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Resumo: O café possui uma importância histórica no desenvolvimento econômico do Brasil. O café produzido no Brasil é considerado um dos melhores cafés do mundo. A qualidade da bebida do café está intimamente relacionada com a qualidade e pureza dos grãos, bem como sua composição química. Muitas vezes a qualidade da bebida de café é comprometida pela presença de impurezas e adição de misturas no pó de café torrado e moído, sendo as fraudes mais comuns no Brasil a adição de cascas e paus, milho, cevada, triguilho, açúcar mascavo e soja. Para detectar fraudes nas amostras de café foram realizadas análises físico-químicas de índice de refração, acidez e espectrofotométrica (FT-IR). Foram utilizadas para as análises amostra controle (comercial) e padrão, os valores de pH indicaram um meio levemente ácido, enquanto que os dados obtidos para o índice de refração, nD, mostraram que a passagem da luz teve maior facilidade para ao percorrer o meio na amostra comercial do que em relação à controle. As amostras de café controle e comercial apresentaram. Verificou-se que as amostras do café comercial apresentaram indícios da presença de adulterantes, especialmente através dos resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de absorção na região infravermelho, a qual está associada à um método analítico vantajoso devido ao custo e agilidade das análises. A presença dos possíveis contaminantes mais preocupantes são os minerais derivados das rochas. Foram detectados três diferentes tipos de contaminantes minerais derivados do brochantite (sulfato mineral) 620 cm-1, azurite (carbonato mineral de cobre) 1490 cm-1 e a malaquita (carbonato mineral de cobre) 1400 e 1500 cm-1. 
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Abstract:  Coffee has a historical importance in the economic development of Brazil. Coffee produced in Brazil is considered one of the best coffees in the world. The quality of the coffee beverage is closely related to the quality and purity of the beans as well as their chemical composition. Often the quality of the coffee beverage is compromised by the presence of impurities and the addition of mixtures in roasted and ground coffee powder, with the most common frauds being Brazil in the addition of bark and sticks, corn, barley, wheat, brown sugar and soybeans. In order to detect fraud in the coffee samples, physico-chemical analyzes of refractive index, acidity and spectrophotometry (FT-NIR and FT-RAMAN) were performed. (Commercial) and standard samples were used, the pH values ​​indicated a slightly acidic medium, while the data obtained for the refractive index, nD, showed that the passage of the light was easier to travel through the medium in the commercial sample than in relation to the control. Samples of control and commercial coffee presented. It was found that samples of commercial coffee showed signs of the presence of adulterants, especially through the results obtained by the infrared absorption spectroscopy technique, which is associated with an advantageous analytical method due to the cost and agility of the analyzes.   The most disturbing contaminants are minerals derived from rocks. Three different types of mineral contaminants derived from the brochantite (mineral sulfate) 620 cm-1, azurite (copper mineral carbonate) 1490 cm-1 and malachite (copper mineral carbonate) 1400 and 1500 cm-1 were detected. 
Key words: contaminants, refractive index, pH, FT-IR
1 INTRODUÇÃO

A cafeicultura desempenhou uma grande importância para a formação do Brasil, principalmente a partir do século XIX, em que o plantio do café e sua comercialização associaram diretamente com a economia e a política nacional (ECCARDI; SANDALJ, 2003). A produção mundial do café é liderada pelo Brasil desde a década de 1850, sendo uma das mais importantes commodities agrícolas do mercado internacional (SANTOS & NANTES, 2014).
Tradicionalmente, o café brasileiro tem atendido a exigência internacional e permanece há vários anos um dos principais produtos comercializados para importantes mercados externos, como Alemanha, Itália e Japão. Na safra de café de 2016/2017 o café produzido no Brasil gerou uma receita de US$ 5,64 bilhões (FERREIRA, SANTOS, & AIACHE, 2017). 
No mercado interno, uma pesquisa constatou em 1987 que para o consumidor brasileiro "todo café era igual", "a maioria tem mistura" e que "o melhor produto era exportado". Diante disso, em 1989, a Associação Brasileira da Indústria de Café (ABIC) instituiu o Programa de Controle do Café Torrado e Moído / Selo de Pureza ABIC, o qual proporcionou ao consumidor a segurança em adquirir um café livre de impurezas, sem adulteração ou fraudes (ABIC, 2003; LICCIARDI et. al, 2005).

A qualidade da bebida do café está intrinsicamente relacionada ao sabor e aroma, proporcionando satisfação durante a degustação. A produção de cafés com melhor qualidade proporciona um diferencial de valor nos produtos, consequentemente, maior lucro para o produtor (SANTOS & NANTES, 2014).
As características sensoriais da bebida do café estão diretamente relacionadas com a composição química do grão de café cru, que atua como precursora dos componentes do aroma e sabor (LICCIARDI et. al, 2005). 
Clemente et al. (2015) evidenciaram que os principais compostos que definem a qualidade da bebida de café são os produtos do metabolismo secundário de nitrogênio, o qual desempenham significativo papel na qualidade final do produto. O sabor e o aroma do café são resultado da presença de constituintes voláteis, como cafeína, proteínas, aminoácidos, ácidos graxos, compostos fenólicos, além de compostos secundários, que também afetam a qualidade da bebida, produzidos pela ação de enzimas sobre alguns dos constituintes voláteis.

A composição química do café é influenciada por fatores genéticos, ambientais e culturais, pelos métodos de colheita, processamento, armazenamento, torração e moagem, que podem afetar diretamente a qualidade da bebida do café. Além dos cuidados na torra e moagem, a origem genética dos grãos de café também é tão decisiva quanto os outros cuidados desde sua produção, do pé de café à xícara do consumidor (MENDONÇA et al., 2007).

De acordo com a Agência Nacional de Vigilância Sanitária (ANVISA) o café torrado é definido como “... o endosperma (grão) beneficiado do fruto maduro de espécies do gênero Coffea, como Coffea arábica L., Coffea liberica Hiern, Coffea canephora Pierre (Coffea robusta Linden), submetido a tratamento térmico até atingir o ponto de torra escolhido. O produto pode apresentar resquícios do endosperma (película invaginada intrínseca). Pode ser adicionado de aroma” (ANVISA, 2005).
De acordo com (PEREIRA, 2008) citando Pereira (1997), a qualidade do café de forma mais ampla pode ser definida como: a) composição química dos grãos, determinada por fatores genéticos, ambientais e culturais; b) métodos de colheita, processamento e armazenamento; c) torração e preparo da bebida. Segundo a autora, a torração e o preparo da bebida influenciam na modificação da constituição química dos grãos, e ressalta que essas alterações são dependentes da composição original dos mesmos.
No entanto, a qualidade da bebida de café é comprometida pela presença de impurezas e adição de misturas no pó de café torrado e moído, sendo as fraudes mais comuns no Brasil a adição de cascas e paus, milho, cevada, triguilho, açúcar mascavo e soja. Os métodos analíticos convencionais baseiam-se na preparação de lâminas microscópicas e análise visual para a detecção de impurezas no extrato aquoso, sendo esses métodos considerados demorados, subjetivos e frequentemente com resultados discordantes (ASSAD, 2002).
Desse modo, o presente estudo teve por objetivo analisar as diferenças nas propriedades físico-químicas entre o café arábico puro e o comercial, com o intuito de verificar a presença de substâncias indesejáveis que podem alterar o sabor e aroma da bebida.
2 MATERIAIS E MÉTODOS
2.1 Aquisição e preparação das amostras
As amostras comerciais de café arábico foram adquiridas em cooperativa da cidade de Umuarama, localizada na região Noroeste do Paraná, e realizada sua torrefação artesanal. O solo da região é arenoso e o clima é tropical, favorecendo o cultivo do café. As amostras de café arábico comercial moído foram adquiridas em um supermercado do município de Umuarama, Pr. 
Preparou-se uma bebida de café arábico concentrações que variaram de 0,005 a 0,15% (m/v), sendo obtida por meio da solubilização em água destilada quente e sob agitação mecânica. Em seguida, as soluções foram filtradas para obtenção da bebida de café e, após ficaram em equilíbrio térmico com o ambiente até atingir 20 °C.
Para evidenciar a presença de adulterantes nas amostras de café, foram preparadas soluções utilizando fubá comercial, nas concentrações que variaram de 0,005 a 0,15%.
2.2 Análises físico-químicas
2.2.1 Análise de acidez

Para determinação do pH das amostras foi utilizado um pHmetro de bancada (PHS-38W-Microprocessor), utilizando soluções tampão pH 4,00 e pH 7,00 para calibrar o pHmetro. As análises foram realizadas em triplicata.

2.2.2 Análise do índice de refração (nD)

O índice de refração foi determinado em refratômetro do tipo ABBE, modelo RTA-100, a 20° C. Foram utilizados 0,05 mL das soluções preparadas com o café padrão e o comercial em diferentes concentrações. Os resultados foram expressos em graus brix (°B) e as análises foram realizadas em triplicata.
2.2.3 Análises espectroscópicas 

A análise foi determinada por meio do espectrofotômetro UV-Visível Edutec-EEQ-9005), sendo realizada em triplicata da absorbância em comprimento de onda de 450 nm. Além disso, foi determinada análises de infravermelho FTIR (espectrofotômetro IRTracer-100), sendo realizada em triplicata.
3 RESULTADOS E DISCUSSÕES
O pH é um parâmetro que permite fornecer condições de acidez, neutralidade ou alcalinidade de um meio ou solução. Os valores de pH nas amostras de café apresentaram-se entre 5,2 a 6,2, o que indica que tanto para amostra padrão quanto para a comercial, a solução exibiu um caráter levemente ácido (Figura 1).
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Figura 1: Valores de pH em função da concentração (% m/v). 
Os resultados de pH para os tratamentos mostraram um comportamento semelhante, mesmo para as regiões de baixa concentração de café. É possível analisar que as soluções com concentração menor que 0,02% apresentaram pequenas alterações, indicando um pH mais baixo. Segundo (SILVA, 2014) isso se deve ao processo de preparação da bebida de café, onde ocorre quebra das moléculas de água, permitindo um aumento de cargas livres na solução, proporcionando assim, um meio mais ácido.

A variação do índice de refração (nD) obtido por refratometria indica que de acordo com a concentração de café a luz altera a sua velocidade de propagação, pois quanto maior a densidade de um meio, maior será a dificuldade de propagação da luz. Foram observadas as alterações de nD para as diferentes amostras analisadas (Figura 2), sendo que para as amostras de café controle, foram obtidos maiores valores de nD em relação ao comercial, indicando que esta amostra se apresentou mais refringente, com menor velocidade e, consequentemente, maior índice de refração.
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Figura 2: Valores de índice de Refração (nD) em função da concentração (% m/v). 

Comparando-se as médias obtidas, tanto para o pH quanto para o nD, observa-se que as curvas do café controle e do comercial apresentam uma discrepância em pontos diferentes da curva, o que pode indicar a presença de constituintes não originários nas amostras do café controle em relação ao café comercial.

A aplicação da espectrofotometria vem sendo utilizada principalmente para caracterização de compostos químicos, bem como para realização de análises de detecção de adulterantes em alimentos, fármacos, dentre outros. A espectrofotometria no infravermelho com Transformada de Fourier (FT-IR), é uma técnica que tem uma vasta aplicação tanto para caracterização de compostos quanto para detecção de adulterantes.

Essa é uma técnica espectroscópica de absorção, a qual envolve transições moleculares de estados vibracionais ou rotacionais de baixa energia (4000 a 400 cm–1). Como o número e o tipo de transições que a molécula sofre estão relacionados com o número e o tipo de ligações que ela contém, as informações contidas em espectros deste tipo permitem a identificação de grupos funcionais. Dentro deste contexto, destaque pode ser dado à região da impressão digital (1200 a 700 cm–1), que é reconhecida por evidenciar pequenas diferenças na estrutura e constituição da amostra, o que resulta em uma significativa mudança na distribuição dos picos de absorção nesta região do espectro (TOZETTO, et al., 2007).
Também foram realizadas medidas por espectrofotometria no ultravioleta e visível (UV-Vis). Essa é uma técnica que se baseia Radiação eletromagnética na região entre 190 até 700nm é incidida na amostra sendo possível haver a seleção de comprimentos de onda específicos dentro dessa faixa. Através de fenômenos de absorção promovidos por transições eletrônicas das moléculas, há uma atenuação desta radiação incidente. O resultado da análise é apresentado na forma de espectro no qual é possível realizar um estudo qualitativo e quantitativo da amostra.

Nas Figuras 3 e 4 observou-se que as amostra de 0,50; 1,00 e 1,50% do café controle e comercial exibiram claramente o pico de absorção da cafeína (Figura 5), o qual se apresenta em torno de 270 nm. Além disso, a partir da amostra de 1,50%, nos demais espectros constatou-se uma diferença no pico de absorção, onde há um deslocamento para regiões de comprimentos de ondas maiores devido às bandas de absorção do solvente, que ocorrem em comprimentos de onda diferentes do café. Na amostra de 1,50% esse deslocamento é mais evidenciado, apresentando em torno de 350 nm.
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Figura 3: Espectros de absorção UV-Vis para amostra de café padrão em diferentes concentrações.
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Figura 4: Espectro UV-Vis para amostra de café comercial em diferentes concentrações.
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Figura 5: Estrutura molecular da cafeína.


Para melhor comparação entre os tratamentos de café controle e comercial nas diferentes concentrações, a Figura 6 apresenta o deslocamento das bandas de absorção, as quais ocorreram de modo crescente assim como a adição de solvente.


Observou-se que todas as amostras, exceto a de 1,50%, apresentaram o mesmo comportamento para a banda de absorção, variando apenas a intensidade (Figura 6). Estes resultados indicam apenas mudança nas concentrações das amostras, não verificando diferença nos componentes quimicamente presentes na amostra comercial. De modo geral, analisando o espectro da amostra com menor concentração, supõe-se que a absorção para o café comercial é menor do que o café controle, significando que essa diminuição pode estar associada à presença de contaminantes de outra origem vegetal no tratamento do café comercial.
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Figura 6: Comparação entre café puro e comercial nas mesmas concentrações.

Na Figura 7, verificou-se que o tratamento comercial apresentou maiores bandas de absorbâncias nas regiões de 3430, 1651 e 1700-1500 cm-1, enquanto que o tratamento controle apresentou maiores absorbâncias em 2928, 2853 e 1747 cm-1. De acordo com (SOCRATES, 2004) os picos em 2928 e 2853 cm-1são características de vibrações simétricas e assimétricas de grupos C-H, que correspondem a moléculas de carboidratos e cafeína. 
Na Figura 8 pode-se observar um pico para a cafeína na região de 1750-1550 cm-1 e para a proteína nas bandas de 1680-1630 cm-1 e 1570-1517 cm-1. As bandas de absorção nas regiões 2922 e 2850 cm-1 estão associadas às vibrações assimétricas por estiramento das ligações C-H de grupamentos metila (-CH3) das moléculas de cafeína (SOCRATES, 2004).
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Figura 7: Picos de absorção do café para as amostras padrão (P) e comercial (T).

Desse modo, as variações apresentadas nos picos de absorção nas regiões de 2928 e 2853 cm-1 podem estar relacionadas à maior quantidade de café no tratamento padrão. Já na região entre 1700-1500 cm-1 as análises realizadas mostraram maior absorção para o tratamento comercial supondo uma possível presença de adulterantes, que de acordo com (SOCRATES, 2004) podem estar relacionados com cascas de café e milho.

De acordo com os picos de absorção obtidos pela análise via FT-IR, (Figura 7), foi possível verificar na literatura a descrição dos possíveis contaminantes presentes nas amostras de café, destacados no pico de absorção ilustrado pela Figura 8. A descrição completa dos possíveis adulterantes pode ser vista na Tabela 1.

[image: image8.png]Absorbancia

600000

300000

N' de onda (cm”)




Figura 8: Picos de absorção ampliados do café para as amostras padrão e comercial. 

Tabela 1. Descrição dos picos de absorção e possíveis contaminantes presentes no café.

	Pico de absorção (cm-1)
	Descrição do pico de absorção
	Referência

	417
	O pico para a amostra T3 pode ser descrito como benzeno, compostos orgânicos do flúor, compostos orgânicos do cloro, sulfonamidas primárias (antimicrobianas) e sulfato de bário.
	 (SOCRATES, 2004)

	438
	O pico para as amostras P2 e T2 pode ser descrito como argila, borato (sais oxigenados), iodatos, complexos de aminas como a glicina (aminoácido), selenocianato e isoselenocianato (precursores do selênio), piridina, benzeno, imidazol (alcaloide), fluorocompostos aromáticos, compostos contendo fósforo e selênio. 

A argila chocolate natural, possui um pico característico a 420 cm-1. 
	(SOCRATES, 2004)

(VILAR, et al., 2009)

	440
	O pico para as amostras T2 e T3 pode ser descrito como argila, talco, sílica, glicose, compostos orgânicos de flúor e compostos orgânicos de bromo. 

Em 440 cm-1 os picos correspondem à glicose. 
	(SOCRATES, 2004)

(LAUERMANN, et al., 2016)

	484
	O pico para as amostras P2 e T2 pode ser descrito como selenito, amina terciária alifática, cetona, ácido carboxílico, ésteres isopropílicos, amidas alifáticas primárias, secundárias e terciárias, pirrol, compostos orgânicos de bromo, sulfetos de trialquil arsina, sulfonas e sulfonamidas.

O pico padrão em 480 cm-1 foi obtido para a sílica gel obtida de areia.
	(SOCRATES, 2004)

(PRADO & FARIA, 2005)

	617
	O pico para as amostras P2, T1 e T3 pode ser descrito como alcinos, isocianatos alifáticos, cetonas, ácidos aromáticos e ésteres, cloretos ácidos insaturados, acetatos, amidas, naftaleno e alcinos. 

O pico de 620 cm-1 foi descrito para o sulfato de cálcio e Brochantite (sulfato mineral). 
	(SOCRATES, 2004)

(LEITE, 2008)

	814
	O pico para as amostras P1, P2, T1 e T3 pode ser descrito como compostos aromáticos, piridina, nitritos, compostos orgânicos clorados, compostos contendo enxofre e compostos orgânicos de fósforo e silício.
	(SOCRATES, 2004)



	840
	O pico para as amostras P3 e T2 pode ser descrito como compostos aromáticos, benzeno, nitrato, óxidos de amina, compostos orgânicos de cloro, enxofre, fósforo, silício, boro e selênio, dicromato, bicarbonato, bisulfato e éteres. 
	(SOCRATES, 2004)

	851
	O pico para as amostras P3 e T2 pode ser descrito como aldeídos, haletos de ácidos carboxílicos, brometos ácidos, etil e metil ésteres, butiratos e amidas. 
	(SOCRATES, 2004)

	873
	O pico para as amostras P1, P2, P3 e T3 pode ser descrito como nitrato, compostos orgânicos de flúor, cloro, enxofre, selênio, fósforo e silício, carbonato de cálcio, aminoácidos, compostos de piranose e ciclopropano. 

O pico em 870 cm-1 corresponde ao fosfato e ao carbonato.
	(SOCRATES, 2004)

(BACHMANN & ZEZELL, 2005)

	1031
	O pico para as amostras P1, P2, T1, T2 e T3 pode ser descrito como talco, borato, carboidratos, piranose, celulose, peróxidos e hidroperóxidos, aminas e sulfóxidos.

 O pico de 1030 cm-1 foi identificado para carboidratos do leite de vaca.
	(SOCRATES, 2004)

(CARVALHO, 2013)

	1384
	O pico para a amostras P2, P3, T1, T2 e T3 pode ser descrito como tetraborato, complexos de sulfato e carbonato, lipídios, aminas, ácido carboxílico, pirrol, compostos de enxofre e selênio, compostos orgânicos de fósforo e boro.

O pico foi detectado para a celulose cristalina em 1380 cm-1.
	(SOCRATES, 2004)

(CAMARGO, et al., 2014

	1400
	O pico para as amostras P1, P2, P3, T1, T2 e T3 pode ser descrito como bicarbonato, nitrito, grupos carbonila, poliglicinas, lipídios, álcoois secundários, alcenos, peróxidos e hidroperóxidos, sais de acetato, acetato, amidas, compostos aromáticos, naftaleno, furanos e pirrol. 

O pico foi detectado para malaquita (mineral do grupo dos carbonatos). 

Esse pico é característico de carboidratos e com os grupamentos C-C e C-O da estrutura da celulose.
	(SOCRATES, 2004)

(LEITE, 2008)

(AMARAL, et al., 2010)

	1457
	O pico para as amostras P1, P2, P3, T1, T2 e T3 pode ser descrito como pirrol, furano, selenofenos, nitrosaminas, compostos orgânicos cloro, enxofre, fósforo e boro, polietileno e polipropileno, carboidratos, lipídios, amidas e acetato. 

O pico de 1460 cm-1 foi descrito para resina de cerejeira, óxido de crômio e cera de abelha. 

Em 1460 cm-1 indica a presença de metileno e dos grupos CH3 e CH2.
	(SOCRATES, 2004)

(LEITE, 2008)

(SMITH, 1999)

	1489
	O pico para as amostras P1, P2, P3, T1, T2 e T3 T3 pode ser descrito como pirrol, furanos, tiofenos, boratos, oxalato, amônio, lipídios, amina, compostos aromáticos e piridinas. 

O pico foi descrito como azurite (mineral do grupo dos carbonatos).
	(SOCRATES, 2004)

(LEITE, 2008)

	1498
	O pico para as amostras P1, P2, P3, T1, T2 e T3 pode ser descrito como etileno, nitrosil complexos, ésteres, epóxidos, amidas, álcoois, aminas, cetonas, compostos aromáticos e nitrogenados, compostos orgânicos como o boro e flúor. 

Esse pico de absorção é característico das proteínas e malaquite (mineral do grupo dos carbonatos).
	(SOCRATES, 2004)

(LEITE, 2008)




Os contaminantes que são observados com maior frequência são a argila (421, 438 e 420 cm-1), seguida pelos carboidratos (1031, 1400 e 1457 cm-1) e fosfato e carbonato (870, 873, 1384 cm-1). A sílica (438 e 480 cm-1), a glicose (438, 440 cm-1), o talco (438 e 1031 cm-1) e a celulose (1031 e 1380 cm-1) aparecem em seguida. 

A presença dos possíveis contaminantes mais preocupantes são os minerais derivados das rochas. Foram detectados três diferentes tipos de contaminantes minerais derivados do brochantite (sulfato mineral) 620 cm-1, azurite (carbonato mineral de cobre) 1490 cm-1 e a malaquita (carbonato mineral de cobre) 1400 e 1500 cm-1. 

4 CONCLUSÃO 
As amostras de café controle e comercial apresentaram valores de pH indicando um meio levemente ácido, enquanto que os dados obtidos para o índice de refração, nD, mostraram que a passagem da luz teve maior facilidade para ao percorrer o meio na amostra comercial do que em relação à controle.

Verificou-se que as amostras do café comercial apresentaram indícios da presença de adulterantes, especialmente através dos resultados obtidos pela técnica de espectroscopia de absorção na região infravermelho, a qual está associada à um método analítico vantajoso devido ao custo e agilidade das análises.

As técnicas utilizadas no presente trabalho podem ser úteis para determinar a presença de impurezas no café, as quais interferem na qualidade do produto e causam danos ao consumidor, principalmente de ordem econômica.
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