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PAULI, E. D. Desenvolvimento de metodologia para determinacdo de
adulterantes em café empregando HPAEC-PAD e quimiom  etria. 2010, 116fl.
Dissertacdo (Mestrado em Quimica dos Recursos Naturais) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina.

RESUMO

A deteccdo de impurezas em amostras de café torrado e moido € uma
preocupacao constante, principalmente para verificar a ocorréncia de fraudes. A
analise dos carboidratos é importante neste quesito, j& que a variagcdo nos
constituintes originais das diferentes matrizes pode ser capaz de revelar a
composicao final do produto, ou seja, se 0 mesmo esta puro ou foi adulterado, e
em que proporcao esta adulteracao ocorreu, em funcéo da proporcédo de cada um
dos mono, oligo ou polissacarideos. Deste modo, realizou-se, neste trabalho, um
estudo para avaliar a qualidade através da concentracdo dos carboidratos totais
de um café arabica torrado e moido. Métodos quimiométricos foram empregados
para verificar um padrao de adulteracdo por soja, trigo, milho, café conilon, cascas
e paus de café pela mistura de diferentes propor¢des destes contaminantes ao
café, seguindo planejamento estatistico de misturas do tipo centroide simplex
empregando: (café arabica*soja*trigo); (café arabica*soja*milho); (café
arabica*milho*trigo); (café arabica*cascas de café*café conilon); (café
arabica*cascas de café*paus de café) e (café arabica*café conilon*paus de café)
utiizando a técnica de HPAEC-PAD. Concluiu-se que o método mostrou-se
eficiente na distingdo das diferentes matrizes. Para o café, os 2 monosacarideos
caracteristicos da matriz, encontrados com elevados teores em relacdo aos
demais carboidratos foram a galactose em média de 5,55% + 0,89 (m/m) e a
manose com 7,52% + 0,91 (m/m) para o café arabica, enquanto para o café
conilon os valores médios foram semelhantes de 5,85% + 0,30 (m/m) e 6,37%
0,41 (m/m), respectivamente. A casca de café apresentou maiores teores de
carboidratos para o manitol de 1,03% * 0,05 (m/m), para a arabinose de 3,39% +
0,15 (m/m) e frutose de 2,64% = 0,22 (m/m). O carboidrato determinado com a
maior concentracdo para o soja foi a frutose com 1,08% + 0,03 (m/m). Para a
amostra de milho, a glicose foi detectada em maior quantidade com 45,72% +
1,38 (m/m), seguida do trigo com 41,16% £ 1,77 (m/m). Os paus de café
apresentaram os maiores teores de xilose (5,75% + 0,56 (m/m)). Foram obtidos
modelos matematicos que mostraram a influéncia dos adulterantes incorporados
ao café. Das amostras comerciais analisadas verificou-se adulteracdo em sua
grande maioria com cascas de café e paus.

Palavras-Chave: café, adulterantes, carboidratos, quimiometria, HPAEC-PAD.



PAULI, E. D. Development of methodology for determination of adulterants in
coffee using HPAEC-PAD and chemometrics. 2010. 116 fl. Dissertation (Masters
in Chemistry of the Natural Resources) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina.

ABSTRACT

The detection of impurities in roasted and ground coffee samples is a constant
concern, especially in order to verify fraud occurrences. Carbohydrate analysis is
important in this issue, since variation in original constituents from different raw
materials may be able to reveal the final composition of the product, or in other
words, if it's pure or if it has been adulterated, and in which proportion this
adulteration happened, as a function of the proportion of each mono-, oligo-, and
polysaccharides. Therefore, in this work, a study to evaluate the quality, through total
carbohydrate concentration of Arabic roasted and ground coffee is done.
Chemometric methods were used to verify an adulteration pattern by soybean,
wheat, corn, canephora coffea, husks and sticks of coffee by the mixture of
different proportions of these adulterants in coffee, following statistical model in a
simplex-centroid mixture design applying: (coffea arabica soybean*wheat);
(coffea arabica *soybean*corn); (coffea arabica *corn* wheat); (coffea
arabica *coffee husks* canephora coffea); (coffea arabica *coffee
husks*coffee sticks) (coffea arabica * canephora coffea *coffee sticks) using
HPAEC-PAD technique. In conclusion, this method showed itself efficient in the
distinction of different matrixes. To the coffee, 2 characteristic monosaccharides of
the matrix found in a higher level in relation to the other carbohydrates were
galactose, with an average of 5.55% * 0.89 (m/m) and mannose with 7.52% + 0.91
(m/m) to coffea arabica, while to canephora coffea, average were similar with
5.85% + 0.30 (m/m) and 6.37% + 0.41 (m/m), respectively. Coffee husks presented
higher levels of carbohydrate, being 1.03% + 0.05 (m/m) to mannitol, 3.39% + 0.15
(m/m) to arabinose and 2.64% + 0.22 (m/m) to fructose. To soybean fructose was
determined as the carbohydrate with higher concentration with 1.08% + 0.03 (m/m).
To the corn sample, glucose was detected in higher quantity of 45.72% + 1.38 (m/m),
followed by wheat with 41.16% * 1.77 (m/m). Coffee sticks presented xylose highest
levels (5.75% + 0.56 (m/m)). Mathematical models that showed influence of
incorporated adulterants in coffee were obtained. Analyzed commercial samples in its
majority were adulterated with coffee husks and sticks.

Key-words: Coffee. Adulterants. Carbohydrates. Chemometrics. HPAEC-PAD.
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1 INTRODUCAO

O café é um dos produtos basicos mais valiosos, constituindo-se na
segunda maior mercadoria comercializada, permanecendo atras somente do
petréleo (OIC, 2009; NABAIS et al.,, 2008), tendo como 0s maiores canais de
comercializagdo e formacgdo de pregos no contexto mundial, as bolsas de
“commodities” de Nova York e Londres (NOBRE et al.,, 2007). Segundo a
Organizacéao Internacional do Café (OIC, 2009), a producao total de café para a
safra 2008/2009 foi estimada em 126 milhfes de sacas de 60 kg, equivalendo a
um aumento de 6,8% em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior, que

alcancou 96,7 milhdes de sacas de 60 kg com cerca de US$ 15,2 bilhdes.

A importancia econémica do café deixa claro que estudos relacionados
a sua composicdo, deteccdo de fraudes e avaliacdo de sua qualidade sao de
suma importancia (MOREIRA; TRUGO, 1997), constituindo-se em pré-requisitos a
comercializacdo, especialmente em um mercado cada vez mais globalizado, que
controla com eficacia a qualidade dos produtos (ISO, 1995; ABIC, 2009).

No Brasil, as impurezas, com maior freqiiéncia, adicionadas ao café
segundo Assad et al.(2002) sédo cascas e paus, milho, cevada, triguilho, acucar

mascavo e soja.

De acordo com Bernal et al. (1996) a determinacédo individual de
carboidratos tem ganhado importancia significativa ndo somente por prover
informacdo composicional das amostras, mas também, por auxiliar na

identificacdo de adulterantes.

Estudos sobre o perfil dos carboidratos realizados por Blanc, Davis e
Parchet e colaboradores em centenas de amostras de cafés sollveis de varias
nacionalidades, utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia com detector
UV-Vis e utilizando um sistema de derivatizacdo pés-coluna, permitiram verificar
que extratos de cascas de café estavam sendo incorporados em alguns cafés,
vendidos comercialmente, em concentracdes superiores a 25% (BLANC; DAVIS;
PARCHET, 1989). Nestes estudos, valores das analises dos carboidratos livres e
totais, possibilitaram evidenciar fraudes pela determinacdo de que a

contaminacdo proposital por casca de café ocasiona um aumento no teor de
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manitol, xilose, glicose e frutose; enquanto a adicao de material lenhoso (paus)
resulta no aumento da concentracdo de xilose, glicose e frutose, permitindo
diferenciar produtos puros de produtos adulterados, identificando a natureza do
adulterante. Ha uma distincdo entre a analise de carboidratos totais, que trata do
conteuado individual de cada monossacarideo (arabinose, galactose, glicose,
xilose, manose), feita a partir de uma etapa de hidrélise em meio acido em
ebulicdo; e a andlise de carboidratos livres, a qual permite determinar o teor dos
monossacarideos (arabinose, galactose, glicose, manose, frutose) e de sacarose
e manitol, extraidos de uma amostra sem que haja hidrélise, realizada

simplesmente pela diluicdo do café sollvel em agua.

Segundo Bernal et al. (1996) os carboidratos podem ser determinados
utilizando o método de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC), baseados
em combinacdes apropriadas da fase estacionaria e do sistema da deteccdo. A
técnica de cromatografia de troca anibnica acoplada com deteccdo por
amperometria pulsada (HPAEC-PAD) tem sido a técnica preferencial adotada
internacionalmente para a analise de carboidratos em café (ISO 11292, 1995) por
exigir pouco preparo da amostra com excelente resolucéo e sensibilidade, quando
comparado a detecc¢éo por indice de refragdo (RI) ou UV-Vis (COUTINHO, 2003;
DIONEX, 2010a).

Atualmente, as técnicas analiticas vém sendo cada vez mais,
associadas a estudos quimiométricos, visando maximizar os resultados. Estes
estudos, baseados na estatistica, permitem avaliar a qualidade da matriz de forma
planejada e detectar a existéncia de correlagbes entre diferentes perfis de matéria
prima, valendo-se de técnicas de agrupamento. Segundo Reis e Andrade (1996),
0 propasito geral em um experimento com misturas é tornar possivel, por meio de
superficies de respostas, a estimativa das propriedades de um sistema
multicomponente, a partir de um numero limitado de observacdes, onde estas
observacdes sao obtidas de combinacfes pré-selecionadas dos componentes na

tentativa de se determinar quais delas, de alguma maneira, otimizam a resposta.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Histéria do Café

A origem da palavra café ainda ndo estd bem esclarecida, pode
significar tanto a bebida quanto a planta ou o fruto. Pode vir da palavra kaffa, da
Abissinia — atual Etiopia; também ser originaria do arabe karah (ou gavah), que
quer dizer vinho, ou entdo kahwah (ou cahue), que significa for¢a, ou pode ainda
ter origem no idioma turco, nas palavras koveh ou kaveh, que também
denominam o vinho (ABIC, 2009; EMBRAPA, 2009).

Ha varias lendas em torno da descoberta do café, porém a mais
conhecida é a lenda de Kaldi, registrada em manuscritos de Iémen, do ano de
575, € considerada a primeira referéncia alusiva do café. Kaldi era um pastor de
cabras nas montanhas da Abissinia, atual Etiopia, que observou o efeito
estimulante que as folhas e frutos de determinado arbusto produziam em seu
rebanho. Os animais ao mastigarem a planta subiam as montanhas com agilidade
e aparentavam melhor resisténcia. Ao provar o fruto, o pastor confirmou os
estimulos (ABIC, 2009; EMBRAPA, 2009; MARTINS, 2008).

A Africa foi o territorio de origem do café, mas ap0Os atravessar o Mar
Vermelho e ser levado para a Peninsula Aradbica, foram os éarabes que
inicialmente dominaram a técnica de plantio e preparagédo do produto (MARTINS,
2008). Até o século XVII, somente os arabes produziam café. Alemaes, franceses
e italianos procuravam uma maneira de desenvolver o plantio em suas colonias. A
partir de 1615 o café comecou a ser saboreado no Continente Europeu, trazido
por viajantes em suas frequentes viagens ao oriente (ABIC, 2009). Embora os
arabes tenham tomado certas medidas para manter o monopélio da producéo do
café, os holandeses conseguiram contrabandear frutos frescos para suas colénias
asiaticas (Java, Ceildo e Sumatra) e, posteriormente, para as Antilhas
Holandesas, na América Central. Gracas aos holandeses, o café comecou a ser
conhecido no mundo (EMBRAPA, 2009). A partir destas plantas, os holandeses
iniciaram em 1699, plantios experimentais em Java. Essa experiéncia de sucesso
trouxe lucro, encorajando outros paises a tentarem o mesmo. A Europa

maravilhava-se com o cafeeiro como planta decorativa, enquanto os holandeses
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ampliavam o cultivo para Sumatra, e os franceses, presenteados com um pé de
café pelo burgomestre de Amsterda, iniciavam testes nas ilhas de Sandwich e
Bourbon (ABIC, 2009; MARTINS, 2008).

Com as experiéncias holandesa e francesa, o cultivo de café foi levado
para outras colbnias européias. O crescente mercado consumidor europeu
propiciou a expansao do plantio de café em paises africanos e a sua chegada ao
Novo Mundo. Pelas mé&os dos colonizadores europeus, o café chegou ao
Suriname, Sdo Domingos, Cuba, Porto Rico e Guianas. Foi por meio das Guianas
gue chegou ao norte do Brasil. Desta maneira, o segredo dos arabes se espalhou
por todos os cantos do mundo (ABIC, 2009).

Desde sua descoberta na Abissinia, o café levou cerca de nove séculos
até sua chegada ao Brasil, em 1727. Entrou no pais pelo Estado do Para, trazido
da Guiana Francesa pelas méos do sargento-mor Francisco de Melo Palheta que,
a pretexto de resolver oficialmente questdes de fronteiras, havia sido enviado
aguele pais para conseguir mudas da planta. A missao foi dificil, ja que naquele
pais as mudas de café eram inacessiveis a qualquer estrangeiro (EMBRAPA,
2009).

Posteriormente o café foi cultivado no Nordeste, no caso no Maranhéo,
Ceard, Pernambuco e Bahia, até chegar, em 1773, ao Rio de Janeiro. Expandiu-
se pela Serra do Mar, atingindo, em 1825, o Vale do Paraiba, dai alcancando os
Estados de S&o Paulo, Parana e Minas Gerais, onde encontrou condicdes para o
seu desenvolvimento. Num espaco de tempo relativamente curto, o café passou
de uma posicdo relativamente secundéria para a de produto-base da economia
brasileira, onde em 1845, o Brasil j4 era responsavel por 45% das exportacbes
mundiais dos produtos (ABIC, 2009; CNC, 2009; EMBRAPA, 2009).

2.2 Mercado atual do Café

Segundo Nobre et al. (2007) as bolsas de “commaodities” de Nova York
e Londres sdo os maiores canais de comercializacéo e de formacao de precos do
café no contexto mundial. O café é um dos produtos basicos mais valiosos, ou
seja, é a segunda maior mercadoria comercializada no mundo, permanecendo
atrdas somente do petroleo (OIC, 2009; NABAIS et al.,, 2008). Segundo a
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Organizacgdo Internacional do Café (OIC, 2009), a producao total de café para a
safra 2008/2009 foi estimada em 126 milhGes de sacas, equivalente a um
aumento de 6,8% em relacdo ao mesmo periodo do ano anterior. As exportacdes
efetuadas no ano de 2008 alcancaram 96,68 milhdes de sacas. Estima-se que o
valor dessas exportacfes alcancou US$ 15,22 bilhdes em 2008. Em 2008 o
consumo mundial de café foi cerca de 128 milhdes de sacas (OIC, 2009).

O Brasil € o maior produtor mundial de café, atualmente, sendo
responsavel por 30% do mercado internacional. E também o segundo mercado
consumidor, atras somente dos Estados Unidos (ABIC, 2009). A estimativa da
Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB) para a producao total de café,
na safra 2009, indica que o pais devera colher 39,07 milhdes de sacas de café
beneficiado. A producdo do café arabica representa 72,49% (28,3 milhdes de
sacas de café beneficiado) da producédo do pais e tem como maior produtor o
estado de Minas Gerais, com 66% (18,97 milhdes de sacas de café beneficiado).
O café conilon (robusta) participa da producdo nacional com 27,51% (10,75
milhdes de sacas de café beneficiado) (CONAB, 2009).

O café esta presente em 1,9 mil municipios brasileiros, com 250 mil
produtos e este agronegocio brasileiro € gerador de mais de 8,5 milhdes de
empregos. A area total cultivada com café esti estimada em 2.342.438 hectares,
Desse total, 11,70% (245.296 mil hectares) estdo em formacdo e 88,3%
(2.097.142 mil hectares) estdo em producdo (CONAB, 2009). A producédo de café
arabica se concentra em Sao Paulo, Minas Gerais, Parana, Bahia e parte do
Espirito Santo, enquanto o café robusta é plantado principalmente no Espirito
Santo e Rondbnia. A exportacdo de café torrado e moido totalizou US$ 35,6
milhdes em 2008, contra US$ 26,0 milh6es em 2007, um crescimento de 37%.
Em sete anos, as vendas aumentaram em quase 800%, considerando que em
2002 os embarques foram de US$4 milhdes. Os principais mercados séo,

respectivamente, os Estados Unidos, a Italia, a Argentina e o Japao (ABIC, 2009).

Pesquisa realizada pela InterScience, encomendada pelo GGM/Funcafé
através de convénio do Ministério da Agricultura, Pecudaria e Abastecimento -
MAPA com contrapartida da ABIC sobre “Tendéncias do Consumo do Café no

Brasil em 2008”, demonstrou que, 97% das 2.173 pessoas consomem café, e
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93% consomem coadoffiltrado (ABIC, 2009; BRASIL, 2009). No periodo entre
Novembro/2007 e Outubro/2008, a ABIC registrou o consumo de 17,66 milhdes
de sacas, representando um aumento de 3,21% em relacdo ao mesmo periodo
anterior (Nov/06 a Out/07), que havia sido de 17,11 milhdes de sacas. Para 2009
a ABIC projeta um crescimento em torno de 3,0%, o que elevaria 0 consumo para
18,2 milhdes de sacas (ABIC, 2009).

2.3 Espécies de Café

S&o conhecidas aproximadamente 100 espécies do género Coffea L
(Rubiacea), sendo as mais importantes Coffea arabica (arabica) e Coffea
canephora, genericamente conhecido por robusta, é de cultivar conilon, que
representam respectivamente 70 e 30% da producdo mundial (BRAGANCA, et al.
2001; CEPLAC, 2009; ALVES; DIAS; BENASSI, 2006; CARVALHO et al., 2001;
CASTRO; MARRACCINI, 2006). Produz flores com aroma de jasmim e frutos
conhecidos como cerejas, onde dentro de cada fruto ha dois invélucros, ou seja,
uma polpa e um pergaminho, e ainda, dentro de cada fruto ha dois graos de café
(MARTINS, 2008).

Estas duas espécies apresentam uma série de caracteristicas
diferentes. C. arabica € um tetraploide (2n = 44 cromossomos), a espécie é
autocompativel, multiplicando-se por autofecundacdo, é cultivada em altitudes
mais elevadas com temperaturas entre 18 e 22°C, ou seja, cresce em climas mais
amenos, € tem um grao verde claro de formato ovalar que pode ser vendido puro,
ou seja, sem blend. As cultivares de C. arabica mais indicadas para plantio séo
Mundo Novo, Catuai Amarelo, Catuai Vermelho, Acaid e Icatu. O Coffea
canephora é um dipléide (2n = 22 cromossomos) que se reproduz por fecundacgéo
cruzada principalmente pela acdo do vento e dos insetos, adaptada a regides de
baixa altitude e temperaturas elevadas, de grande rusticidade, clima Umido,
oferece maior resisténcia as pragas, seu grdo é arredondado e de coloragédo
castanho (AGUIAR et al., 2005; BOAVENTURA, 1990; CASTRO; MARRACCINI,
2006; CLARINDO; CARVALHO, 2009; CEPLAC, 2009; GASPARI-PEZZOPANE,
2007; ALVES; DIAS; BENASSI, 2006, MARTINS, 2008). Os pés de café atingem
de 2 a 2,5 metros, podendo chegar a 10 metros de altura (MARTINS, 2008).
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Ambas as espécies ndo se diferem somente pelas caracteristicas
botanicas, mas também em termos de valores comerciais, onde o C. arabica tem
valores de 20 a 25% maiores que o Coffea canephora (PIZARRO; ESTEBAN-
DIEZ; GONZALEZ-SAIZ, 2007). Esta valorizacdo se deve ao C. arabica produzir
um café fino, de aroma e sabor mais apreciado no mundo. O C. canephora produz
um café com sabor mais adstringente e amargo, € muito usado em blends, é
considerado neutro e tem maior concentracao de sdlidos soluveis, resultando em
um maior rendimento industrial (CEPLAC, 2009; MARTINS, 2008).

Segundo o regulamento técnico de identidade e de qualidade o café é
classificado em arabica e robusta. De acordo com a classificacdo para o café
arabica ha sete subgrupos de bebida, sendo os primeiros quatro subgrupos de
bebidas finas e os trés ultimos de bebidas fenicadas: estritamente mole; mole;
levemente mole; dura; riado; rio e riozona. O grupo robusta é classificado em

guatro subgrupos: excelente; boa; regular e anormal (BRASIL, 2003).
2.4 Composicao Quimica do Café

A composicao quimica do café verde varia de acordo com a espécie e
variedade estudada, como também esta relacionada com outros fatores como
solo, clima, altitude, do tipo de manejo no campo, grau de maturacdo e do tipo de
acondicionamento dado ao gréo colhido (COFFEE BREAK, 2009). Varios séo os
componentes quimicos presentes no grao de café cru, entre eles os volateis, que
sédo degradados & componentes de menor peso molecular durante a torracéo, que
Sao 0s principais responsaveis pelas caracteristicas sensoriais que determinam a
qualidade da bebida. Segundo Silva, Ascheri e Pereira (2007) o café torrado e
moido apresenta concentracfes meédias em g/100 g de amostra: umidade: 5,2 a
9,6; proteinas: 13,8 a 17,7; lipidios: 6,9 a 11,1; carboidratos: 62,7 a 72,0; cinzas:
4,6 a 5,0; e fibra bruta: 14,6 a 21,5. Por representarem uma fatia significativa da

composicao do café os carboidratos merecem estudos a parte.
2.4.1 Carboidratos

Os acucares simples, monossacarideos, sdo compostos cuja férmula

geral é representada por C,(H,0),. Outros tipos de carboidratos, oligossacarideos
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e polissacarideos, sdo baseados nas unidades de monossacarideos e
apresentam uma pequena diferenca na férmula geral. Oligossacarideos sé&o
formados quando poucos monossacarideos estdo ligados; polissacarideos séo
formados quando muitos monossacarideos estdo ligados (CAMPBELL, 2000).
Segundo seu tamanho existem trés classes principais de carboidratos:
monossacarideos, oligossacarideos e polissacarideos (LEHNINGER; NELSON;
COX, 1995).

Monossacarideos possuem cadeia de trés a sete atomos de carbono,
unidas entre si por ligagdes covalentes simples e ndo ramificada. Os
monossacarideos podem ser aldoses ou cetonas, chamados de aldose ou cetose,
respectivamente. Monossacarideos com cadeia de trés, quatro, cinco, seis e sete
atomos de carbono sdo chamados de trioses, tetroses, pentoses, hexoses e
heptoses. Os oligossacarideos consistem de cadeias curtas de monossacarideos
unidas entre si por ligagdes glicosidicas caracteristicas, os mais abundantes séo
os dissacarideos com cadeias formadas por duas unidades de monossacarideos,
um exemplo é a sacarose formada por D-glicose e D-frutose. E na forma de
polissacarideos que a maioria dos carboidratos sdo encontrados na natureza. Os
polissacarideos diferem entre si pelas unidades de monossacarideos e 0s tipos
de ligacdes que as une, no comprimento de suas cadeias e no grau de
ramificacbes. Os homopolissacarideos contém somente um unico tipo de unidade
monomerica, ja os heteropolissacarideos contém dois ou mais tipos diferentes de
unidades monomeéricas (LEHNINGER; NELSON; COX, 1995).

O amido é um polissacarideo bem adaptado a fungcédo de reserva nas
células vegetais (BUCKERIDGE, et al.,, 2000). E uma associacdo de dois
polissacarideos, amilopectina e amilose. A amilopectina é a mais abundante entre
as duas estruturas, com aproximadamente 70-80% (m/m) do granulo de amido. A
amilose sédo cadeia longas, ndo-ramificadas de unidades D-glicose unidas por
ligacdes a (1—4) (LEHNINGER; NELSON; COX, 1995). Na amilopectina ha uma
ramificacdo na hidroxila de C6 com uma ligacdo a-(1—6). Porém, as ligacdes a-
(1—4) continuam no polimero (FERREIRA; ROCHA; SILVA, 2009). A amilose &
mais soluvel do que a amilopectina (STONE, 1996).
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Os polissacarideos ndao amilaceos (PNA) constituem a parede celular
dos alimentos de origem vegetal e compreendem uma classe de polissacarideos
como celulose, hemicelulose, quitina e pectinas (ARRUDA et al., 2003; BRITO et
al., 2008).

A celulose é o principal constituinte da parede celular de plantas. E um
polimero do tipo homopolissacarideo linear, constituido de alto peso molecular, de
cadeia linear e elevado grau de polimerizacdo das unidades D-glicose unidas por
ligacdes do tipo B(1—4) e B(1—6). Possui configuracdo alongada e agrega-se
lado a lado formando microfibrilas insollveis unidas por fortes ligages inter e
intramoleculares como as pontes de hidrogénio (BRITO et al.,, 2008; MEURER;
HAYASHI, 2003).

Hemiceluloses sé@o heteropolissacarideo de estrutura complexa com
grau de polimerizacgéo inferior ao da celulose. Sao unidas por ligacbes 3, aliadas a
acucares residuais como xilose, arabinose, glicose, galactose e acido glicorénico.
Podem ser classificadas em pentosanas ou hexanos (BRITO et al., 2008). A
composicdo da hemicelulose varia de uma espécie para outra. Encontram-se
intercaladas as microfibrilas de celulose, impedindo que elas se toquem,
conferindo elasticidade e consisténcia a parede celular. Composta de hexoses
(glicose), pentoses (arabinose, xilose) e &cido urdnico (acido glicorbnico). Suas
cadeias centrais sdo formadas, principalmente, por xilanos, galactanos ou
mananos e as cadeias laterais por arabinose ou galactose (TAVERNARI et al.,
2008). Podem ser classificadas em pentosanas e hexanos. Pentosanas contém
polimeros de D-xilose unidas por ligacdes B (1-4) com cadeias laterais curtas de
arabinose (arabinoxilanos), acido glucorénico, galactose e glicose (xilanos), ou
ainda contendo residuos de galactose unidos por ligacdes B (1—3) e B (1—6),
com cadeias laterais formadas por arabinose (arabinogalactanos). Hexanos
contém cadeias de glicose e manose unidas por ligacées B (1—4) (mananos)
(BRITO et al., 2008)

Pectinas sdo polimeros do acido 1,4- B-D-galacturénico que se
encontram principalmente na lamela média e parede primaria da célula vegetal,

agindo como um elemento cimentante entre membranas. A cadeia helicoidal de
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acidos galacturbnicos possivelmente estd associada lateralmente com

arabinoxilanos e galactomananos (BRITO et al., 2008).
2.4.1.1 Carboidratos em gréaos de café arabica verde

Em sementes de café, os polissacarideos compdem a parede celular do
endosperma. A parede celular € composta de microfibrilas de celulose, envolvidas
por uma rede que se interliga por polimeros de hemicelulose. Este dominio esta
imerso em uma matriz de polimeros pécticos, a qual cimenta todo o sistema
(BUCKERIDGE et al., 2000).

Nos gréos de café verde a glicose corresponde 0,03%, a frutose a
0,04%, e sacarose de 5 a 12% do peso seco (ROGERS et al.,, 1999). Os
polissacarideos da parede celular representam 50% do peso seco do grao de café
verde e consistem em trés principais estruturas: mananos ou galactomananos,
arabinogalactanos - proteinas e celulose. Além disso, existem pequenas
guantidades de pectinas e xiloglucano (FISCHER et al.,, 2001; REDGWELL;
FISCHER, 2006). Os arabinogalactanos sédo depositos de polimeros derivados
das pectinas, enquanto os mananos e xiloglucanos séo depdsitos de polimeros de
hemicelulose (BUCKERIDGE et al., 2000).

Os galactomananos sdo polissacarideos compostos por uma cadeia
linear de residuos de manose unidas por ligagbes glicosidicas B (1—4) com
residuos de galactose ramificados na posicdo O-6 (MARTINS et al., 2005). Os
arabinogalactanos consistem em uma cadeia principal de galactose unidas por
ligagbes B (1—3) substituida na posicdo O-6 com residuos de arabinose e/ou
galactose. Essas ligacdes sdo caracteristicas de arabinogalactanos do tipo I, um
polimero que geralmente esta ligado covalentemente a proteina (MARTINS et al.,
2005). Galactomananos juntamente com arabinogalactano correspondem a 80%
(m/m) dos polissacarideos presentes no grao de café (OOSTERVELD et al.,
2003a). Os xiloglucanos apresentam uma cadeia principal de 8 -D-(1— 4)-glucano
ramificada com ligacbes a-(1—6) por residuos de D-xilopiranosideos ou B-D-
galactopiranosideo- (1— 2)-D-xilopiranosideos (BUCKERIDGE et al., 2000) este

carboidrato junto com a celulose equivalem a 16% (m/m) dos polissacarideos
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presentes no café (OOSTERVELD et al, 2003a). As estruturas de

galactomanano, arabinogalactano e xiloglucano sdo mostradas na Figura 1.
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Figura 1 - Estruturas quimicas de polissacarideos presentes nos grdos de café: (A)
galactomanano, (B) arabinogalactano e (C) xiloglucano (BUCKERIDGE et al., 2000; DELGADO,
2008).

2.4.1.2 Carboidratos em café arabica torrado e moid o

A torra constitui uma etapa essencial na producao de café, pois afeta a
formacdo dos compostos do sabor e aroma e a coloracdo dos graos de café.
Através da torra ha o aumento da extracdo dos polissacarideos devido as
mudang¢as na microestrutura do grédo, como o aumento do seu volume e a
presenca de microporos maiores na parede celular. Assim, ha um aumento na

acessibilidade dos polimeros da parede celular a qualquer extrator que favorece
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uma maior solubilizacdo de polissacarideos (REDGWELL; FISCHER, 2006;
REDGWELL et al., 2002; OOSTERVELD et al., 2003a).

Segundo Oosterveld et al. (2003a), o processo de torracdo acarreta na
perda de 8% da massa (em base seca) do grdo de café. A queda do teor de
carboidratos presentes no grao processado pode ser atribuida a conversao de
parte dos acucares em produtos de pirolise em reacbes de Maillard. Ja a maior
proporcdo de lipidios pode ser explicada pela degradacdo dos carboidratos
durante o processo de torracdo. A arabinose demonstrou ser o carboidrato mais
sensivel ao grau de torra, seguido pela degradacgéo de galactose, indicando que a
composicdo de arabinogalactano em graos de café muda significativamente com

0 aumento da torra, sendo a manose 0 menos sensivel.

Segundo o estudo de Redgwell et al. (2002) dos polissacarideos
individuais, a arabinogatactose € a mais sensivel a degradacdo em funcdo da
estabilidade térmica, quando comparada a manose e a celulose, considerando-se
as porcentagens obtidas de arabinose, galactose e manose representando 80, 50
e 35% respectivamente, diferentemente dos 60, 30 e 34%, dos mesmos
monossacarideos, encontrados no trabalho em que se baseou de Thaler (1979).
Estudos dos agucares de baixo peso molecular demonstram que estes sdo quase
totalmente degradados e quantidades minimas permanecem no grdo apos a
torrefacdo (BRADBURY, 2001).

A degradacao de xiloglucanos, que sdo uma parte do sistema celulose-
xiloglucano e séo responsavel pela resisténcia da parede celular, pode ser um
fator responséavel pela perda da firmeza da parede celular durante a torra. I1sso
explicaria o aumento da acessibilidade descrita que resulta no aumento de
solubilizac&do de outros polissacarideos (OOSTERVELD et al., 2003a).

A determinagédo individual de carboidratos tem tido crescente interesse
ndo somente por prover informacdo composicional das amostras, mas também

por auxiliar na identificacdo de adulterantes (BERNAL et al., 1996).
2.5 Adulteracdo do café torrado e moido

A deteccdo de impurezas e misturas no café é uma preocupacgdo
constante no que diz respeito principalmente a garantia da qualidade do produto.
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Considera-se fraude a mistura, intencional ou ndo, de materiais estranhos ao
produto, normalmente de baixo custo, que alterem a sua qualidade e causem
danos ao consumidor, especialmente, os de ordem econdémica (ASSAD et al.,
2002). A International Organization for Standardization (ISO), define impurezas ou
“defeitos” como sendo: madeira, gravetos, cascas (ou palha), ou cerejas inteiras,
gue podem estar presentes no café (ISO 3509, 2003). No Brasil, as impurezas,
com maior frequéncia, adicionadas ao café sdo cascas e paus, milho, cevada,

triguilho, acucar mascavo e soja (ASSAD et al., 2002).

A Portaria n® 377, de 26 de abril de 1999 (Brasil 1999), foi criada com o
objetivo de fixar a identidade e as caracteristicas minimas de qualidade a que
devem obedecer, os cafés torrado em grdo e torrado e moido. A legislacao
especifica 0s requisitos obrigatorios em relacdo a composicdo, caracteristicas
sensoriais e fisico-quimicas e estabelece normas para o uso de aditivos e para a
presenca de contaminantes. O teor maximo de impurezas tolerado em café

torrado é de 1%.

Em meados de 1989, a ABIC - Associacao Brasileira da Industria de
Café criou o Selo de Pureza, para validar a qualidade das marcas de café
distribuidas no Brasil, afim de que a qualidade do café seja equivalente ao
exportado. Este selo garante o café com até 1% de impureza, previstas de acordo
com a legislacdo. Somente as industrias que comprovam ter um rigido controle de
producdo podem exibir o Selo de Pureza ABIC em suas embalagens. A qualidade
do café esta associada a combinacao dos graos (blend) e também aos variados
pontos de torra que produzem diferentes sabores de café. Portanto, os cafés com

selo da ABIC sé&o produtos puros, mas ndo sao produtos iguais (ABIC, 2009).

O aspecto exterior granuloso do café, com textura oleosa e aderente e
sua cor, variando do castanho-avermelhado ao pardo escuro, contribuem
grandemente a se tornarem imperceptiveis, a olho nu, substancias estranhas, as
mais diversas, a ele adicionadas. Desde que estejam com 0 mesmo grau de torra
do café, estas substancias sdo mascaradas pela absorcdo do 6leo e aderéncia
das particulas mais finas do p6 de café a sua superficie, tornando-se dificil seu
reconhecimento sem o auxilio de equipamentos e métodos analiticos especiais

(ASSAD et al., 2002). Isso mostra que o ponto de torra escura ndo deve ser
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somente atribuido aos costumes do consumidor, mas também utilizado com o
intuito de mascarar a presenca de defeitos ou alteragcbes comuns em cafés
usados comercialmente (FERNANDES et al., 2001).

Adulteracdo econdmica tem sido praticada substituindo produtos
alimenticios caros por materiais de custo mais baixo. Varias técnicas analiticas
como CG, HPLC, analise isotopica estavel, eletroforese, espectroscopia NIR,
entre outras tem sido empregadas para analise de proteinas, carboidratos,
pigmentos, acidos organicos, com o0 proposito de detectar fraudes. A
determinacdo de carboidratos empregando a cromatografia tem promovido a
autenticidade do produto (PRODOLLIET; HISCHENHUBER, 1998).

Segundo a literatura, em café soluvel a presenca de xilose total tem
sido indicativo de adicdo de casca de café e peliculas; os altos niveis de glicose
indicam adulterag&o por malto-dextrose ou caramelo; e altos niveis de frutose livre
podem ser indicativo de adulteragcdo com chicoria (BRIANDET; KEMSLEY;
WILSON, 1996). Produtos adulterados com cascas de café ou pergaminhos
apresentar elevados niveis de manitol e frutose livre, e ainda, glicose e xilose
total. Produtos adulterados com amido (por exemplo, cereais ou malte),
maltodextrinas ou aguUcar caramelizado apresentam altas quantidades de frutose,
glicose e sacarose livre, bem como, enormes niveis de glicose total
(PRODOLLIET; HISCHENHUBER, 1998).

O amido corresponde a aproximadamente a 80% do endosperma do
trigo (POMERANZ, 1988), sendo que o endosperma equivale a 82% do peso seco
do grao de trigo (ORTH; SHELLENBERGER, 1988). Dos polissacarideos contidos
na parede celular do endosperma do grao de trigo, os arabinoxilanos e a celulose
correspondem a 88% e 4%, respectivamente (LINEBACK; RASPER, 1998). No
milho, o endosperma também representa aproximadamente 83% do peso seco do
grdo, porém, embora constituido principalmente de amido como o trigo, sua
percentagem é menor representando 88%, organizado na forma de granulos. Dos
polissacarideos da parede celular o milho apresenta 8,1% ndo amilaceos (PNA),
com predominancia de arabinoxilanos (PAES, 2006; TAVERNARI et al., 2008). Ja
0 soja € isento de amido, sendo composto por 5,0% de sacarose, 3,6% de

arabinoxilanos e 2,3% de galactanos, segundo descricdo de Liu (1997) e Rivas
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(2006). Sua parede celular contém por volta de 30% de pectinas, 50% de
hemicelulose e 20% de celulose.

O processo convencionalmente utilizado para deteccao de fraudes em
café torrado e moido por laboratorios credenciados no Brasil consiste na
preparacdo de laminas microscopicas e na sua andlise visual. Por tratar-se de
analise microscépica, este processo constitui-se em um método subjetivo e,
consequentemente, a confiabilidade dos resultados € pequena, ja que depende
da experiéncia do analista e, por isso, esta sujeita a erros humanos (ASSAD et
al., 2002). Assad et al. (2002) usaram principios fisicos de sensoriamento remoto
empregando-se comportamento espectral e andlises de imagens digitais para

quantificar impurezas e misturas adicionadas ao p6 de café puro.

Pesquisas empregando a espectroscopia no infravermelho tém sido
empregadas para averiguar a autenticidade de alimento, tendo sido utilizadas
também para café torrado e moido (SANTOS, 2005) e café instantaneo
(BRIANDET; KEMSLEY; WILSON, 1996).

Os carboidratos podem ser determinados utilizando cromatografia
liguida e gasosa, baseados em combinacbes apropriadas da fase estacionaria e
do sistema da deteccdo (BERNAL et al., 1996). A Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE do inglés HPLC) tem sido ferramenta importante para
identificacdo e quantificacdo de carboidratos em alimentos e amostras de
bebidas, representado uma medida chave para avaliar a qualidade, empregada
no controle de propriedades, processos e produtos, na rotulagem nutritiva, e no
teste da autenticidade e contaminacao (DIONEX, 2010Db).

A técnica de cromatografia de troca ibnica empregando coluna de troca
anibnica forte acoplada com detector eletroquimico aplicando a amperometria
pulsada (HPAEC-PAD - High Performance Exchange Chromatography with
Pulsed Amperometric Detector) tem sido a técnica preferencialmente adotada
internacionalmente, como metodologia normalizada ISO/TC-34/SC15 - ISO/DIS
11292 (1995) para determinacdo de carboidratos totais e livre contidos em cafés
soluveis, uma vez que apresenta excelente resolugdo com quantificacdo em
niveis de concentracdo baixos, quando comparada a deteccdo por indice de

refracdo, que apesar de ser universal, apresenta uma sensibilidade reduzida
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(COUTINHO, 2003). Pelo fato dos carboidratos ndo apresentarem ligacdes Tt
conjugadas, estes ndo podem ser diretamente detectados por UV-Vis, requerendo
assim derivatizagdes pds-coluna, capazes de gerar subprodutos fotometricamente
ativos (PAULI, 2007). Apesar dessa técnica de deteccdo ser cerca de cem vezes
mais sensivel em relacdo a por IR, neste caso, o manitol ndo € detectado e a
xilose, por estar em mais baixa concentracdo no café, apresenta dificuldades em
sua quantificacdo (COUTINHO, 2003).

Diferentemente da técnica de deteccdo UV-Vis, a deteccdo
amperomeétrica de carboidratos ndo necessita de derivatizacdo e pode ser
aplicada na deteccdo de qualquer carboidrato, ja que todos possuem grupos
oxidaveis (hidroxilas). Esta detec¢cédo se baseia na oxidagdo dos carboidratos em
eletrodos de ouro, em pH > 12, pois a oxidacdo do carboidrato na superficie do
eletrodo produz uma grande quantidade de H' que necessita ser neutralizado
para gue a cinética de oxidacéo seja favorecida. Esta técnica, quando acoplada a
HPAEC, permite a deteccdo direta de carboidratos até niveis de 10 picomol

injetados com excelente relacdo sinal-ruido (DIONEX, 2010a).

Portanto, como consequéncia de um mercado mundial cada vez mais
globalizado, que controla com eficacia a qualidade dos produtos, fica claro que
um dos pré-requisitos que se faz necessario a comercializacdo em larga escala
do café brasileiro, estd em dominar a elaborada e complexa técnica adotada
internacionalmente para determinacdo dos carboidratos baseada na HPAEC-
PAD. Esta técnica de separacdo utiliza-se do carater fracamente acido dos
carboidratos para conferir alta seletividade na separacdo em um pH fortemente

alcalino, utilizando-se de uma fase estacionaria de troca anionica forte.

Em pH elevado os carboidratos sao, pelo menos, parcialmente
ionizados, podendo desta forma, ser separados por mecanismos de troca ionica.
Tal mecanismo de separacdo ndo é possivel nas colunas classicas de suporte de
silica que se dissolvem em pH elevado, sendo estas preenchidas com suporte de
poliestireno com 2% de ligacbes cruzadas com divinilbenzeno de 10 uym de
diametro, recoberto com a resina pelicular MicroBead™ de 350 nm composta de
aminas quaternarias em latex com 5% de ligacdes cruzadas, resina nao-porosa,

que exibe rdpido transporte de massa possibilitando separag¢do mais rapida, com
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alta estabilidade de fases moveis em pH de 0-14 e dispensa aquecimento
(DIONEX, 2010a).

A fase movel eluente deve ser suficientemente basica para garantir a
deteccdo no eletrodo, mas ndo pode ser muito concentrada, pois sendo a
hidroxila do NaOH se ligara aos sitios ativos da coluna, reduzindo a retencdo dos
carboidratos. Isto também explica a necessidade da passagem de NaOH mais
concentrado para a regeneracdo da coluna apos a injecdo de cada amostra
(COUTINHO, 2003).

Em pH elevado, os carboidratos séo eletrocataliticamente oxidados na
superficie do eletrodo de Au pela aplicacdo de um potencial positivo. As principais
reacoes da oxidacdo da glicose sdo dadas pelo mecanismo da Figura 2. A
primeira etapa é uma oxidacdo muito rapida de 2 elétrons do grupo aldeido a
acido carboxilico. Esta é seguida por uma série de outras etapas rapidas que
resultam na quebra da ligacdo C;-C,, com formac¢do de HCO,H (acido férmico),
seguida da conversdao de C, e Cg aos correspondentes carboxilatos. Novas
clivagens anddicas dos carbonos das extremidades podem ocorrer, mas ocorrem
muito lentamente (JOHNSON; LACOURSE, 1990).

A corrente gerada pelos elétrons da oxidacdo € proporcional a
concentracédo do carboidrato oxidado, desta maneira, os carboidratos podem ser
detectados e quantificados. Entretanto, se utilizarmos a amperometria
convencional — onde um potencial fixo € aplicado ao eletrodo — os produtos da
oxidacdo gradualmente “envenenam” a superficie do eletrodo, causando perda do
sinal analitico. Para prevenir essa perda uma técnica eletroquimica conhecida
como deteccdo por amperometria pulsada (PAD — Pulsed Amperometric
Detection) foi desenvolvida possibilitando uma limpeza eletroquimica do eletrodo
entre duas medidas consecutivas. Isto é feito aplicando-se uma série de

potenciais por periodos de tempo pré-determinados (NIXDORF, 2000).
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Figura 2 - Mecanismo de oxidag&o da glicose sobre eletrodo de ouro.

A técnica PAD utiliza uma forma de onda potencial-tempo (E-t) de trés
etapas que incorpora o0 processo de deteccdo amperomeétrica com alternancia de
polarizagbes anddica e catddica para a limpeza e reativacdo da superficie do
eletrodo. A forma de onda E-t esta ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 - Forma de onda utilizada pela técnica PAD. Fonte: NIXDORF, 2000
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Inicialmente aplica-se um potencial de determinacdo (Ege) por um
periodo de tempo (tger). O sinal analitico ser4 dado pela integracédo da corrente
elétrica durante um intervalo de tempo (ti) apds um tempo de espera (delay - tgei).
O tempo de espera € necessario para que a corrente capacitiva, causada pela
invers@o da polarizacdo do eletrodo, néo interfira na leitura da corrente faradaica,
causada pela oxidacao do carboidrato. ApGs o processo de deteccdo, os produtos
da oxidacdo adsorvidos no eletrodo sdo desorvidos por um processo
eletrocatalitico que ocorre simultaneamente com a formacéo anddica de 6xido na
superficie do eletrodo pela aplicacdo de um potencial (Eox) por um periodo (toxi).
Em seguida, a atividade da superficie do eletrodo é regenerada pela dissolucéo
catddica do filme de oxido, através da aplicagdo de um potencial negativo (Eeq)
por um periodo (teq) (LACOURSE; JOHNSON, 1991).

Os potenciais Eget, Eoxi € Ereq SG0 determinados por voltametria ciclica,
engquanto 0s tempos tgel, tint, toxi € treq SA0 determinados por cronoamperometria. A
voltametria ciclica consiste no acompanhamento da corrente elétrica que passa
sobre o eletrodo de trabalho quando se faz uma varredura linear de uma faixa de
potencial no seu sentido direto e inverso, ou seja, a varredura é feita de um
potencial inicial até um potencial de reversdo, onde o sentido da varredura &
invertido, completando assim o ciclo quando se atingi novamente o potencial
inicial. Ja a cronoamperometria consiste em se acompanhar a corrente elétrica
que passa sobre o eletrodo de trabalho quando ha uma inversédo de polaridade
neste eletrodo (COUTINHO, 2003).

Os potenciais Eget, Eoxi € Ereq SA0 escolhidos de tal modo que Eget Seja
alto o suficiente para que ocorra a oxidacdo do carboidrato sem que
simultaneamente ocorra a oxidacdo da superficie do eletrodo; Eox seja
suficientemente alto para que ocorra a oxidagdo da superficie do eletrodo sem
que este se desgaste muito rapidamente e, E..q Seja negativo o suficiente para
que ocorra a reducéo de todo oxido formado no potencial anterior, sem, contudo,
que ocorram outras reacfes de reducdo (como por exemplo, a reducdo do
oxigénio & peréxido) (COUTINHO, 2003).

Os tempos tgel, tint, toxi © tred S80 determinados de tal modo que, tge Seja

longo o suficiente para que a corrente capacitiva atinja um valor minimo que nao
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interfira de modo significativo na leitura e, ao mesmo tempo, suficientemente curto
para que nado haja passivacdo do eletrodo pelos produtos da oxidacdo antes da
aquisicdo do sinal analitico (tge; > ~50 ms). O tempo tj; normalmente se encontra
dentro de 50-600 ms. O tempo t. deve ser escolhido de tal modo que a superficie
do eletrodo seja completamente oxidada (tox ~100-200 ms) enquanto que o tempo
treq deve ser suficiente para que ocorra a reducao de todo o Oxido formado no
eletrodo pelo potencial anterior (teq ~200-400 ms). Normalmente t.q € cerca de
duas a trés vezes tyy € a frequéncia do ciclo de ~1-2 Hz (COUTINHO, 2003)

Para se garantir a qualidade total de medi¢des quimicas, portanto, ndo
basta somente ter uma boa técnica analitica, porém, estas devem ser otimizadas
pelo emprego de ferramentas estatisticas e validadas. Os estudos quimiométricos
baseados na estatistica permitem avaliar a qualidade da matriz de forma
planejada, por meio de misturas, e detectar a existéncia de correlagbes entre
diferentes perfis de adulterantes, utilizando-se técnicas de agrupamento por

componentes principais.
2.6 Quimiometria

A década de 70 marca o inicio da atividade de pesquisa concentrada na
quimiometria. Este campo € a parte da quimica que utiliza métodos matematicos
e estatisticos para definir ou selecionar as condi¢cdes Otimas de medidas e
experiéncias, e visa permitir a obtencdo do maximo de informac6es com um
namero reduzido de experimentos a partir da analise de dados quimicos (BRUNS;
FLAIGE, 1985).

O experimento com misturas é feito com dois ou mais componentes
misturados, em quaisquer proporcdes, sendo que uma resposta € obtida para
cada conjunto de componentes. As propriedades de uma mistura sé&o
determinadas pelas propor¢cbes de seus componentes presentes e nao da
guantidade total da mistura (REIS; ANDRADE, 1996; BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2003).

Num planejamento de misturas, duas condicbes devem ser levadas em
conta: as propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas proporcdes de
seus componentes e as proporgdes dos diversos componentes sao dependentes
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entre si. A soma das propor¢cbes numa mistura deve ser sempre 100%. Uma

mistura de g componentes pode ser descrita pela Equacéo (1):

7, x, =100% (1)

onde, x, representa a proporcéo do i-ésimo componente.

Para especificar a composicdo da mistura, devem-se fixar as
proporcdes de q -1 componentes, onde a propor¢cdo do ultimo componente sera
sempre o0 que faltar para completar 100% (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2003).

Numa mistura de trés fatores independentes, a representacéo basica é
um cubo, onde o0s experimentos realizados correspondem a qualquer ponto

dentro desse cubo (Figura 4).

eysodsay

1,0 1,0

(A)

Xg

(B)

x1=1 J.‘2=1

Figura 4 - (A) Representacdo do espaco experimental para processos com trés fatores
independentes, onde todos os pontos estdo inclusos dentro do cubo e o espaco experimental de
uma mistura de trés componentes limita-se aos pontos pertencentes ao triangulo. (B) Representa
uma superficie de resposta para todas as possiveis misturas dos componentes 1, 2 e 3, e em (C)
suas curvas de nivel (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).



34

Todas as composicfes possiveis da mistura ternaria sdo representadas
pelos pontos pertencentes ao triangulo, onde os vértices correspondem aos
componentes puros e as laterais as misturas binarias. Ja os pontos situados no
interior do triangulo, representam as misturas dos trés componentes. A variacao
de uma dada propriedade com a composi¢cdo da mistura pode ser representada
por uma superficie de resposta tracada acima do triangulo, como observado na
Figura 4 (b), e transcrevendo essa superficie por suas curvas de nivel, se obtém
um diagrama triangular, representado na Figura 4 (c) (BARROS NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2003).

A equacgao polinomial, que descreve o modelo mais simples, linear, para
0os trés componentes da mistura de interesse pode ser representada pela
Equacéo (2):

Yi = Bo+ BiXy + BaXz + BaXz + € (2)

onde, y; € um valor experimental da resposta de interesse, B, € 8; sdo parametros do modelo, X;
representa as variaveis dependentes codificadas e € € o erro aleatério.

Multiplicando-se By pela identidade (x; + X2 + X3) e isolando-se as
variaveis, tem-se a chamada equacédo {g,m} onde q é igual ao numero de
componentes e m ao grau da equagao.

As Equacbes (3), (4) e (5) correspondem aos modelos linear, quadratico
e cubico especial, respectivamente.

Yi = b*; X1 + b¥oXo+ b¥axs 3)

onde, b*; = by + b;

Yi = b*1 Xq + DX+ b*3Xg + DY XiXo + D*aX X5 + D*o3 XoX3 (4)

onde, b*i = bo + bi + bii

Yi = b*1Xq + b*oXot+ D*3Xg + D* 10X Xs + b*13X3X3 + D*p3XoX5 + D¥103X1 XoX3 (5)

Portanto, para a estimativa do valor dos coeficientes b* sao
necessarios pelo menos 3 ensaios experimentais. Da mesma forma, para
modelos mais complexos, como o quadratico ou 0 cubico especial, necessita-se
de 6 e 7 ensaios, respectivamente. O planejamento experimental normalmente

empregado para determinar os valores dos coeficientes do modelo cubico
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especial € chamado de centrdide simplex, que obtemos acrescentando ao simplex
em rede um ponto central correspondendo a mistura ternaria em partes iguais
(BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003; BUENO, 2008).

Para avaliar o efeito da mistura de matrizes empregam-se diferentes
modelos matematicos. Estes modelos permitem explorar os efeitos de varias
variaveis simultaneamente e extrair o maximo de informacdes do sistema que
esta sendo investigado. A Analise de Variancia (ANOVA) é usada para testar a
adequacdo dos modelos matematicos aos resultados experimentais individuais
obtidos por meio de um planejamento centroide simplex. Utilizando o teste F da
razdo entre as médias quadraticas da falta de ajuste e do erro puro (MQsa/MQeq)
para avaliar se 0 modelo esta ou ndo ajustado aos resultados experimentais, com
valor da distribuicdo de Fyn.p),n-m) ONde m significa o nimero de niveis distintos da
variavel independente; p o nimero de parametros do modelo e n o numero total
de observacdes. Se F tabelado for maior que F experimental, ndo ha indicacao de
falta de ajuste para o modelo. Através da razdo entre as meédias quadraticas da
regressdo e do residuo (MQr/MQ;), podemos testar se a equagéo de regressao &
estatisticamente significativa e Gtil para fazer previsfes, seguindo uma distribuicdo
Fe-1,0n-p)- Se F tabelado for menor que F experimental, a equagéo € significativa e
atil para fazer previsées. Uma regra pratica que podemos empregar é considerar
a regressao como Uutil para fins de previsdo se o valor de MQgr/MQ; for, pelo
menos cerca de dez vezes o valor do ponto de distribuicio F com o numero
apropriado de graus de liberdade, no nivel de confianca escolhido (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).

O coeficiente de determinacdo (R?) para este ajuste é calculado pela
razdo da soma dos quadrados da regressao e total (SQr/SQ7). O valor maximo
que R? poderia explicar é dado pela subtracéo da soma quadratica total e do erro
puro e este valor divido pela soma quadratica total (SQt-SQep)/SQt (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).

No caso das regressdes obtidas de acordo com o melhor modelo
ajustado, se o erro padrdo calculado for maior que o valor do coeficiente, hd uma
forte indicacdo de que o efeito dessa variavel ndo é significativo. Mais

rigorosamente, pode-se dizer que ele deve ser pequeno o suficiente para que nao
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tenha sido possivel estima-lo através do planejamento empregado (REIS;
ANDRADE, 1996). O intervalo de confianca € definido pela Equacdo 6 (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003), sendo que o valor do teste t de Student
empregado deve corresponder ao numero de graus de liberdade envolvidos no
calculo da estimativa de variancia dos experimentos (REIS; ANDRADE, 1996). A
meédia quadratica residual € uma estimativa com n-2 graus de liberdade (BARROS
NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003).

b+t _,x(erro padrédo de b) (6)

3 OBJETIVOS
3.1 Geral

Avaliar a qualidade do café arabica torrado e moido, por meio da
concentracdo dos carboidratos totais empregando HPAEC-PAD, utilizando
ferramentas quimiométricas para verificar um padrédo de adulteragdo por soja,
milho, trigo, café conilon, cascas e paus de café, seguindo um planejamento

estatistico do tipo centroide simplex de misturas de trés componentes.
3.2 Especificos

* Aplicar a metodologia proposta pela a ISO 11292 para a
determinacao de carboidratos totais em café soltuvel & café torrado e moido e aos

adulterantes;

* Avaliar os cromatogramas em matrizes de adulterantes de café,
verificando se os teores de carboidratos permitem a distingdo quali e quantitativa

entre os adulterantes mais comuns de café;

* Aplicar métodos quimiométricos com o proposito de encontrar
modelos matematicos preditivos que expliguem a partir de planejamentos
experimentais de misturas do tipo centroide simplex um padrdo de adulteragcédo
por soja, milho, trigo, café conilon, cascas e paus de café, baseado na
contribuicdo individual dos carboidratos — manitol, arabinose, galactose, glicose,

xilose, manose e frutose, destacando qual é caracteristico de cada matriz .
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* Avaliar se ha diferencas significativas nas concentracdes dos

carboidratos para os cafés arabica e conilon;

» Efetuar a determinacdo de carboidratos em amostras comerciais

adquiridas na regidao de Londrina para avaliar seu grau de contaminacao.

* Analisar amostras comerciais fornecidas pela ABIC consideradas
como adulteradas pela microscopia, em teste cego por HPAEC-PAD, para
verificar a potencialidade da implementacdo desta metodologia para controle de

qualidade no Pais.

4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Amostras de café arabica, adulterantes e cafés torrados e moidos

comerciais

Para o presente trabalho foi utilizada uma amostra de café 100%
arabica classificada como bebida dura e o café 100% conilon, fornecida pela
Companhia Cacique de Café Solavel. Os grdos de milho, trigo e soja foram
fornecidos pela COROL Cooperativa Agroindustrial. A casca de café foi fornecida
pelo Centro do Comércio do Café e os paus pelo Sr. Silvio Victorino. As amostras
de café, casca, milho e paus foram torradas separadamente em torrador (Rodibel,
Brasil) na industria até o ponto de torra mais proxima possivel da torra média,
encontrada na maioria das 22 amostras comerciais (SOUZA, 2009), trituradas e
peneiradas (35 mesh — 500 mm). As onze amostras de cafés torrado e moido
analisadas comercializadas na regido de Londrina foram cedidas pela Profa.
Marta de Toledo Benassi do DCTA/UEL. As quinze amostras de cafés torrados e
moidos de diversas regibes do pais, consideradas adulteradas por laudos de
laboratoérios credenciados empregando microscopia, analisadas por HPAEC-PAD
foram fornecidas pela Associacdo Brasileira da Industria de Café (ABIC).
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4.2 Caracterizacdo das amostras de café arabicae a dulterantes
4.2.1 Determinacéo da umidade

Foi determinada em Termobalanca de infravermelho (Bel Engineering)
utilizando-se 105°C, por 5 minutos. Os resultados, expressos em g/100 g, foram
utilizados para o célculo das concentracdes dos constituintes quimicos em base
seca (SOUZA, 2009).

4.2.2 Analise de cor

As amostras de café foram acondicionadas em recipiente plasticos de 1
cm de altura e 4 cm de didmetro. Para andlise de cor foi empregado um
colorimetro portatil CR-400 (Konica Minolta, Jap&do) com angulo de observacao de
0°, iluminante D65, com area de leitura de 8 mm, que indicam os valores no
sistema L*a*b*. Este sistema determina o padréao internacional para medidas de
cores, adotado pela Commission Internationale d Eclairage (CIE) em 1976. Seus
parametros séo indicados através de um valor L*, que indica luminosidade, ou
seja, descreve a cor em termos de mais clara ou mais escura, de preto a branco.
Quanto maior for o valor de L*, mais clara € a sua coloragdo, com escala de 0 a
100. O valor calculado da tonalidade é calculado pelo arco tangente da relacdo
b*/a*, ou seja, (H* = ar ctg b*/a) (ABNT 12694, 1992; PAPADASKI, et al., 2000).

4.3 Preparo de amostras de café arabica, adulterant es e cafés torrados e

moidos comerciais

Para o estudo dos adulterantes, a amostragem seguiu um planejamento
experimental do tipo centrdide simplex, Figura 5, representado por um tridangulo
equilatero no qual seus vértices correspondem as matrizes puras, as arestas as
misturas binarias de mesma proporcdo, o ponto central a mistura ternaria de
propor¢cdes iguais e trés pontos axiais nas propor¢cdes de 4:1:1; 1:4:1; 1:1:4,
totalizando 10 diferentes composi¢des de misturas que foram codificadas de 1 a
10, feitas misturas de café arabica com trigo, milho, soja, café conilon, cascas e
paus, conforme Tabela 1 e 2. As misturas foram preparadas em duplicatas e o
ponto central em triplicata, e analisadas aleatoriamente no sistema

cromatografico. O preparo se deu por pesagem de diferentes propor¢cbes das
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matrizes de forma sempre a atingir 0,3000 g em base seca. Para as amostras de
café comerciais pesou-se 0,3000 g em base seca.

Para calcular os efeitos, bem como, para a modelagem de resposta o
programa STATISTICA 6.0 foi utilizado.

@
© ®

: ® -

Figura 5 - Planejamento de misturas do tipo centréide simplex com trés componentes.

Tabela 1 - Composicdo da amostragem para avaliagdo de adulterantes (café*soja*trigo);
(café*milho*soja); (café*milho*trigo).

Cédigo da café:soja:trigo café:milho:soja café:milho:soja
Amostra (%) (%) (%)

1-1a 100:0:0 100:0:0 100:0:0
2-2a 0:100:0 0:100:0 0:100:0
3-3a 0:0:100 0:0:100 0:0:100
4-4a 50:50:0 50:0:50 50:0:50
5-5a 50:0:50 50:50:0 50:50:0
6 - 6a 0:50:50 0:50:50 0:50:50

7a-7b-7c 34:33:33 34:33:33 34:33:33
8-8a 66: 17:17 66:17:17 66:17:17
9-9a 17:17:66 17:66:17 17:66:17

10 - 10a 17:66:17 17:17:66 17:17:66
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Tabela 2 - Composi¢cdo da amostragem para avaliacdo de adulterantes (café arabica*cascas de
café* café conilon); (café ardbica*cascas de café*paus de café); (café arabica*café conilon*paus
de café).

Cadigo das café arabica:cascas:café conilon café arabica:cascas:paus café arabica:café conilon:paus
amostras (%) (%) (%)
1-1a 100:0:0 100:0:0 100:0:0
2-2a 0:100:0 0:100:0 0:100:0
3-3a 0:0:100 0:0:100 0:0:100
4-4a 50:0:50 50:0:50 50:0:50
5-5a 50:50:0 50:50:0 50:50:0
6 - 6a 0:50:50 0:50:50 0:50:50
7Ta—7b-T7c 34:33:33 34:33:33 34:33:33
8- 8a 66: 17:17 66: 17:17 66: 17:17
9-9a 17:66:17 17:66:17 17:66:17
10-10a 17:17:66 17:17:66 17:17:66

4.4 Reagentes e Padrdes

Foram utilizados como solventes para as etapas de extracao e preparo
da fase movel: hidroxido de sodio (Fisher, EUA e Isosol, Brasil), acido cloridrico
(F.MAIA, Brasil) de grau p.a. A agua empregada no preparo de padrdes e
solucbes foi purificada e filtrada pelo sistema Milli-Q® (Millipore, EUA). As fases
moveis foram desgaseificadas antes de sua utilizagéo pela aspersao de nitrogénio
(cilindro LINDE pureza 99,99973%, Brasil, com regulador de 2° estagio, Inpagas).

Os padrdes empregados foram: D(-) — Manitol, D(-) — Arabinose, D(+) —
Galactose, D(+) — Glicose, D(+) — Xilose, D(+) — Manose, D(-) — Frutose todos da
marca Merck (Alemanha, Darmstadt) com teores de pureza de 99,90%; 99,90%;
98,00%; 99,50%; 99,00%; 99,50%; 99,45% e 99,90%, respectivamente. Devido a
grande higroscopicidade dos carboidratos, os padrbes foram mantidos em
dessecador de vidro, com vacuo e pentoxido de fésforo (Merck, Alemanha,

Darmstadt) e foram utilizados somente depois de uma semana de dessecamento.
4.5 Solucbes Padrbes

Para o preparo da solucdo de mistura de padrdes de carboidratos
estoque pesou-se: 0,0030 g de Manitol; 0,0300 g de Arabinose; 0,1200 g de
Galactose; 0,0450 g de Glicose; 0,0120 g de Xilose; 0,0900 g de Manose; 0,0450
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g de Frutose, adicionando-se a um baldo volumétrico de 100,0 mL e completando-
se até a marca com agua ultrapura. Sonicou-se a solucdo por 10 minutos em
banho ultra-sénico.

A identificacdo e quantificacdo dos carboidratos foram realizadas, com
base nos tempos de retencdo dos componentes eluidos da coluna, comparados
as concentracdes conhecidas de padrées externos individuais e pela co-
cromatografia.

Para a quantificacdo dos carboidratos nas amostras, injetou-se uma
mistura de padrdes analiticos 10% (v/v), onde tomou-se 10,0 mL da solucao
padrdo estogue com uma pipeta e adicionou-se a um baldo volumétrico de 100,0
mL até a marca com agua ultrapura. Esta mistura de padrdes correspondem as
seguintes concentracdes em relacdo aos 0,3000 g de amostra: 0,10% (m/m) de
Manitol; 1,00% (m/m) de Arabinose; 4,00% (m/m) de Galactose; 1,50% (m/m) de
Glicose; 0,40% (m/m) de Xilose; 3,00% (m/m) de Manose; 1,50% (m/m) de

Frutose.
4.6 Equipamento

Para as analises cromatograficas utilizou-se um sistema instrumental
que consistiu em um Cromatoégrafo Liquido inerte de PEEK composto por: dois
frascos para armazenagem da fase movel: eluente (NaOH 1,4 mmol L) e
regeneradora (NaOH 300 mmol L™); uma bomba de alta pressao inerte LC-10Ai —
Shimadzu a 1,0 mL/min; uma valvula solendide de baixa pressdo de 3 vias
Research - 1367-72 com um circuito externo de acionamento de valvula solendide
“lab-made” para troca de eluentes; uma valvula de alta pressdo de 10 vias com
acionamento eletrénico VICI - C2-2340 EP, para introducdo de amostra em um
loop de 20,0 pL; uma pré-coluna (CarboPac PA1 — Dionex) e uma coluna de troca
ibnica anionica de alta performance de resina de poliestireno-divinilbenzeno
(CarboPac PAl - 10 pm, 250 mm x 4 mm - Dionex); um forno termostatizado para
coluna - Waters mantido a 28°C, controlado pelo controlador de temperatura CHX
650 — Pickering Laboratories; um amplificador de corrente - Stanford Research
System RS570; uma fonte simétrica de + 12 V utilizada para o acionamento de
um circuito externo de transmissédo de sinais elétricos “lab-made”; uma célula

eletroquimica ED-50 - Dionex; um potenciostato Autolab PGStat 30 — Eco-
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Chemie; uma interface Autolab — Eco Chemie; um sistema de aquisicdo e

tratamento de dados composto por um microcomputador Pentium 1V, atuando

com o programa GPES (General Purpose Electrochemical System) — Eco. Este

sistema hibrido esta representado no diagrama da Figura 6.

Para a integracdo dos cromatogramas, utilizou-se o software INTEGRA

desenvolvido pelo professor Dr. Carlos Alberto Paulinetti da Camara, que faz uso

da Equacédo (7) para quantificar o teor de carboidratos (w), expresso em

porcentagem de massa:

_ Am,W
Apmiy

X 100

onde,

A — area do pico individual do carboidrato na amostra;

A, — area do pico individual do carboidrato na solucéo padrao;

m — massa, em gramas, da aliquota da amostra, expressa em base seca;
my — massa, em gramas, do carboidrato na solucdo padréo;

V — volume, em mililitros, da amostra,

Vo — volume, em mililitros, da solucdo padréo.

Fase movel eluente Fase movel regeneradora

Circuito externo
de acionamento
de valvula
solenodide

Valvula de baixa presséo .

A\
Bomba HPLC

l

Valvula injetora de

Pré-coluna

(7)

Microcomputador

Potenciostato

|

alta pressdo —> Coluna —>

Cela eletroquimica

Figura 6 - Diagrama em blocos do sistema instrumental de equipamentos comerciais de diferentes
marcas e modelos acoplados para a determinacao de carboidratos totais utilizado neste trabalho.
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4.7 Andlises Cromatograficas

Para a extragdo dos carboidratos utilizou-se a metodologia descrita na
Norma Padréo Internacional da 1ISO 11292 (1995), conforme esquema da Figura
7, fazendo as adaptacdes e adequacdes necessarias ao sistema instrumental,
montado no Laboratério do Grupo DIA, pelo acoplamento de equipamentos

comerciais de diferentes fornecedores.

Pesar 0,3000 g de amostra em base seca

l

Transferir para um erlenmeyer de 500 mL com tampa rosqueavel

l

Adicionar 50 mL de Acido Cloridrico 1,00 mol L

l

Aquecer no banho-maria termostatizado com tampa a 85°C
por 180 minutos com agitacdo magnética a cada 30 minutos

l

Filtrar a solugdo com papel pregueado faixa azul

l

Resfriar a solugdo com agua corrente até a temperatura ambiente

l

Inserir o filtrado em baldo volumétrico de 100,0
mL e completar até a marca com agua ultra pura

l

Filtrar 10,0 mL da solugdo em cartucho C18 (Sep Pak, Waters), pré-
condicionada com metanol e membrana de nylon de 0,22 um (Millipore)

l

Coletar o filtrado em vial de 4 mL

l

Injetar as amostras no sistema cromatografico

Figura 7 - Condicdes metodolégicas para a extracdo de carboidratos totais.
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As condi¢gBes cromatograficas empregadas encontram-se descritas na

Tabela 3.

Tabela 3 - Condi¢Bes cromatograficas empregadas na analise de carboidratos totais.

Condi¢bes cromatograficas

Parametros

Fase Estacionaria

Coluna CarboPac PA-1 (DIONEX, EUA): 250
mm x4 mm, 10 ym

Pré-coluna: CarboPac PA-1

. Eluente (NaOH): 1,4 mmol L*
Composicao 4
Fase Mavel(F.M.) Regeneradora (NaOH): 300,0 mmol L
Vazéo 1,0 mL min™

Deteccéo

Potencial determinacao (Ege):+0,20 V (400 ms)

Potencial oxidacdo (E,y): +0,65 V (200 ms)

Potencial reducao (Eeq):- 0,20 V (400 ms)

Entrada de NaOH 1,4 mmol Lt

) ) 0,01
— corrida cromatografica
Injecdo da amostra carregada 001
Programagdo | N0 ‘loop” :
de eventos da | Eptrada do Eluente NaOH 300,0 4510
bomba mmol L™ - F.M. regeneradora ’
(minutos)
Entrada do Eluente NaOH 1,4 57 60
mmol L™= F.M. re-equilibrio :
Término d(? uma corrida 72.60
cromatografica
Volume loop 20,0 pL
Temperatura do forno 28°C

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Validacao

A validacdo do meétodo foi feita considerando os parametros de

linearidade, sensibilidade, precisdo (repetitividade e intermediaria) e faixa

dindmica de trabalho.

As curvas de calibracdo foram obtidas através das diluicbes e

injecdes feitas de forma aleatdria em triplicata da mistura de padrdes analiticos na

concentracdo de 20% (m/v) de manitol, arabinose, galactose, glicose, xilose,

manose e frutose, conforme Tabela 4.
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Tabela 4 - Concentracdes dos carboidratos utilizadas para o levantamento da curva de calibracéo.

. Aliquota do padrao analitico Volume final da solugao
20% (v/v) — (mL) (mL)
0,01 0,05 100,00
0,05 0,25 100,00
0,07 0,35 100,00
0,10 0,50 100,00
1,00 0,20 4,00
3,00 0,60 4,00
7,00 1,40 4,00
10,00 2,00 4,00
13,00 2,60 4,00

A Tabela 5 apresenta as Equacbes das retas, seus respectivos
coeficientes de correlagéo linear e faixa dinamica de trabalho para os carboidratos

analisados.

Tabela 5 - Equacdes das retas, coeficientes de correlagéo linear e faixa dindmica de trabalho de
cada carboidrato.

Carboidratos Equagdo da reta Coeficiente de Faixa dinamica

correlacao linear (ug/mL)

Manitol y = 389,84 + 72045,92x 0,9999 0,3-30
Arabinose y =6038,37 + 50798,95x 0,9971 1,5-210
Galactose y =12956,60 + 53457,60x 0,9951 1,5-300
Glicose y = 23952,00 + 54642,34x 0,9938 2,1-390
Xilose y = 19451,66 + 69259,52x 0,9981 1,5-210
Manose y = 12632,76 + 50454,69x 0,9949 1,5-300
Frutose y =1290,18 + 38560,40x 0,9999 1,5-210

Os coeficientes de correlagao linear da Tabela 5, todos acima de 0,99,
demonstram que o método foi linear nas respectivas faixas dinamicas de trabalho.
O carboidrato mais sensivel entre os analisados foi o manitol, expresso pela

inclinacdo da reta de regressédo da calibragcdo de acordo com o INMETRO (2007),
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parametro que demonstra a variagdo da resposta em funcdo da concentracdo do
analito.

A precisao foi determinada pela repetitividade de sete injecdes sucessivas
de padrdo analitico 10% (v/v), sendo que o0s coeficientes de variacao

determinados para as areas foram inferiores a 5%, conforme Tabela 6.

Tabela 6 - Repetitividade da mistura do padrao analitico 10% (v/v) injetados sob as mesmas
condicdes (N =7).

Manitol Arabinose Galactose Glicose Xilose Manose F rutose

Média 8038,05 58303,88 260176,55 107592,31 29489,92 190658,08 56834,22
Desvio

padra 294,50 1390,01 5421,20 3370,78 831,06 3995,55 2641,80
adréo

Coeficiente de
) 3,66 2,38 2,08 3,13 2,82 2,10 4,65
Variacéo (%)

A precisao intermediaria foi calculada a partir da injecdo de amostras de
casca de café, escolhida por conter teores relativamente elevados de todos os
sete carboidratos analisados. O calculo foi feito considerando amostras extraidas
e analisadas em dias diferentes por analistas distintos, apresentando coeficientes
de variacdo de 4,62%; 2,98%; 9,11%; 7,32%; 11,05%; 9,93% e 8,42% para
manitol, arabinose, galactose, glicose, xilose, manose e frutose, respectivamente.
O método mostrou boa precisédo intermediaria, considerando que os CV foram
inferiores a 15 %, valor adotado como referéncia de acordo com a Resolucéo da
ANVISA n° 899 de 29 de maio de 2003.

5.2 Caracterizagédo das amostras de café arabica e a dulterantes

As amostras de café arabica, adulterantes e torrado e moido comerciais
foram caracterizadas quanto aos parametros de cor (L* e H*), devido a influéncia
da torra na concentracdo de certos carboidratos, e quanto a umidade, para
permitir efetuar a quantificacdo em base seca, 0s quais estdo apresentados na
Tabela 7.
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Tabela 7 - Valores de luminosidade, tonalidade croméatica e umidade (g/100 g) para matrizes
puras de café arabica e conilon torrado e moido; de adulterantes - trigo, soja, milho, cascas e
paus; e de cafés brasileiros comerciais torrado e moido.

Matriz Luminosidade Tonalidade Umidade (%)
(L% Cromética ( H¥)

Café arabica 18,0+ 1,12 51,4+0,2 3,88 £0,02
Trigo 47,4 £ 0,30 69,2+0,0 1,78 £ 0,01
Soja 37,4 + 3,23 64,0+0,1 1,99 £ 0,01
Milho 44,4 +154 70,0+0/4 2,00 + 0,00

Café conilon 17,6 0,6 55,7+0,4 3,48 £0,01

Cascas 32,7+0,6 61,6 +0,2 3,40+0,01
Paus 29,4+23 64,3+0,2 2,51+0,01
Amostra 1 198+1,4 59,4+0,4 3,90 + 0,00
Amostra 2 18,3+0,1 499+0,1 3,85+0,21
Amostra 3 19,3+0,1 52,7+0,7 5,15+0,21
Amostra 4 20,8+0,0 55,1+0,4 4,15+ 0,07
Amostra 5 29,4+0,8 56,5+0,9 4,15+ 0,07
Amostra 6 21,7+0,1 55,8 +0,4 3,90+0,14
Amostra 7 23,4+0,2 559+1,1 4,00+0,14
Amostra 8 19,4 +0,3 53,2+0,6 2,80 + 0,00
Amostra 9 30,0+0,5 54,1+0,9 4,15 +0,21

Amostra 10 19,7+15 58,2+1,8 2,60 £ 0,00

Amostra 11 20,4+0,1 52,8+0,5 4,35+0,21

Amostra 12 9,0+0,6 47,8+0,6 6,21 £0,01

Amostra 13 8,7+0,8 449+0,8 7,18 £ 0,00

Amostra 14 11,9+1,0 499 +0,6 6,01 +£0,01

Amostra 15 13,5+0,9 52,4+0,4 6,13+0,01

Amostra 16 17,4+1,8 57,1+0,2 6,02 +£0,01

Amostra 17 12,6 £1,0 51,0+£0,7 4,30+0,02

Amostra 18 142+0,4 51,4+0,2 3,32+0,02

Amostra 19 16,0+1,2 543+0,4 4,83 +0,00

Amostra 20 11,6 £0,6 48,8 +0,4 484 +0,01

Amostra 21 9,4+0,4 45,6 +0,8 2,48 +0,01

Amostra 22 10,5+1,0 48,3+0,6 4,29 +0,01

Amostra 23 8,8+0,9 46,1+1,1 4,87 £0,03

Amostra 24 13,2+0,5 51,5+0,0 5,33+0,02

Amostra 25 10,2+1,3 46,7+ 1,3 4,25+0,01

Amostra 26 12,2 +0,2 49,2+0,1 4,29 +0,01

*Média + desvio padrdo das medidas realizadas em triplicata.

Segundo estudos realizados por Campanha (2008) e Dias (2005) com
café arabica e conilon, as faixas apresentadas de L* variaram entre 28 e 40 para
a torra clara, 16 a 30 para torra média e de 13 a 21 para torra escura. Nesta
mesma sequéncia de grau de torra, os valores de H* variaram de 57 a 70; 45 a 65

e 41 a 59, respectivamente. Os resultados apresentados na Tabela 7 sugerem
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que as matrizes puras de cafés arabica e conilon utilizados neste experimento
apresentaram grau de torra média, com o propésito de estarem o mais préoximo
possivel da torra praticada para a grande maioria das amostras de café torrado e
moido comercializadas no mercado com o Selo de Pureza ABIC, avaliadas por
estudos de Souza (2009). Ja o trigo, soja, milho, cascas e paus de café
apresentaram torra clara. Estas amostras mostraram-se mais amareladas que o
café, com o aumento do valor de H*. Como nas matrizes de trigo, milho e soja
predominantemente ha glicose, xilose e frutose, que sdo menos suscetiveis ao
grau de torra segundo a literatura, considera-se que variagdo no grau de torra
para estes adulterantes ndo chega a alterar de forma significativa os teores das
matrizes, sendo que em nivel deste estudo estes resultados servem como
referencial para a modelagem de fraudes. Por outro lado, observa-se que a
grande maioria das 15 amostras adulteradas apresentou-se com grau de torra
mais escura, indicando como forte indicio de que houve propdsito de mascarar a
baixa qualidade do café em termos de defeitos, bebida e/ou a adicdo de
adulterantes, considerando que ocorre reducdo expressiva no teor dos
carboidratos com a intensidade de torra, de acordo com estudos de Oosterveld et
al. (2003b), onde a ordem de suscetibilidade quanto ao grau de torra foi de
arabinose>galactose>manose>glicose, comprovados por Garcia et al. (2009).

5.3 Avaliacdo dos efeitos das misturas nas concentr  agdes dos carboidratos

5.3.1 Planejamento experimental para estudo das mis turas de café arabica,
trigo e soja

Considerando as misturas de trigo e soja adicionadas ao café, seguindo
o planejamento experimental centroide simplex (Figura 8 — Tabela 1), pode-se
observar, comparando-se na Figura 8 o0s cromatogramas dos padrbes de
carboidratos (A) com o das matrizes puras de café arabica (B), trigo (C), soja (D),
que existem caracteristicas distintas entre as matrizes, demonstradas pelos

teores reportados na Tabela 8.
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Figura 8 - Cromatogramas de carboidratos utilizando o método HPAEC-PAD: (A) Padrdo 10%
(v/v), (B) Café arabica 100%, (C) Soja 100%, (D) Trigo 100% (diluicdo 1:3 (v/v). Picos: (1) Manitol,
(2) Arabinose, (3) Galactose, (4) Glicose, (5) Xilose, (6) Manose e (7) Frutose. Fase movel —
isocratico: NaOH 1,4 mmol L™ (eluente: 0 — 45 min e re-equilibrio: 57,6-72,6 min) e NaOH 300
mmol L™ (regeneracdo: 45,1- 57,5 min). Vazdo: 1,0 mL min™; vol. injecdo: 20,0 pL; pré-coluna e
coluna: CarboPac PA-1 a T: 28°C; forma do pulso amperométrico - ED-50-Au: + 0,20 V (400 ms);
+ 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V (400 ms).

Na matriz de café ardbica puro destacam-se com as maiores
concentracdes a galactose (pico n° 3) (5,76%) e a manose (pico n° 6) (7,06%).
Embora, existam poucos estudos citados na literatura com teores de carboidratos
totais para o café, considerando-se ainda as variagcbes de tipo de cultivar,
condigbes de cultivo, safra, defeitos, bem como, da metodologia analitica
empregada, estes valores confirmam a mesma tendéncia demonstrada nos
estudos realizados por Oosterveld et al. (2003b) e Garcia et al. (2009),
compativel se considerarmos a quebra dos constituintes da parede celular do café
reportados por Buckeridge (2000), com predominancia dos polissacarideos

arabinogalactanos e galactomananos, e em menor proporgéo de xiloglucanos.
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Tabela 8 - Teores em % (m/m) dos monossacarideos de acordo com o planejamento centréide
simplex das matrizes de café arabica, soja e trigo. (N = 2 para todos os pontos, exceto para o
ponto central da mistura ternaria com N = 3)

Cadigo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
7(Tabela ) café soja trigo café 50 % café 50 % trigo 50% cafe 34 % café 66% café 17% cafe 17%
Composicso . : d trigo 33% trigo17% soja 17 soja 66%
das amostias 100 % 100 % 100 % soja 50% trigo 50% soja 50% soja 33% soja 17% trigo 66% igo 17%
Manitol* n.d nd nd n.d nd nd n.d n.d n.d nd
2,20
Arabinose 1,82 2,32 2,44 2,08 2,13 2,56 237 2,13 2,38 2,28
Arabinose* 2,23 2,39 2,81 2,28 2,26 2,44 2,24 2,24 2,35 -
Média + 5.d 2,02 2,36 2,63 2,18 2,20 2,50 2,27 2,19 2,37 )
U +0,29 +0,05 +0,27 +0,14 +0,09 +0,09 +0,09 +0,08 +0,02
Galactose 5,65 3,40 0,35 4,58 3,21 2,01 222 4,74 1,94 3,66
Galactose* 5,87 3,48 0,40 4,88 3,23 2,09 3,62 4,97 2,08 -
Média + s.d 5,76 3,44 0,36 4,73 3,22 2,05 3,58 4,85 2,01 )
o +0,16 +0,06 +0,04 +0,21 10,01 +0,06 0,09 +0,16 10,10
11,47
Glicose 0,29 1,47 38,68 0,88 19,59 19,52 11.80 7,59 29,39 7,63
Glicose* 0,22 1,51 42,82 0,90 19,52 20,66 12,11 8,04 31,06 -
Média + s.d 0,26 1,49 40,75 0,89 19,55 20,09 11,79 7,82 30,22 )
U +0,04 +0,03 +2,93 +0,01 +0,06 +0,80 0,32 +0,32 +1,18
1,57
Xilose 0,08 0,54 3,89 0,34 2,13 2,13 163 0,76 2,55 1,01
Xilose* 0,07 0,59 4,48 0,31 2,09 2,36 1,55 0,81 2,84 -
Média £ s.d 0,07 0,56 4,18 0,32 2,11 2,24 1,58 0,78 2,70 )
' +0,01 +0,03 +0,42 +0,02 10,02 +0,16 0,04 +0,04 10,21
2,88
Manose 6,86 0,38 0,07 3,91 3,99 0,31 304 5,32 1,60 1,71
Manose* 7,26 0,36 0,00 4,30 4,29 0,28 3,15 5,36 1,67 -
Média + 5.d 7,06 0,37 ) 4,11 4,14 0,30 3,02 5,34 1,63 )
U +0,28 +0,02 +0,27 +0,21 +0,02 0,14 +0,03 +0,05
0,33
Frutose n.d. 1,11 n.d. 0,49 0,09 0,53 0.44 0,20 0,20 0,70
Frutose* n.d 1,09 n.d. 0,52 n.d. 0,63 0,44 0,18 0,28 n.d
- 1,10 0,50 0,58 0,41 0,19 0,24
Média £sd - n.d. +0,01 n.d. +0,02 - +0,07 0,07 +0,02 +0,05 n.d
* duplicata d.p = desvio padréo n.d. = ndo detectado

Observando-se o0 cromatograma para O sSOja puro, nota-se o0
aparecimento do pico n° 7 da frutose com um teor de 1,10%, que discrimina a
matriz, uma vez que este ndo havia sido detectado nem para o café arabica e
nem para o trigo, provavelmente, advindo da hidrélise da matriz que conforme
descricdo de Liu (1997) e Rivas (2006) contém 5,0% de sacarose, degradando-se
em glicose e frutose. Segundo os autores, 0 soja € isento de amido e contém
3,6% de arabinoxilanos e 2,3% de galactanos, o que justificaria a presenca dos
teores reportados na Tabela 8 de arabinose (pico n° 2 com 2,36%), galactose

(pico n° 3 com 3,44%) e xilose (pico n° 5 com 0,56%).
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Enquanto para trigo, pode-se observar que destacam-se as
concentracdes elevadas, principalmente de glicose (pico n° 4) apresentando um
teor de 40,75% para a matriz pura, e em segundo lugar o pico n° 5 da xilose,
amostra que necessitou ser diluida para a quantificacdo. Considerando a
constituicdo do trigo, que segundo Pomeranz (1988), 80% do endosperma é
amido, basicamente composto por glicose, justificaria os elevados teores obtidos
para este carboidrato. Ja os 88% do polissacarideo arabinoxilano descrito por
Lineback e Rasper (1998), contido na parede celular do endosperma do grao de
trigo, deve ter produzido o teor de 4,18% para a xilose e de 2,63% para a

arabinose.

A sobreposicao dos cromatogramas na Figura 9 permite que se observe
a variacdo de um determinado carboidrato, conforme a proporcao de adicdo deste
na mistura café-soja-trigo. E possivel notar a redugédo no teor da manose na
medida em que ocorre a adicdo de soja e trigo ao café, evidenciado pelo
decréscimo gradual no pico n° 5 da seqiiéncia do café 100%, 66%, 50%, 34% até
a menor proporcao de 17%. Por outro lado, ocorre um aumento acentuado da
glicose na proporcdo de 33% de trigo, em funcdo deste ser o carboidrato
caracteristico desta matriz. Nesta propor¢do de mistura também se observa o
maior teor de frutose, referente ao soja. A arabinose (pico n° 1) praticamente ndo

sofreu alteracao.

A fim de avaliar o efeito da mistura de soja (s), trigo (t) e café arabica
(ca) nos teores dos carboidratos totais, obtidos por meio de um planejamento
centroide simplex, apresentados na Tabela 8, foram testados diferentes modelos
matematicos.

A Andlise de Variancia (ANOVA) foi usada para testar a adequacao
destes modelos aos resultados experimentais individuais dos carboidratos totais,
conforme apresentado na Tabela 9.
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Figura 9 — Sobreposi¢do dos cromatogramas de carboidratos de mistura de matrizes café-soja-trigo
aplicando centroide simplex: Picos: (1) Arabinose, (2) Galactose, (3) Glicose, (4) Xilose, (5) Manose e (6)
Frutose. Fase movel — isocratico: NaOH 1,4 mmol L™ (eluente: 0 — 45 min e re-eqluilibrio: 57,6—
72,6 min) e NaOH 300 mmol L* (regeneracgédo: 45,1- 57,5 min). Vaz&o: 1,0 mL min™; vol. injecéo:
20,0 pL; pré-coluna e coluna: CarboPac PA-1 a T: 28°C; forma do pulso amperométrico - ED-50-
Au: + 0,20 V (400 ms); + 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V (400 ms).

Para os resultados das concentracdes obtidas na Tabela 8 o modelo
gue melhor se ajustou foi o linear, para arabinose, xilose e frutose, considerando
que os valores de F reportados na Tabela 9 de 0,28; 0,37 e 0,91,
respectivamente, foram menores que o valor da distribuicdo F com 7 e 10 graus
de liberdade (F710) tabelado de 3,14, indicando que ndo houve falta de ajuste
para o modelo selecionado em nivel de confianca de 95%. Além disso, os valores
da razéo entre as médias quadraticas da regressao e do residuo (MQr/MQ,) , em
nivel de confianca de 95%, foram de 16,24; 777,56 e 533,66, respectivamente,
sendo maiores quando comparados ao valor da distribuicdo F, ;7 tabelado de
3,59, indicando que a regressao foi significativa e util para fazer previsdes. Para a
galactose e a manose, o modelo que melhor se ajustou foi o quadratico, ndo
apresentando falta de ajuste no valor da distribuicdo de F,410 (3,48), ao nivel de
confianga de 95%. A regresséo foi altamente significativa no valor da distribuicdo
de Fs14 (2,96) e mostrou-se util para fazer previsoes.
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Tabela 9 - Andlise da variancia (ANOVA) para ajuste dos modelos adotados para as
concentracdes de carboidratos totais das matrizes puras de café arabica, soja e trigo e suas

misturas.
Forede  ouagica  OP% quagiea . 0
(SQ) (MQ)
Arabinose
Regressao (R) 0,491825 2 0,245912 16,24 0,00
Residuos (r) 0,267442 17 0,015144
F. Ajuste (fz) 0,042169 7 0,006024 0,28 0,95
E. puro (eq) 0,215272 10 0,021527
Total (T) 0,749267 19 0,039435
% de variancia explicada = 65,60; % maxima de variancia explicavel = 71,67
Galactose
Regresséo (R) 44,77753 5 8,95550 490,96 0,00
Residuos (r) 0,25537 14 0,01824
F. Ajuste (fa) 0,12308 4 0,03077 2,33 0,13
E. puro (eq) 0,13228 10 0,01323
Total (T) 45,032890 19 2,37015
% de variancia explicada = 99,43; % maxima de variancia explicavel = 99,71
Xilose
Regressao (R) 28,77152 2 14,38576 777,56 0,00
Residuos (r) 0,31452 17 0,01850
F. Ajuste (fy) 0,06451 7 0,00922 0,37 0,90
E. puro (eq) 0,25001 10 0,02500
Total (T) 29,08604 19 1,53084
% de variancia explicada = 98,92; % maxima de variancia explicavel = 99,14
Manose
Regressao (R) 99,83192 5 19,96638 994,09 0,00
Residuos (r) 0,28119 14 0,02008
F. Ajuste (fa) 0,03904 4 0,00976 0,40 0,80
E. puro (eq) 0,24215 10 0,02421
Total (T) 100,11311 19 5,26911
% de variancia explicada = 99,72; % maxima de variancia explicavel = 99,76
Frutose
Regressédo (R) 2,14363398823 2 1,07182 533,66 0,00
Residuos (r)  0,034143553760 17 0,00201
58
F. Ajuste (fy)  0,013271612093 7 0,00190 0,91 0,54
9
E.puro (eq)  0,020871941666 10 0,00209
666
Total (T) 2,17777754 19 0,11462

% de variancia explicada = 98,43; % maxima de variancia explicavel = 99,08
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Os coeficientes de determinacéo (R?) para o ajuste dos modelos foram
calculados segundo Barros Neto; Scarminio; Bruns (2003) e o intervalo de
confianca pela Equacdo (7), cujos resultados para os modelos lineares e

quadratico com o teste de significancia estao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Teste de significancia para os coeficientes dos modelos lineares e quadraticos para as
concentracfes de carboidratos totais obtidos através do planejamento centrdide simplex das
misturas de café ardbica, soja e trigo.

Coeficiente Valor calculado Erro padrdo colnrgz;\:;io(gd; %)
Arabinose
X1 1,99 0,06 1,85a2,12
X2 2,35 0,07 2,21 a2,50
X3 2,56 0,06 2,42 a2,69
Galactose
X1 5,78 0,09 5,58 a 5,98
X2 3,43 0,09 3,23a3,63
X3 0,34 0,09 0,14a0,54
X1 X2 0,99 0,42 0,09a 1,89
X1 X3 1,02 0,42 0,13a1,92
X2 X3 0,92 0,42 0,02a1,82
Xilose
X1 0,07 0,07 -0,08 a 0,22
X2 0,52 0,07 0,36 a 0,68
X3 4,10 0,07 3,95a4,25
Manose
X1 7,09 0,10 6,88 a 7,30
X2 0,36 0,10 0,15a0,57
X3 0,02 0,10 -0,18 a 0,23
X1 X2 1,67 0,44 0,72a2,61
X1 X3 2,47 0,44 153a341
X2 X3 0,38 0,44 -0,57a 1,33
Frutose
X1 0,00 0,02 -0,04 a 0,05
X2 1,09 0,02 1,04a1,14
X3 0,04 0,02 0,00 a 0,09

X, = café arabica; x, = soja e x3 = milho

Observando-se o0s resultados dos valores calculados para cada
carboidrato na Tabela 10, considerando que seus valores estiveram dentro do
intervalo de confianca de 95%, estes coeficientes foram utilizados para expressar
as Equacdes descritivas para cada mistura (Equacbes (8) a (12)), onde, y foi a
resposta prevista pelo modelo para o café arabica (representado por ca), para a
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soja (s) e para o trigo (t), sendo os valores entre parénteses os erros padréao
destes coeficientes, que estdo apresentadas conjuntamente com as respostas
graficas dada pelas superficie de resposta, mostradas nas Figuras de 10 a 14.
Quanto maior for o valor do coeficiente para cada matriz, maior sera
sua contribuicdo para o referido carboidrato. Portanto, observando os valores dos
coeficientes para a Equacao (8), nota-se que as trés matrizes, café (ca), soja (s) e
trigo (t) contribuiram para o aumento do teor de arabinose, sendo que o maior
aumento foi observado pelo valor do coeficiente do trigo (2,56). A Figura 10 ilustra
a superficie de resposta para esta regressdo linear e nela pode-se visualizar
melhor esta afirmacdo, observando a coloragdo mais intensa no vértice do
triangulo com composicéo de trigo puro, reduzindo-se a coloracdo na medida em
que se vai para o véertice em que se tem café puro, sendo possivel desta maneira

verificar a predominancia de cada matriz.

Trigo

s
[ R
23
22
! (R
0,00 025 050 073 1,00
- - : - - 2
Café Soja .
y = 199ca+ 2355+ 256t 8)
(£006)  (x007)  (+0,06)

Figura 10 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), soja (s) e trigo (1),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato arabinose, apresentando-se
predominante na matriz de trigo.

Por semelhante modo, € possivel notar observando a Figura 11, que a
concentracdo de xilose foi a mais afetada pelo componente trigo, apresentando
um coeficiente de 4,10 na Equagéao (9), onde a coloracéo foi mais intensa no
vértice do triangulo com composicao de trigo puro. Na Equacéo (9) o coeficiente

para o café (0,07) nao foi significativo, o que concorda com estudos de Garcia et
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al. (2009), que descrevem o baixo teor de xilose como sendo caracteristico do
café, com um valor encontrado para este carboidrato de 0,14% (m/m).

Trigo
0,00g1,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 —E

y = 052s+ 410t (9)

(£007)  (£007)

Figura 11 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), soja (s) e trigo (t),
mostrando o efeito das misturas na concentragdo do carboidrato xilose, apresentando-se
predominante na matriz de trigo.

Na Equacao (10), os coeficientes de café (0,00) e trigo (0,04) ndo foram
significativos, portanto, os mesmos néo aparecem na Equacéo. Observa-se pelo
coeficiente de 1,09 que somente o soja contém frutose, onde a Figura 12 mostra
uma coloracao mais intensa no vértice do triangulo com composicao deste cereal.

Triga
0,00¢1,00

| N
oS
Cog
? = 2 o4
0,00 0,25 050 07s 1,00
' v v 1 v D.
Café Soja =
y =109 (10)
(£0,02)

Figura 12 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), soja (s) e trigo (1),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato frutose, apresentando-se
predominante na matriz de soja.
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J& na Figura 13, observa-se pela Equacgdo (11), que as matrizes de café
(ca), soja (s) e trigo (t) contribuem para o aumento do teor de galactose, sendo
que o café (5,78) foi o maior responsavel seguido da soja (3,43), podendo-se
notar ainda pelo modelo quadratico, um maior efeito sinérgico entre as interacdes

binarias ocorreu entre café e trigo (cat) (1,02).

Trigo

B
e 4
s
0,00 0,25 0,50 07s 1 ,DDI = :’
Café Soja
y = 578cat+ 343s+ 034t+ 099cast 102cat+ 092st (11)
(£0,09) (£0,09)  (+0,09) (£0,42) (£0,42) (£043)

Figura 13 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), soja (s) e trigo (1),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato galactose, apresentando-se
predominante na matriz de café.

Observando-se a Figura 14 é possivel verificar que os teores de
manose tiveram maiores contribuicdes da matriz café (7,09), conforme o modelo
linear descrito pela Equacédo (12). Entre as interacdes binarias o maior efeito

sinérgico foi entre café e trigo (cat) com coeficiente de 2,47.
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Triga

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 £z

y = 709ca+ 036s+ 167cast+ 247cat (12)

(£010) (£010) (£044) (£044)

Figura 14 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), soja (s) e trigo (t),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato manose, apresentando-se
predominante na matriz de café.

Para a glicose nenhum modelo se ajustou aos resultados das
concentracbes obtidas através do planejamento experimental. O baixo teor de
glicose encontrado de 0,26% (m/m), conforme Tabela 8, é caracteristico do café,
segundo Garcia et al. (2009), que encontrou para amostra de café arabica um teor
de 0,18% (m/m). Portanto, altos teores de glicose em amostras de café podem ser
indicativos da adicao de trigo.

Através da Tabela 8 podemos ainda observar que nado foi possivel
detectar manitol para estas matrizes nas condicdes experimentais utilizadas, cujo
limite de deteccéo para este carboidrato foi de 0,01% (m/m).

Apés o0 estudo dos modelos mateméticos individuais para o0s
planejamentos experimentais, aplicou-se uma ferramenta estatistica para verificar
a consisténcia dos resultados, baseada na distribuicdo expressa pela variancia do
conjunto de dados.

A Figura 15 representa o gréfico dos escores dos Fatores 1 e 2, onde
este dois primeiros fatores explicam juntos 94,80% da variancia total contida nos

dados. Neste grafico é possivel observar a distribuicdo dos resultados, com a
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formacao do triangulo, separando visivelmente as matrizes puras, as misturas

binarias e ternérias e ainda seus pontos axiais.

15

O =

1,0

oN

0,5

0,0

-0,5

Fator 2

-1,0

-1,5

-2,0

-25 : : : : : : : :
25 20  -15  -10  -05 00 05 1,0 15 2,0

Fator 1

Figura 15 - Grafico dos escores entre o Fator 1 com o Fator 2 dos dados cromatograficos das 20
amostras das matrizes puras e misturas de café arabica, soja e trigo.

Na sequiéncia sédo apresentados os resultados para misturas de outras

matrizes, efetuadas e analisadas de semelhante forma, a descrita anteriormente.

5.3.2 Planejamento experimental para estudo das mis turas de café arabica,

milho e soja

Considerando as misturas de milho e soja adicionadas ao café,
seguindo o planejamento experimental do tipo centrdide simplex, pode-se
observar pelos cromatogramas mostrados na Figura 16 para as matrizes puras de
café arabica, milho e soja e misturas dos padrbes de carboidratos, que € possivel

distingui-las, pelas caracteristicas distintas existentes entre elas (Tabela 11).

Na matriz de café ardbica puro destacaram-se as maiores
concentracdes de galactose (6,38%) e manose (8,18% (m/m)). Para a soja 100%

o maior teor foi de frutose (1,07%), valores similares que concordaram com o
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estudo anteriormente descrito para o café, trigo e soja, considerando o coeficiente
de variagdo (CV) de 2,86%. Ja para o milho puro destacaram-se os elevados

teores de glicose e xilose de 44,53% e 1,99%, respectivamente.
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4,0x107] ) 3
4 C
5 ¢ 7
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8.0x1071 0 5 10 15 204 25 30 35 40
4,010
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2 3 5 6
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Figura 16 - Cromatogramas de carboidratos utilizando HPAEC-PAD: (A) Padrdo 10% (v/v), (B)
Café arabica 100%, (C) Soja 100%, (D) Milho 100% (diluigdo 1:3 (v/v). Picos: (1) Manitol, (2)
Arabinose, (3) Galactose, (42 Glicose, (5) Xilose, (6) Manose e (7) Frutose. Fase moével —
isocratico: NaOH 1,4 mmol L™ (eluente: 0 — 45 min e re-equilibrio: 57,6—72,6 min) e NaOH 300
mmol L™ (regeneracdo: 45,1- 57,5 min). Vazdo: 1,0 mL min™; vol. injecdo: 20,0 pL; pré-coluna e
coluna: CarboPac PA-1 & T: 28°C; forma do pulso amperométrico - ED-50-Au: + 0,20 V (400 ms);
+ 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V (400 ms).



Tabela 11 - ConcentracBes em % (m/m) dos monossacarideos de acordo com o planejamento
centréide simplex das matrizes de café arabica, milho e soja. (N = 2 para todos 0s pontos, exceto
para o ponto central da mistura ternaria com N = 3)

Codigo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
(Tabela 1) café milho soja café 50 % café 50 % soja 50% caf_e %é;/o ca_fe f?gf) ca_fe :lL;Z/A) caf_e :g;;//o
Composicdo 100 % 100 % 100 % soja 50%  milho 50% milho 50% tsr%g 2% nfffﬁ 179 nfffﬁ 66% mﬁﬁ{i 1700
das amostras
Manitol* nd nd n.d nd nd nd n.d nd n.d nd
1,82
Arabinose 2,18 1,01 2,38 2,33 1,60 1,76 1,90 1,98 1,41 2,11
1,78
1,86
Arabinose* 1,99 1,12 2,43 2,29 1,68 1,74 1,74 1,95 1,45 2,13
1,76
Média * s.d. 2,09 1,06 2,40 2,31 1,64 1,76 1,81 1,97 1,43 2,12
+0,13 +0,07 +0,04 +0,03 +0,06 +0,01 +0,06 +0,02 +0,03 +0,02
3,44
Galactose 6,40 0,34 3,81 4,99 3,37 2,14 3,59 4,52 2,06 3,42
3,64
3,46
Galactose* 6,36 0,34 3,88 5,01 3,46 2,18 3,37 4,44 1,92 3,40
3,26
Média #s.d. 6,38 0,34 3,84 5,00 3,42 2,16 3,46 4,48 1,99 3,41
+0,037 +0,00 +0,05 +0,01 +0,07 +0,02 +0,14 +0,05 +0,10 +0,01
13,93
Glicose 0,25 44,67 1,68 0,96 22,32 26,08 13,92 8,00 30,89 7,95
13,99
13,24
Glicose* 0,24 44,39 1,68 0,89 22,93 24,51 13,27 7,79 30,56 7,97
13,07
Média +s.d. 0,24 44,53 1,68 0,93 22,62 25,29 13,57 7,89 30,73 7,96
- +0,01 +0,19 +0,00 +0,05 +0,44 +1,11 +0,42 +0,15 +0,23 +0,04
0,91
Xilose 0,07 2,08 0,60 0,33 1,10 1,36 0,87 3,08 1,70 0,77
0,98
0,87
Xilose* 0,06 1,91 0,61 0,34 1,16 1,39 0,85 3,01 1,40 0,70
0,86
Média +s.d. 0,07 1,99 0,61 0,33 1,13 1,38 0,89 3,04 1,55 0,74
- +0,00 +0,12 +0,01 +0,01 +0,04 +0,02 +0,05 +0,05 +0,21 +0,05
3,13
Manose 8,15 0,03 0,37 4,68 4,48 0,22 3,60 5,20 1,59 1,60
3,22
3,00
Manose* 8,22 0,03 0,36 4,60 4,65 0,20 3,94 5,12 1,53 1,57
2,87
Média + s.d. 8,18 0,03 0,36 4,64 4,56 0,21 3,29 5,16 1,56 1,58
- +0,05 +0,00 +0,01 +0,05 +0,12 +0,01 +0,40 +0,05 +0,04 +0,02
0,36
Frutose n.d n.d 1,04 0,55 n.d 0,50 823 0,24 0,18 0,58
0,31
Frutose* n.d n.d 1,10 0,49 n.d 0,43 822 0,17 0,18 0,64
Média £s.d.  nd nd i]6?074 ¢06?024 nd ¢06é075 ¢06,3053 zod,zoos iod,loso ¢06?014

*duplicata

d.p. = desvio padrédo

n.d. = ndo detectado
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A sobreposicdo dos cromatogramas na Figura 17 permite que se
observe a variagdo de um determinado carboidrato, conforme a proporgéo de
adicao deste na mistura café-soja-milho. Da mesma maneira que a sobreposicéo
para o café-soja-trigo da Figura 9, ocorre a reducao da manose com a adicéo de
soja e trigo ao café, percebida pelo decréscimo gradual no pico n° 5 da sequiéncia
do café 100%, 66%, 50%, 34% e 17%. Por outro lado, o teor de glicose esta
acentuado na proporcdo de 17% de milho, em funcéo deste ser o carboidrato
caracteristico desta matriz, elevando também a xilose. Porém, a adicdo do soja
eleva a frutose, caracteristico desta matriz. A arabinose (pico n°l) se mantém

praticamente estavel.

— 100% Café
8,0x107 1 — 66% Café; 17% Soja; 17% Milho
— 50% Café; 50% Soja
— 34% Café; 33% Soja; 33% Milho
3 17%Café; 66% Soja; 17% Milho

4,0x107

Corrente (A)

0,04

Time (min)

Figura 17 - Sobreposicdo dos cromatogramas de carboidratos de mistura de matrizes café-soja-milho
aplicando centréide simplex: Picos: (1) Arabinose, (2) Galactose, (3) Glicose, (4) Xilose, (5) Manose e (6)
Frutose. Fase moével — isocratico: NaOH 1,4 mmol L™ (eluente: 0 — 45 min e re—eqluilibrio: 57,6—
72,6 min) e NaOH 300 mmol L™ (regeneracao: 45,1- 57,5 min). Vaz&o: 1,0 mL min™; vol. injecao:
20,0 pL; pré-coluna e coluna: CarboPac PA-1 a T: 28°C; forma do pulso amperométrico - ED-50-
Au: + 0,20 V (400 ms); + 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V (400 ms).

A fim de avaliar o efeito da adicdo de milho (m) e soja (s) ao café
arabica (ca), efetuada por planejamento de misturas do tipo centréide simplex,
utilizando-se os teores dos carboidratos totais da Tabela 11, diferentes modelos

matematicos foram testados para os carboidratos individuais e sua adequacao
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aos dados experimentais foi verificada por ANOVA, resultados reportados na
Tabela 12.

Tabela 12 - Andlise da variancia para ajuste dos modelos adotados para as concentragbes de
carboidratos totais das matrizes puras de café arabica, milho e soja e suas misturas.

Fonte de Sorr]a} Graus de Médjg
Variago Quadratica Liberdade Quadratica F p
(SQ) (MQ)
Arabinose
Regressao (R) 2,27580 2 1,13790 31,92 0,00*
Residuos (r) 0,71294 20 0,03565
F. Ajuste (fy) 0,30447 7 0,04350 1,38 0,29*
E. puro (eq) 0,40847 13 0,03142
Total (T) 2,98874 22 0,13585
% de variancia explicada = 76,15; % maxima de variancia explicavel = 86,29
Galactose
Regressao (R) 42,84922 2 21,42461 49,57 0,00
Residuos (r) 8,64465 20 0,43223
F. Ajuste (fa) 4,57148 7 0,65307 2,08 0,12
E. puro (eq) 4,07317 13 0,31332
Total (T) 51,49388 22 2,34063
% de variancia explicada = 83,21; % maxima de variancia explicavel = 92,10
Glicose
Regresséo (R) 2992,87506 2 1496,43753 32,55 0,00
Residuos (r) 919,42365 20 45,97120
F. Ajuste (fy) 394,53566 7 56,36224 1,40 0,29
E. puro (eq) 524,88799 13 40,37600
Total (T) 3912,29871 22 177,83176
% de variancia explicada = 76,50; % maxima de variancia explicavel = 86,58
Manose
Regressao (R) 114,99109 2 57,49554 90,44 0,00*
Residuos (r) 12,71416 20 0,63571
F. Ajuste (fy) 5,65589 7 0,80798 1,49 0,25*
E. puro (eq) 7,05827 13 0,54294
Total (T) 127,70526 22 5,80478

% de variancia explicada = 86,66; % maxima de variancia explicavel = 94,47

Para o0s resultados das concentragbes obtidas por meio do
planejamento experimental para arabinose, galactose, glicose e manose, o
modelo que melhor se ajustou foi o linear, ndo apresentando falta de ajuste no

valor da distribuicéo de F; 20 (3,49), no nivel de confianca de 95%. A regressao foi
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altamente significativa e util para fazer previsées. Os coeficientes e os resultados
dos testes de significancia encontram-se na Tabela 13. As Equacdes (13) a (16)
se referem aos modelos lineares para arabinose, galactose, glicose e manose,

juntamente com as superficies de resposta (Figuras 18 a 21).

Tabela 13 - Teste de significAncia para os coeficientes dos modelos lineares para as
concentracfes de carboidratos totais obtidos através do planejamento centrdide simplex das
misturas de café ardbica, milho e soja.

Coeficiente Valor calculado Erro padrdo Intervalo de
confianca (95%)
Arabinose
X1 2,10 0,10 1,89a2,32
X2 1,14 0,10 0,93a1,34
X3 2,29 0,10 2,09a249
Galactose
X1 6,26 0,35 5,52 a 7,00
Xz 0,78 0,34 0,07 a 1,49
X3 3,47 0,34 2,77 a 4,18
Xilose
X1 -0,57 3,65 -8,18 a 7,04
Xz 41,17 3,50 33,87 a 48,47
X3 511 3,50 -2,19a12,40
Manose
X1 8,39 0,43 7,50 29,28
Xz 0,74 0,41 -012 a 1,60
X3 0,40 0,41 -0,46 a 1,26

X1 = café arabica; x, = milho e x3 = soja

Na Equacao (13), observa-se que as trés matrizes, café (ca), milho (m) e
soja (s) contribuem para o aumento do teor de arabinose, sendo que o maior
aumento ocorreu para o soja (2,29), através da superficie de resposta desta

Equacéo pode-se visualizar esta afirmacao (Figura 18).
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y = 210ca+ 114m+ 229s (13)
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Figura 18 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), milho (m) e soja (s),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato arabinose, apresentando-se
predominante nas matrizes de soja e café.

Na Equacéo (14) o café (ca) é a matriz que mais contribui para o aumento
do teor de galactose (6,26), seguido pela soja (s) (3,47) (Figura 19).

Soja
000g1,00

I3
B
4
| _ Ik
0,00 023 0,50 075 1 ,DEII = 12
Café Il
y = 626ca+ 078m+ 347s (14)
(£035) (£034)  (£034)

Figura 19 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), milho (m) e soja (s),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato galactose, apresentando-se
predominante na matriz de café.

Na Equacao (15), podemos observar que o milho contribui para o aumento
nos teores de glicose (41,17) quando adicionadas ao café. A Figura 20 ilustra a

superficie de resposta para esta regressao e nela podemos melhor visualizar esta
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afirmacdo, observando a coloragdo mais intensa no vértice do triangulo com

composicao de milho puro, os demais coeficientes nao foram significativos.

Saja
0,00 21,00

I 40
I =0
=20
; : -0 B 10
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
' ! ' ! ' 1]
Café il .
y=4117m (15)

(£350)

Figura 20 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), milho (m) e soja (s),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato glicose, apresentando-se
predominante na matriz de milho.

Pela Figura 21 é possivel observar que a manose (8,39) é caracteristica
do café, sendo que através da Equacdo (16), podemos afirmar que os teores
relativamente elevados de manose s&do provenientes somente do café. Os

coeficientes de milho e soja para estes carboidratos nao foram significativos.
Soja
000g1,00

d 5 " Bz
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 —t
Café Milho

y = 839%a (16)
(£043)
Figura 21 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), milho (m) e soja (s),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato manose, apresentando-se
predominante na matriz de café.
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O manitol ndo foi detectado para estas amostras nestas condi¢cdes
experimentais, onde este resultado ja era esperado, pois € o baixo teor de manitol
é caracteristico do café (GARCIA et al., 2009).

Para xilose e frutose nenhum modelo ajustou-se aos resultados das
concentracbes obtidas através deste planejamento experimental, embora
elevados teores de frutose e xilose em café, segundo planejamento anterior,
podem ser indicativos de adicdo de soja e milho, respectivamente.

A Figura 22 mostra o grafico dos escores dos Fatores 1 e 2. Juntos
estes dois fatores explicam 88,06% da variancia total contida nos resultados.
Neste grafico é possivel observar a distribuicdo dos dados, com a formacgéo do
triangulo, separando visivelmente as matrizes puras, as misturas binarias e
ternarias, porém o mesmo nao ocorre para 0s pontos axiais, quando comparado

ao planejamento experimental anteriormente descrito.
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-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0
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Figura 22 - Gréfico dos escores entre o Fator 1 com o Fator 2 dos resultados cromatograficos das
24 amostras das matrizes puras e misturas de café arabica, milho e soja.

5.3.3 Planejamento experimental para estudo das mis turas de café Arabica,

milho e trigo
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Pode-se notar que existem caracteristicas distintas, observando-se os
cromatogramas das matrizes puras na Figura 23, para as misturas envolvendo
adicdo de milho e trigo ao café arabica. Os teores reportados na Tabela 14
destacam para o café arabica puro, com as maiores concentracfes para a
galactose (6,75%) e a manose (8,88%), enquanto, o trigo apresenta maior teor de
xilose (3,91%) e o milho de glicose (46,90%), valores que concordaram com 0
estudo anteriormente descrito para o café, soja e trigo e café, milho e soja,
considerando os coeficientes de variacdo (CV) de 7,17% para a xilose e 3,01%

para a glicose.
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Figura 23 - Cromatogramas de carboidratos utilizando HPAEC-PAD: (A) Padrdo 10% (v/v), (B) Café arabica
100%, (C) Milho 100% (diluigdo 1:3 (v/v), (D) Trigo 100% (diluicao 1:3 (v/v). Picos: (1) Manitol, (2) Arabinose,
(3) Galactose, (4) Glicose, (5) Xilose, (6) Manose e (7) Frutose. Fase mével — isocratico: NaOH 1,4 mmol
L™ (eluente: 0 — 45 min e re-equilibrio: 57,6—72,6 min) e NaOH 300 mmol L* (regeneracéo: 45,1-
57,5 min). Vaz&o: 1,0 mL min™; vol. injecdo: 20,0 pL; pré-coluna e coluna: CarboPac PA-1 a T:
28°C; forma do pulso amperométrico - ED-50-Au: + 0,20 V (400 ms); + 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V
(400 ms).
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Tabela 14 - ConcentracBes em % (m/m) dos monossacarideos de acordo com o planejamento
centréide-simplex das matrizes de café arabica, milho e trig. (N = 2 para todos os pontos, exceto
para o ponto central da mistura ternaria com N = 3)

. 7 8 9 10
(T(;()bcgglol) calfé milzho trigo cgfé 450 % c:_:lfé %O % tr@go%O% E?g;?) 220;? fr?gf(e;fg;? c;fgéolz;% t(;?gg égs/f
Composicao 100 % 100 % 100 % trigo 50% milho 50% milho 50% milho 33% milho 17% milho 66% milho 17%
das amostras
Manitol n.d nd n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
1,73
Arabinose 2,14 0,88 2,17 1,90 1,43 1,62 1,81 1,40 1,31 1,91
1,68
1,72
Arabinose* 2,00 1,09 2,16 1,96 1,05 1,43 1,78 1,82 1,32 1,99
1,78
Média + s.d. 2,07 0,99 2,16 1,93 1,24 1,53 1,75 1,61 1,32 1,95
+0,10 +0,15 +0,01 +0,05 +0,27 +0,13 +0,05 +0,30 +0,01 +0,06
2,30
Galactose 6,74 0,34 0,33 3,60 3,60 0,34 2,38 3,21 1,12 1,11
2,36
2,41
Galactose* 6,76 0,32 0,32 3,66 2,52 0,36 2,44 3,69 1,17 1,16
2,50
Média + s.d. 6,75 0,33 0,32 3,63 3,05 0,35 2,40 3,45 1,15 1,13
- +0,01 +0,01 +0,00 +0,03 +0,76 +0,01 +0,07 +0,34 +0,03 +0,03
30,40
Glicose 0,27 47,00 41,30 22,15 24,07 46,80 31,72 10,99 34,39 31,83
31,57
31,84
Glicose* 0,28 46,80 41,83 22,40 24,02 45,91 30,81 12,60 32,36 31,96
31,17
Média + s.d. 0,28 46,90 41,57 22,28 24,04 46,36 31,25 11,79 33,38 31,89
- +0,01 +0,14 +0,37 +0,18 +0,03 +0,63 +0,56 +1,14 +1,43 +0,09
2,00
Xilose 0,08 2,18 3,90 2,05 0,92 2,81 2,02 0,86 1,90 2,91
1,85
1,94
Xilose* 0,05 2,22 3,91 2,05 0,62 2,85 2,04 0,94 1,88 2,98
2,05
Média & s.d. 0,06 2,20 3,91 2,05 0,77 2,83 1,98 0,90 1,89 2,95
- +0,02 +0,02 +0,00 +0,00 +0,20 +0,03 +0,08 +0,05 +0,02 +0,05
2,90
Manose 8,82 0,06 0,07 4,58 4,87 0,06 3,01 3,93 1,30 1,20
3,03
3,14
Manose* 8,94 0,03 0,04 4,65 3,42 0,06 3,09 4,87 1,26 1,20
3,04
Média + s.d. 8,88 0,04 0,06 4,61 4,15 0,06 3,04 4,40 1,28 1,20
- +0,08 +0,02 +0,02 +0,05 +1,02 +0,00 +0,08 +0,67 +0,03 +0,00
n.d
Frutose n.d nd n.d nd n.d n.d n.d n.d n.d n.d
n.d
n.d
Frutose* n.d n.d n.d n.d n.d n.d nd n.d nd nd
Média * s.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d nd nd

*duplicata d.p. = desvio padrao  n.d. = ndo detectado
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A Andlise de Variancia (ANOVA) usada para testar a adequacdo dos
modelos matematicos para avaliar efeito nos teores dos carboidratos totais,
empregando planejamento de misturas do tipo centrdide simplex, de milho (m) e
trigo (t) adicionados ao café arabica (ca) é apresenta na Tabela 15.

Tabela 15 - Analise da variancia para ajuste dos modelos adotados para as concentracdes de
carboidratos totais das matrizes puras de café ardbica, milho e trigo e suas misturas.

Fonte de 50”,‘6? Graus de ’V'éd,“?‘
Variacio Quadratica Liberdade Quadratica F p
(SQ) (MQ)
Arabinose
Regresséo (R) 2,56839 2 1,28420 82,30 0,00*
Residuos (r) 0,31208 20 0,01560
F. Ajuste (fa) 0,17456 7 0,02494 2,36 0,09*
E. puro (eq) 0,13752 13 0,01058
Total (T) 2,88047 22 0,13093
% de variancia explicada = 89,17; % maxima de variancia explicavel = 95,14
Galactose
Regressao (R) 73,72320 2 36,8616 448,07 0,00*
Residuos (r) 1,64534 20 0,08227
F. Ajuste (fy) 1,03420 7 0,14774 3,14 0,04*
E. puro (eq) 0,61114 13 0,04701
Total (T) 75,36853 22 3,42584
% de variancia explicada = 97,82; % maxima de variancia explicavel = 99,19
Xilose
Regressao (R) 22,13826 5 4,42765 510,24 0,00*
Residuos (r) 0,14752 17 0,00868
F. Ajuste (fa) 0,07238 4 0,01809 3,13 0,05*
E. puro (eq) 0,07514 13 0,00578
Total (T) 22,28578 22 1,01299
% de variancia explicada = 99,34; % maxima de variancia explicavel = 99,64
Manose
Regresséo (R) 142,41911 2 71,20956 597,75 0,00*
Residuos (r) 2,38257 20 0,11913
F. Ajuste (fy) 1,29275 7 0,18468 2,20 0,10*
E. puro (eq) 1,08982 13 0,08383
Total (T) 144,80169 22 6,58190

% de variancia explicada = 98,35; % maxima de variancia explicavel = 99,24

Para os resultados das concentracbes obtidas por meio do

planejamento experimental de arabinose (MQi/MQpe = 2,36), manose (MQ;/MQpe
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= 2,20) e galactose (MQi/MQpe = 3,14), o modelo que melhor se ajustou aos
resultados experimentais foi o linear, ndo apresentando falta de ajuste no valor de
F713 (2,83) para arabinose e manose, no nivel de confianca de 95% e no valor de
Fz13 (4,44) para galactose, no nivel de confianca de 99%. A regressao é
altamente significativa e util para fazer previsbes para arabinose (MQr/MQ; =
82,30) e manose (MQr/MQ; = 597,95) na distribuicdo de F, 2 (3,49), no nivel de
confiangca de 95% e no valor de F; 2 (5,85) para galactose (MQr/MQ; = 448,07),
no nivel de 99%. Para xylose (MQi/MQpe = 3,13), 0 modelo que melhor se ajustou
aos resultados foi 0 quadratico, ndo apresentando falta de ajuste no valor de Fj 13
(3,18), no nivel de confianca de 95%. A regresséao foi altamente significativa e util
para fazer previsdes. Este modelo explicou para xilose 99,34% da variacdo em
torno da média.

Os coeficientes para os modelos lineares e quadratico e os resultados
dos testes de significancia encontram-se na Tabela 16, considerando-se que 0s
erros padroes dos coeficientes devem ser pequenos o suficiente para que néo

tenha sido possivel estima-lo através do planejamento empregado.

Tabela 16 - Teste de significancia para os coeficientes dos modelos lineares e quadraticos para as
concentragcdes de carboidratos totais obtidos através do planejamento centréide simplex das
misturas de café ardbica, milho e trigo.

Coeficiente Valor calculado Erro padrédo Intervalo de confianca (95%)
Arabinose
X1 1,97 0,07 183a211
Xz 0,94 0,06 0,80 a 1,07
X3 2,16 0,06 2,03a2,30
Galactose
X1 6,50 0,15 6,17 a 6,82
Xz 0,14 0,15 -0,17a 0,45
X3 0,32 0,15 0,01 a 0,63
Xilose
X1 0,04 0,06 -0,10a0,18
X2 2,17 0,06 2,03a2,30
X3 3,90 0,06 3,76 a 4,03
X1 Xz -1,10 0,28 -1,70 a-0,50
X1 X3 0,66 0,28 0,07 a 1,26
Xo X3 -,052 0,28 -1,12 a 0,07
Manose
X1 8,68 0,18 8,29 a 9,07
Xz -0,10 0,18 -0,47 a 0,28
X3 0,04 0,18 -0,33a0,41

X; = café arabica; x, = milho e x3 = trigo
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As Equacdes (17), (18) e (19) referem-se aos modelos lineares para
arabinose, galactose e manose, juntamente com suas respectivas superficies de
resposta (Figuras 24, 25 e 26). A Equacao (20) em conjunto com sua superficie

de resposta (Figura 27), refere-se ao modelo quadratico da xilose.

Na Equacao (17), observa-se que as trés matrizes, café, milho e trigo

contribuiram para o aumento do teor de arabinose, sendo que 0 maior aumento

foi para o trigo (2,16), seguido do café (1,97).
Soja
0,00 1,00

[
-
=15
116

0,00 0,25 0,50 075 1,00 = 1 ';

Café Milho '

y = 197ca+ 094m+ 216t (17)
(£007)  (£006)  (+006)

Figura 24 - Superficie de resposta para as componentes: café ardbica (ca), milho (m) e trigo (t),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato arabinose, apresentando-se
predominante nas matrizes de trigo e café.

O café foi a matriz que mais contribuiu para o aumento da galactose

(6,50), conforme Figura 25. O coeficiente para milho né&o foi significativo, Equacao
Trigo

(18). 000g1,00

Il 5

| E

= 4

[z

3 5 " =z

0,00 025 0,50 075 1,00 1
Caté tlilho -

y = 650ca+ 032t
(x015) (x015) (18)

Figura 25 - Superficie de resposta para as componentes: café ardbica (ca), milho (m) e trigo (t),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato galactose, apresentando-se
predominante na matriz de café.
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Na Equacéo (19), os coeficientes de milho (-0,10) e trigo (-0,04) n&o foram
significativos, sendo que somente o café contribui para o0 aumento da manose
(8,68) na mistura (Figura 26).

Trigo

y = 868ca (19

Figura 26 - Superficie de resposta para as cor(;;(g)nentes: café arabica (ca), milho (m) e trigo (1),
mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato manose, apresentando-se
predominante na matriz de café.

Na Equacgéao (20), tem-se que as maiores concentragdes de xilose foram
observadas nos componentes de milho (m) (2,17) e trigo (t) (3,90). Através da
superficie de resposta para esta regressao pode-se notar que a medida que
aumenta a propor¢cdo de milho ou trigo, reduzindo a de café na mistura,
observam-se maiores valores de concentracdo de xilose (Figuras 27). Os
coeficientes de café e da interacdo binéria entre milho e trigo (mt) ndo foram

significativos.

Trigo
0,00g1,00

| EE
I :
s
2
1005 - 20,00 915
0,00 0,25 0,50 07s 1,00 B 0.5
Café Wilha '
y = 217m+ 390t— 110cam+ O66cat 20
(£006)  (£006)  (+028) (£0,28) (20)

Figura 27 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), milho (m) e trigo (t),
mostrando o efeito das misturas na concentragdo do carboidrato xilose, apresentando-se
predominante na matriz de trigo.
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Para a glicose nenhum modelo se ajustou aos resultados de suas
concentracdes obtidas através do planejamento centrdide simplex, porém o baixo
teor de glicose é caracteristico do café, com isso podemos prever que altos teores
deste carboidrato podem ser provenientes de adi¢cdo de milho ou trigo. O manitol

nao foi detectado para estas amostras nestas condigdes experimentais.

A Figura 28 representa o grafico dos escores dos Fatores 1 e 2, que
juntos explicam 98,66% da variancia total contida nos dados. Neste grafico é
possivel observar a distribuicdo dos dados, com a formacdo do triangulo,
separando visivelmente as matrizes puras, as misturas binarias e ternarias, bem

como 0s pontos axiais.

25

2,0

15

1,0

0,5

0,0

Fator 2

-0,5

-1,0

-15

-2,0

-2,5
-15 -1,0 -0,5 0,0 05 1,0 15 2,0 25 3,0

Fator 1

Figura 28 - Grafico dos escores entre o Fator 1 e Fator 2 dos dados cromatogréaficos das 24
amostras das matrizes puras e misturas de café arabica, milho e soja.

Para uma avaliacdo em conjunto da capacidade de discriminagcéao entre
as amostras de café arabica, soja, milho e trigo pelas variaveis arabinose,
galactose, glicose, xilose, manose e frutose, empregou-se a Andlise de
Componentes Principais (ACP) aos resultados dos 3 planejamentos de misturas

centroides simplex anteriores, mostrados pela Figura 29.

Observando a Figura 29 (A) é possivel notar que os Fatores 1 e 2
explicam juntos 84% da variabilidade dos dados. Analisando a projecdo das
variaveis nos Fatores 1 e 2 (Figura 29 A) os parametros de maior importancia no
eixo horizontal (Fator 1) com correlagdo positiva foram manose e galactose,

caracterizando desta forma o café, enquanto glicose e xilose, apresentaram
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correlacdo negativa no eixo horizontal, caracterizando outras matrizes, no caso,
milho e trigo, respectivamente (Figura 29 B). Frutose e arabinose e foram os
parametros de maior importancia no eixo vertical, com correlagdo negativa,
caracterizando assim outra matriz, que no caso foi o soja. A separacdo das

matrizes puras pode ser visualizada em grupos bem distintos na Figura 29 B.
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Fator 1: 58,22%

Figura 29 - Projecdes das variaveis (A) e das amostras (B) nos Fatores 1 e 2. NUmeros de 1A a
10 A pertencentes ao planejamento de café*soja*trigo, 1 B a 10 B ao planejamento de
café*milho*soja e 1 C a 10 C ao planejamento do café*milho*trigo.

Visando verificar se é possivel distinguir a adicdo de cascas de café e
paus, bem como, se existem diferencas no teor de carboidratos entre as espécies
de café arabica e conilon, outros planejamentos de misturas foram realizados, os

quais estao descritos a seguir.
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5.3.4 Planejamento experimental para estudo das mis turas de café arabica,
cascas de café e café conilon

Considerando as misturas de café conilon e cascas de café adicionadas
ao café arabica, seguindo o planejamento experimental centrdide simplex, a
Figura 30 mostra os cromatogramas dos padrdes de carboidratos e das matrizes
puras de cafés ardbica e conilon e cascas de café, com as concentracdes
reportadas na Tabela 17.

Nas matrizes de café arabica e conilon puras destacam-se com as
maiores concentracdes as de galactose (pico n° 3 com 4,64% e 5,50%) e de
manose ((pico n° 6 com 6,61% e 6,58% (m/m)), respectivamente. Para a matriz
de casca pura de café destacam-se os demais carboidratos, no caso, o manitol
(pico n° 1 com 1,04%), a arabinose (pico n° 2 com 3,40%), glicose (pico n° 4 com
2,02%), xilose (pico n° 5 com 2,88%) e frutose (pico n° 7 com 2,51% (m/m)).
Observa-se pelo fato das cascas de café ser parte do fruto, contém os mesmos
carboidratos do café, porém em diferentes proporcdes. Estes dados concordam
com os estudos de Blanc, Davis e Parchet (1989) que analisaram cascas e

pergaminhos adicionados ao café solavel.
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Figura 30 - Cromatogramas de carboidratos utilizando HPAEC-PAD: (A) Padrdo 10% (v/v), (B) Café arabica
100%, (C) Café conilon 100%, (D) Cascas de café 100%. Picos: (1) Manitol, (2) Arabinose, (3) Galactose, (4)
Glicose, (5) Xilose, (6) Manose e (7) Frutose. Condi¢bes cromatograficas Tabela 3.
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Tabela 17 - Teores em % (m/m) dos monossacarideos de acordo com o planejamento centréide
simplex das matrizes de café ardbica, cascas e café conilon. (N = 2 para todos 0s pontos, exceto

para o ponto central da mistura ternaria com N = 3)

o 7 8 9 10
Codigo 4 5 6 café ar. café ar. café ar. café ar.
(Tabela 2) 1 2 3 café ar. café ar. café co. 34 % 66% 17% 17%
café ar. cascas café co. 50% 50% 50% café co. café co. café co. Café co.
Composicio 100% 100% 100% café co. cascas cascas 33% 17% 17% 66%
das amostras 50% 50% 50% cascas cascas Cascas Cascas
33% 17% 66% 17%
) 0,34
Manitol n.d. 1,00 n.d n.d 0,54 0,42 037 0,19 0,80 0,23
Manitol* n.d. 1,08 n.d n.d 0,55 0,48 0,39 0,15 0,62 0,16
Média + s.d nd 1,04 nd nd 0,54 0,45 0,37 0,17 0,71 0,19
T e +0,06 ' ' +0,01 +0,04 +0,02 +0,04 +0,12 +0,05
2,78
Arabinose 1,32 3,44 1,88 1,75 2,34 2,40 284 2,45 3,54 3,10
Arabinose* 1,50 3,35 1,77 1,66 2,39 2,38 2,90 1,72 2,57 2,68
Média + s.d 1,41 3,40 1,82 1,70 2,36 2,39 2,84 2,09 3,06 2,89
o +0,13 +0,06 +0,08 +0,06 +0,05 +0,02 +0,06 +0,51 +0,69 +0,30
5,74
Galactose 4,52 1,58 5,80 5,77 3,49 3,83 563 5,65 3,75 7,04
Galactose* 4,76 1,55 521 5,05 3,49 3,67 5,65 4,39 3,05 6,69
Média + s.d 4,64 1,56 5,50 5,41 3,49 3,75 5,67 5,01 3,40 6,87
T +0,17 +0,02 +0,42 +0,51 +0,00 +0,11 +0,06 +0,89 +0,50 +0,24
1,05
Glicose 0,17 1,90 0,44 0,36 1,21 1,00 1.95 0,64 1,82 0,84
Glicose* 0,18 2,15 0,38 0,31 1,24 1,21 0,96 0,61 1,36 0,86
Média £ s.d 0,18 2,02 0,41 0,33 1,22 1,10 1,09 0,63 1,59 0,85
o +0,01 +0,18 +0,05 +0,03 +0,02 +0,15 +0,15 +0,02 +0,32 +0,01
1,27
Xilose 0,09 3,23 0,09 0,09 1,77 1,16 117 0,50 2,14 0,50
Xilose* 0,09 2,52 0,08 0,08 1,60 1,11 1,48 0,47 1,70 0,45
Média + s.d 0,09 2,88 0,08 0,09 1,68 1,14 1,31 0,49 1,92 0,48
- +0,00 +0,50 +0,00 +0,01 +0,12 +0,04 +0,16 +0,02 +0,31 +0,04
5,98
Manose 6,22 034 6,80 7,08 4,29 3,73 6.03 6,62 3,20 7,22
Manose* 7,00 0,41 6,36 6,53 4,13 3,72 5,49 5,59 2,87 6,81
Média £ s.d 6,61 0,38 6,58 6,80 4,21 3,72 5,83 6,10 3,04 7,01
o +0,55 10,05 +0,32 +0,39 +0,11 +0,01 0,30 +0,73 +0,23 40,30
0,80
Frutose n.d. 2,32 n.d. n.d. 1,29 1,31 114 0,55 2,21 0,59
Frutose* n.d 2,70 n.d n.d 1,43 1,23 0,88 0,39 1,76 0,69
. 2,51 1,36 1,27 0,94 0,47 1,98 0,64
Média £ s.d n.d. +0,27 n.d. n.d. 0,10 0,06 0,18 0,11 0,32 +0,08
* duplicata d.p= desvio padrdo n.d. = ndo detectado

A sobreposicdo dos cromatogramas na Figura 31 permite que se

observe a variagcdo de um determinado carboidrato, conforme a proporcéo de

adicdo deste na mistura café arabica-casca-café conilon. E possivel notar que

houve reducgdo no teor da manose com a adigcdo de casca ao café, observada

pelo decréscimo no pico n° 6, porém este ndo seguiu a sequéncia da

porcentagem, facilmente perceptivel como os estudos anteriores com matrizes

que apresentavam composicdo bem distinta do café com comportamentos
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lineares, A inversdo sO pode ser explicada pelo modelo matemético mais
complexo do tipo cubico especial, que permite verificar o sinergismo (Figura 37).
Por outro lado, é facilmente observado que ocorre um aumento acentuado de
manitol ao adicionar-se casca de café, em funcdo deste ser o carboidrato
caracteristico desta matriz. Nesta mistura também se observa o aumento gradual
nos teores de glicose (pico n° 4), xilose (pico n° 5) e frutose (pico n° 7) ao
adicionar-se a casca, 0S quais seguem a sequéncia de 100% café - linha preta
(arabica); 87% café — linha vermelha (66% arabica + 17% conilon); 67% café —
linha verde (34% arabica + 33% conilon), 50% café arabica — linha azul e 34%
café — linha rosa(17% ardbica e 17% conilon), relacdes evidenciadas pelos

modelos lineares, obtidos dos tratamentos estatisticos (Figuras 32 a 35).
8,0x10”

— 100% Café A

— 66% Café A; 17% Casca; 17% Café C

— 50% Café A; 50% Casca

— 34% Café A; 33% Casca; 33% Café C

— 17% Café A; 66% Casca; 17% Café C

4,0x107 1

Corrente (A)

- IRV
0,0 el =

Time (min)
Figura 31 - Sobreposicao dos cromatogramas de carboidratos de mistura de matrizes café arabica- casca de
café- café conilon aplicando centréide simplex: Picos: (1) Arabinose, (2) Galactose, (3) Glicose, (4) Xilose, (5)
Manose e (6) Frutose. Fase movel — isocratico: NaOH 1,4 mmol Lt (eluente: 0 — 45 min e re-
equilibrio: 57,6—72,6 min) e NaOH 300 mmol L* (regeneracéo: 45,1- 57,5 min). Vazao: 1,0 mL min
L vol. injecdo: 20,0 pL; pré-coluna e coluna: CarboPac PA-1 a T: 28°C; forma do pulso
amperométrico - ED-50-Au: + 0,20 V (400 ms); + 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V (400 ms).

Para analise do efeito da mistura de café arabica (ca), cascas de café
(cs) e café conilon (co) nos teores dos carboidratos totais apresentados na Tabela
17, foram testados diferentes modelos de mistura. A Andlise de Variancia
(ANOVA) foi usada para testar a adequacdo dos modelos dos resultados
experimentais individuais dos carboidratos totais obtidos por meio de um
planejamento centroide simplex, resultados que estdo na Tabela 18.
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Tabela 18 - Analise da variancia para ajuste dos modelos adotados para as concentracdes de
carboidratos totais das matrizes puras de cafés ardbica e conilon e cascas de café e suas

misturas.
Soma Média
lreds  owmdmka  GUSE oua :
Manitol
Rearesséo (R) 2.11664 2 1.05832 502.94 0.00
Residuos (r) 0.03794 18 0.00211
F. Aiuste (fa) 0.01285 7 0.00184 0.81 0.60
E. puro (eq) 0.0251 11 0.00228
Total (T) 2.15458 20 0.10773
% de variancia explicada = 98,24; % maxima de variancia explicavel = 99,07
Arabinose
Rearesséo (R) 7.20431 6 1.20072 12.20 0.00
Residuos (1) 1.37727 14 0.09838
F. Aiuste (fa) 0.50462 3 0.16821 2.12 0.16
E. puro (eq) 0.87265 11 0.07933
Total (T) 8.58159 20 0.42908
% de variancia explicada = 83,95; % maxima de variancia explicavel = 89,86
Glicose
Rearessao (R) 5.93764 2 2.96882 123.44 0.00
Residuos (r) 0.43290 18 0.02405 0.21
F. Aiuste (fa) 0.22298 7 0.03185 1.67
E. puro (eq) 0.20992 11 0.01908
Total (T) 6.37054 20 0.31853
% de variancia explicada = 93,20; % maxima de variancia explicavel = 96,70
Xilose
Rearessao (R) 15.47637 2 7.73819 144.11 0.00
Residuos (1) 0.96651 18 0.05369
F. Aiuste (fa) 0.55521 7 0.07932 2.12 0.13
E. puro (eq) 0.41130 11 0.03739
Total (T) 16.44288 20 0.82214
% de variancia explicada = 94,12; % maxima de variancia explicavel = 97,51
Manose
Rearessao (R) 82.91694 6 13.81949 70.67 0.00
Residuos (1) 2.73771 14 0.19555
F. Aiuste (fa) 1.32321 3 0.44107 3.43 0.06
E. puro (eq) 1.41450 11 0.12859
Total (T) 85.65465 20 4.28273
% de variancia explicada = 96,80; % maxima de variancia explicavel = 98,35
Frutose
Rearessao (R) 13.41924 2 6.70962 252.30 0.00
Residuos (r) 0.47869 18 0.02659
F. Aiuste (fa) 0.20833 7 0.02976 1.21 0.37
E. puro (eq) 0.27036 11 0.02458
Total (T) 13.89792 20 0.69490

% de variancia explicada = 96,56; % maxima de variancia explicavel = 98,06
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Para os resultados das concentragbes obtidas por meio do
planejamento experimental para manitol, glicose, xilose e frutose, 0 modelo que
melhor se ajustou foi o linear, onde os valores para a razdo entre as medias
quadraticas da falta de ajuste e do erro puro (MQf/MQegq) foram de 0,81; 1,67;
2,12 e 1,21, respectivamente, enquanto que o valor da distribuicdo F com 7 e 11
graus de liberdade (F711) foi de 3,01. Como o valor de F tabelado, no nivel de
confianga de 95%, foi maior que as razées MQy/MQeq N&0 ha indicacdo de falta
de ajuste para o modelo linear. Os valores da razéo entre as meédias quadraticas
da regressao e do residuo (MQr/MQ;) foram de 502,94; 123,44; 144,11 e 252,30,
sendo maiores que o valor da distribuicdo F, 15 de 3,55 no nivel de confianca de

95%, indicando que a regressao é significativa e util para fazer previsoes.

Para arabinose e manose, o modelo que melhor se ajustou aos
resultados de suas concentracdes foi um modelo mais complexo: cubico especial.
Este modelo ndo apresentou falta de ajuste no valor da distribuicdo de F31; (3,59),
no nivel de confianca de 95%, onde a regressdo demonstrou ser altamente
significativa no valor da distribuicdo de Fg 14 (2,85) e util para fazer previsées. Os
coeficientes para o modelo linear e o resultado do teste de significancia
encontram-se na Tabela 19.

As Equacbes dos modelos ajustados (21) a (24) com as respectivas
superficies de resposta, apresentadas nas Figuras de 32 a 35, elucidam as
predominéancias de manitol, glicose, xilose e frutose, respectivamente, com
relacdo as misturas feitas de acordo com o planejamento centrdide simplex entre
as trés matrizes: café arabica, cascas de café e café conilon, onde, y = reposta
prevista pelo modelo, ca = café arabica, cs = cascas de café, co = café conilon e

os valores entre parénteses representam os erros padréo dos coeficientes.

Através das Equacdes (21), (23) e (24) podemos afirmar que somente
a cascas de café contribui para o aumento de manitol (1,04), xilose (2,89) e
frutose (2,65) na mistura entre cafés arabica, cascas de café e café conilon. Para
a glicose (2,10), a casca € o componente que mais contribui para seu aumento na

mistura (Equacéo 22).
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Tabela 19 - Teste de significancia para os coeficientes dos modelos lineares e cubicos especiais
para o estudo das misturas de café arabica-café conilon-cascas de café.

- Valor calculado Erro padrao InFervan de
Coeficiente confianca (95%)
Manitol
X1 0,02 0,02 -0,03a 0,07
Xo 1,04 0,02 0,99 a1,09
X3 -0,01 0,02 -0,06 a 0,04
Arabinose
X1 1,36 0,21 0,90a1,82
Xo 3,37 0,21 2,91 a3,83
X3 1,94 0,21 1,48 a 2,40
X1 Xo -0,33 1,08 -2,64 a 1,98
X1 X3 0,50 1,08 -1,81a2,82
Xo X3 -0,67 1,08 -2,98a 1,64
X1Xo X3 20,94 6,59 6,80 a 35,08
Glicose
X1 0,28 0,08 0,11 a 0,45
Xo 2,10 0,08 1,93 a2,27
X3 0,47 0,08 0,30a 0,64
Xilose
X1 0,20 0.12 -0,06 a 0,45
Xo 2,89 0,12 2,63a3,14
X3 0,00 0,12 -0,25a 0,26
Manose
X1 6,52 0,30 587a7,17
Xo 0,28 0,30 -0,37a0,93
X3 6,78 0,30 6,13a7,43
X1 X2 2,50 1,52 -0,76 a 5,76
X1 X3 1,10 1,52 -2,16 a 4,36
Xo X3 1,21 1,52 -2,05 a 4,47
X1X2 X3 21,51 9,30 1,56 a 41,45
Frutose
X1 0,04 0,08 -0,14a0,22
Xo 2,65 0,08 2,47 a 2,83
X3 0,07 0,08 -0,11a 0,24

X1 = café arabica; x, = cascas de café e x; = café conilon
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Conilon
0,00,1,00

-2
<1
I <058
<06
[ l<o04
Bl <02
Il <o
Arabica Casca

y= 104cs (21)
(+002)
Figura 32 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e

café conilon (co), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato manitol,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.

Conilon
0,00, 1,00

-2
-2
<16
1,004 . 0,00 E z 3'52;
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 — PP
Ardbica Casca ’
y= 028ca+ 210cs + 047co (22)

(008 (x008) (+x008)

Figura 33 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
café conilon (co), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato glicose,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.
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Conilon
0,004 1,00

25
<25
M <2
. [ ]<15
- ) []<1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 B <05
Arabica Casca
(£012)

Figura 34 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
café conilon (co), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato xilose,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.

Conilon
0,0041,00

M -25
<25

M <2
[ l<a15

: ' <1
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 B <05

Arédbica Casca
9 = 2,65CS (24)
(+008)

Figura 35 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
café conilon (co), mostrando o efeito das misturas na concentragdo do carboidrato frutose,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.

As Equacdes (25) e (26) referem-se aos modelos cubicos especial para
estes dois carboidratos arabinose e manose, juntamente com suas superficies de
respostas correspondentes, Figuras 36 e 37.
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O modelo cubico especial nos mostra que a presenga do componente de
casca de café (cs) na mistura, proporciona uma maior contribuicdo para o
aumento da concentracdo de arabinose (3,37) sendo que o café conilon (co)
(1,97) contribui mais do que o café arabica (ca) (1,36), de acordo com a Equacédo
(25). Atraves da Figura 36, podemos observar que a hd uma coloracdo mais
intensa no vértice do triangulo com composicdo de cascas. A interacdo ternaria
(ca*cs*co) entre as trés matrizes estudadas neste planejamento apresentaram um
efeito sinérgico expressivo quanto a contribuicdo para o aumento de arabinose na
mistura (20,94).

Conilon
0,0041,00

N -3z
<32
B <28
[ ]<24

d a o o) l:l < 2
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Bl <16

Arébica Casca

¥= 136ca + 337cs + 197co +2094cacsco

(£021) (x021) (x021)  (+659) (25)

Figura 36 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
café conilon (co), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato arabinose,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.

J& na Figura 37, ha uma coloragcdo mais intensa nos veértices do triangulo
com composicdo de café arabica e café conilon, correspondente a manose, ou
seja, o teor elevado deste carboidrato € caracteristico do café, independente de
sua espécie, sendo demonstrada desta afirmacdo pela Equacdo (26), onde os
maiores coeficientes pertencem ao café conilon (co) (6,78), seguido pelo café
arabica (ca) (6,52). A interacdo ternaria entre as trés matrizes estudadas neste
planejamento apresentaram um efeito sinérgico quanto a contribuicdo para o

aumento de manose na mistura dada pelo valor de 21,51 para ca*cs*co.
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Conilon
0,004 1,00

s
I <5
M <5
[]<4
[]<3

; ' ‘ <2
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
-

Arébica Casca

y= 652ca+ 6,78co+2151cacsco
(+030) (+030)  (+930) (26)

Figura 37 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
café conilon (co), mostrando o efeito das misturas na concentragdo do carboidrato manose,
apresentando-se predominante nas matrizes de café arabica e café conilon.

Para a galactose nenhum modelo se ajustou aos resultados das
concentracbes obtidas através do planejamento experimental. No entanto,
elevados teores de galactose se mostram caracteristicos da matriz de café

conforme estudos anteriores.

A Figura 38 representa o grafico dos escores dos Fatores 1 e 2, sendo
que estes dois fatores juntos explicam 97,80% da variancia total contida nos
dados. Neste grafico, podemos notar a formacéao de trés grupos distintos. O grupo
| que é composto por dois subgrupos, o primeiro contendo as amostras 2 e 2a
(cascas de café pura) e um segundo contendo as amostras 5 e 5a; 6 e 6a e 9
(misturas contendo 50% e 66% de cascas de café). O grupo Il é formado pelas
amostras 7a; 7b e 7c; 10 e 10a, e ainda 8 (com predominancia de cafés arabica e
conilon e pouca cascas). O grupo lll que é formado pelas amostras 1 e 1a; 3 e 3a
e 4 e 4a (cafés arabica e conilon puros e misturas de 50% dessas duas espécies).
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Figura 38 - Grafico dos escores do Fator 1 com o Fator 2 dos dados cromatogréaficos das 21
amostras das matrizes puras e misturas de café arabica, cascas de café e café conilon.

5.3.5 Planejamento experimental para estudo das mis turas de café arabica,

cascas e paus de café

Considerando as misturas de cascas e paus de café adicionados ao café
ardbica, seguindo o0 planejamento experimental centrdide simplex, os
cromatogramas das matrizes puras de café arabica, cascas e paus de café e
misturas dos padrdes de carboidratos, mostrados na Figura 39 e os resultados
dos teores de carboidratos reportados na Tabela 20, permitem inferir que existem

caracteristicas distintas entre elas.

Na matriz de café arabica puro destacaram-se as maiores concentracdes
de galactose (4,48%) e manose (6,72%). Na cascas 0S maiores teores
encontrados foram de manitol (1,02%), arabinose (3,28%), glicose (2,22%) e
frutose (2,76%) valores que concordaram com o0 estudo anteriormente descrito

para o café arabica, cascas de café e café conilon, considerando o coeficiente de
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variacdo (CV) de 4,62%; 2,98%; 7,32% e 8,42%, respectivamente. J& os paus de

café destacaram-se pelo seu elevado teor de xilose (6,18% (m/m)).

6,0x107"

3,0x107"

0,0

®»

6,0x107"

40

T (B)I

3,0x107 4
—
<
[} 0,0
g
S 6.0x107
p—
S
(@]
(@)

3,0x107 1

0,0 -

40

6,0x107"

0,04

4 6

(©)

40

(D)

10

20 30
Tempo (min)

40

Figura 39 - Cromatogramas de carboidratos utilizando HPAEC-PAD: (A) Padrdo 10% (v/v), (B)
Café arabica 100%, (C) Cascas de café 100%, (D) Paus de café 100%. Picos: (1) Manitol, (2)
Arabinose, (3) Galactose, (4) Glicose, (5) Xilose, (6) Manose e (7) Frutose. Fase moével —
isocratico: NaOH 1,4 mmol L™ (eluente: 0 — 45 min e re-equilibrio: 57,6-72,6 min) e NaOH 300
mmol L™ (regeneracdo: 45,1- 57,5 min). Vazdo: 1,0 mL min™; vol. injecdo: 20,0 pL; pré-coluna e
coluna: CarboPac PA-1 & T: 28°C; forma do pulso amperométrico - ED-50-Au: + 0,20 V (400 ms);
+ 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V (400 ms).
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Tabela 20 - Concentracbes em % (m/m) dos monossacarideos de acordo com o planejamento
centréide simplex das matrizes de café arabica, cascas e paus de café. (N = 2 para todos os

pontos, exceto para o ponto central da mistura ternaria com N = 3)

o 7 8 9 10
Cadigo 4 5 6 café ar. café ar. café ar. café ar.
(Tabela 2) 1 2 3 café ar. café ar. paus 34% 66% 17% 17%
café ar. cascas paus 50% 50% 50% paus paus paus paus
Composicéo 100% 100% 100% paus cascas cascas 33% 17% 17% 66%
das amostras 50% 50% 50% cascas cascas Cascas Cascas
33% 17% 66% 17%
0,53
Manitol n.d 1,06 0,11 0,04 0,51 0,74 054 0,31 0,88 0,36
Manitol* n.d 0,98 0,09 0,03 0,54 0,71 0,53 0,30 0,87 0,35
Média + s.d n.d 1,02 0,10 0,04 0,52 0,73 0,53 0,31 0,88 0,36
U ' +0,06 +0,01 +0,00 +0,02 +0,02 +0,01 +0,00 +0,00 +0,01
2,08
Arabinose 1,46 3,20 1,28 1,34 2,60 2,68 213 2,00 2,98 1,80
Arabinose* 1,40 3,35 1,25 1,29 2,69 2,51 2,14 1,92 2,97 1,80
Média + s.d 1,43 3,27 1,27 1,32 2,65 2,60 2,12 1,96 2,98 1,80
o 0,04 0,11 0,02 0,04 +0,06 +0,12 0,03 +0,06 +0,01 0,00
2,38
Galactose 4,66 1,50 0,96 3,42 4,00 1,36 205 4,42 2,53 2,18
Galactose* 4,31 1,83 0,97 3,33 3,89 1,37 2,87 4,25 2,44 2,14
Média + s.d 4,48 1,66 0,97 3,38 3,94 1,36 2,73 4,34 2,49 2,16
U 0,24 0,23 +0,00 +0,06 +0,08 +0,01 0,30 +0,13 +0,07 +0,03
1,03
Glicose 0,16 2,20 0,48 0,17 1,36 1,60 116 0,69 1,78 0,69
Glicose* 0,15 2,25 0,52 0,16 1,49 1,51 1,24 0,73 1,88 0,79
Média + s.d 0,15 2,22 0,50 0,16 1,42 1,55 1,14 0,71 1,83 0,74
o 0,01 0,04 0,03 0,01 +0,09 +0,06 0,10 +0,03 +0,07 0,07
2,51
Xilose 0,10 2,75 6,50 2,91 1,40 3,80 203 1,41 2,90 4,30
Xilose* 0,07 2,66 5,85 2,86 1,25 3,98 2,83 1,35 2,60 4,66
Média + s.d 0,08 2,70 6,17 2,88 1,32 3,89 2,75 1,38 2,75 4,48
o +0,02 +0,07 +0,46 0,04 +0,11 +0,12 0,22 +0,04 +0,22 0,25
2,66
Manose 7,27 0,41 0,36 4,53 4,23 0,41 249 5,06 2,02 2,08
Manose* 6,17 0,43 0,38 4,36 4,09 0,42 3,34 4,90 1,90 2,00
Média + s.d 6,72 0,42 0,37 4,44 4,16 0,42 3,17 4,98 1,96 2,04
o +0,78 +0,02 +0,01 0,12 +0,10 +0,01 0,44 +0,12 +0,08 +0,05
1,12
Frutose n.d. 2,84 n.d. n.d. 1,49 1,58 102 0,55 1,96 0,45
Frutose* n.d 2,68 n.d n.d 1,55 1,54 1,01 0,45 1,93 0,50
. 2,76 1,52 1,56 1,05 0,50 1,95 0,48
Média £ 5. nd £0,11 nd nd 0,04 0,03 0,06 +0,07 +0,03 +0,04
*duplicata d.p. = desvio padrao n.d. = ndo detectado

A sobreposicdo dos cromatogramas na Figura 40 permite que se

observe a variagdo de um determinado carboidrato, conforme a proporgéo de

adicdo deste na mistura café arabica-casca-pau. E possivel notar a reducdo nos

teores de galactose e manose (picos n° 3 e 6) na medida em que ocorre a adigdo

de casca e paus ao café, porém nao séo decréscimos graduais na seqiéncia. Por

outro lado, ocorre um aumento acentuado de manitol (pico n° 1) ao adicionar-se

casca ao café, linha preta (0% casca), linha vermelha (17% casca) e linha verde
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(33% casca) em funcéo de este ser o carboidrato caracteristico desta matriz, bem
como se observa o0 mesmo comportamento para a frutose (pico n° 7). Nesta
mistura também se observa uma tendéncia de aumento dos teores de xilose ao
adicionar-se o pau, elevacdo no pico n° 5 para patamares semelhantes aos de
galactose e manose, do 0% paus (linha preta) para 66% paus (linha rosa), porém

esta também ndo segue uma seqléncia crescente na mistura.

8,0x107 —— 100% Café

— 66% Café; 17% Casca; 17% Pau
— 50% Café; 50% Pau

— 34% Café; 33% Casca; 33% Pau
— 17% Café; 17% Casca; 66% Pau

4,0x107 1

Corrente (A)

0,0

40

Time (min)

Figura 40 - Sobreposicdo dos cromatogramas de carboidratos de mistura de matrizes café
arabica-casca de café-paus de café aplicando centréide simplex: Picos: (1) Arabinose, (2)
Galactose, (3) Glicose, (4) Xilose, (5) Manose e (6) Frutose. Fase mével — isocratico: NaOH 1,4
mmol L™ (eluente: 0 — 45 min e re-equilibrio: 57,6—72,6 min) e NaOH 300 mmol L* (regeneracéo:
45,1- 57,5 min). Vaz&o: 1,0 mL min’; vol. injecdo: 20,0 pL; pré-coluna e coluna: CarboPac PA-1 a
T: 28°C; forma do pulso amperométrico - ED-50-Au: + 0,20 V (400 ms); + 0,65 V (200 ms) e - 0,20
V (400 ms).

Os valores do teste ANOVA, para avaliar o efeito da mistura de cascas (cs)
e paus (pa) de café no café arabica (ca) nos teores dos carboidratos totais
apresentados na Tabela 20, para testar a adequacdo dos modelos matematicos
aos dados experimentais individuais dos carboidratos totais, empregando

planejamento centréide simplex, estao dispostos na Tabela 21.
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Tabela 21 - Analise da variancia para ajuste dos modelos adotados para as concentracdes de

carboidratos totais das matrizes puras de café ardbica, cascas e paus de café e suas misturas.

Forlede  agmica SS9 quacrdica g 0
(SQ) (MQ)
Arabinose
Rearesséo (R) 9.02742 5 1.80548 241.59 0.00
Residuos (n 0.11210 15 0.00747
F. Aiuste (fa) 0.07313 4 0.01828 5.16 0.01
E. puro (eq) 0.03896 11 0.00354
Total (T) 9.13952 20 0.45698
% de variancia explicada = 98,77; % maxima de variancia explicavel = 99,56
Galactose
Rearessao (R) 27.65164 5 5.53033 113.66 0.00
Residuos (n 0.72988 15 0.04866
F. Aiuste (fa) 0.39750 4 0.09937 3.29 0.05
E. puro (eq) 0.33238 11 0.03022
Total (T) 28.38152 20 1.41908
% de variancia explicada = 97,32; % maxima de variancia explicavel = 98,84
Glicose
Rearessao (R) 8.97384 5 1.79477 361.01 0.00
Residuos (r) 0.07457 15 0.00497
F. Aiuste (fa) 0.02730 4 0.00682 1.59 0.24
E. puro (ea) 0.04727 11 0.00430
Total (T) 9.04841 20 0.45242
% de variancia explicada = 99,18; % maxima de variancia explicavel = 99,45
Xilose
Rearessao (R) 53.40041 2 26.70020 509.96 0.00
Residuos (r) 0.94244 18 0.05236
F. Aiuste (fa) 0.48847 7 0.06978 1.69 0.21
E. puro (ea) 0.45396 11 0.04127
Total (T) 54.34285 20 2.71714
% de variancia explicada = 98,27; % maxima de variancia explicavel = 99,17
Manose
Rearesséo (R) 84.66795 2 42.33397 275.12 0.00
Residuos (n 2.76977 18 0.15388
F. Aiuste (fa) 1.70846 7 0.24407 2.53 0.08
E. puro (eq) 1.06131 11 0.09648
Total (T) 87.43772 20 4.37189
% de variancia explicada = 96,83; % maxima de variancia explicavel = 98,79
Frutose
Rearessao (R) 16.19324 5 3.23865 1104.22 0.00
Residuos (n 0.04399 15 0.00293
F. Aiuste (fa) 0.01404 4 0.00351 1.29 0.33
E. puro (eq) 0.02995 11 0.00272
Total (T) 16.23724 20 0.81186

% de variancia explicada = 99,73; % maxima de variancia explicavel = 99,82




91

Para os resultados das concentracdes obtidas por meio do planejamento
experimental para xilose e manose, o0 modelo que melhor se ajustou foi o linear,
ndo apresentando falta de ajuste no valor da distribuicdo de F71; (3,01), no nivel
de confianca de 95%. A regressao foi altamente significativa e util para fazer
previsdes. Ja para arabinose, glicose e frutose o modelo que melhor se ajustou
aos resultados de suas concentragdes foi 0 quadratico, ndo apresentando falta de
ajuste no valor da distribuicdo de F41; (3,36), no nivel de confianca de 95%. As
regressoes foram altamente significativas e Uteis para fazer previsdées. O modelo
que melhor se ajustou as concentracdes de galactose, ndo apresentando falta de
ajuste na distribuicdo de F411, no nivel de confianca de 95%, foi o cubico, com a
retirada de alguns termos. A regresséao foi altamente significativa e Gtil para fazer
previsdes. Os coeficientes para o0 modelo linear e o resultado do teste de

significancia encontram-se na Tabela 22.

As Equacdes (27) e (28) se referem aos modelos lineares para xilose e
manose, as Equacdes (29), (30) e (31) elucidam os modelos quadraticos para
arabinose, glicose e frutose, respectivamente, ja a Equacao (32) € do modelo
cubico, para a galactose. Estas equacdes estdo apresentadas juntamente com as
respectivas superficies de resposta nas Figuras 41 a 46, onde, y = reposta
prevista pelo modelo, ca = café arabica, cs = cascas de café, pa = paus de café, e

os valores entre parénteses representam os erros padréo dos coeficientes.

Na Equacdo (27), observa-se que as cascas e 0s paus de café
contribuiram para o aumento do teor de xilose, sendo que o maior aumento foi
observado pelo valor do coeficiente dos paus (5,97). A Figura 41 ilustra a
superficie de resposta para esta regressao e nela pode-se visualizar melhor esta
afirmacdo, observando a coloragcdo mais intensa no vértice do triangulo com

composicao de paus puros (100%).



Tabela 22 - Teste de significAncia para os coeficientes dos modelos lineares, quadraticos e
cubicos para o estudo das misturas de café arabica-cascas de café-paus de café.

- ~ Intervalo de
Coeficiente  Valor calculado Erro padrédo confianca (95%)
Arabinose
X1 1,45 0,06 1,33a1,58
X2 3,30 0,06 3,17a3,42
X3 1,27 0,06 1,14 a 1,39
X1 Xo 1,11 0,27 0,54 a 1,68
X1 X3 -0,24 0,27 -0,81a0,34
X2 X3 1,18 0,27 0,60 a 1,75
Galactose
X1 4,53 0,15 4,21 a 4,86
X2 1,70 0,14 1,40 a 2,00
X3 0,99 0,13 0,70 a 1,27
X1 Xo 3,12 0,68 1,66 a 4,57
X1 X3 2,21 0,69 0,74 a 3,67
X1 Xo(X1- X2) 2,41 2,20 -2,27a7,10
Glicose
X1 0,16 0,05 0,06 a 0,26
Xo 2,23 0,05 2,12 a 2,33
X3 0,47 0,05 0,37 a0,57
X1 Xo 1,14 0,22 0,68 a1,61
X1 X3 -0,51 0,22 -0,98 a -0,04
X2 X3 0,90 0,22 0,43 a1,37
Xilose
X1 0,00 0,12 -0,24 a 0,26
Xo 2,55 0,12 2,30a2,80
X3 5,97 0,12 5,72 a 6,22
Manose
X1 7,18 0,20 6,75a7,61
Xo 0,61 0,20 0,18 a 1,04
X3 0,70 0,20 0,27 a 1,13
Frutose
X1 -0,00 0,04 -0,08 a 0,08
X2 2,77 0,04 2,69 a 2,84
X3 -0,01 0,04 -0,09 a 0,07
X1 Xo 0,52 0,17 0,17 a 0,88
X1 X3 -0,08 0,17 -0,44 a 0,27
X2 X3 0,64 0,17 0,28 a 1,00

X1 = café arabica; x, = cascas de café e x; = paus de café



93

M >
M <
M <
<
@<

<

RPNWAOO

Arabica Casca

y= 255cs +597pa (27)
(£012) (012

Figura 41 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato xilose,
apresentando-se predominante na matriz de paus de café.

A Figura 42 demonstra que a concentracdo de manose € mais afetada pelo
componente de café, sendo que a coloragdo mais intensa esta no vértice do
tridangulo pertence ao café ardbica 100%, apresentando na Equacédo (28) com um
coeficiente de (7,18), praticamente nao tendo influéncia da casca (0,61) e paus
(0,70).
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Arabica Casca
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y= 718ca + 061cs + 0,70pa
(x020) (x020) (x020)

Figura 42 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato manose,
apresentando-se predominante na matriz de café arabica.

(28)
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Para a arabinose as trés matrizes puras de café arabica, cascas e paus de
café contribuiram para o aumento do seu teor, sendo a maior contribuicdo da
cascas de café (cs) de 3,30 - Equacdo (29), havendo ainda um efeito sinérgico
entre as interacdo de café ardbica e cascas de café (cacs) e entre cascas e paus

de café (cspa).

M >32
<32
<28
,004 y v000 <24
0,00 0,25 0,50 0,75 100 Bl<2
: : : ' ' W<16
Arabica Casca

y= 145ca + 330cs + 127pa+ 11icacs+ 118cspa

(+006) (+006) (:006) (£028 (+027) (29)

Figura 43 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato arabinose,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.

Na Equacao (30) (Figura 44), observou-se que a casca (cs) exerce maior
influéncia quanto ao aumento da concentracao de glicose (2,23) na mistura das
trés matrizes estudadas neste planejamento, houve também um efeito sinérgico
entre as interacbes envolvendo café ardbica e cascas de café (cacs) e entre as
cascas e paus de café (cspa), porém, com um efeito antagbnico entre a interagédo
de café arabica e paus de café (capa), ou seja, que contribuiu para a reducéo na

concentracéo deste carboidrato.
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0,00 025 0,50 0,75 1,00
Arabica Casca

y= 0l6ca + 223cs + 047pa+ 1l4cacs- 051capa+ 090cspa
(x005 (x005 (005 (x022 (022 (x022

Figura 44 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentragdo do carboidrato glicose,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.
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ANNANNANAYV
SOrRPENN
N O A oONN

(30)

Quanto ao aumento da concentragao de frutose nesta mistura, a casca
(cs) foi a matriz pura que contribui para esta afirmacéo (2,77), com certo efeito de
sinergia entre as interacdes de café ardbica e cascas (cacs) e cascas e paus de
café (capa), observados na Equacao (31), reforcado pelo grafico de superficie
resposta mostrado na Figura 45, com o vértice mais intenso para o componente
casca.

Pau

I >25
<25
<2
<15
1,00 . 0,00 E :35
0,09 0,25 0,50 0,75 1,00 — <0
Arabica Casca

= 277cs + 052cacs+ 064cspa
(£004) (£017) (+017)

Figura 45 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato frutose,
apresentando-se predominante na matriz de cascas de café.

(31)
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Na Equacéo (32), podemos observar que todas as matrizes contribuem
para 0 aumento da concentracdo de galactose, porém a contribuicdo maior &
proveniente do café arabica (ca) (4,53). As interacdes binarias envolvendo a
matriz de café também s&o responsaveis por este aumento, sendo mais

expressivos entre as matrizes de café arabica e cascas (cacs) (3,12).

0,00 025 0,50 0,75 1,00 =: .
Arabica Casca
y= 453ca+ 170cs + 099pa+ 312cacs+ 221capa (32)

(015 (+014) (+013 (2068 (2069

Figura 46 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), cascas de café (cs) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato galactose,
apresentando-se predominante na matriz de café arabica.

Nenhum modelo ajustou-se aos dados das concentragdes de manitol. No
entanto, elevados teores deste carboidrato é caracteristico da matriz de cascas de
café de acordo com estudos de GARCIA et al., 2009.

A Figura 47 mostra o grafico dos escores dos Fatores 1 e 2, que juntos
explicam 97,78% da variancia total contida nos dados. Neste grafico é possivel
observar a distribuicdo dos resultados, com a formacgéo do triangulo, separando
visivelmente as matrizes puras, as misturas binarias e ternarias, e ainda os pontos

axiais.
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Figura 47 - Grafico dos escores do Fator 1 com o Fator 2 dos resultados cromatograficos das 21
amostras das matrizes puras e misturas de café arabica, cascas e paus de café.

5.3.6 Planejamento experimental para estudo das mis turas de café arabica,

café conilon e paus de café

Para o ultimo planejamento de misturas envolvendo a adicdo de café
conilon e paus de café, a Figura 48 mostra os cromatogramas das matrizes puras
dos cafés arabica, conilon, paus de café, e ainda do padrdo de carboidratos.
Pode-se notar que ndo ha caracteristicas muito distintas entre as duas espécies
de café: ardbica e conilon, ja os paus de café apresentam um perfil
cromatografico caracteristico. De acordo com a Tabela 23, nas matrizes de café
ardbica e conilon puras destacam-se respectivamente com as maiores
concentracdes, a galactose (5,26% e 5,79%) e a manose (7,69% e 6,67%). Nos
paus de café puro destacam-se o manitol, pico n°® 1 do cromatograma com um

teor de 0,08%, e principalmente o pico n° 5 da xilose com 5,33% (m/m).
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Figura 48 - Cromatogramas de carboidratos utilizando HPAEC-PAD: (A) Padrdo 10% (v/v), (B) Café arabica
100%, (C) Café conilon 100%, (D) Paus de café 100%. Picos: (1) Manitol, (2) Arabinose, (3) Galactose, (4)
Glicose, (5) Xilose, (6) Manose e (7) Frutose. Fase mével — isocratico: NaOH 1,4 mmol L™ (eluente: 0 —
45 min e re-equilibrio: 57,6—72,6 min) e NaOH 300 mmol L* (regeneracéo: 45,1- 57,5 min). Vazao:
1,0 mL min™; vol. injec&o: 20,0 pL; pré-coluna e coluna: CarboPac PA-1 & T: 28°C; forma do pulso
amperométrico - ED-50-Au: + 0,20 V (400 ms); + 0,65 V (200 ms) e - 0,20 V (400 ms).
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Tabela 23 - Concentracbes em % (m/m) dos monossacarideos de acordo com o planejamento
centréide-simplex das matrizes de café arabica, café conilon e paus de café. (N = 2 para todos os

pontos, exceto para o ponto central da mistura ternaria com N = 3)

o 7 8 9 10
Cadigo 4 5 6 café ar. café ar. café ar. café ar.
(Tabela 2) 1 2 3 café ar. café ar. Café co. 34 % 66% 17% 17%
café ar. Café co. paus 50% 50% 50% paus paus paus paus
Composicio 100% 100% 100% paus Café co. paus 33% 17% 17% 66%
das amostras 50% 50% 50% café co. Café co. café co. café co.
33% 17% 66% 17%
) 0,03
Manitol n.d. n.d. 0,08 0,04 n.d. 0,03 0.03 0,02 0,02 0,05
Manitol* n.d n.d 0,08 0,04 n.d 0,03 0,03 0,02 0,02 0,05
- 0,08 0,04 0,03 0,03 0,02 0,02 0,05
Média £ s.d. n.d n.d 0,00 0,00 n.d 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
1,52
Arabinose 1,56 1,82 1,52 1,39 1,40 1,50 154 1,32 1,56 1,35
Arabinose* 1,55 1,80 1,41 1,39 1,44 1,43 1,54 1,37 1,52 1,36
Média + s.d 1,56 1,81 1,46 1,39 1,42 1,46 1,53 1,34 1,54 1,36
o +0,01 +0,01 +0,08 +0,00 +0,03 0,04 0,01 0,04 +0,03 +0,00
4,31
Galactose 5,16 5,82 0,95 3,13 4,56 3,87 435 4,25 4,68 2,63
Galactose* 5,37 5,76 0,91 3,23 4,68 3,63 4,46 4,18 4,40 2,84
Média + s.d 5,26 5,79 0,93 3,18 4,62 3,75 4,37 4,21 4,54 2,74
- +0,15 +0,04 +0,03 +0,07 +0,08 +0,17 +0,08 +0,05 +0,20 +0,15
0,31
Glicose 0,19 0,51 0,46 0,30 0,26 0,41 0.29 0,33 0,39 0,38
Glicose* 0,21 0,50 0,53 0,29 0,30 0,36 0,34 0,27 0,41 0,38
Média + s.d 0,20 0,50 0,50 0,29 0,28 0,38 0,32 0,30 0,40 0,38
o +0,01 +0,01 +0,05 +0,01 0,02 0,04 0,02 0,04 0,02 +0,00
1,98
Xilose 0,08 0,08 5,36 2,77 0,06 2,74 194 0,97 0,88 3,59
Xilose* 0,07 0,06 5,30 2,79 0,07 2,58 2,03 0,96 0,90 3,54
Média + s.d 0,07 0,07 5,33 2,78 0,06 2,66 1,98 0,96 0,89 3,56
- +0,00 +0,01 +0,04 +0,01 +0,00 +0,11 +0,04 +0,01 +0,01 +0,03
5,18
Manose 7,58 6,74 0,32 4,13 5,47 3,80 506 5,21 5,14 2,84
Manose* 7,80 6,59 0,29 4,18 5,54 3,56 5,36 5,14 4,71 2,67
Média + s.d 7,69 6,67 0,31 4,16 5,50 3,68 5,20 5,18 4,93 2,76
o +0,15 +0,11 +0,02 +0,03 +0,05 +0,17 +0,15 +0,05 +0,30 +0,12
n.d.
Frutose n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d n.d. n.d. n.d.
Frutose* n.d n.d n.d n.d nd nd nd nd nd n.d
Média + s.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d n.d
*duplicata d.p = desvio padrédo n.d. = ndo detectado

Com o propoésito de se avaliar o efeito da mistura de café conilon (co) e

paus de café (pa) ao café arabica (ca) provocada nos teores dos carboidratos

totais apresentados na Tabela 23,

foram

testados diferentes modelos

matematicos, tendo sido a ANOVA usada para testar a adequacdo destes

modelos aos dados experimentais individuais dos carboidratos no planejamento

centréide simplex, tendo sido os dados apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24 - Analise da variancia para ajuste dos modelos adotados para as concentracdes de
carboidratos totais das matrizes puras de café arabica, café conilon e paus de café.

Fonte de SO”,]"’} Graus de Méd,ia}
Variagéo Quazdsrg;lca Liberdade Quezlt\jﬂrgt)lca F P
Manitol
Regressio (R) 0,0106 6 0,00212 951,14 0,00
Residuos (r) 0,00004 14 0,00000
F. Ajuste (fa) 0,00002 3 0,00000 0,47 0,71
E. puro (eq) 0,00003 11 0,00000
Total (T) 0,01064 20 0,00053
% de variancia explicada = 99,76; % maxima de variancia explicavel = 100
Glicose
Regressio (R) 0,16252 5 0,03250 30,14 0,00
Residuos (r) 0,01617 15 0,00108
F. Ajuste (fa) 0,00785 4 0,00196 2,59 0,10
E. puro (eq) 0,00832 11 0,00076
Total (T) 0,17869 20 0,00893

% de variancia explicada = 90,95; % maxima de variancia explicavel = 94,44

Para os resultados das concentracdes obtidas por meio do planejamento
experimental para o manitol, o modelo que melhor se ajustou foi o cubico, com a
remocado de alguns termos, ndao apresentando falta de ajuste no valor da
distribuicdo de F7i1; (3,01), no nivel de confianca de 95%. Ja para glicose, o
modelo que melhor se ajustou aos resultados de suas concentracdes foi o
quadratico, ndo apresentando falta de ajuste no valor da distribuicdo de F411
(3,36), no nivel de confianca de 95%. As regressdes foram significativas e Uteis
para fazer previsdes, onde os coeficientes para os modelos cubico e quadratico e

o resultado do teste de significAncia encontram-se na Tabela 25.

Para os demais carboidratos nenhum modelo se ajustou aos dados de
suas concentragcbes, no caso, arabinose, galactose, xilose, manose e frutose,
provavelmente devido ao perfil dos carboidratos entre os cafés das duas espécies

serem muito parecidos.
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Tabela 25 - Teste de significancia para os coeficientes dos modelos cubico e quadratico para o
estudo das misturas de café arabica, café conilon e paus de café.

Coeficiente Valor calculado Erro padrao Intervalo de
confianca (95%)
Manitol
X1 -0,00 0,00 0,00 a 0,00
Xz 0,00 0,00 0,00 a 0,00
X3 0,08 0,00 0,08 a 0,08
Xo X3 -0,04 0,00 -0,05 a -0,03
X1 Xz X3 0,14 0,02 0,08 20,19
X1 Xo(X1-X>) -0,04 0,02 -0,08 a 0,00
X1 X3(X1-X3) 0,09 0,02 0,05a0,12
Glicose
X1 0,21 0,02 0,16 a 0,25
X2 0,50 0,02 0,46 a 0,55
X3 0,49 0,02 0,44 a 0,54
X1 X2 -0,20 0,10 -0,41a 0,02
X1 X3 -0,13 0,10 -0,35a 0,08
Xo X3 -0,41 0,10 -0,63a-0,19

X, = café arabica; x, = café conilon e x3 = paus de café

As Equacbes (33) e (34) sdo dos modelos cubico e quadratico referentes

ao manitol e glicose, respectivamente, e suas superficies de resposta elucidam

estes modelos (Figuras 49 e 50), onde, y = reposta prevista pelo modelo, ca =

café arabica, co = café conilon, pa = paus de café, com seus respectivos erros

padrao entre parénteses.

Na Equacéo (33), as maiores influéncias para o aumento da concentracao

de manitol referem-se aos paus de café puro (pa) (0,08), a interagdo ternaria

(cacopa) (0,14) entre as trés matrizes utilizados neste planejamento e ainda a

interacéo capa(ca—pa) (0,09.
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Aréabica Conilon

y= 008pa— 004copa+ 0l4cacopa— 004cacq ca- co)+ 009capaca— pa) (33)
(x000) (x000) (x002) (002 (2002

Figura 49 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), café conilon (co) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentragdo do carboidrato manitol,
apresentando-se predominante na matriz de paus de café.

M >o05
Il <05
Bl <0,45
B <04
[ 1<0,35
<03
Bl <025

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

Arabica Conilon

y= 021ca + 050co + 049pa— 020caco- 013capa- 041copa (34)
(x002 (x002) (002 (x010) (£010) (x010

Figura 50 - Superficie de resposta para as componentes: café arabica (ca), café conilon (co) e
paus de café (pa), mostrando o efeito das misturas na concentracdo do carboidrato glicose,
apresentando-se predominante nas matrizes de paus de café e café conilon.

Através da Equacao (34), podemos observar que as trés matrizes:
café arabica (ca) (0,21), café conilon (co) (0,50) e paus de café (pa) (0,49),
contribuem para o aumento da glicose, porém o café conilon e os paus sdo os
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gue mais contribuem, de modo similar, ja que seus coeficientes sdo praticamente
iguais. Quanto as interacfes binarias, todas apresentaram um efeito antagénico,
sendo maior entre o café conilon e paus de café (copa com -0,41), podendo este
efeito ser mais bem visualizado por meio da Figura 50, que apresenta uma
coloragdo mais intensa nos vértices do triangulo compostos de café conilon e

paus de café, e uma coloragdo menos intensa no meio da aresta.

A Figura 51 representa o grafico dos escores dos Fatores 1 e 2, que juntos
explicam 94,75% da variancia total contida nos dados. Neste grafico, podemos
notar a formacado de trés grupos. O grupo | € composto pelas amostras 2 e 2a
(paus de café puros). O grupo Il é formado por amostras 3 e 3a (café conilon). O
grupo Il que €& formado pelas demais amostras em duplicatas (com

predominéancia de café arabica e conilon).
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Figura 51 - Grafico dos escores do Fator 1 com o Fator 2 dos resultados cromatograficos das 21
amostras das matrizes puras e misturas de café arabica, café conilon e paus de café.

Para uma avaliacdo em conjunto da capacidade de discriminag&o entre
as amostras de café arabica, café conilon, cascas e paus de café nas variaveis
manitol, arabinose, galactose, glicose, xilose, manose e frutose empregou-se

Analise de Componentes Principais (ACP), apresentada na Figura 52.
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Figura 52 - Projecdes das variaveis (A) e das amostras (B) nos Fatores 1 e 2. Numeros de 1A a
10 A pertencentes ao planejamento do café arabica*café conilon*paus de café, 1 B a 10 B ao
planejamento do café arabica*cascas de café*café conilon e 1 C a 10 C ao planejamento do café
ardbica*cascas de café*paus de café.

Os Fatores 1 e 2 explicam juntos 96,42% da variabilidade dos dados
(Figura 52 A). Analisando a projecéo das variaveis nos Fatores 1 e 2 (Figura 52 A)
0s parametros de maior importancia no eixo horizontal (Fator 1) foram arabinose,
frutose, glicose e manitol, com correlacdo positiva, caracterizando desta forma as
cascas de café; apresentando a galactose e manose correlacédo negativa no eixo
horizontal, caracterizando cafés arabica e conilon. A xilose foi o parametro de
maior importancia no eixo vertical, com correlagéo negativa, caracterizando assim

0s paus de café.
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5.3.7 Analise das amostras de café torrados e moido s comerciais

Inicialmente foram analisadas amostras de cafés torrado e moido
comercializadas na regido de Londrina, utilizadas na Dissertacdo de Mestrado de
Romilaine M. N de Souza (2009), cedidas pela Profa. Dra. Marta Benassi do
DCTA/UEL, em um trabalho que visava verificar a possibilidade de se determinar
a proporcao de conilon adicionado ao ardbica, cujos resultados estdo reportados
na Tabela 26.

Tabela 26 - Concentracdes em % (m/m) dos carboidratos totais das amostras de cafés torrado e
moidos comercializadas na regido de Londrina, realizadas em duplicata.

Amostras 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Comercias
Manitol 0,02 0,02 0,09 0,02 0,02 0,05 0,03 0,02 0,01 0,02 0,01

Manitol* 0,02 0,02 0,09 0,02 0,02 0,05 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01

0,02 0,02 0,09 0,02 0,02 0,05 0,02 0,01 0,01 0,02 0,01
+0,00 +0,00 +0,00 40,00 +0,00 +0,00 +0,01 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00

Média +s.d.

Arabinose 2,97 2,44 2,45 2,66 3,35 2,35 2,15 1,86 1,94 1,96 1,60

Arabinose* 3,05 2,51 2,53 3,02 3,24 2,45 2,10 1,76 2,09 2,00 1,65

3,01 2,48 2,49 2,84 3,30 2,40 2,12 1,81 2,02 1,98 1,62
+0,05 +0,05 +0,06 +0,26 +0,08 +0,07 +0,03 +0,08 +0,10 +0,03 +0,03

Média * s.d.

Galactose 6,18 5,88 5,65 6,05 6,69 5,06 5,36 5,13 5,42 5,88 4,52

Galactose* 6,21 591 5,60 6,74 6,39 521 517 4,98 5,99 5,96 4,52
6,20 5,90 5,62 6,39 6,54 5,13 5,26 5,06 571 5,92 4,52

Média£s.d.  ,500  +002 +0,04 +049 021 011 012 +011 4040 +0,05 0,00
Glicose 0,76 0,38 0,64 0,49 0,94 0,49 0,46 0,27 0,50 0,26 0,27
Glicose* 1,17 0,64 0,61 0,54 1,08 0,51 0,48 0,31 0,49 0,39 0,25

Vedia £sd 096 0,51 0,63 0,52 1,01 0,50 0,47 0,29 0,50 0,32 0,26
edazsd 4929 018 20,02 0,03 0,10 0,01 20,02 0,03 0,00 0,08 20,02
Xilose 0,11 0,16 0,26 0,13 0,13 0,11 0,09 0,09 0,13 0,12 0,13
Xilose* 0,10 0,16 0,27 0,14 0,14 0,11 0,09 0,09 0,13 0,13 0,12
. 0,11 0,16 0,27 0,14 0,14 0,11 0,09 0,09 0,13 0,13 0,12

Média +s.d

+0,00 +0,01 +0,00 0,01 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,01 +0,01

Manose 8,86 9,20 8,93 6,99 8,95 5,56 4,88 5,86 574 6,51 5,01

Manose* 8,96 9,50 8,95 7,89 8,55 5,84 5,27 5,78 5,73 6,58 5,27
8,91 9,35 8,94 7,44 8,75 5,70 5,07 5,82 5,74 6,54 514

Médatsd 507 1021 001 0,64 028 020 028 005 001 0,05 0,18
Frutose n.d n.d 0,12 0,02 n.d 0,16 0,55 n.d n.d n.d n.d
Frutose* n.d 0,07 0,13 n.d n.d 0,16 0,51 n.d n.d n.d n.d
. 0,03 0,12 0,01 0,16 0,53

Média * s.d n.d +0.05 +0.00 +0,01 n.d +0.00 +0.03 n.d n.d n.d n.d

A Figura 53 representa o grafico dos loadings dos Fatores 1 e 2, onde

estdo contidos os dados dos trés planejamento feitos entre o café arabica, café
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conilon, cascas de café e paus de café, soja, milho e trigo e as amostras

comercializadas na regido de Londrina.
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Figura 53 - Grafico dos loadings do Fator 1 com o Fator 2 para as amostras comercializadas em
Londrina (Amostras 1 a 11) e as misturas obtidas através do planejamento centréide simplex
(ca*co*pa; ca*cs*co; ca*cs*pa; ca*m*s; ca*s*t e ca*m*t).

Pode-se notar que estas amostras comerciais permaneceram praticamente
em uma mesma regiao, formando trés grupos. O grupo | compreende as amostras
de nimero 1, 2, 3, 4 e 5 que estdo um pouco mais préximas a regiao da mistura
binaria do planejamento centréide simplex entre café ardbica e soja (ca*m*s —
representada pelo ponto 4 do planejamento centréide simples pelo losango azul)
e mistura axial contendo a maior parte de café (ca*s*t - representada pelo ponto 8
do planejamento centroide simples pelo triangulo azul). O grupo II, formado pelas
amostras 8, 9, 10 e 11, esta mais proximo a regido do café arabica (representada
por todos os pontos 1) e conilon (representadas pelos pontos 2 do triangulo rosa e
3 do circulo preto), misturas binarias entre café arabica e conilon (ca*cs*co —
representada pelo ponto 4 do circulo preto). O grupo lll, formando pelas amostras
6 e 7 estdo proximas a mistura binaria entre milho e soja (ca*m*s — representada
pelo ponto 6 do losango azul), através da Tabela 49, podemos notar que estas
duas amostras permaneceram nesta regido devido ao teor relativamente alto de

frutose, caracteristico da soja.
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Com o objetivo de analisar amostras comerciais fornecidas pela ABIC
consideradas como adulteradas pela microscopia, método adotado no Brasil para
verificacdo de fraudes, para avaliar a consisténcia dos resultados aplicando
HPAEC-PAD e verificar o potencial desta metodologia vir a ser implementada no
Pais em complementacédo e/ou substituicdo da atual. Para isto foram enviadas as
15 amostras analisadas, porém, a nosso pedido, isto foi feito como teste cego, ou
seja sem que o tipo e a proporcdo do adulterante fosse informado. A Tabela 27
mostra as concentracdes dos carboidratos totais obtidas nas amostras de cafés
torrados e moidos comerciais brasileiros fornecidas pela ABIC, consideradas por

analise de microscopia com amostras adulteradas.

Tabela 27 - Concentragcdes em % (m/m) dos carboidratos totais das amostras de cafés torrado e
moidos comerciais, fornecidas pela ABIC, realizadas em duplicata.

Amostras

Comercias 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25 26
Manitol n.d 0,04 0,02 0,03 0,11 0,20 0,02 0,49 0,10 0,02 0,44 0,45 0,14 n.d 0,26
Manitol* n.d 0,03 0,02 0,03 0,11 0,20 0,03 0,62 0,11 0,02 0,45 0,56 0,12 n.d 0,29
Média % nd 0,04 0,02 0,03 0,11 0,20 0,02 0,56 0,10 0,02 0,45 0,51 0,13 n.d 0,28

s.d. : +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,00 +0,01 +0,09 +0,01 +0,01 +0,01 +0,08 +0,02 ’ +0,02

Arabinose 1,83 1,51 1,71 1,89 2,27 2,32 2,07 2,42 1,73 1,56 2,05 1,88 1,89 0,83 1,89

Arabinose* 2,20 1,78 2,15 1,85 2,07 2,18 1,88 2,33 1,67 1,53 2,10 1,78 1,87 0,77 1,86
Média * 2,02 1,64 1,93 1,87 2,17 2,25 1,97 2,38 1,70 1,55 2,08 1,83 1,88 0,80 1,87

s.d. +0,26 +0,19 +0,31 +0,03 +0,14 +0,10 +0,14 +0,06 +0,05 +0,02 +0,04 +0,07 +0,02 +0,05 +0,02

Galactose 3,78 4,34 4,63 5,10 5,25 4,59 5,20 4,56 4,53 4,65 4,20 3,27 4,77 3,46 4,52

Galactose* 4,12 5,12 5,65 5,13 5,45 4,19 5,08 4,32 4,73 4,83 4,17 3,23 4,88 3,37 4,56
Média % 3,95 4,73 5,14 5,12 5,35 4,39 5,14 4,44 4,63 4,74 4,18 3,25 4,83 3,41 4,54

s.d. +0,24 +0,55 +0,72 +0,02 +0,14 +0,29 +0,08 +0,17 +0,14 +0,13 +0,02 +0,03 +0,08 +0,06 +0,03
Glicose 0,23 0,17 0,32 0,40 1,38 0,48 0,29 1,47 0,29 0,12 0,38 0,29 0,19 7,06 0,37
Glicose* 0,24 0,25 0,36 0,35 1,41 0,47 0,28 1,66 0,10 0,11 0,47 0,23 0,24 6,88 0,33
Média * 0,23 0,21 0,34 0,38 1,39 0,47 0,29 1,56 0,20 0,11 0,42 0,26 0,21 6,97 0,35

s.d. +0,01 +0,06 +0,03 +0,04 +0,02 +0,00 +0,01 +0,14 +0,13 +0,00 +0,07 +0,04 +0,04 +0,13 +0,03

Xilose 0,45 0,22 0,09 0,20 0,27 0,42 0,06 0,75 0,22 0,08 0,73 0,88 0,29 0,09 0,45
Xilose* 0,44 0,18 0,15 0,16 0,29 0,39 0,12 0,87 0,23 0,08 0,81 0,92 0,33 0,09 0,51
Média % 0,45 0,20 0,12 0,18 0,28 0,40 0,09 0,81 0,22 0,08 0,77 0,90 0,31 0,09 0,48

s.d +0,01 +0,03 +0,04 +0,03 +0,01 +0,02 +0,05 +0,09 +0,01 +0,00 +0,06 +0,03 +0,03 +0,00 +0,04
Manose 5,12 6,05 5,31 6,00 5,30 4,49 5,83 5,04 5,83 6,56 5,20 3,64 5,66 4,47 5,69
Manose* 5,26 5,61 5,90 591 5,36 4,49 5,97 5,10 6,08 6,69 4,79 3,75 5,96 4,41 5,79
Média * 5,19 5,83 5,61 5,96 5,33 4,49 5,90 5,07 5,96 6,63 5,00 3,70 5,81 4,44 5,74

s.d. +0,10 +0,31 +0,42 +0,06 +0,04 +0,00 +0,10 +0,04 +0,18 +0,09 +0,28 +0,07 +0,21 +0,05 +0,07
Frutose n.d n.d n.d n.d n.d 0,21 n.d 1,30 n.d n.d 0,20 0,14 n.d n.d 0,20
Frutose* n.d n.d n.d n.d n.d 0,23 n.d 1,50 n.d n.d 0,23 0,15 n.d n.d 0,13
- 0,22 1,40 0,22 0,14 0,17

Média £s.d n.d nd nd n.d n.d +0,02 nd 0,14 n.d n.d 0,02 0,01 n.d n.d 0,05
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A Figura 54 representa o grafico dos loadings dos Fatores 1 e 2, onde

estdo contidos os dados dos trés planejamento feitos entre o café arabica, café

conilon, cascas de café e paus de café e as amostras comerciais.
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Figura 54 - Grafico dos loadings do Fator 1 com o Fator 2 para as amostras comerciais fornecidas
pela ABIC (Amostras 12 a 26) e as misturas obtidas através do planejamento centréide simplex
(ca*co*pa; ca*cs*co e ca*cs*pa).

Pode-se notar que as amostras comerciais permaneceram praticamente
em uma mesma regido, formando trés grupos. O grupo |, que compreende a
amostra de numero 19 (representada pelo quadrado cinza vazado), esta numa
regido proxima da mistura ternaria do planejamento centroide simplex entre café
arabica, cascas de cafée e café conilon (ca*cs*co — representada ponto 7 do
planejamento centrdide simples pelo tridngulo verde). O grupo Il é composto de
13 amostras comerciais que estdo proximas aos pontos onde ha a maior
concentracdo de café. As misturas proOximas aos pontos da amostras comerciais
sdo as misturas ternaria do planejamento envolvendo na sua maioria cafés
arabica e conilon e paus de café (ca*co*pa — representadas pelo triangulo

vermelho) e em menor nimero cafés arabica, cascas e paus de café (ca*cs*pa -
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representadas pelo circulo rosa), e ainda as misturas axiais contendo a maior
parte de café. O grupo lll, com a amostra 18 (representada pelo quadrado
vermelho vazado) que nao esta proximo a nenhum grupo, pois conforme a Tabela
24, esta amostra comercial contém alto teor de glicose, sugerindo adulteracéo por

milho.

6 CONCLUSAO

A andlise dos carboidratos totais por HPAEC-PAD empregando a
metodologia ISO 11292 mostrou-se adequada na determinacdo do teor de cada
um dos monossacarideos presente no café torrado e moido e nos adulterantes
estudados, soja, milho, trigo, cascas e paus de café, considerando o0s
constituintes originais das diferentes matrizes descritos na literatura.

A partir de planejamentos experimentais do tipo centroide simplex de 3
componentes para as misturas de café arabica*soja*trigo; café
arabica*milho*soja; café arabica*milho*trigo, café arabica*cascas de café*café
conilon; café arabica*cascas de café*paus de café e café arabica*café
conilon*paus de café, foi possivel ajustar modelos mateméaticos preditivos em
nivel de confianca de 95% com superficies de resposta para avaliacdo do efeito
das misturas. A analise de fatores permitiu diferenciar os carboidratos para cada
matriz.

A galactose e a manose apresentaram-se caracteristicas das matrizes
de cafés arabica e conilon, que ndo puderam ser distinguidos entre si. A frutose
foi o carboidrato que mais contribuiu no soja. A glicose em elevadas
concentracOes foi caracteristica para as matrizes de milho e trigo. A xilose
destacou-se em maior concentracdo nos paus de café. As cascas de café
apresentaram praticamente todos os componentes do café, com maiores teores
de arabinose e xilose, sendo que o manitol a distinguiu por aparecer somente
nesta matriz.

A determinacdo dos carboidratos por HPAEC-PAD mostrou
potencialidade para ser utilizada em controle de qualidade do café, uma vez que
as amostras comerciais brasileiras analisadas puderam ser agrupadas e

correlacionadas com as matrizes estudadas, sendo que das 15 amostras
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fornecidas pela ABIC, consideradas como adulteradas pela analise microscépica,
verificou-se que 14 delas estavam fraudadas com cascas e paus de café, e 1
continha elevados teores de glicose, sugerindo adicdo de milho. No entanto, para
ser implementada no Pais, uma complementacdo dos estudos deve ser realizada
envolvendo planejamentos com outros adulterantes como centeio, cevada, arroz,
feijdo, aclcar mascavo e sementes de agai e as variagbes em funcdo do grau de
torra das amostras devem ser mais bem avaliadas, bem como, para explicar
como a contribuicdo individual de cada carboidrato se correlaciona com o todo, de
forma a adotar parametros restritivos baseados em seus teores, modelagens mais

complexas com analises multivariadas devem ser aplicadas.
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