneros e mais de 6.000 espécies (INTERNATIONAL COFFEE ORGANIZATION, 2019).

O café, cujo habitat é terrestre, pode medir de 2 a 5 metros na fase adulta, tendo seu sistema
radicular esbranquicado em forma conica e podendo chegar até 1,5 m de profundidade. Seu caule
é lenhoso, reto e de casca acinzentada e rugosa, suas folhas sdo persistentes, onduladas nos bordos
e de coloracdo verde-acinzentada quando jovem, e verde brilhante posteriormente. Ja suas flores
sdo brancas, hermafroditas e aglomeradas ao longo dos ramos sendo bastante aromaticas, enquanto
o fruto apresenta uma forma ovoide, mudando de cores de acordo com sua maturacdo
(INTERNATIONAL COFFEE ORGANIZATION, 2019).

Apesar de existirem diversas espécies do género Coffea, duas se destacam pela sua
importancia econémica, o Coffea arabica (arabica) que responde por mais de 60% da producao
mundial e o Coffea canéfora (robusta) (BARBIN et al., 2014). As espécies arabica e robusta
apresentam caracteristicas genéticas, quimicas e sensoriais distintas que acarretam diferencas em
relacdo ao preco, qualidade e aceitabilidade das bebidas produzidas. Em geral, as bebidas
“arabicas” possuem um sabor mais intenso com variagdes mais amplas do corpo e da acidez e, as
bebidas “robustas” tém um menor valor de mercado (CORREIA et al., 2018; REIS et al., 2014;
DIAS; YERETIZIAN, 2016).

3.2 Breve historicos do café: do mundo a Macico de Baturité

O café teve sua origem na Africa, especificamente, na Etiopia. Segundo a lenda de Kaldi,
registrada em manuscritos do 1émen no ano 575 d.C, a descoberta do café deu-se com a observacéao
do pastor de cabras cujo nome era Kaldi, quando este percebeu suas cabras mais alegres e cheias

de energias logo apos ingerirem o fruto amarelo avermelhada dos arbustos
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abundantes que tinha nos campos. Independente do registro lendario citado outrora, registros
histéricos preconizam que nessa época ja havia a exploracdo de diferentes possibilidades do
consumo do café (BRAZILIAN ASSOCIATION OF COFFEE INDUSTRIES, 2006).

Os arabes consumiam de diversas formas. O exemplo dos Etiopes que ingeriam o fruto, ou
sua polpa doce, macerada, ou misturavam em banhas nas refeicdes. Também aproveitavam a folha
para mastigar, fazer chd ou na producdo de suco fermentado que se transformava em bebidas
alcodlicas. Somente no século X1V que foi desenvolvido o processo de torrefacdo, passo importante
para a popularizacdo do café no mundo, quando tomou forma e gosto que conhecemos nos dias
atuais. Assim, até o século XVII o café era produzido exclusivamente pelos arabes. Outros, como
os alemaes, franceses e italianos também procuravam uma técnica de producdo de café, no entanto,
foram os holandeses que conseguiram desenvolver as primeiras mudas nas estufas do jardim
botanico de Amsterda que a partir de entdo a bebida passou a ser uma das mais consumida do velho
continente. Com o conhecimento holandés, o café passou a ser difundido ndo apenas para outras
possessdes europeias, como também para outros paises africanos, quando entdo, através das maos
dos colonizadores europeus chegou a Suriname, S&o Domingos, Cuba, Porto Rico e Guianas que
atraveés das Guianas chegou ao Norte do Brasil (BRAZILIAN ASSOCIATION OF COFFEE
INDUSTRIES, 2006).

No ano 1727, deu-se inicio a atividade cafeeira no Brasil na cidade de Belém. No entanto,
as condicdes edafoclimaticas na regido ndo permitiram sua adaptacdo. Dessa forma, procuraram-
se novas areas onde a espécie pudesse se adaptar. Foi entdo na cidade do Rio de Janeiro que a
planta de café encontrou condi¢des ideais para seu desenvolvimento, de tal forma, que anos mais
tarde tornou-se um importante produto de exportacio para o Pais (ALCANTARA, 2009).

Assim, pela extensdo geografica do Brasil com clima favoravel para o cultivo do café, o
pais tornou-se 0 maior produtor, e segundo maior consumidor de café do mundo estando na quinta
posicao, no que tange ao setor de exportacao, representando 9,8% das exportagdes brasileiras em
2016 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE CAFE, 2016).

No Ceara, as primeiras mudas de café foram introduzidos no século XVI1I. Acredita-se que
em 1747 as primeiras mudas chegaram a fazenda Santa Ursula, no Municipio serrano de Meruoca,
chegando ao macico de Baturité em 1822, quando Antdnio Pereira de Queiroz Sobrinho trouxe
sementes do Cariri para serem plantadas no Municipio de Guaramiranga, dando inicio ao plantio
sombreado somente em 1862 (SOUZA et al., 2010). Para Nascimento et al.
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(2010) o histdrico de ocupacdo da Serra de Baturité tem relacao direta com o processo de ocupacao
territorial portuguesa no Ceara seguidos do plantio de cana-de-agUcar e café.

O cultivo a pleno sol no Macico de Baturité teve alta produgdo nos primeiros anos, no
entanto, tal pratica trouxe consigo sérios impactos ambientais causados pela derrubada e queima
da mata, assim como, a inevitavel erosdo causando a exaustdo dos solos (JUCA, 2014). Dessa
forma, depois de algumas tentativas fracassadas de arborizacdo através das mangabeiras e
manicgobas, introduziram leguminosas como ingazeiras (Inga ingoides) bananeiras (Musa ssp.) e/ou
camunzé (Pithecellobium polycephalum) garantindo a recuperacdo dos cafezais, mediante a
recuperacdo do solo através da produgdo de himus com as folhas caidas, além de abrigarem os
inimigos naturais das pragas (SILVA, 2015). Uma caracteristica marcante na producdo de café
sombreado no Macico de Baturité é quanto a adubacdo que ocorre com a propria palha do café e
outros residuos organicos deixando o solo livre de produtos quimicos e agrotoxicos, favorecendo
a manutencao do ecossistema e desempenhando um importante papel na conservagao da paisagem
da regido através dessa pratica sustentavel (SEBRAE, 2017).

Segundo Brasil (2015), 69,41% da producdo do café no estado do Ceara é produzido no
Macico de Baturité, sendo Mulungu, Guaramiranga, Pacoti e Baturité os municipios de maior
producdo, tendo uma menor produgéo nas regides serranas da Ibiapaba, Meruoca e Maranguape.

3.3 A técnica de sombreamento de café

O cultivo do café no Brasil acontece tanto com sombreamento quanto a pleno sol, no
entanto, percebeu-se que em algumas regides o cultivo do café a pleno sol causava a supressdo da
vegetacao e posteriormente, a degradacdo do solo o que faz diminuir a producéo cafeeira. Nesse
contexto, surge o café sombreado que além de permitir a sombra para o plantio do café, conserva
0 solo, reduz as pragas invasoras e produz hiumus para a plantacdo, garantindo, dessa forma, a
recuperacdo da atividade cafeeira (FERNANDES, DA SILVA, PEREIRA, 2011).

A técnica de sombreamento de café é uma das praticas mais antigas do mundo,
especialmente difundida na Colombia, Costa Rica, Guatemala, El Salvador e México (EMBRAPA,
2014).

Esse sistema de producdo de café pode ser classificado em tradicionais e tecnificadas.
Tradicionais quando plantados sob arvores da floresta nativa, algumas vezes com leguminosas,

frutiferas e produtoras de madeiras; tecnificadas, quando as arvores sombreadas sdo de uma Unica
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espécie manejada com poda extensiva (EMBRAPA, 2004).
Segundo Embrapa (2004), o cultivo do café sombreado se dar através das seguintes

etapas:

I- Pré-colheita:

Momento que acontece o plantio, cultivo e colheita. Nessa etapa h& o preparo do solo,
preparo das mudas, arborizacdo, manejo de adubo verde e controle alternativo de pragas.

Silva (2016) ratifica que o plantio de novas mudas sempre é feito em areas mais abertas,
exatamente onde as antigas plantas de café morrem, ndo havendo necessidade de comprar novas
mudas onde as substitutas dos cafeeiros mortos, sé&o oriundas das sementes que nascem
espontaneamente.

No que se refere a arborizacao, encontra-se na literatura as mais diversas espécies de arvores
para essa técnica, isso depende muito da regido onde ocorre. Assim, pode ser encontrado sob
ingazeiras (Inga ssp.) bananeiras, (Musa ssp.), Camunzé (Pithecellobium polycephalum),
goiabeira, (Psidium guajava) jaqueira, (Artocarpus heterophyllus), feijao (Phaseolus ssp.),
mandioca (Manihot ssp.), grevilea (Grevillea Robusta), seringueira (Hevea brasiliensis) entre
outros (SILVA, 2015; RIBEIRO et al., 2017). O uso dessas arvores na cafeicultura exerce um papel
sustentavel muito importante, pois sequestra o carbono e reduz adubacdo nitrogenada, 0 que tem
um enorme potencial para a mitigacdo do aquecimento global (MONTAGNINI; NAIR, 2004), e
ainda fertiliza o solo tendo utilidade como lenha na fornalha, forrageira, protege a planta do sol e
ainda abrigam os inimigos naturais das pragas.

No processo de adubacdo, ndo se utiliza produtos quimicos, mas somente palha do café,
esterco de animais e outros detritos organicos decorrentes das arvores utilizadas para
sombreamento destas, enquanto a colheita se faz manualmente através de balaios (ALCANTARA,
2009; SOUSA, 2016).

I1- Pos-colheita:

Nerta etapa ocorre a limpeza, lavagem, separagéo da cereja, armazenamento em tulhas,
transporte, separacdo, secagem em terreiro e ensacamento.

A secagem do café ocorre no espaco conhecido por “faxina” (Regido do Macico de

Baturité) ou “terreiro” (regides Sul e Sudeste). Logo que colhido, o café ¢ enleirado e revirado
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diariamente até que atinja o teor de umidade ideal, o que geralmente ocorre, em periodos nao
chuvosos, por volta de trinta dias (SEBRAE, 2017). Depois da secagem, ¢ feita a pilagem quando
0s grdos atingem o teor de umidade recomendados que € de 12% a 13% (SILVA, 2016).

Dessa forma, pondera-se que essa técnica é uma alternativa interessante e viavel, tanto pela
sua origem (florestas tropicais africanas) quanto pela possibilidade de producdo de um café com
melhor qualidade, pois proporciona uma lenta maturagdo dos grdos, o que torna essa produgéo
especial, pois 0 mercado nacional e mundial tem valorizado esses produtos ofertando um melhor
financiamento aos produtores que se dedicam a esse tipo de producdo (MANCUSO; SORATO;
PERDONA, 2013). Isso se torna notério ao citar o exemplo da Arabica typica, espécie chamada
de “a grife da cafeicultura” podendo ser encontrada no Brasil apenas em Taquaritinga, no Norte
pernambucano e na Regido do Macico de Baturité por ser adaptavel apenas a regides de altitude
elevada e clima ameno, e por possuir sabor adocicado e perfume forte tem atraido compradores
como EUA, Japdo, Alemanha e outras partes do mundo (REVISTA CAFEICULTURA, 2008).

Ao comparar a técnica de sombreamento do café ao cultivo a pleno sol percebe-se
resultados diferentes em diversas proporcdes. No sombreado, como a produgdo de internddios sao
mais longos ha uma reducdo do nuamero de folhas, por exemplo, obtencéo de cafés com bebida
mais suave, pois a maturacdo é mais lenta, dentre outras (MANCUSO; SORATO; PERDONA,
2013).

Para Barbin et al. (2014), a qualidade do café é um aspecto importante que deve ser
considerado, pois € isso que a industria moderna requer, porque um produto de alta qualidade € a
base para 0 sucesso no mercado particularmente competitivo de hoje. Dessa forma, as
caracteristicas do café diferenciam-se em termos de qualidade, variando de espécie a espécie, sendo
os feijOes arabes os mais valorizados pelo comércio atual e considerados 0s que possuem um sabor

mais refinado.

3.5 Composicao quimica do cafe

O café possui uma grande quantidade de compostos quimicos, apresentados na Tabela 1.
Esses compostos reagem e interagem durante o processo de torra. Dessa forma, do ponto de vista
quimico, o cafe € uma das bebidas mais complexas que existem. No processo de torra, ha
consideraveis alteragdes em sua composi¢do quimica, a exemplo das substancias labeis que séo

degradadas, enquanto outras interagem para formar substancias complexas, sendo assim, um dos
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alimentos que mais sofre alteracfes durante seu processamento (ROSA, 2010).

Nesse sentido, Kitzberger et al. (2013) ponderam que o perfil quimico dos componentes
que precede o aroma e sabor do café, a saber: carboidratos, lipideos, acidos carboxilicos,
nitrogenados e compostos fendlicos, pode variar conforme parametros diferentes, como por
exemplo, os fatores edafoclimaticos e tratos culturais, maturidade e sanidade dos grdos e
processamento pds-colheita.

A etapa da torra do café é fundamental para que sua qualidade se mantenha, uma vez que,
durante a torra pode ocorrer a queima dos lipidios e proteinas, assim perdendo fortemente parte dos
compostos organicos presentes no café antes de ser torrado.

A composicdo dos compostos quimicos do café cru, grédos de arabica e de robusta, esta

apresentada na Tabela 1.

Tabela 1: Composicdo quimica do grdo de café cru (g 100g™)

Componentes Café Arabica Café Robusta
Cafeina 1,2 2,2
Trigonelina 1,0 0,7
Cinzas (41% corresponde a K) 4,2 4,4
Acidos:

Clorogénico total 6,5 10,0
Alifaticos 1,0 1,0
Quinico 0,4 0,4
Aclcares:

Sacarose 8,0 4,0
Redutores 0,1 0,4
Polissacarideos 44,0 48,0
Lignina 3,0 3,0
Pectina 2,0 2,0
Proteina 11,0 11,0
Aminoéacidos livres 0,5 0,8
Lipideos 16,0 10,0

Fonte: MONTEIRO; TRUGO,

2005.
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3.6 Espectroscopia no Infravermelho Proximo (NIR)

O infravermelho préximo (Near-Infrared - NIR) é a regido do espectro eletromagnético
cujo intervalo de comprimento de onda encontra-se entre 780 a 2500 nm.

Através da visdo humana conseguimos enxergar na faixa espectral entre 400 a 700 nm.
Desse modo, para obter mais informacgdes sobre a estrutura molecular de um determinado
composto, torna-se necessario observar seus espectros vibracionais, pois o comprimento de onda
nessa faixa so torna possivel observar transi¢des eletrénicas dos &tomos.

Os atomos de compostos organicos estdo ligados por meio de ligagbes quimicas covalentes,
0s quais estdo ligados pelo compartilhamento de elétrons. Esse tipo de ligacdo sofre alguma
deformacgédo quando interage com a radiagdo infravermelha (BRUICE, 2006). As deformacdes

podem ser axial ou angular conforme Figura 1.

Deformacgdes Axiais

®——s *—@

Simétrica Assimetrica

Deformagdes Angulares

Simetrica Assimetrica
'\ /x Y.
Simétrica Fora do Plano Assimeétrica ll_ora do Planoc

Figura 1: Tipos de deformagdes axiais e angulares.
Fonte: Unesp, 2019.

No entanto, através da espectroscopia no infravermelho é possivel ir mais além, o espectro
do infravermelho (780 nm a 100.000 nm) permite observar fenbmenos quimicos de absorcao
molecular. Essa regido divide-se em trés partes: proximo, médio e afastado (PASQUINI, 2003;

PASQUINI, 2018). Na Figura 2 pode-se observar as faixas espectrais da radiacéo eletromagnética.

20



10° 10 10* 1 10°* 10* 10* 10°*

T i T T T T T T ﬁ’;"]""
10" 10' 10° 10! 10° 1 10° 10° -~ .
T I T T I T T T fem’]
10" 10" 10° 10° 10* 10° 1 10° T
T T T T T T T T i
. <A ||
v = B I . m
B THz
Ultraviolet|~ Micro Short Radio
Gamma Rays X-Rays Light 5 Infrared Light Waves Waves Waves
[}
>
| | | —
12500 4000 400 5

Figura 2: Regides espectrais da radiacao eletromagnética

Fonte: BRUKER, 2019

O uso da espectroscopia NIR, como método analitico, foi possivel ap6s 0 amadurecimento
de ferramentas de tratamento de dados aplicados aos dados analiticos, conhecidas como
ferramentas quimiométricas, e o avan¢o instrumental para medidas de absor¢cdo com menor
tratamento da amostra.

O uso das ferramentas quimiométricas associado ao infravermelho proximo permite
desenvolver métodos qualitativos e quantitativos de controle de qualidade de produtos alimenticios,
farmacéuticos e de combustiveis com boa precisdo, com menor tratamento da amostra e sem
residuos quimicos (PASQUINI, 2018b; CORREIA et al., 2018; DENG et al., 2018; WESTAD, et
al., 2008; SABIN et al., 2004; BUENO, 2004).

3.6.1. Breve historico da espectrocopia NIR

A regido do infravermelho proximo (Near infrared — NIR) foi descoberta no ano 1800 pelo
astronomo e musico inglés, Frederick William Herschel ao realizar um experimento utilizando
papeldo e termémetros com bulbos pretos (Figura 3). Seu objetivo era medir as temperaturas

relacionadas as diferentes cores do prisma. Herschel observou que a medida que
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movimentava o termémetro do violeta para o vermelho havia um aumento na temperatura no
espectro criado pela luz do sol atravessando o prisma. No entanto, ele teve a brilhante ideia de
continuar medindo a temperatura além da luz vermelha visivel onde observou um incremento na
temperatura, regido que anos depois passou a ser chamada de infravermelho préximo
(CIENFUGOS, 2003).

Figura 3: Experimento de Herschel utilizando papeldo e termémetros com bulbos pretos.

Fonte: Herschel, 1800.

Mesmo com a descoberta de Herschel em 1800, a espectroscopia NIR néo se tornou tema
de pesquisas durante décadas, passando a ser utilizada, principalmente pelos quimicos, apenas em
1950 com o avanco da tecnologia. Isso ocorreu devido a grande dificuldade em extrair informacGes
relevantes, pois as bandas de absorc¢do da regido NIR s&o resultados de sobretons e da combinagéo
de bandas fundamentais de vibragdes. No Brasil, o NIR passou a ser utilizado apenas em 1991
(PASQUINI, 2003).

Embora haja alguns registros na literatura de trabalhos anteriores que fizeram uso da
espectroscopia NIR, foram os trabalhos desenvolvidos por Karl Norris, nos Estados Unidos, que
de fato lancaram os principios da técnica analitica iniciando, dessa forma, sua disseminacao no
meio académico. Thomas Hirschfeld, espectroscopista renomado nas décadas de 1970 e 1980,
desenvolveu trabalhos de grande relevancia sobre aspectos fundamentais da espectroscopia NIR e
sua instrumentalizagdo possibilitando um conhecimento mais elevado sobre essa regido espectral
até entdo negligenciada (PASQUINI, 2018a).
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A Espectroscopia NIR chegou a industria por meio de Phil Williams atrdves do método de
determinacéo de proteinas baseados na espectroscopia NIR (WILLIAMS, 2015). Os trabalhos de
Williams despertou interesse das companhias fabricantes de instrumentos. 1sso os incentivou a
investir em especificacbes para operar na faixa espectral do NIR, pois 0 uso pratico dessa nova
tecnologia analitica rapida e limpa, sobressaia ao método via imido que necessitava de horas para
realizar uma unica andlise, sem contar o uso de reagentes e de dificil descarte. Assim, a tecnologia
NIR atingiu um grau de desenvolvimento tdo elevado que as revisdes atuais séo dirigidas as suas

areas especificas de aplicacdo (PASQUINI, 2018a).

3.6.2 NIR portatil - a instrumentalizacdo a favor da sustentabilidade

A revolucdo tecnoldgica tem sido um dos principais causadores de problemas ambientais
nas Ultimas décadas. Sendo desenvolvida a passos largos, facilita o desenvolvimento de um
contexto de consumismo supérfluo marcado por desperdicios e agressdo ao meio ambiente
(DOLCI; LUNARDI, 2013). No entanto, ao longo desse periodo tem-se intensificado estudos
relacionados a sustentabilidade ambiental utilizando-se tecnologia limpa.

Nesse contexto, surge o0 NIR com pequenas dimensfes mais conhecido como MicroNIR,
um equipamento capaz de obter informagdes de absor¢do referente as vibragdes de moléculas
organicas apo6s interagir com radiacdo infravermelha. Ele apresenta excelentes vantagens, visto
que, trata-se de uma metodologia limpa, de baixo custo, ndo se utiliza de agentes quimicos ou
derivados, ndo ha destruicdo da amostra, é de rapida operacdo, e acima da de tudo, é um
equipamento portatil.

Segundo Braga e Magalhdes (2019), o numero de trabalhos publicados utlizando
espectrdmetros NIR portateis tem sido crescente nas Ultimas décadas, sendo muitos desses
trabalhos dedicados a quantificacdo de nutrients, gordura, determinacdo de teor de umidade,
classificacdo da qualidades de grdos, contaminacéo e deterioragao.

Assim, espectroscopia NIR tem tido um desenvolvimento extraordinario nos ultimos
tempos tendo suas aplicacdes nas diferentes areas do conhecimento (BUENO, 2004). Essa técnica
apresenta diversas vantagens como a possibilidade de ensaio sem preparacdo da amostra, rapidez
para obtencdo dos espetros, dos célculos e apresentacdo dos resultados; € um método néo
destrutivo, ou seja, € possivel reutilizar a amostra em outros ensaios; permite analise remota,

separando o analisador do ponto de amostragem atraves do uso de fibras éticas - especialmente
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importante quando se trata de analise de materiais tOxicos ou perigosos, como na industria
petroquimica; é capaz de multiplexacao, ou seja, um mesmo analisador pode monitorar produtos
de diferentes correntes do processo, atraves de uma rede de fibras oticas, diminuindo
expressivamente o custo das aplica¢Oes; tem baixa necessidade de manutencdo de um analisador
NIR, podendo ser usados em ambientes hostis, por fim, € uma técnica limpa que ndo gera residuos
perigosos de dificil descarte ou tratamento. (BUENO, 2004 apud SIESLER et al., 2002;
SACORAGUE, 2004). Dessa forma, a espectroscopia NIR apresenta caracteristicas que a torna
adequada para estudos voltados para sustentabilidade.

Muitos estudos estdo sendo realizados no intuito de comparar a eficiéncia de modelos
quimiométricos empregando equipamentos portateis e equipamentos de bancada. Barthes et al.
(2019) publicaram, recentemente, um estudo de comparagéo da performance entre os dois tipos de
equipamento (micro-NIR e NIR de bancada) na caracterizac¢do do solo na terminagéo de nitrogénio

e carbono total.

3.6 Uso do NIR para classificacdo da qualidade do café

A qualidade do café pode ser resultado de diversos fatores como o sitema de producéo,
aspecto e composicdo quimica do grdo verde ou torrado, ou até mesmo as caracteristicas finais da
bebida (RIBEIRO; FERREIRA; SALVA, 2011).

Para Morgano et al., (2007) a espectroscopia NIR combinada com o método de calibracédo
multivariada (PLS) é uma técnica fécil e rapida quando se pretende trabalhar em amostras de café
cru.

Dessa forma, as espectroscopias de absor¢do no infravermelho proximo estdo sendo
avaliadas como técnicas promissoras no controle de qualidade do café com uso para distingédo entre
espécies (CORREIA et al., 2018), distin¢do entre cultivares da Coffea arabica (MOREIRA;
SCARMINIO, 2013), deteccdo de defeitos de grdos (DIAS et al.,, 2018), identificacdo de
adulteractes (EBRAHIMI-NAJAFABADI et al., 2012; REIS et al., 2014; REIS et al., 2013) e até
mesmo distingdo do cultivo organico e ndo organico (GODILLO-DELGADO et al., 2012).

No entanto, essa técnica tem sido bastante utilizada substituindo as analises tradicionais na
determinacdo de constituintes de alimentos, ou seja, da composicdo quimica de grdos de milho
submetidos a secagem e armazenados (GUTKOSKI et al., 2009), determinacdo de organismos
geneticamente modificados em alimentos contendo soja (CONCEICAO; MOREIRA;
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BINSFELD, 2006) deteccdo de 6leo em milho (MITTELMANN et al., 2006), na selecdo de
gendtipos de interesse comercial, como em aveia (SILVA et al., 2008), na selecao de populacgdes
de milho com maior teor de 6leo (MITTELMANN et al., 2006).

3.7 Métodos Quimiométricos de Analises

Podemos definir quimiometria como uma ciéncia que utiliza técnicas estatisticas,
matematicas e informaticas, cuja finalidade € extrair informacdes quimicas substanciais.

A gquimiometria tem sido aplicada em diversas areas de estudo envolvendo a espectroscopia
NIR, podendo ser considerada nos dias atuais como uma das ferramentas mais poderosas que 0s
pesquisadores tém a sua disposicdo (RIBESSI, 2017). A calibracdo multivariada tem ganhado
énfase para tratamento de dados espectrais. Burns e Ciurczak (2008) apontam a andlise por
componentes principais (ACP) e quadrados minimos parciais (QMP) entre as principais técnicas
de anélise multivariada para elaboragdo de modelos, sendo que esse Ultimo trouxe grandes avangos

na aplicacdo da quimiometria, por possibilitar determinagdes quantitativas de parametros quimicos.

3.7.1 Analises dos Componentes Principais (ACP)

A Analise de Componentes Principais (ACP) é uma ferramenta capaz de sumarizar uma
matriz de dados com n ndmero de amostras (amostras de estudo) com p nimero de variaveis
(comprimento de onda) em um novo conjunto de eixos ndo correlacionados, chamados de
componentes principais (CP), e que sdo combinacBes lineares das p variaveis. As primeiras
componentes parciais trazem as maiores quantidades de variacdes possiveis dos dados.

As variaveis que apresentam grande redundancia entre si sdo colineares e a alta
colinearidade é uma forte indicacdo de que é possivel encontrar-se novas bases que melhor
representem as informacdes presentes nos dados que aquela definida pelas medidas. A alta
colinearidade entre as variaveis também implica em que os dados residem em um subespaco do
espaco total definido pelas medidas. Na construcdo de um novo conjunto de vetores de base, cria-
se um conjunto de novas varidveis linearmente independentes para descrever estes dados
(PEREIRA, 2013).

A ACP resulta em um grafico das componentes principais em par ordenado com posicao

ortogonal entre eles. A ferramenta agrupa as amostras de acordo com a variagcdo nas componentes
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principais calculadas, sendo representada no grafico de escores (scores), onde as amostras que
possuem semelhanca de variabilidade dos dados das variaveis serdo posicionadas em forma de
grupos (também conhecidos como classes ou padrfes) em torno das novas componentes principais.
As varidveis que mais influenciam na composi¢do da componente principal sdo apresentadas em
um grafico dos pesos (loadings).

Uma forma de avaliacdo da potencialidade do uso ACP para reconhecimento de classes é a
validagdo do modelo por projecdo de novas amostras testes. Um modelo de ACP é considerado
robusto se tiver a menor quantidade de erros de projecdo das amostras nas classes.

Inicialmente é construido o modelo de ACP usando amostras de classes conhecidas
(chamadas de amostras de calibracdo). Verifica-se se as classes foram identificadas no modelo
ACP, e em caso positivo, um grupo de amostras de previsdo (chamado de amostras de validacéo
externa) é utilizado para projetar suas posicOes nas classes construidas. As amostras de previsdo
serdo projetadas no grafico dos escores nas aproximidades das amostras de calibracdo que foram

construidas as classes.

3.7.2 Quadrados minimos Parciais (QMP)

Trata-se de uma ferramenta utilizada para resolver problemas de regressao, nos quais as
varidveis preditoras, ou covariaveis, apresentam um alto nivel de colineariedade. Esse método €
semelhante ao de Regressao de Componentes Principais, entretanto, enquanto esse método depende
apenas da matriz de covariaveis X, o PLS depende também do vetor de dados Y (SILVEIRA,
2014). Esse método € muito util para contrucdo de equacdes de predi¢des quando se tem um grande

numero de variaveis explicativas e poucos dados amostrais (SILVEIRA, 2014).

3.7.3 Multiplicative Scatter Correction (MSC)

A correcdo do espalhamento de luz é uma ferramenta de pré- tratamento de dados, também
conhecido como MSC (Multiplicative Scatter Correction), que utliliza equacGes matematicas para
ajustar a linha de base de forma em que néo se altera a mesma, apenas eliminando ruidos oriundos
da reflexdo da luz, comum em amostras que ndo apresentam uniformidade em sua superficie. Ja

que, segundo Sabin (2004), o caminho percorrido pela luz no

26



interior de uma amostra pode ser considerado aleatério, devido a reflexdes que ocorrem em

particulas presente na amostra.

3.7.4 Primeira derivada

A primeira derivada é uma ferrmanta que permite a corre¢do de deslocamentos provenientes
de erros de amostragem ou experimentais. Ela corrige alinha de base que restaura valores
constantes positivos ou negativos em relacdo ao eixo das ordenadas (eixo Y) ndo alterando picos
caracteristicos do espectro, pois os detalhes espectrais ndo sdo alterados, ja que a derivada quando
a inclinacdo da reta tangente € méxima, a derivada é igual zero (FERREIRA, 2015).
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4 METODOLOGIA

4.1. Conjunto amostral

O conjunto de 24 amostras foi coletado no periodo de junho de 2018 a marco de 2019, nas

formas de p6 e gréo torrados, do tipo normal e especial, em quatro cidades produtoras de café

sombreado no Macico de Baturité, conforme discriminado na Tabela 2 e codificadas na Tabela 3.

As referidas amostras foram da safra 2018 sendo torradas nesse mesmo periodo e adquidas entre

junho de 2018 a marco de 2019.

Tabela 2: Localizacdo dos pontos amostrais de coleta do café, tipo de espécie e a qualidade

Sitio/Fazenda Municipio Espécie Qualidade
Caridade (Mosteiro) Baturité Coffea Arabica typica Especial
Fénix Baturité Coffea Arabica Tradicional
typica

Aguas Finas (Typica, lapar, ?Of{(?:/é;?fég?
Catuai vermelho e Catuai Guaramiranga yp . Especial
amarelo) amarelo/ Catuai

vermelho/ lapar
Florestal (Ejoia) Guaramiranga  Coffea Arabica typica Tradicional
Floresta Gameleira (Dnas) Guaramiranga  Coffea Arabica typical Tradicional
Bem-te-vi (Meu Café/Elane) Mulungu Coffea Arabica typical  Tradicional/Especial
Sdo Roque Mulungu Coffea Arabica typical Especial
Séo Luis Pacoti Coffea Arabica typical Tradicional
Floresta (Café Pacoti) Pacoti Coffea Arabica typica Tradicional

Fonte: Autor, 2019.
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Tabela 3: Codigo e legenda das amostras de café coletadas no Macico de Baturité

CODIGO AMOSTRA

AFTG Sitio Aguas Finas, variedade Typica, amostra em gréo

AFTP Sitio Aguas Finas, variedade Typica, amostra em po

ALFG Sitio Sdo Roque, marca Alfredo, variedade Typica, amostras em grédo
ALFP Sitio Sdo Roque, marca Alfredo, variedade Typica, amostras em pé
AMEP Sitio Sdo Roque, marca Ana Mélia, variedade Typica, amostra em pd
CAG Sitio Aguas Finas, variedade Catucai Amarelo, amostra em grdo
CAP Sitio Aguas Finas, variedade Catucai Amarelo, amostra em po
COMERCAL Mix de 10 marcas de café comercializado do mercado, amostras em po
CPP Marca Café Pacoti,variedade Typica, amostras em po

CVG Sitio Aguas Finas, variedade Catuai Vermelho, amostra em gréo
CVP Sitio Aguas Finas, variedade Catuai VVermelho, amostra em p6
DNAG Marca Dnas, variedade Typica, amostra em gréo

DNAP Marca Dnas, variedade Typica, amostra em p6

EJOG Marca EJoia, variedade Typica, amostra em gréo

EJOP Marca EJoia, variedade Typica, amostra em pd

ELAG Marca Elane, variedade Typica, amostra em gréo

ELAP Marca Elane, variedade Typica, amostra em po

FENG Sitio Fenix, variedade Typica, amostra em grdo

FENP Sitio Fenix, variedade Typica, amostra em po

IAG Sitio Aguas Finas, variedade lapar, amostra em gréo

IAP Sitio Aguas Finas, variedade lapar, amostra em p6

MCP Marca Meu Café, variedade Typica, amostra em po

MOSG Sitio Mosteiro, variedade Typica, amostra em grao

MOSP Sitio Mosteiro, variedade Typica, amostra em p6

SLP Sitio S&o Luis, variedade Typica, amostra em p6

Fonte: Autor, 2019.

A Figura 4 apresenta exemplos dos tipos de grdos em diferentes qualidades, tradicional e

especial e niveis de torra. E possivel verificar visualmente as diferencas entre os niveis de torra e

a homegeniedade da torra entre os gréos do café.
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Café Sitio Sdo Roque/ Café do Sitio Agua Café Sitio
Especial Finas/Especial Fénix/Tradicional

Figura 4: Grdos de café com diferentes niveis de torra e selecdo de gréos.
Fonte: Autor, 2019

4.2 Tratamento da amostra

As amostras em grdo e p6 foram padronizadas em sua granulometria usando peneira n°30,
28 mesh, com abertura de 0,60 mm, cujo objetivo é manter uma homogeneidade entre 0s graos
(Figura 5). As amostras em grdo foram previamente moidas, moedor de café marca Cadence
(Figura 6) no laboratorio de quimica analitica da Universidade da Integracdo Internacional da
Lusofonia Afro-Brasileira (Unilab- CE).

. .’
-

L

Graos retidos> 0,60 mm Amostra_ _< 0,6_0

Figura 5: Padronizagdo da granulometria das amostras de café usando peneira n® 30,
28 mesh, com abertura de 0,6 mm.
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Fonte: Autor, 2019.

4.3. Obtencao dos dados espectrais

A obtencdo dos espectros deu-se por meio de equipamentos que operam na regido do
infravermelho proximo, portatil e de bancada, caracterizados na Tabela 4. Nos dois equipamentos
é verificado a facilidade de obtencdo dos dados espectrais, sem uso de acessorio adicional, e sem
tratamento da amostra, visto que o equipamento obtém dados espectrais por reflectancia difusa. As
Figura 7 e Figura 8 sdo fotografias dos equipamentos utilizados na pesquisa, sendo o equipamento

portéatil e de bancada respectivamente.

Tabela 4: Descricao dos equipamentos de infravermelho préximo utilizados na pesquisa, portatil
e de bancada e as condicGes de obtencdo dos dados espectrais

EQUIPAMENTO MODELO CONDIGOES DAS

MEDICOES
DLP® NIRscan™ Nano 900 a1.700 nm, com
Portatil Evaluation Module, Texas resolugdo 16 cm™ e 50
Instruments varreduras

800 nm a 2.500 nm, com
resolugdo 8 cm, 32
varreduras

Perkin Elmer Frontier

Bancada NIR/MID

Fonte: Autor, 2019.
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As amostras foram organizadas em triplicatas e previamente secas a estufa por 2 horas
ininterrupitas, com objetivo de diminuir a influéncia da umidade relativa das amostras.

Figura 7: Equipamento portatil, modelo DLP® NIRscan™ Nano Evaluation Module, Texas
Instruments.
Fonte: Texas Instruments, 2019.

Figura 8: Espectrofotometro Perkin Elmer Frontier NIR/MID, 900 nm a 2.500 nm, com
obtencédo dos dados de reflectancia difusa.

Fonte: Autor, 2019

O programa The Unscrambler 10.4X foi utilizado para pré-tratamento dos dados espectrais,

empregando corregdo multiplicativa de espalhamento (do inglés, multiplicative scatter correction

— MSC), variacdo de padrdo normal (do inglés, Standard Normal Variate — SNV) e primeira
derivada por algoritimo Savtizy-Golay.
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4.4 Método de classificagdo da qualidade do café sombreado e de quantificacdo dos

parametros de qualidade

O método ACP foi utilizado para averiguar e analisar a formacgéo de padrGes, em especial
amostras puras de cafés sombreado, e os niveis de adultera¢cdes das amostras adquiridas.

O banco de dados deste estudo foi construdo pelas 24 amostras de café sombreado coletados
e mais 11 amostras confeccionadas pelo autor, sendo 1 composta de um mix de 10 marcas de cafés
comercial obtidas nos supermercados em Fortaleza, e as demais por misturas do café sombreado
com o mix dos cafés comerciais, em diferentes niveis de misturacgéo.

Assim, podemos dividir o conjunto de amostras utilizadas para as modelagens da seguinte
forma:
o Calibragdo: 24 amostras coletadas diretamente dos produtores nos sitios na regido do
Macico Baturité (cidades Baturité, Guaramiranga, Mulungu e Pacoti) codificadas na Tabela 3:
Cadigo e legenda das amostras de café coletadas no Macico de Baturité;
o Validacdo externa: 11 amostras: 2 réplicas de café sombreado IAP e CAP (por serem
amostras de safras diferentes), + 1 mix dos café comerciais + 8 amostras de cafés adulteradas com
0 mix dos cafeis comerciaia em diferentes concentragdes (10%, 20%, 40%, 50% e 70% g/g).

Projecdo de Analise de Componentes Principais (ACP) foi avaliada como ferramenta de
classificacdo da qualidade do café sombreado. O conjunto de dados foi dividido em dois grupos,
24 amostras para construcdo do modelo ACP e 11 amostras para teste de reconhecimento de padrao.

O modelo de classificacdo foi validado com amostras externas e sua pontecialidade foi

avaliada pelo maior nimero de acertos na previsdo do padréo de qualidado dos cafes.
4.5 Determinacdes de parametros fisico-quimicos
As determinacdes dos parametros fisico-quimicos (umidade, cafeina, residuo mineral,

extrato aquoso e extrato etéreo) do café estdo sendo realizadas no laboratorio de quimica analitica
da Unilab, seguindo as Normas Analiticas do Instituto Adolfo Lutz (2008).

33



45.1 Umidade
Método:

Pesar 5 g da amostra em capsula de porcelana ou de metal, previamente tarada. Aquecer durante 3
horas. Deixar resfriar em dessecador até a temperatura ambiente, em seguida pesar. Repetir a operacao de

aquecimento e resfriamento até peso constante.

Célculo:
. 1 100 x perda de massa
Umidade % (g100g~*,1052C) =
massa da amostra
452 Cinzas
Método:

Pesar 5 g da amostra em uma cépsula, previamente aquecida em mufla a 550°C, resfriada em
dessecador até a temperatura ambiente e pesada. Levar a amostra para incinerar em mufla a 550°C, até
eliminacdo completa do carvdo. As cinzas devem ficar brancas ou ligeiramente acinzentadas, caso
contrario, esfriar, adicionar 0,5 mL de &gua, secar e incinerar novamente. Resfriar em dessecador até a

temperatura ambiente e pesar. Repetir as opera¢des de aquecimento e resfriamento até peso constante.

Calculo:

100 x massas das cinzas

Cinzas % (g 100g™") = massa da amostra

45.3  Extrato etéreo

Método:
Pesar 3g da amostra em cartucho de Soxhlet ou em papel de filtro e amarrar com fio de 1&

previamente desengordurado e colocar para secar em estufa a 105°C por uma hora. Transferir o cartucho
ou o papel de filtro amarrado para o aparelho extrator tipo Soxhlet. Acoplar o extrator ao baldo de fundo
chato previamente tarado a 105°C. Adicionar éter em quantidade suficiente para um Soxhlet e meio. Adapa-
lo aum refrigerador de bolas. Manter, sob aquecimento em chapa elétrica, a extracdo continua por 8 (quatro

a cinco gotas por segundo) ou 16 horas (duas a trés gotas por segundo). Retirar o cartucho ou o papel de

34



filtro amarrado, destilar o éter e transferir o baldo com o residuo extraido para uma estufa a 105°C,
mantendo por cerca de um hora. Resfriar em dessecador até a temperatura ambiente. Pesar e repetir as

operagOes de aquecimento por 30 minutos na estufa e resfriamento até peso constante (no maximo 2 h).

Célculo:

100 x massa de lipideos

Extrato etéreo %( g 100g™1) = oy pa———
4.6.4 Extrato aquoso
Método:

Pesar 2 g da amostra em béquer de 50 mL. Transferir para um frasco Erlenmeyer de 500
mL com junta esmerilhada com auxilio de 200 mL de agua quente. Adaptar o refrigerador de
refluxo ao frasco e deixar em ebulicdo por uma hora. Transferir a solucdo ainda quente para um
baldo volumétrico de 500 mL. Lavar o frasco com 100 mL de &gua quente e transferir a 4gua para
0 bal&o. Deixar resfriar o baldo e completar o volume com é&gua. Filtrar para um frasco Erlenmeyer
de 500 mL. Pipetar 50 mL do filtrado e transferir para um béquer de 100 mL, previamente tarado
em estufa a 105°C. Deixar evaporar em banho-maria até a secagem. Aquecer em estufa a 105°C

por uma hora, resfriar em dessecador e pesar em seguida.

Céalculo:

100 x massas de extrato aquoso

Extrato aquoso %( g 100g™1) = e p————

4.6.5 Cafeina

A etapa precedente a quantificacdo é realizada por extracdo acida, por carbonizacdo
seletiva da matéria organica da amostra com acido sulfarico para a liberacdo da cafeina, seguida
de sua extracdo com cloroformio e levado a leitura no espectrofotdmetro a 274 nm.
Método:

Pesar 1 g de amostra em béquer de 100 mL. Adicionar cuidadosamente, evitando a
formacéo de grumos, com auxilio de um bastdo de vidro, 4 mL de acido sulfurico. Homogeneizar

a mistura. Aquecer em banho-maria por 15 minutos, agitando ocasionalmente. Adicionar
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cuidadosamente 50 mL de agua quente. Aqueca em banho-maria por mais 15 minutos. Filtrar a
quente para um funil de separacdo de 500 mL através de papel de filtro umedecido com agua. Lavar
0 béquer e o filtro com 3 porg¢des de 10 mL de 4gua quente acidulada com o &cido sulfurico. Coletar
o filtrado e as aguas de lavagem no funil de separacéo. Deixar o filtrado esfriar. Adicionar 30 mL
de cloroférmio e agite por dois minutos. Espere separar as camadas. Decantar a camada do
cloroférmio (inferior) atraves de papel de filtro umedecido com cloroférmio, para um baléo de
fundo chato de 300 mL. Repetir a extracdo com mais trés por¢Ges de 30 mL de cloroférmio.
Evaporar o extrato de cloroférmio obtido, em rotavapor. Dissolver o residuo com agua quente,
filtrando para um baldo volumetrico de 200 mL. Deixar esfriar. Completar o volume com agua e
homogeneizar. Medir a absorbancia a 274 nm, em espectrofotdbmetro. Determinar a quantidade de
cafeina correspondente usando curva-padrdo previamente estabelecida.

Curva-padrao:

Secar cafeina em estufa a 105°C durante uma hora. Resfriar em dessecador. Preparar uma
solugdo-estoque de cafeina com 10 mg 100 mL™ de agua. Com auxilio de bureta de 10 mL,
transferir aliquotas de 2, 3, 5, 7, 8, 10 e 15 mL para baldes volumétricos de 100 mL. Completar o
volume com agua e homogeneizar. Medir absorbancia a 274 nm, usando um branco de dgua para
calibracdo do espectrofotémetro. Com os valores obtidos, construir a curva-padrdo por regressao
linear dos valores de absorbancia obtidos (eixo y) e das concentra¢Ges de cafeina (eixo x) expressa
em mg 100 mL. Utilizar nos célculos os valores dos coeficientes linear e angular da reta
(absortividade considerando o caminho Optico da cubeta de 1 cm).

Caélculo para determinacéo do teor de cafeina:

(Absorbancia da amostra — b)x200

Cafeina %(mg 100mL™") = a x massa da amostra x 100

Onde a = coeficiente angular da reta obtida na curva-padréo e b = coeficiente linear da

reta obtida na curva-padréo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Dados espectrais de absorcao no Infravermelho Proximo

Os dados de absorcdo obtidos por reflexdo difusa na regido do Infravermelhor Préximo
(NIR) estdo apresentados nas Figura 9 e Figura 10, adiquiridos nos equipamentos de bancada e

NIR portatil respectivamente.

Amostras
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Comprimento de onda (nm) IAPREV
s CAPREV

Figura 9: Dados espectrais de reflectdncia difusa das 35 amostras de café sombreado, sem pré-
tratamento, obtidos na faixa spectral de 800 nm a 2.500 nm.
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Figura 10: Dados de reflectancia difusa das 35 amostras de café sombreado, café comercial e café
sombreado adicionado café comercial em diferentes teores, obtidos pelo espectrofotémetro portatil,
900 nm a 1700 nm.
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A interpretacdo das bandas de absorcao das ligacdes quimicas, obtidos na faixa espectral
completa do NIR, esta na Tabela 5. Destacam-se as absor¢des nos comprimentos de onda 1206 nm,
1367 nm, 1450 nm, 1452 nm, 1577 nm, faixa 1719 — 1760 nm, 1930 nm e faixa 2000 — 2200 nm
por possuirem bandas mais definidas.

E possivel verificar que o espectro obtido pelo NIR portatil corresponde & porco a esquerda

do espectro do NIR de bancada (Figura 10).

Tabela 5: Interpretacdo das bandas caracteristicas de absor¢do dos compostos organicos
presentes nas amostras de café obtidas pelo espectrofotometro NIR

Comprimento Tipo de ligacdo Grupos correspondentes
de onda (nm)
1206 CH,CH,CH3 Terceiro sobretom da ligagOes
de Hidrocarbonetos
1367 ArOH,ROH Fenois e alcoois primarios
1450 OH Segundo sobretom de Agua
1452 CONHR Segundo sobretom de Amidas
1577 RNH: Segundo sobretom de Aminas
primarias
1719 - 1760 CH,CH2,CH3 Primeiro sobretom da banda de
combinagéo de
Hidrocarbonetos
1930 OH Agua
2000 - 2200 CONHz, RNH> Primeiro sobretom de Aminas
2310 - 2350 CH,CH,CH3 Bandas de combinacdo de

Hidrocarbonetos

Fonte: WORKMAN JUNIOR; WEYER, 2012.

Os pré-tratamentos MSC, SNV e derivadas foram utilizados para o estudo e avaliagdo dos
modelos de identificacdo da qualidade do café, apresentados nas Figura 11, Figura 12 e Figura
13. Os resultados dos tratamentos dos dados espectrais do NIR portatil resultaram no mesmo

comportamento espectral, por esse motivo nao serdo apresentados.
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Figura 11: Dados espectrais na regidao 800 nm a 2500 nm apds pré-tratamento com correcao
de espalhamento de luz (MSC).
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Figura 12: Dados espectrais na regido 800 nm a 2500 nm ap0s pré-tratamento com
corre¢do de variacao padrdo normal (SNV).
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Figura 13: Dados espectrais na regidao 800 nm a 2500 nm com primeira derivada com algoritimo
Savitzy-Golay e janelas de 5 pontos.

Os pré-tratamentos MSC e SNV possuem semelhanga na correcéo espectral para diminuir
a imfluéncia da flutuacdo dos dados em decorréncia da reflecdo difusa da luz, porém possuem
pequenas diferencas nos resultados.

E possivel verificar a diferenca do resultado avaliando o comportamento da amostra FENP
(verde escuro, primeiro espectro de baixo para cima), na comparacdo das Figura 9, Figura 11 e
Figura 12 na faixa de 2000 nm a 2500 nm. Na situacdo onde os dados estdo sem nenhum tratamento,
a amostra FENP estd posicionada mais para baixo, quando aplica-se o pré-tratamento MSC
diminuiu a distancia dela em relagdo ao conjunto das outras amostras, porém aumentou a distancia
na regido em 1700 nm, e quando usa-se o pré-tratamento SNV teve menor diminuicao da distanica
com o conjunto das na regiao de 2000 nm, porém ndo houve influéncia na regido de 1700 nm.

Por motivo de diferenca nos resultados, a avaliacdo do melhor pré-tratamento spectral é
fundamental para definicdo do melhor modelo de previsdo usando dados de infravermelho
proximo.

5.1. Analise exploratoria dos dados espectrais

Inicialmente foi feito um estudo exploratério do comportamento espectral de amostras do
mesmo fornecedor, nas formas de grdo e em pd, com objetivo de identificacdo de amostras que
possam estar sendo comercializas na forma de p6 do café torrado e moido com qualidade diferente

do café em gréos ndo moido.
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A Figura 14 apresenta as bandas de absor¢do das amostras DNAG, DNAP, FENG, FENP,
MOSG e MOSP (nos formatos em grdo e em p0). E possivel verificar que as amostras de
DNAP/DNAG e MOSP/MOSG possuem o mesmo perfil espectral tanto na forma de grdo como na
forma em p6. O mesmo ocorre para a amostra FENP/FENG. Esse resultado € bem interessante,
pois se verifica que existem produtores que comercializam café com qualidade diferente entre o
grdo torrado e café torrado e moido.

Na mesma Figura 14 verifica-se a diferenca entre as amostras DNA com as amostras de
MOS e FEN na regido de 1200 nm. As amostras MOS e FEN praticamente possuem as bandas de
absorcdo do terceiro sobreton C-H extinta, diferentemente das amostras de DNA, que possuem a
banda bem intensa e definida. Provavelmente, os gréos do café das marcas MOS e FEN estdo sendo

fortemente torrados, diminuindo muito o teor de matéria organica do grao/pé do café produzido.

— [1OSP
— MOSG
m— FENP
= FENG
w— DNAP
m— DNAG

Abs { SNV

2
800 858 918 978 1044 1120 1194 1266 1342 1416 1490 1566 1640 1714 1790 1864 1940 2014 2088 2164 2238 2312 2388 2462
Comprimento de onda (nm)

Figura 14: Dados espectrais NIR das amostras MOSP, MOSG, FENP, FENG, DNAP e DNAG,
para comparacdo a semelhanca entre o pé e o grdo do mesmo produtor.

Os dados espectrais coincidentes da mesma marca em grdo e po (DNAG/DNAP e
MOSP/MOSG) permite afirmar que sdo amostras sem indicios de adulteracdo e tratam de amostras
puras, ou seja, ndo ha diferenca entre a forma de venda do café (grdo e pd). Esse resultado é
importante tendo em vista que é possivel uma amostra possuir baixa absor¢ao das bandas, porém

isso ndo ser correspondente & adulteracdo, mas relacionado ao controle da torra e
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perda de material organico.

E possivel verificar diferenca da qualidade do café entre os produtores. Comercialmente as
duas marcas sdo vendidas como especial, no entanto, verificou-se que a classificacdo néo deveria
ser a mesma. Reforcarmos que a baixa sintensidade das bandas ndo permitem inferir que houve
adulteracdo, visto que os dados espectrais do po e do grédo sdo coincidentes, no entanto é possivel

inferir que possuem qualidades distintas por possuirem perfis espectrais bem diferentes.

5.1 Analise de Componentes Principais

A Anélise de Componentes Principais (ACP) foi realizada em ambos banco de dados
obtidos pelos equipamentos NIR, nas faixas 800 nm - 2500 nm e 900 nm - 1700 nm. Os melhores
resultados foram realizadas utilizando o pré-tratamentos de correcdo de espalhamento de luz e 12
derivada por algoritimo Savitzky-Golay com 5 pontos.

Os melhores resultados foram obtidos com pré-tratamento espectral de primeira derivada
algoritimo Savitzky-Golay. As ACP apresentados nas Figura 15 e Figura 16 para os dois
equipamentos de infravernelho. Na comparacdo dos graficos dos scores e loadings é possivel
observar a semelhanca dos resultados dos dois equipamentos, mesmo com 0s posicionamentos das
amostras em quadrantes diferentes.

Na Figura 15A, o gréafico dos scores apresenta a analise de componentes principais das 35
amostras de calibracdo utlizando o equipamento NIR de bancada (800 nm a 2500 nm), com 57%
da variabilidade dos dados explicados pela primeira componente principal (CP1) e 22% pela
segunda componente principal (CP2), resultando 79% da variabilidade dos dados. A Figura 15B
trata do grafico dos pesos (loadings) apresenta os valores positivos e negativos das influéncias dos
comprimentos de onda para compor as duas primeiras componentes principais.

A Figura 16A , o grafico dos scores apresenta a analise de componentes principais das 35
amostras de calibracdo utlizando o equipamento NIR portatil (900 nm a 1700 nm), com 90% da
variabilidade dos dados explicados pela primeira componente principal (CP1) e 6% pela segunda
componente principal (CP2), resultando 96% da variabilidade dos dados. O Figura 16B trata do
grafico dos pesos (loadings) apresenta os valores positivos e negativos das influéncias dos
comprimentos de onda para compor as duas primeiras componentes principais.

Em ambos as ACP os graficos dos pesos possuem maior influéncia dos comprimentos de

onda na faixa de 900 nm a 1450 nm para o sentido negativo da primeira componente principal, 0
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que corresponde que as amostras posicionadas nesse sentido possuem bandas de absor¢do mais
intensas nesses comprimetos de onda, e as amostras que possuem bandas de absor¢do de menor
intensidade estdo posicionadas no sentido positivo da primeira componente.

Assim, verifica-se que as amostras declaradas como especial estdo predominalmente no
sentido negativo da CP1 e as amostras declaradas como tradicional estdo predominalmente no
sentido positivo da CP1. As excessdes foram identificadas para aquelas amostras que apesar dos
produtores terem declarado uma qualidade, os resultados apontatam outra qualidade. Como, as
amostras SLP e DNA, elas tiveram comportamento de amostra de café especial, porém os
produtores classificaram como tradicional. E as amostras MOS tiveram comportamento de café
tradicional, porém o produtor declarou como café especial.

A segunda componente principal (CP2) das ACP representam outros comprimentos de onda
influenciados, tendo em vista que a faixa espectral do NIR portéatil vai até 1700 nm e o NIR de
bancada até 2500 nm. Pelo grafico de pesos das duas ACP possuem diferentes influeciadores, a
CP2 do NIR de bancada correpospondeu a faixa espectral 2100 nm a 2200 nm e a CP2 do NIR
portatil correspondeu a faixa 1690 nm 1700 nm. Assim, as amostras que possuiram bandas de
absorcdo em maior intensidade nesses comprimentos de onda foram posicionadas no sentido do
lado para cima do grafico dos scores. Como as CP2 das duas ACP correspondem a comprimetos
de onda diferentes, os graficos de scores no sentido vertical possuem amostras em posicionamentos
diferentes.

Outro verificacdo é em relacdo as amostras MOSG, FENG e EJOG que foram projetadas
em posi¢des muito proximas das suas amostras na forma de p6, MOSP, FENP e EJOP. Esse
resultado é muito importante na precisdo do modelo, pois mostra sua potencialidade na
reprodutibilidade de classificacdo de amostras com qualidade muito semelhante.

Quanto as amostras de validacao, é possivel verificar que as 11 amostras estdo posivionadas
na regido central dos graficos de scores, destacam-se as amostras Comercial e as amostras
adulteradas com niveis de 50% e 70%. Assim, amostras puras que ficaram distante do ponto central
quando adulteradas com a mistura dos cafés comerciais, em nivel elevados, tem sua posi¢édo no
grafico de scores deslocado com tendéncia para se posicionar o mais proximo da amostra comercial

pura.
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Figura 15: ACP das 35 amostras de café sombreado usando dados espectrais do NIR de bancada.
A) grafico de scores e B) grafico loadings das componentes principais 1 (57%) e 2 (22%).

44



PC-2 (6%)

0,004
e MCP
L]
AFTS0
AFTIO ) EJOG
0,002 IAP T, .
¢ DNAP CVG MC70
‘ . CcAGTATO EJOP
AFTG
e« CAPREYT20 o |° .
cap IAPREV + °  AMEP
0 = *
DNAG MOS70
IAG : COMERCIAL  * ppnG MOSP
L] ° L]
e MOSG
-0,002 & i
ELAG p
ELAP ° °
Ll
FENP
-0.004 CP1 KEHG .
L]
-0,006
-0.02 -0.01 0 0.01 0.02
PC-1 (90%)
Loadings
0,2
B
0,1
0 PN TN TN \/
-0,1
CP1

-0,2
921.94091 9733984 1027.86765 1090.0997 114630449 1206.25674 1261.5292 1314.60972 1371.16603 142543921 1479.64448 152846463 1580.39011 1631.12819 1679.69951

X-vanables (1-2)

Figura 16: ACP das 35 amostras de café sombreado usando dados espectrais do NIR portatil. A)
gréafico de scores e B) gréafico loadings das componentes principais 1 (90%) e 2 (6%).
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5.2. Previsdo das amostras de validacdo externa

As Figuras 17 e 18 apresentam os graficos de scores para as projecdes das 11 amostras de

validacao externa (amostras de cor verde), no modelo confeccionado de ACP com as 24 amostras

de café (amostras de cor azul), usando os dois equipamentos NIR.
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Figura 17: Classificacdo das amostras testes usando projecdo com analise de componentes
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As projecdes das 11 amostras foram realizadas e teve acerto de 100%, com destaque nas
amostras adulteradas com café comercial que tiveram seu comportamento alterado aproximando
do ponto que o café comercial estd na ACP, o que permite afirmar que o modelo pode ser sensivel
a influéncia do nivel de adulteracdo, verificado na comparacdo das amostras AFTP, AFT10,
AFT20, AFT40, AFT50, MOSP, MOSP70.

O uso das amostras de validacdo externa para previsdo da qualidade das amostras de café é
importante para verificar se 0 modelo € capaz de fazer as previsdes da qualidade de forma precisa
apenas utilizando o comportamento dos dados espectrais.

Os dois equipamentos tiveram resultados semelhantes na previsdo da qualidade do café
quanto a similiaridades das amostras. Esse resultado € muito interessante no aspecto que o NIR
portéatil pode ser inserido em controle de qualidade do café e isso ser um beneficio ao produtor ou

orgaos de fiscalizacdoe controle.

5.4. Determinacao quantitativa dos parametros de qualidado do café torrado e moido

Os resultados dos parametros de qualidade do café, descritos no item 4.5, também foram
utilizados para construcdo de modelos de calibracdo multivariados para verificar se esses
parametros podem ser quantificados nas amostras de café de forma ndo destrutiva e com menor
erro de determinagéo.

Os modelos de calibracdo multivariados foram confeccionados usando a ferramenta
Quadrados minimos Parciais (sigla do inglés, Partial Least Squares PLS), com validacdo interna
cruzada total, com as 24 amostras que tiveram os parametros de qualidade determinados pelos
métodos de referéncias.

A Tabela 6 apresenta os resultados dos parametros de qualidade, umidade (%, g 100g™),
cinzas (%, g 100g 1), extrato etéreo (%, g 100g 1), extrato aquoso (%, g 100g 1), cafeina (%, mg
100mL1) das amostras de café sombrado estudadas, as quais foram obtidas em triplicatas.

A correlacdo entre os valores dos parametros de qualidade obtidos pelos métodos e os
valores preditos pelos métodos de calibragio usando os dados espectrais NIR, determinado pelo R?
e os erros do modelo na etapa de calibracdo e na etapa de validagéo interna, determinados por
RMSEC e RMSECYV, respectivamente, estdo dispostos nas Tabelas 7 e 8.
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Para a avaliacdo da qualidade dos modelos foi usado a ASTM E1655, que possui as praticas
padrdes das analises quantitativas por espectroscopia no infravermelho. Essa norma faz abordagem
dos critérios de avaliagdo dos modelos multivariados quando usado dados espectrais obtidos pela

espectroscopia no infravermelho.
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Tabela 6: Resultados dos pardmetros de qualidade das amostras de café sombreado do Macico de Baturité, (media + DP, n=3)

Amostras Umidade (%) Cinzas (%) Extrato Etéreo (%) Extrato Aquoso (%) Cafeina (%)

1 AFTG 5,07 + 0,04 4,69 + 0,01 18,68 + 1,22 28,48 + 2,37 1,50+ 0,19
2 AFTP 4,46 + 0,19 4,08 + 0,03 19,88 + 0,72 28,31+ 0,45 1,66 + 0,04
3 ALFG 2,80+0,14 5,12 + 0,67 20,70 + 0,67 25,58 + 1,95 1,57 + 0,22
4 AMEG 3,10+0,13 5,45 + 0,02 16,37 + 0,77 25,79 + 0,95 1,38 + 0,09
5 AMEP 0,92 + 0,06 5,72+0,31 18,43 + 1,97 24,59 + 0,69 1,39+ 0,13
6 CAG 2,14+ 0,19 4,54 + 0,03 18,79 + 0,22 20,29 + 0,42 1,22 + 0,03
7 CAP 4,20 + 0,47 4,40 + 0,47 18,74 + 0,95 22,23 +2,22 1,49 + 0,07
8 CPP 2,64 +0,31 5,79 + 0,07 19,61 + 0,63 29,88 + 2,03 2,07 +0,28
9 CVG 2,88 + 0,07 4,11+ 0,06 19,21 + 0,31 25,76 + 1,49 1,37 + 0,02
10 CVP 4,31+0,16 3,84+ 0,02 18,25 + 1,96 24,17+ 1,22 1,49 + 0,07
11 DNAG 2,01+0,20 4,71+0,15 20,93 + 0,64 20,59 + 0,68 1,48 + 0,04
12 DNAP 2,88 + 0,07 4,67 + 0,19 20,10 + 0,60 16,75 + 0,24 0,93+0,11
13 EJOG 2,20+ 0,12 5,84 + 0,05 21,50 + 0,55 22,13+0,97 1,71+0,12
14 EJOP 2,72+0,12 5,56 + 0,08 19,30 + 0,93 21,93+0,31 1,56 + 0,20
15 ELAG 2,93+0,35 4,19 +0,03 19,07 + 0,39 21,49 +0,72 1,76 + 0,21
16 ELAP 3,20+ 0,16 4,95+ 0,03 20,22 + 0,08 27,97 + 0,57 1,66 + 0,09
17 FENG 2,41+ 0,20 4,69 + 0,07 20,84 + 0,37 40,09 + 0,33 1,49 + 0,33
18 FENP 2,58 + 0,06 5,86 + 0,02 13,61 + 0,15 36,96 + 1,27 2,69 +0,34
19 IAG 3,59 +0,16 4,21 +0,04 18,61 + 0,63 24,25+ 1,24 1,48 +0,14
20 IAP 5,39 + 0,06 3,88 +0,03 19,39 + 0,39 41,81 +1,01 1,41 +0,16
21 MCP 2,91+0,19 5,02 + 0,04 18,57 + 0,17 27,97 + 0,57 1,88 +0,17
22 MOSG 1,17 +0,12 6,38 + 0,08 17,98 + 0,74 34,27 + 1,22 1,73+0,13
23 MOSP 2,21+0,18 5,63+0,13 22,85+ 0,36 33,62 +0,35 1,55+0,14
24 SLP 3,72+0,12 4,33 + 0,04 20,20 +1,32 23,25+ 0,53 1,37 + 0,04
25 COMERCIAL 6,10 + 0,21 4,03 +0,10 19,10 + 0,92 22,59 + 0,56 1,64 +0,12
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Tabela 7: Resultados dos modelos de calibracdo multivariados usando os dados espectrais do NIR
de bancada

Faixa Calibracéo Validacdo interna

N =24 R? RMSEC R? RMSECV
Umidade (%) 0,92 -6,10 0,75 0,61 0,03 1,45
Cinzas (%) 3,84 -6,38 0,69 0,40 0,21 0,69
Extrato etéreo (%) 17,98 — 22,85 0,81 0,72 0,00 1,95
Extrato Aquoso (%)  16,75—41,81 0,51 4,38 0,05 6,89
Cafeina (%) 0,93 -2,69 0,82 0,13 0,57 0,21

Tabela 8: Resultados dos modelos de calibragdo multivariados usando os dados espectrais do NIR
portatil

Faixa Calibragao Validagéo interna

N = 24 R? RMSEC R? RMSECV
Umidade (%) 0,92 -6,10 0,48 0,88 0,14 1,23
Cinzas (%) 3,84 - 6,38 0,64 0,43 0,28 0,65
Extrato etéreo (%) 17,98 — 22,85 0,59 2,62 0,17 4,20
Extrato Aquoso (%) 16,75 —-41,81 0,78 2,84 0,00 12,67
Cafeina (%) 0,93 -2,69 0,68 0,18 0,30 0,27

Os resultados dos modelos de quantificacdo dos parametros de qualidade ndo apresentaram
boa eficiéncia. As melhores correlacdes foram verificadas nos modelos obtidos pelos dados
espectrais no equipamento de bancada, o que era previsto, pois 0s dados espectrais possuem mais
informac@es de bandas de absorcdo do que os dados espectrais do equipamento portatil. Nenhum
modelo foi validado com eficiéncia, todos apresentaram baixa correlacdo e erro de quantificacao
elevado.

A correlacdo menor que 0,9 é comum quando as amostras de calibracdo sdo amostras
naturais, ndo produzidas em laboratério com controle de composicao, porém a etapa de validacao
interna possue valores proximos a etapa de calibracdo. Esse comportamento ndo foi observado nos
modelos de quantificacdo, o que é sugestivo que os modelos produzidos por este estudo precisam
elevar o quantitativo de amostras, para que possa incluir o maximo de variabilidade das amostras
de café e com alargar da faixa de valores dos parametros para que a regressao possa sofrer menos
com os erros experimentais das medigdes.

Dos modelos confeccionados, 0 modelo de quantificacdo da caféina usando os dados
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espectrais do equipamento de bancada possuiu os melhores resultados. Na Figura 19 é apresentado
a regressao multivariada de calibracdo e validagdo internada das amostras na modelagem da

cafeina.

Predicted vs. Reference
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08188758 0.2875346 0.1347627 0,8188769|
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Figura 19: Calibragcdo multivariada na regido de 800 nm a 2500 nm para quantificacdo da
cafeina. Calibracdo com pontos de cor azul e validacao interna com pontos de cor vermelho.

E possivel verificar que o modelo previu que as amostras DNAP e CAG possuem 0s
menores valores de concentracdo de cafeina (0,93 + 0,11 % e 1,22 + 0,03%) e as amostras FENP,
CPP e CAG possuem os maiores valores de concentragdo (2,69 + 0,34%, 2,07 + 0,28 % e 1,88 +
0,17), concordante com o método de referéncia.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos permite afirmar que a espectroscopia no infravermelho préximo
associada a ferramentas quimiométricas de analise de componentes principais foi eficiente para
previsdo da qualidade do café, com classificacdo do padréo de qualidade com acerto de 100%.

Os dados espectrais obtidos pelo equipamento portatil apresentou 0 mesmo potencial de
classificacéo de padrdes espectrais que os dados obtidos pelo equipamento de bancada, sugerindo
0 uso da espectroscopia NIR como ferramenta de baixo custo, ndo destrutiva e ndo geradora de
residuo, em sistemas de controle de qualidade do café pelos produtores, como também pelos 6rgaos
de fiscalizacdo da qualidade de cafés comercializados.

Os modelos de calibracdo multivada ndo apresentaram boa eficiéncia, sugerindo que o
conjunto amostral seja aumentado consideravelmente para aumentar a variabilidade das amostras
de cafés produzidos na regido, como também aumentar a faixa de valores dos teores dos parametros

de qualidade.
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