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RESUMO

O mercado do café descafeinado encontra-se em expansio, embora, a extragdo da cafeina possa,
eventualmente, resultar em perdas de compostos quimicos tais como acidos clorogénicos,
agucares, trigonelina, lipidios e proteinas, compostos importantes para a formacao do sabor,
aroma e fragrancia que determinam a qualidade final da bebida de café, assim como também
podem-se perder compostos associados com os efeitos sauddveis como os antioxidantes
presentes no café. A pesquisa teve como objetivos avaliar o impacto do processo alternativo de
descafeinacdo usando dgua como solvente auxiliado por ultrassom de alta intensidade nas
caracteristicas fisicas (dimensodes, granulometria, esfericidade e densidade) e nos teores de
cafeina, acidos clorogénicos (ACG), agucares e lipidios totais em graos de café da variedade
arabica, e, adicionalmente, avaliar o perfil sensorial da bebida do café descafeinado pelo método
denominado Perfil Descritivo Otimizado. Os resultados foram comparados com os obtidos para
café descafeinado com solvente organico (diclorometano) e para o café descafeinado com dgua
em auséncia de ultrassom. Para atingir tais objetivos foi realizada a selecdo de julgadores com
habilidades para andlise sensorial, os quais foram treinados para a avaliacdo de café e foi
avaliada a repetibilidade e consenso, sendo satisfatorios seus resultados para serem utilizados
como julgadores na avaliacdo da bebida dos diferentes cafés. Foram desenvolvidas e testadas
metodologias para analisar o café matéria prima e café descafeinado, visando a quantificagdo
da cafeina e acidos clorogénicos por protocolo em HPLC-MS, e, por espectrometria de massas
(MS) foi possivel identificar os isOmeros majoritarios dos ACG como 3-CQA, 4-CQA e 5-
CQA. Os resultados mostraram que o café¢ descafeinado com agua e auxilio de ultrassom
apresentou perdas ndo significativas nos teores de acucares, lipidios, 3-CQA, 4-CQA, e, as
dimensodes fisicas dos graos (largura e espessura) nao foram alteradas, assim como o perfil
sensorial ndo apresentou diferenca nos descritores sensoriais quando comparado com o café
matéria prima, exceto para o descritor de corpo, que foi menor para o café descafeinado. Com
os resultados deste trabalho conclui-se que a descafeinagdo com agua e auxilio de ultrassom de
alta intensidade ¢ uma alternativa de descafeinagdo menos agressiva com o meio ambiente,
necessitando menor tempo de processamento, ndo utiliza solventes organicos, € obtém um
produto de qualidade similar ao café ndo descafeinado adequado para as pessoas que tem

restri¢ao de consumo de cafeina.

Palavras-chave: Extracao assistida por ultrassom. Descafeinacdo. Qualidade. Café. Cafeina.
Analise sensorial. Perfil Descritivo Otimizado.
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ABSTRACT

Decaffeinated coffee market has achieved significance and relevance, nevertheless, methods of
caffeine extraction may eventually result in loss of chemical compounds, like chlorogenic acids,
carbohydrates, trigonelline and proteins, which are important for taste formation, fragrance and
aroma and which are determinant for the coffee beverage quality, as well as, loss of antioxidants
compounds in coffee, which may be associated to healthy benefits. The purpose of this study
was to evaluate the impact of an alternative decaffeination process, using water as solvent, and
assisted with high intensity ultrasound applied to coffee beans Arabica variety, on the physical
characteristics (dimensions, particle size distribution, sphericity and density) and on the
contents of caffeine, chlorogenic acids, sugars and total lipids, as well as, to evaluate the sensory
profile of decaffeinated coffee using the Optimized Descriptive Profile method. Results were
compared to the decaffeinated coffee obtained from both organic solvent (dichloromethane)
extraction and water extraction without using ultrasound. In order to achieve such goals, judges
were selected based on their sensory analysis skills and then trained to improve repeatability
and consensus, resulting in a trained group with a very satisfactory performance for coffee
evaluation. For raw material and decaffeinated coffee, a HPLC-MS protocol was developed and
tested aiming to quantify caffeine and chlorogenic acids; in addition, a mass spectrometry
protocol was developed in order to identify main isomers of chlorogenic acids (3-CQA, 4-CQA
and 5-CQA). The results showed that water ultrasound-assisted decaffeinated coffee had no
significant losses for the contents of sugars, lipids, 3-CQA and 4-CQA, and the physical
dimensions of the coffee beans (width and thickness) were not affected. The sensory profile did
not show differences in its descriptors relative to the raw material coffee, excepted for body
descriptor, which was lower for decaffeinated coffee obtained from water extraction ultrasound-
assisted. These results demonstrate that high intensity ultrasound-assisted-water decaffeination
can be an alternative extraction process, being less aggressive to the environment, requiring
reduced processing time, organic-solvent-free and obtaining a product with high quality
comparable to non-decaffeinated coffee which would be acceptable for people with restricted

caffeine intake.

Key-words: Ultrasound. Extraction. Decaffeination. Quality. Coffee. Caffeine. Sensory
Analysis. Optimized Descriptive Profile
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

O café ¢ considerado uma das bebidas mais importantes no mundo, com um mercado que
procura cada vez mais produtos de melhor qualidade e que oferecam sensagdes novas aos
consumidores. De acordo com a Organizagao Internacional do Café, OIC (2014), o consumo
mundial de café esta em crescimento apresentando um aumento de 2,5% de milhdes de sacas
por ano a partir do ano 2000, onde o maior impulso estad nos mercados emergentes com um
indice superior aos quatro pontos percentuais. Segundo a Associacao Brasileira da Industria de
Café, ABIC (2015) no periodo compreendido entre Novembro/2013 e Outubro/2014 registrou-
se no Brasil o consumo de 20,33 milhdes de sacas de 60 kg que representou um acréscimo de
1,24 % em relagdo ao periodo anterior. Este fendmeno pode ser explicado em parte, porque o
consumidor encontrou melhoras na qualidade, uma vez que 16% dos consumidores passaram a
experimentar cafés do tipo premium, superiores ou gourmet.

Quando se refere ao termo qualidade, faz-se referéncia a propriedade ou conjunto de
propriedades inerentes a algo que permitem julgar seu valor; no caso do café, as propriedades
mais importantes para definir sua qualidade sao sua aparéncia fisica e seu sabor. As diferencas
encontradas em sabor sdo devidas a composi¢do quimica dos graos de café, em funcdo das
caracteristicas genéticas das diferentes espécies e cultivares, condi¢gdes ambientais,
armazenamento, pos-colheita, torrefagdo, processos de extracdo, método de preparagdo e suas
interacdes, que em conjunto determinam a qualidade da bebida (SCHOLZ et al., 2013).

O café por ser uma bebida altamente consumida também e bastante estudada em aspectos
tanto de qualidade e compostos quimicos assim como sua interagdo com o consumidor. Estudos
epidemiologicos recentes (BAKURADZE et al., 2014) sugerem que o café pode reduzir os
riscos de enfermidades degenerativas como diabetes tipo 2, enfermidades cardiovasculares e
certos tipos de cancer, efeitos atribuidos na maior parte a capacidade antioxidante do café e a
ajuda que oferece para reducao de peso corporal.

Dentre os compostos quimicos mais estudados no café encontra-se a cafeina, alcaloide
presente de forma natural no café, a qual segundo Trugo (1984; citado por FARAH et al., 2006)
¢ responsavel pelo gosto amargo da bebida e tem uma correlagdo positiva com a qualidade final.
Os acidos clorogénicos sao responsaveis pela pigmentacdo do café, participam na formagao do
aroma e tem-se atribuido a eles as caracteristicas adstringentes, de acidez, metalicas, amargas,
além de propriedades antioxidantes (FARAH et al., 2005; FARAH et al., 2008; MARIN et al.,
2008). De outro lado, os acucares desempenham um importante papel durante o processo de

torrefacdo uma vez que participam da reacdo de Maillard conduzindo a formacao do aroma, a
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sacarose se correlaciona com a qualidade global da bebida, assim como os lipidios e proteinas
tém relagdo como o atributo de corpo (RIBEIRO et al., 2011).

No entanto, pesquisas sobre o consumo de café e seus efeitos na saude humana, citadas
por Nawrot et al. (2003), relatam outros aspectos sobre a cafeina, composto com maior
dualidade; primeiro, porque ¢ conhecida amplamente sua propriedade estimulante do sistema
nervoso central o qual ¢ uma das principais causas que promovem o consumo de café nas
pessoas; e segundo, tem-se relacionado o consumo de cafeina em altas concentragdes, com
problemas de saude tais como arritmia cardiaca, excita¢dao, nauseas e acidez gastrica, assim
como efeitos negativos sobre a tensdo pré-menstrual, na gravidez, promovendo problemas de
infertilidade e até algum tipos de cancer.

Outros estudos relatam que a cafeina apresenta atividade antioxidante e por conseguinte
protege os seres humanos contra problemas de saude associados com o estresse oxidativo,
apresenta efeitos protetores no desenvolvimento da enfermidade de Alzheimer, tem efeito
protetor no cristalino dos olhos frente a danos fotoquimicos e sua atividade antioxidante ¢
semelhante ao de glutationa, e muito mais elevada que do 4cido ascorbico (LEON-CARMONA;
GALANO, 2011).

Na atualidade os estudos permitem que os consumidores tenham maior conhecimento das
vantagem que pode ter o consumo do café, porém tem-se também um incremento no consumo
de café descafeinado, a principal causa por restricoes médicas. Além disso, as pessoas que tem
restri¢do de consumo de cafeina, mas gostam da bebida de café e tem como habito seu consumo,
desejam continuar sentindo toda a qualidade da bebida, sem a estimulag¢do ocasionada pela
cafeina. Em acordo, cafés com baixas percentagens de cafeina sao procurados como alternativas
de consumo para satisfazer a necessidade deste produto (TOCI; FARAH; TRUGO, 2006).

O processo de descafeinagdo ¢ realizado sobre os graos crus inteiros (café matéria prima),
antes do processo de torrefacdo. A maioria dos métodos de descafeinagdo existentes utiliza
solventes organicos para extragdo da cafeina, como diclorometano, cloroférmio, alcool, acetona
e outros, sendo o diclorometano o mais utilizado no Brasil (RAMALAKSHMI et al., 1999;
MACHMUDAH et al., 2011).

Durante a extracdo da cafeina a perda de outros componentes ¢ muito provavel; no estudo
realizado por Toci et al. (2006) em amostras de café ardbica e robusta, encontraram que a
extracdo da cafeina com diclorometano teve como efeito as perdas de outros compostos
quimicos, tais como acidos clorogénicos, sacarose, trigonelina e proteinas, fato este que

diminuiu sua qualidade comparado com o café ndo descafeinado.
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Existe também uma crescente preocupagdo sobre o uso de agentes quimicos nestes
processos, para os quais se€ procuram processos ecologicamente mais amigaveis € naturais,
dentre os quais esta a extragdo com agua como solvente. A extracdo com agua ¢ empregada por
quase 25% da industria mundialmente dedicada a este ramo e pode combinar processos de alta
pressdo, altas temperaturas e diferente tempos de processamento (HEILMANN, 2001). Outra
combinacgdo interessante para o processo de extracdo de cafeina com agua ¢ a utilizacdo do
ultrassom de alta intensidade; segundo Huamani-Meléndez (2012), este processo mostrou
resultados satisfatorios especialmente na reducao do tempo de processamento e aumento do
coeficiente de difusdo de cafeina nos graos de café.

Embora existam varios estudos sobre a composi¢do quimica do café matéria prima, no
entanto, pouco ¢ conhecido sobre a composi¢do do café descafeinado, principalmente em
relagdo aos compostos bioativos que conferem beneficios a satde e que sdo importantes para a
qualidade final da bebida de café.

Portanto, em vista do alto consumo de café, da importancia como fonte de compostos
bioativos na dieta e do crescente mercado do café descafeinado de boa qualidade, este estudo
tem por objetivo avaliar o efeito do processo de extracdo de cafeina empregando 4gua como
solvente com auxilio de ultrassom sobre a composi¢cdo de compostos quimicos precursores de
“flavor” em café arabica, e desta maneira encontrar relagdes entre compostos quimicos e

atributos sensoriais presentes no caf¢ descafeinado.
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2 OBJETIVOS

2.1  Objetivo Geral

Avaliar a influéncia do processo de extragdo de cafeina usando agua como solvente e sob
efeito de ultrassom de alta intensidade sobre os teores de compostos quimicos e sobre a

qualidade sensorial.

2.2 Objetivos Especificos

* Caracterizar fisicamente os grdos de café¢ matéria prima antes e apos o processo de
descafeinacao.

* Quantificar e avaliar os compostos quimicos (cafeina, acidos clorogénicos, lipidios e
acucares) relacionados com a qualidade em amostras de café matéria prima e café
descafeinado pelos métodos de extracdo com solvente diclorometano, extragdo com agua
e por extragdo com agua auxiliado por ultrassom.

* Determinar o perfil sensorial da bebida do café descafeinado por extracdo com agua e
auxilio de ultrassom e comparar com bebida obtida de café ndo descafeinado.

* Correlacionar os dados do perfil sensorial com os dados de composi¢ao quimica do café.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Café

O café ¢ a bebida mais popular do mundo, depois da dgua, com mais de 400 bilhdes de
xicaras consumidas anualmente e em termos de valor financeiro ¢ o produto agricola mais
importante depois do petrdleo. Os lideres mundiais na produgdo de café sdo o Brasil, Vietna,
Indonésia e Coldmbia, enquanto os maiores consumidores sdo os EUA, Alemanha, Japao, Italia
e Franca (ICO, 2013).

O café pertence a familia Rubidcea e género Coffea. Existem aproximadamente 60
espécies de café, das quais somente dez (10) s3o cultivadas no mundo e dentre estas as mais
importantes comercialmente sdo Coffea arabica (café ardbica) e Coffea canephora (café
robusta) representando respectivamente 70 e 30% do mercado mundial. No Brasil, a producao
total (ardbica e robusta) foi de 45,35 milhdes de sacas de 60 kg para a safra 2014, das quais
71,2% foi de café ardbica, sendo o estado de Minas Gerais o maior produtor com 53,26% da
produgdo de café arabica beneficiado (CONAB, 2014). As ventas de café matéria prima sdo
centralizadas no pais de origem, no mercado de a¢des dos paises importadores ou nos mercados
de New York e/ou Londres e a qualidade do café varia de acordo com o mercado para o qual é
dirigido o produto (FERIA-MORALES, 2002).

A estrutura do fruto de café ¢ composta pelo epicarpo, mesocarpo € o endocarpo, este
conhecido como pergaminho, que envolve a semente a qual tem um embrido e esta coberto pelo

espermoderma (Figura 1).

Figura 1. Estrutura do fruto de café¢ (LEON, 2000)

(1) Embrifo: localizado na superficie convexa da semente, orientado para o extremo em forma pontiaguda;
(2) Endosperma: a semente propriamente constituida; (3) Espermoderma: pelicula prateada que envolve a
semente; (4) Endocarpo: pergaminho ou casca que envolve a semente com a pelicula prateada; (5)
Mesocarpo: mucilagem ou baba, de consisténcia gelatinosa e de cor cremosa; (6) Epicarpo: casca ou polpa,

de cor vermelha ou amarela em seu estado maduro, primeira capa que envolve todas as demais partes do fruto.
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Os dois métodos basicos de transformagdo do café cereja para a obtencdo de café
pergaminho sdo: por “via seca”, chamado natural e por “via imida”, chamado assim porque o
café ¢ lavado (CLIFFORD, 1985). No método seco, as cerejas sao expostas ao sol diretamente,
no entanto, pela via imida, o processo consiste primeiro em uma sele¢do de graos maduros, dos
quais ¢ retirada a polpa (mecanicamente) para depois serem fermentados (para retirar
mucilagem ou baba), seguido de lavagem e secagem. Nos dois processos de beneficiamento, o
café deve ser secado at¢ umidade aproximada entre 10 e 12%. Para obter o grao de café matéria
prima se realizam varios processos como o debulhado, onde ¢ retirada a casca ou pergaminho
do cafg¢, limpeza, onde sdo retirados os graos com defeitos e a classificacdo que se baseia nas
caracteristicas fisicas do grao (tipo, cor e peneira) e sensoriais da bebida a qual ¢ realizada pela

prova de xicara por pessoas treinadas denominadas de julgadores ou catadores de café.

3.1.1 Classificacao do café beneficiado

As principais classificacdes do café, de acordo com a normativa n° 8 do Ministério de
Agricultura, Pecudria e Abastecimento (BRASIL, 2003), baseiam-se no nimero de defeitos e

pela qualidade da bebida:
3.1.1.1 Classificaciao por tipo: numero de defeitos

Essa forma de classificagdo ¢ baseada na "Tabela Oficial Brasileira de Classificagao". A
analise ¢ feita através de uma amostra de 300 g de graos, os quais sao separados de acordo com
os defeitos. O café matéria prima pode ser classificado pelo numero de defeitos, que
dependendo da quantidade presente na amostra, terd uma equivaléncia a qual representa o tipo
de café matéria prima (Apéndice 1). As defini¢des para os defeitos sdo:

a) Grao preto: grao ou pedaco de grao de coloragdo preta opaca.

b) Grao ardido: grao ou pedaco de grao que apresenta a coloracdo marrom em diversos tons.
¢) Marinheiro: graos que ndo foram beneficiados.

d) Concha: grao em forma de concha, resultante da separag¢ao de graos imbricados oriundos da
fecundacao de dois 6vulos em uma tnica cavidade do ovario.

e) Coco: grao que ndo teve a casca retirada no beneficiamento.

f) Grao mal granado: grdo com formagdo incompleta apresentando-se com pouca massa e, as
vezes, com a superficie enrugada.

g) Grao brocado: grao danificado pela broca do café, apresentando um ou mais orificios limpos

ou sujos.
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3.1.1.2 Classificacdo pela bebida

O café brasileiro apresenta uma escala de classificagdo para a bebida de acordo com a
espécie; para café arabica ¢ denominado como grupo I com 7 (sete) subgrupos, e, para café
robusta ¢ denominado grupo II com 4 (quatro) subgrupos. Na Tabela 1 sdo apresentadas as

categorias e sua descri¢ao sensorial.

Tabela 1. Classificacdo do café de acordo com a bebida e grupo ao que pertencem (BRASIL,

2003).
Grupo Tipo Subgrupo Descri¢ao

Estritamente Café que apresenta em conjunto, todos os
requisitos de aroma e sabor mole, porém mais

mole
acentuados.

Mole Café que apresenta aroma e sabor agradavel,

Bebidas brando e adocicado.
finas Apenas mole Café que apresenta sgbor 1§Vemente doce e
suave, mas sem adstringéncia ou aspereza de
. paladar.
Arabica: Duro Café¢ que apresenta sabor acre, adstringente e
grupo I aspero, porém ndo apresenta paladares
estranhos.

Riado Café que apresenta leve sabor, tipico de
iodoférmio.

Bebidas  Rio Café que apresenta sabor tipico e acentuado de
. iodoférmio.
fenicadas . . -

Rio zona Café que apresenta sabor muito acentuado
assemelhado ao iodoférmio ou ao acido fénico,
sendo repugnante ao paladar.

Robusta: Excelente Café que apresenta sabor neutro e acidez
mediana.
grupo 11 \ . .

Boa Café que apresenta sabor neutro e ligeira acidez

Regular Café que apresenta sabor tipico de robusta sem
acidez.

3.2 Composicao Quimica do Grao de Café e Relacdo com Qualidade

O café ¢ considerado um dos produtos de consumo mais complexos, ndo somente pelo
ponto de vista quimico devido a quantidade de compostos que o conformam, mas também, pelas
reacdes e interagdes que ocorrem em todas as etapas do processamento iniciando no cultivo
passando pela colheita, pés-colheita, torrefagdo, moagem e outras etapas até a preparacio da

bebida. As diferencgas nestas varidveis causam a formacao de diferentes compostos quimicos
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importantes no grao de café cru, torrado e na bebida subsequentemente que alteram a qualidade
sensorial.

Em termos da composi¢ao, os compostos volateis e nao volateis t€ém grande influéncia
sobre a percep¢dao de sabor e especificamente sdo os responsaveis da aceitacao final do
consumidor. O conhecimento da composicdo quimica de compostos que contribuem para o
sabor do café ¢ importante, porém, informacdo quimica sem informacdo sensorial de boa
qualidade ndo tem muita eficécia, porque ¢ dificil elucidar a verdadeira contribuicao de cada
composto ou grupos de compostos envolvidos no sabor (SUNARHARUM et al., 2014;
CLIFFORD, 1985).

Segundo Scholz et al. (2013) as caracteristicas genéticas de espécie (arabica ou robusta),
cultivar, condi¢cdes ambientais (origem), armazenamento, torrefagdo, processos de extragdo e
método de preparacdo determinam a qualidade da bebida e segundo Flament et al. (2002), os
compostos quimicos presentes no grao tém relacdo direta com algum atributo sensorial e suas
diferencgas sdo utilizadas para definir o mercado final do café matéria prima. Por exemplo, a
maioria do café arabica ¢ utilizado no mercado de café¢ matéria prima e torrado, no entanto, os
cafés da espécie robusta sejam empregados amplamente no mercado de cafés expressos e
soliveis devido a que oferecem maior corpo e robustez na bebida pela presencia de maior
conteudo de solidos soluveis principalmente, isso devido as diferengas na composi¢do quimica
das duas espécies.

As espécies C. arabica e C. canephora, de maior produ¢do e consumo no mundo, sdo
contrastantes pela composicdo quimica (Tabela 2) e por conseguinte, na percepgao sensorial.
Uma das maiores diferengas encontra-se na cafeina, o café robusta pode atingir contetidos de
até 2,8 g/100 g de matéria seca e para o café arabica tem-se relatos de conteudos desde 1,6 até
0,76 g /100 g de matéria seca (SILVAROLLA et al., 2004), sendo estes ultimos denominados
“cafés descafeinados naturalmente”; outros compostos que fazem diferencga sdo os lipidios e
sacarose que sao maiores na espécie arabica, os quais estao associados com bebidas mais suaves
e aromaticas (CABALLERO et al., 2003).

Aproximadamente 800 compostos tém sido relacionados ao aroma do café torrado, sendo
que 80 a 85% referem-se aos compostos heterociclicos; outros compostos como os alifaticos,
aliciclicos e aromaticos também contribuem para o aroma, s6 que em menor escala. Destes
compostos, que sdao formados ap0s a torrefacao, os que mais contribuem para o sabor e aroma
da bebida sdo os pirrois, os furanos, as piridinas e as pirazinas. Dentre os precursores destes
compostos estdo agucares, aminodcidos, peptideos, trigonelina, acidos clorogénicos, acidos

organicos, acidos carboxilicos, lipidios e carotenoides (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004).
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Tabela 2. Contetdo de alguns compostos quimicos para C. arabica e C. canephora em café
matéria prima (CABALLERO et al., 2003).

C.arabica  C. canephora

Composto
g/100 g matéria seca
Alcaloides
Cafeina 1,2 2,2
Trigonelina 1 0,7
Acidos:
Clorogeénico total 6,5 10
Alifaticos 1 1
Quinico 0.4 0.4
Acucares:
Sacarose 8 4
Redutores 0,1 0,4
Outros:
Polissacarideos 44 48
Lignina 3 3
Pectina 2 2
Proteina 11 11
Aminoacidos livres 0,5 0,8
Lipidios 16 10
Cinzas (41% corresponde a K) 4,2 4,4

3.2.1 Cafeina

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina; Figura 2) ¢ uma das trés metilxantinas presentes no café
juntamente com a teofilina e teobromina. Este alcaloide atua como estimulante do sistema
nervoso central, inodoro, de cor branca e soluvel em agua, possui um sabor amargo bastante
caracteristico que contribui com a percepc¢ao de amargor, corpo e for¢a do sabor na bebida do

café (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004; CLARKE; MACRAE, 1985).

Figura 2. Estrutura quimica da cafeina.
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A cafeina isolada ¢ considerada uma droga, sendo o estimulante mais usado
mundialmente em diversos medicamentos, firmacos e bebidas energéticas. Embora ndo possua
valor nutricional e tem sido considerada um ergogénico natural, pois esta presente em diversos
produtos que sao normalmente consumidos como café, cha, chocolate, cacau e também
adicionado em alguns refrigerantes (cerca de 10 mg/100 mL) e energéticos (alcangando 34
mg/mL) (MACHADO, 2006).

O conteudo de cafeina no grao regular depende principalmente da espécie, apresentando
valores médios de 1,2% (0,76 — 1,7%) e 2,2 % (1,16 — 3,27%) para arabica e robusta
respectivamente. Em café preparado, os niveis de cafeina variam entre 29 e 176 mg/xicara
(média 74 mg/ xicara) variando com respeito a concentracgao, preparacao e solubilidade do café,
entre outros fatores (SPILLER, 1997). No entanto, em cafés soliveis em p6 alcanca niveis de
3,1 23,9 g/100g matéria seca, e, apos preparado estima-se um conteido médio de cafeina de 60
mg/xicara de 150 ml (faixa de 30 — 120 mg/xicara). O conteudo de cafeina em café descafeinado
soluvel ¢ de 0,12 g/100 g matéria seca, equivalente a 3 mg/xicara aproximadamente (IFIC-
USDA, 2007).

Para cafés soluveis comerciais foi relatada concentragdo na faixa de 1,6 a 3,2 g de cafeina
/100 g matéria seca e maior variabilidade (2,84 a 5,82 g de cafeina /100 g matéria seca) foi
descrita com produtos formulados com grande variacdo nas condigdes de matéria-prima
(espécie de café) e diversidade nas condi¢des de processo (grau de torra e extracdo); para café
soluvel descafeinado foram relatadas concentragdes entre 0,06 a 0,24 g de cafeina /100 g
matéria seca (MARCUCCI et al., 2013).

Segundo Heckman et al. (2010), os valores de cafeina em diferentes tipos de bebidas
padronizadas para uma quantidade de 8 fl. 0z (236,5 mL aproximadamente) apresentam grandes
diferencas (Figura 3), e de acordo com esses valores, uma bebida de café (sem agucar) contém
135 mg de cafeina /8 fl. 0z, mais comumente servida nos Estados Unidos em 150 a 200 mL,
equivalente a uma ou duas xicaras de café. No caso de café expresso, que tem 600 mg de cafeina
/8 1l. oz, tradicionalmente de 20 a 40 mL de bebida extraidos num tempo médio de 25 segundos
sob pressdo e temperatura mais elevadas, a equivaléncia seria tomar de 6 — 11 xicaras do
produto.

Em relagdo com a ingestdo da cafeina, estudos em humanos t€ém demonstrado que o
consumo moderado (<400 mg/dia) de cafeina ndo apresenta riscos para a saide para a maioria
dos consumidores, além de haver relatos de que a cafeina apresenta atividade antioxidante e,
por conseguinte protege os seres humanos contra problemas de satide associados com o estresse

oxidativo, apresenta efeitos protetores no desenvolvimento da enfermidade de Alzheimer, tem
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um efeito protetor no cristalino dos olhos frente a danos fotoquimicos e sua atividade
antioxidante ¢ semelhante ao de glutationa e muito mais elevada do que a do 4cido ascorbico
(LEON-CARMONA; GALANO, 2011).

Esta substancia causa o aumento da taxa metabolica, o relaxamento da musculatura lisa
dos bronquios, do trato gastrintestinal, do trato biliar, e de partes do sistema vascular
(BRENELLI, 2003). Gera reducao da fadiga e um aumento da capacidade de alerta, e também,
melhora no desempenho de atividades que necessitam maior vigilancia (DE MARIA,
MOREIRA, 2007).

Também a cafeina ¢ conhecida amplamente pela sua propriedade estimulante no sistema
nervoso central e cardiaco. O consumo em altas concentragdes pode causar efeitos indesejaveis
como arritmia cardiaca, excitagdo, nduseas e acidez gastrica em algumas pessoas (ARAGAO
et al., 2005). Alguns estudos demonstram que grandes quantidades de cafeina tém efeitos
negativos sobre a tensdo pré-menstrual, na gravidez, promovendo problemas de infertilidade e

até alguns tipos cancer (NAWROT et al., 2003).

Figura 3. Comparagao do conteudo de cafeina em bebidas (mg/ 8 fl.oz), modificado de Heckman
et al. (2010).
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3.2.2 Acidos Clorogénicos (ACG)

Os acidos clorogénicos (ACG, Figura 4) pertencem ao grupo dos compostos de ésteres
fendlicos os quais representam de 6 — 12% da massa total de café (DUARTE et al., 2010;
MARIN et al., 2008).
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Figura 4. Estrutura quimica dos 4cidos clorogénicos mais importantes em café
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Entre os ACG existem pelo menos treze isdOmeros principais os quais podem ser

agrupados em 5 (cinco) grupos, segundo estudo realizado por Clifford (1979), e podem ser

apresentados em ordem decrescente da porcentagem do conteudo de 4cidos clorogénicos totais,

assim:

Acidos cafeoilquinicos (CQA) sio ésteres do acido cafeico e 4cido quinico, sendo o mais
abundante o acido 5 Cafeoilquinico (5-CQA) o qual representa 60% dos acidos clorogénicos
totais.
Acidos dicafeoilquinicos (di-CQA) sdo os ésteres envolvendo dois residuos de 4cido cafeico
ligados ao mesmo residuo de acido quinico.
Acidos feruloilquinicos (FQA) sdo ésteres do 4cido ferulico e quinico, sdo os ésteres
monometil do CQA.
Acidos p-coumaroilquinicos (CoQA) sdo ésteres do acido p-coumarico (acido 4-
hidroxicindmico) com é4cido quinico.
Acidos cafeoilferuloilquinicos (CFQA) sdo residuos de acido cafeico em um residuo de
acido ferulico ligados ao mesmo residuo de 4cido quinico. Sdo ésteres monometil do di-
CQA.

Ky et al. (2001) encontraram que os isdomeros CQA, di-CQA e FQA representam

respectivamente 67, 20 e 12% sobre a massa seca aproximadamente do total de ACG

determinados em 38 amostras de C. canephora, provenientes do Quénia e Etidpia; comparado

com 80, 14 e 5%, respectivamente, do total do conteido de ACG para a espécie C. arabica L.
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da Costa de Marfim, Guiné¢, Cameron, Congo ¢ a Republica Africana Central. O restante 1%
corresponde aos outros isdmeros da familia dos acidos clorogénicos (Tabela 3).

Os acidos clorogénicos sdao os responsaveis pela pigmentacdo do café, participam na
formagdo do aroma, atribuem-se para as caracteristicas adstringentes metalicas e amargas da
bebida e adicionalmente apresentam um grande potencial como antioxidante para a saude
humana (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004; DUARTE et al., 2010; FARAH et al., 2005).

Os acidos clorogénicos constituem os polifenolicos mais abundantes presentes nas plantas
e alimentos derivados delas, sendo o café¢ uma das mais ricas fontes de acidos clorogénicos na
dieta humana em comparagdo com outras bebidas (CLIFFORD, 1999, 2000). Uma xicara de
café Arabica (200 mL) contém de 70 a 200 mg de 4cidos clorogénicos, enquanto que uma de

café robusta contem de 70 a 350 mg (CLIFFORD, 1999).

Tabela 3. Acidos clorogénicos de maior importincia em café arabica e robusta (matéria prima)
(Ky et al, 2001).

Acidos clorogénicos

Composto Nome IUPAC Arabica Robusta
% %
Acidos cafeoilquinicos CQA 80% 67%
Acido 3-cafeoilquinico 3-CQA
Acido 4-cafeoilquinico 4- CQA
Acido 5-cafeoilquinico 5-CQA
Acidos dicafeoilquinicos di-CQA 14% 20%

Acido 3-4 dicafeoilquinico ~ 3,4-diCQA
Acido 3-5 dicafeoilquinico ~ 3,5-diCQA
Acido 4-5 dicafeoilquinico ~ 4,5-diCQA

Acidos Ferulicos FA 5% 12%
Acidos Feruloilquinicos FQA
Acidos 3-feruloilquinico 3-FQA
Acidos 4-feruloilquinico 4-FQA
Acidos 5-feruloilquinico 5-FQA

Devido a instabilidade térmica, ha relato de que cerca de 93% dos ACG sao degradados
com torras escuras dando lugar a formacao de sustancias fenolicas que contribuem para o sabor
amargo da bebida e compostos aromaticos como fendis que ndo sio desejados para a qualidade
final da bebida (FARAH et al., 2006). Adicionalmente, os ACG participam na formagao da cor
através de sua incorporagdo na estrutura das melanoidinas (FARAH; DONANGELO, 2006).

Por outro lado, Flament et al. (2002) relacionaram esta degradacao com a producdo de acido
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quinico e cafeico em café torrado, ambos compostos associados com o incremento da
adstringéncia e corpo da bebida.

Segundo Melo e Mazzafera (2004, citado por VIGNOLI, 2009), os acidos clorogénicos
tém associagdo direta com a acidez percebida na bebida, e os conteudos dos mono-isdmeros e
di-isomeros estdo estritamente relacionados com a qualidade final.

O contetido de ACG no café matéria prima varia segundo a espécie (Tabela 3), o grau de
maturacao, do ambiente onde o café ¢ plantado, da altitude e a presenga ou auséncia de sombra
no cultivo (SOLIS et al., 2004), ou do tipo de pos-colheita utilizada (seco, semi-seco ou umido).
Por exemplo, no estudo realizado por Duarte et al. (2010) foram comparados os conteudos dos
ACG em café arabica do Brasil processados por via umida e semi-seca (café despolpado e
secado diretamente), encontrando conteudos médios para café processado por via umida de
4,94; 0,94 ¢ 0,32 g/100 g (ms), respectivamente para CQA, di-CQA e FQA ¢ 6,08 g/100 g (ms)
para ACG totais; enquanto que para café processado por via semi-seca os conteudos variaram
entre 4,70 g/100 g (ms) para CQA, seguido por di-CQA com 0,98 g/100 g (ms) e FQA com
0,30 g/100 g (ms), para um total de ACG totais de 5,8 g/100 g (ms), constatando-se que o
método imido produz um pequeno incremento no conteido dos ACG totais nas amostras,
atribuido a perdas de outros compostos soliveis na agua por lixiviagdo no processo de lavagem
e fermentagao.

Com respeito a atividade antioxidante, Morishita e Kido (1995) relatam a potencial
contribuicdo dos 4cidos clorogénicos do café pelo uso do sistema de sequestro de radicais
(DPPH) e peroxidacdo do acido linoleico, mediado pelo anion superdxido; enquanto que
Moreira et al. (2005) encontraram forte correlag@o entre os acidos clorogénicos, particularmente
os isomeros 3,4 e 5-CQA, e a atividade redutora de ferro, avaliada pelo método FRAP (Ferring

Reducing Antioxidant Power) (VIGNOLI, 2009).

3.2.3 Lipidios

Os lipidios s3o compostos organicos heterogéneos, funcionam como reserva de energia e
manutencdo dos processos celulares vitais, caracterizam-se pela alta solubilidade em solventes
organicos apolares e baixa solubilidade em agua. Sao estocados na forma de triacilglicerois e
sao hidrolisados a acidos graxos e glicerol por lipases. De acordo com Folstar (1985), no café
os lipidios estdo presentes, substancialmente, no endosperma e pequena quantidade de ceras
encontra-se na camada externa do grao de café matéria prima beneficiado, principalmente na

forma de triglicerideos (75,2%), ésteres de alcodis diterpénicos e cidos graxos (18,5%), alcodis
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diterpénicos (0,4%), ésteres de esterdis (3.2%), esterdis (2,2%), tocoferdis (0,05%), fosfatideos
(0,1 2a0,5%) e derivados de triptamina (0,8%).

A fragdo relativamente grande insaponificavel € rica em diterpenos da familia kaurano,
principalmente cafestol, caveol e 16-o-metilcafestol, que cada vez recebem mais ateng¢ao devido
aos diferentes efeitos fisiologicos e seu efeito na saide humana, como a redugdo da
genotoxicidade de varios agentes carcindgenos ajudando na prevengao de certos tipos de cancer
(CAVIN et al., 2002); além disso, o 16-o-metilcafestol foi relatado como um possivel indicador
para identificar a presenca de café robusta em misturas de café matéria prima comercial para
efeitos de rastreabilidade e autenticidade do café (SPEER; KOLLING-SPEER, 2006).

Dias et al. (2014) reportaram que a quantidade total de lipidios aumenta durante a torra,
especialmente para a espécie arabica indicando uma alta suscetibilidade ao calor nesta espécie,
com valores para café torrado entre 4,1 a 14,1 g/100 g para café arabica e 3,2 a 8,3 g/100 g para
café robusta durante o processo de torra avaliado até 10 minutos. Para a fracao correspondente
de caveol e cafestol dos lipidios, observaram que sdo instaveis sob aquecimento pela formagao
de produtos de degradacdo a formas desidratadas durante a torrefacdo apds 8 minutos de
processamento. No entanto, a quantidade total de caveol e cafestol por 100 g de amostra (ms)
permaneceram constantes durante o processo de torra devido ao incremento na concentragdo de
lipidios. Este comportamento permite o uso destes diterpenos como possivel discriminantes de
espécies de cafés ardbica e robusta em misturas de café torrado.

Os lipidios desempenham um papel importante como precursores do aroma, também tém
sido relacionados aos cafés com boa acidez e com respeito as espécies o contetido lipidico
médio de café arabica matéria prima ¢ de 15% em base seca, enquanto o café robusta contém
muito menos, em torno de 10%. Durante a torrefagdo, a cafeina e os lipidios permanecem
praticamente sem mudancas (MARTIN et al., 2001), neste processo os lipidios migram nas
camadas do grao e oferecem protecao mecanica recobrindo as estruturas internas formando uma
camada que impede a volatiliza¢do e perdas de aromas os quais ficam retidos na estrutura
celular dos graos torrados (CLIFFORD; WILSON, 1985; PIMENTA, 2003). Segundo Amorim
(1972) os lipidios presentes nos graos de café durante o processo de torra atuam como peneira
seletiva na retencao das substancias aromaticas do grao, melhorando a qualidade do produto;
em conclusao bebidas de cafés com maior teor de lipidios poderao apresentar melhores sabores

(FERNANDES et al., 2003).
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3.2.4 Carboidratos

Os carboidratos, além de suas fungdes estruturais de reserva e protecio nas plantas sdo
também utilizados como fonte de energia e carbono e sao classificados em fun¢do do nimero
de atomos de carbono que possuem. De acordo com Martins et al. (2005), os carboidratos
podem ser agrupados em monossacarideos (glucose e frutose), oligossacarideos (sacarose,
maltose e lactose) e polissacarideos (amido e celulose).

Os carboidratos totais representam aproximadamente 50% em base seca (g/100 g matéria
seca) do contetido de compostos quimicos do café matéria prima, sendo a sacarose o principal
carboidrato de baixo peso molecular ¢ o teor de monossacarideos ¢ relativamente baixo. Os
valores publicados (Tabela 4) mostram grande variagao entre as especies de café, embora, em
geral, café arabica tende a conter cerca do dobro de sacarose que o café robusta variando de 2%
a 5% para robusta e 5% a 8,5% para ardbica (CLIFFORD, 1985; citado por BRADBURY,
2001).

Tabela 4. Principais carboidratos em graos de café¢ arabica e robusta (matéria prima)
(CLIFFORD, 1985; citado por BRADBURY, 2001).

Tipo Estrutura Arabica Robusta
(%bu) (%bu)
Monossacarideos Frutose, glicose, galactose, arabinose 0,2-0,4 0,5-0,7
(tragos)
Oligossacarideos Principalmente Sacarose 51-8,6 2,2-6,6
Galactomananos Cadeias de manose unidas por ligagdes p-(1- 22 22
4) com baixo grau de substitui¢do, pouco
soluveis.
Proteina Arabinogalactanica Componente estrutural da parede celular, 14 -15 16 -17
solivel em agua.
Celulose Componente estrutural da parede celular, 8 8
ndo solavel
Hemicelulose Principalmente glucano com ramnose  Tragos Tragos

(0,3%), xilose (0,2%).

Os monossacarideos mais comuns sdo as pentoses e as hexoses (glucose, frutose,
galactose e manose) e geralmente tém sabor adocicado, ja os dissacarideos sdo agucares
constituidos por ligagdo glucosidica de 2 monossacarideos com desprendimento de uma
molécula de agua. Esses t€ém moléculas relativamente pequenas, soliiveis em agua, razao pela
qual interferem, assim como os monossacarideos, no equilibrio osmotico das células, também,

considerados a principal forma de transporte dos carboidratos. Por sua vez, os polissacarideos
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sdo carboidratos formados pela unido de mais de dez moléculas monossacarideas constituindo
um polimero. Esses agucares sdo insoluveis em dgua, ndo alteram o equilibrio osmotico das
células e prestam-se a fun¢do de armazenamento de energia (HINCHA et al., 2007).

O processo de torrefagdo favorece a degradagao e despolimerizagdo dos polissacarideos
gerando diversos agtcares de baixo peso molecular os quais contribuem para a dogura da
bebida, atributo de sabor desejado nos cafés especiais. Este processo de degradacio ¢
proporcional a quantidade de polissacarideos presentes no grao; assim, para maiores
concentragcdes, mais intensa vai ser a formagdo de compostos aromaticos e de sabor
caracteristicos do café de boa qualidade (MENDONCA et al., 2007).

A sacarose em graos de café ¢ rapidamente degradada na torrefagdo, os primeiros
produtos de reacdo sdo o agucar invertido, frutose e glucose, bem como 1,6-anidro-glucose,
arabinose e eritritol (2R,3S-butane-1,2,3,4-tetraol). Estes produtos de reagdo primarios podem

reagir de diferentes maneiras, segundo Saath (2010):

e Fragmentacido: para formar produtos de baixo massa molecular, tais como os acidos
alifaticos, destacando-se o acido formico, acético, glicolico e latico.

e Desidrataciao (caramelizacdo): para formar varios compostos heterociclicos tais como
hidroximetilfurfural. Muitos compostos desta classe sdo volateis e trazem contribui¢do
importante para o aroma de café. Alguns destes compostos também sdo reativos e podem
polimerizar para formar moléculas do tipo melanoidinas responsaveis pela coloragdo
castanha dos graos torrados.

e Interacio com aminoacidos ou proteina resultando em produtos da reacao de Maillard:
podem ser tanto poliméricas (melanoidinas) ou de baixo peso molecular. Estes Gltimos sao
importantes contribuintes para o sabor do café assim como para formag¢dao de compostos
aromaticos volateis, ou compostos ndo volateis que contribuem para o gosto da bebida.
Alguns produtos da reacdo de Maillard também sdo responsaveis pela cor castanha do

produto.

De Maria et al. (1996) sugere que além da sacarose conferir certa dogura a bebida, em
combina¢cdo com altos niveis de agucares redutores (glucose, frutose, lactose e maltose),
melhora a qualidade da bebida do café e t€ém uma relagdo positiva com o atributo acidez.

Em outro estudo realizado por Silwar e Lullmann (1988), utilizando a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC) para determinar o perfil de carboidratos de baixo peso

molecular em 20 amostras de café matéria prima de 13 paises produtores (Tabela 5), mostrou-
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se que, além de variar o conteudo conforme a espécie, também varia em relagdo a origem; para
o café ardbica o conteudo variou entre 6,25 a 8,45% (ms) e para robusta entre 0,9 a 4,85%
(ms); porém este Gltimo com maior conteudo de agucares redutores livres. As origens de cafés
com maiores conteudos de sacarose ¢ acucares totais foram Colémbia ¢ Quénia ¢ com menor
conteudo o café robusta da Indonésia e Costa do Marfim. Os autores também reportaram que o
conteudo de acucares em café matéria prima da espécie ardbica contem de 90 a 99% de
sacarose; no entanto, para robusta a concentracdo pode atingir a 42% de sacarose do total de

agucares.

Tabela 5. Conteudo de mono e dissacarideos (g/100 g matéria seca) em café cru das espécies
arabica e robusta. Adaptado de Silwar e Lullmann (1988).

Café /origem Sacarose  Frutose  Glicose = Manose  Arabinose = Ramnose  Total
Aribica g/100 g matéria seca
Colombia 8.20 0.15 <0.01 ND <0.01 ND 8.35
Colombia 8.30 0.07 0.30 ND 0.05 ND 8.72
Salvador 7.30 0.02 <0.01 ND 0.09 0.02 743
Brasil 6.65 0.15 <0.01 0.02 0.15 ND 6.87
Brasil 6.30 0.15 <0.01 0.10 0.07 ND 6.62
Quénia 8.45 0.02 <0.01 <0.01 0.07 0.01 8.55
Quénia 7.05 0.03 <0.01 0.06 0.07 ND 7.21
Tanzéinia 7.55 0.20 0.45 0.08 0.05 ND 8.33
Etiopia 6.30 0.40 0.40 ND <0.01 ND 7.10
Etiopia 6.25 0.25 0.45 ND 0.04 ND 6.99
Nova Guiné 7.70 0.07 <0.01 ND 0.06 0.01 7.84
india oriental 6.50 0.04 <0.01 ND 0.10 ND 6.64
Robusta Sacarose  Frutose  Glicose @ Manose  Arabinose Ramnose  Total
Madagascar 3.90 0.25 <0.01 ND 0.12 0.02 4.29
Cameron 3.20 0.30 <0.01 ND 0.09 0.01 3.60
Costa de Marfim 3.40 0.35 0.20 ND 0.09 0.02 4.06
Costa de Marfim 0.90 0.55 0.50 ND 0.15 <0.01 2.10
Indonésia 1.25 0.25 <0.01 ND 0.05 0.01 1.56
Indonésia 3.00 0.20 0.35 0.06 0.07 <0.01 3.68
Filipinas 4.00 0.40 0.35 0.02 0.10 <0.01 4.87
Filipinas 4.85 0.35 0.50 ND 0.04 <0.01 5.74

ND= néo detectado

Termicamente, os polissacarideos presentes no grao cru sao bastante estaveis, enquanto
que os monossacarideos sao instaveis. Durante o processo de torra, parte dos monossacarideos
¢ degradada, sendo, a sacarose transformada em produtos caramelizados que sdo os

responsaveis pela cor marrom do café torrado. Entretanto, a estabilidade dos polissacarideos
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ndo implica que permanecam intactos a torrefagdo (BOAS et al., 2001), sendo que a
concentragio dos carboidratos dependente do grau de torra (PADUA et al., 2002). Em grio de
café beneficiado cru ou torrado, de acordo com Flament (2002), a quantificacdo de agucares
pode ser complicada, bem como, os resultados dificeis de serem comparados, em razao da baixa
permeabilidade dos tecidos do grao e devido a formacdo de produtos secundérios durante a
extragdo dos agucares com fins analiticos.

Em resumo, as variagdes nos teores de acucares podem ocorrer em funcgao da espécie, do
estadio de maturagdo, das regides de cultivo e grau de torra dos graos; além das operagdes pré

e pos-colheita, tipos de processamento e métodos de secagem dos graos (BRADBURY 2001).

3.3 Café Descafeinado

Um café descafeinado ¢ aquele ao qual foi separada a cafeina até um contetido menor que
0,1% em caf¢ torrado e 0,35% em café soluvel (AVINSA, 1999). Nos paises da Unido Europeia
permite-se uma concentracdo maxima de cafeina de 0,1% em relagdo a massa seca no café
descafeinado e nos EUA, menos de 3% da quantidade inicialmente presente no grao (FDA,
2014).

Algumas pessoas sdo especialmente sensiveis a esta substancia estimulante natural, razdo
pela qual o café descafeinado constitui uma boa alternativa para que possam desfrutar da bebida
sem efeitos estimulantes, onde o objetivo maior ¢ retirar a cafeina mantendo as propriedades
desejaveis de uma boa bebida de café. A maioria dos processos de descafeinagdo ¢ realizada
nos graos de café cru (matéria prima) antes do processo de torra; embora existe literatura de
patentes que também descreve processos mais complexos para descafeinacao do extrato de café
torrado (LACK et al., 1993; HEILMANN, 2001).

A primeira extracdo bem sucedida de cafeina em graos de café foi conseguida pelo
quimico alemdo Runge em 1820 (citado por HEILMANN, 2001). No entanto, os avangos
técnicos nao chegaram até o final do século XIX, quando Ludwig Roselius propds o pré-
tratamento dos graos utilizando vapor antes de colocar em contato com o solvente. O
descobrimento de Roselius tornou possivel a producdo de café descafeinado em escala
industrial ao fundar em 1912 a empresa HAG em Bremen, Alemanha (RAMALAKSHMI;
RAGHAVAN, 1999).

Durante o processo de extracdo da cafeina a perda de outros componentes ¢ inevitavel,
modificando a composi¢do quimica dos graos. O processo de descafeinagdo com solventes

provoca uma modificagdo nas caracteristicas fisico-quimicas dos graos, ocasionando redugao



35

nos teores de sacarose, acidos clorogénicos totais, trigonelina e proteinas, substincias
responsaveis pelo aroma durante o processo de torra (TRUGO; MACRAE, 1989; TOCI et al.,
2006; DESSALEGN et al., 2008, citados por TEIXEIRA, 2011). A descafeinagdo afeta
principalmente a qualidade sensorial do café, podendo tornar esta uma bebida descaracterizada
e de qualidade inferior (ABRAHAO et al., 2008).

Os diferentes processos de descafeinagdo podem ser classificados em trés grupos segundo
o tipo de solvente e/o método utilizado, como descafeinacdo com solventes quimicos ou

organicos, com agua ou com utilizagdo de didéxido de carbono supercritico.

3.3.1 Processo de extraciao

Para a extra¢do de cafeina dos graos de café ¢ empregada a extragdo solido-liquido, a qual
¢ uma operacao basica para separar um ou mais componentes contidos na fase sélida por uma
fase liquida ou solvente, os componentes transferidos do solido para a fase liquida sao
denominados solutos, enquanto os s6lidos insoliiveis constituem os compostos inertes. O soluto
pode ser um solido, disperso no material insoluvel ou cobrindo a superficie, ou pode ser um
liquido, retido dentro do so6lido ou contido na estrutura molecular (IBARZ; BARBOSA-
CANOVAS, 2003).

A extragdo solido-liquido normalmente ¢ conduzida em um processo de multiplos
estagios envolvendo diferentes fendmenos. A operacdo ¢ iniciada com a transferéncia do
solvente para o interior do sdlido, seguida por difusdo da solu¢do rica no soluto para a interface
solido-liquido e transferéncia de massa externa da superficie da particula para o seio da fase
liquida (SPIRO; PAGE, 1984; SPIRO; SELWOOD, 1984). Além da importancia dos
mecanismos citados de transporte de massa por difusdo e convecgao, com efeito sobre a cinética
de extra¢do, a solubilidade e o equilibrio de fases sdo fenomenos relevantes, pois condicionam
o rendimento de extrato, entre outras variaveis de interesse.

Em face aos diversos fendmenos envolvidos, varios fatores tem efeito significativo sobre
a resposta de interesse nos processos de extragdo soélido-liquido. O tamanho das particulas da
matriz sélida tem influéncia sobre a difusdo, o tipo de solvente sobre solubilidade, a relacao
quantitativa solvente/matriz sobre o equilibrio € o tempo de contato ¢ uma variavel cinética com
impacto sobre o rendimento. A temperatura tem efeito sobre todos os fendmenos de transporte
e fisico-quimicos mencionados, bem como sobre a concentracdo de compostos termolébeis.

Embora, a temperatura seja um dos parametros mais importantes na extragao, as investigagdes
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deste tipo de operagdo sdo majoritariamente focadas na influéncia dos diferentes fatores citados

sobre eficiéncia, cinética e qualidade do extrato obtido (NAVIGLIO; FERRARA, 2008).
3.3.2 Tipos de processos de descafeina¢ao
3.3.2.1 Descafeinaciao com solventes organicos

Devido aos custos de investimento e operacional serem relativamente baixos, mais de
50% da capacidade mundial de produgdo de café descafeinado ¢ baseada na descafeinac¢do por
solventes organicos. Mais de 30 solventes foram testados e descritos na literatura dos ultimos
15 anos, porém o diclorometano (DCM) e o acetato de etila ainda predominam, representando
cerca de 98% de todos os processos que utilizam solventes. Estes foram aplicados com sucesso
pela primeira vez por Roselius em Nova York sob a marca “Kaffee HAG” patenteado em 1906
(HEILMANN, 2001). Apesar destes solventes serem aprovados pelas normas de legislagio para
uso em alimentos, alguns especialistas questionam sobre a seguranga por causa de residuais no
café. O contra argumento ¢ que se tem uma série de passos efetivos para remover os residuos
quase totalmente e seria preciso consumir um milhdo de xicaras ou mais antes do solvente
aparecer no sangue (HEILMANN, 2001).

Estes processos tém sido melhorados e alguns patenteados como a descri¢do apresentada
por Morrison e Phillips (1984), a qual consiste em um processo de extracdo em contracorrente
aperfeigoado para descafeinagdo acelerada no qual o fluxo turbulento do solvente reduz o tempo
de extragdo de cafeina para 3 a 5 horas e segundo os autores logram diminuir também a perda
de compostos soluveis diferentes da cafeina, por conseguinte conseguem uma melhoria da
qualidade do café descafeinado.

Katz (1984) empregou graos de café matéria prima com teor de umidade entre 10 — 12%
e misturou com dimetilsulfoxido (ponto de ebulicao 189°C), o qual foi capaz de quebrar a
complexa liga¢do entre clorogenato de potdssio e a cafeina, contudo tem-se que ter cuidado
porque outros compostos também sdo soliveis neste solvente como os carboidratos, para o qual
se tem que manter concentragdes proximas do ponto de saturagao.

Van (1988) propds um processo para a extracdo da cafeina e de sustancias, que ele
considerava prejudiciais para a saide como os acidos clorogénicos, com uma mistura de um
solvente organico como o 4cido (tal como &cido acético, acido férmico ou acido citrico, até
25%) e o restante de agua (até 15%). Neste processo de descafeinagdo, o café descafeinado ¢
denominado “leve”, devido a retirada de outros compostos.

Zeller e Saleeb (1999) apresentaram um método de descafeinagdo com solventes ndo-

aquosos utilizando acido cafeico para aumentar a eficiéncia da descafeinacdo por lotes de
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diclorometano, acetato de etila e 6leo de soja. Estes solventes ndo-aquosos em contato com uma
suspensao de cristais de acido cafeico em agua originou uma cristalizagdo rapida do complexo
de cafeina /acido cafeico a temperatura ambiente, 0 que mostrou ser eficiente para o processo

de descafeinagdo sem a utilizagcdo de agua.

3.3.2.2 Descafeinaciao com agua

A principal razao para a substituicao de solventes organicos por dgua como agente de
extragdo foi a prevencdo antecipada de uma possivel proibi¢do com relagdo ao uso do
diclorometano (DCM). Mas, apesar de varios ataques em diferentes meios de comunicacao, o
DCM estd ainda aprovado como um solvente (HEILMANN, 2001). Cerca de 22% das
empresas de descafeinagdo utilizam a 4gua como solvente por ser um processo menos agressivo
com o meio ambiente (FORUM CAFE, 2013).

A cafeina tem uma solubilidade em agua especifica que varia dependendo da temperatura.
A temperatura ambiente (20 °C) a cafeina se dissolve na 4gua a uma solubilidade maxima de
2%, enquanto que em agua fervendo pode produzir uma solu¢do com 70%. Um fator adicional
na extragdo aquosa ¢ que a cafeina se liga com os acidos organicos no interior do grao e para
deixar livre a cafeina e fazer a extracdo se deve realizar uma hidrolise, que pode ser por
intermédio de aplicacdo de calor (RAMALAKSHMI; RAGHAVAN, 1999).

O processo utilizando dgua para descafeinacdo foi desenvolvido pela empresa Coffex em
1938 na Suica, e, a primeira mengao cientifica foi feita por Norton e Roy (1943). O processo
originalmente consistiu em utilizar um extrato de café com quantidades em equilibrio de solidos
soluveis com o grao de café matéria prima, mas sem cafeina a qual foi previamente retirada do
extrato por meio de diclorometano numa extracdo liquido-liquido. Este processo apesar de
utilizar 4gua como solvente de extra¢do ainda utilizava solventes organicos. Posteriormente
relataram que com o uso de carvao ativado ou resinas de troca anidnica, o processo podia ser
conduzido somente com agua pura.

Quando era utilizada somente dgua pura para realizar o processo de descafeina¢do nos
graos umedecidos, ocorriam perdas de solidos do café, que eram geralmente mais elevadas do
que com 0s processos com solventes organicos. Para reduzir esse efeito foi introduzida uma
solucdo de substancias com composi¢ao e tamanho molecular semelhantes aos s6lidos do café
(por exemplo, a glucose e/ou a sacarose) para pré-tratamento de carvao, considerando que esta
solugdo estaria em equilibrio com os graos, processo denominado “Secoffex” (FISCHER,;

KUMMER, 1980). Este estudo abriu novas pesquisas com carvao ativado fazendo primeiro
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uma ativacdo deste por meio de diferentes sustancias. A empresa General Foods publicou uma
patente que descreve o pré-carregamento do carvao ativado utilizando acetato de celulose,
depois o carvao ¢ seco e colocado em contato com a solug¢ao de extrato de café para retirar a
cafeina (HINMAN; SALEEB, 1987).

Posteriormente, a empresa Douwe Egberts demonstrou em sua patente que a adsorgdo de
cafeina podia ser otimizada por meio do uso de carvao ativado com capacidade de adsorcao
especifica para a cafeina de pelo menos 100 g/kg de carvao e com uma seletividade especifica
de pelo menos 0,2 (cafeina / solutos diferentes da cafeina); o processo de extragao foi também
otimizado, adaptado em contracorrente com combinagdo de adsor¢do e de sor¢do até obter
extragdo total da cafeina (MOOIWEER, 1983, citado por HEILMANN, 2001).

Posteriormente, a companhia Jacobs Suchard (citada por HEILMANN, 1991)
desenvolveu o processo denominado “Secoffex” modificado para o qual utilizou um tipo de
carvado mineral (‘hard coal’) lavado com acido e pré-carregado com aglcar para maior
seletividade para a cafeina. A capacidade de adsorcao foi de 11 g de cafeina por 100 g de carvao
ativado a 80 °C. Neste caso a extragdo dos graos umedecidos ¢ realizada com o extrato de café
matéria prima sem cafeina em equilibrio com a concentracao de s6lidos dos graos. O extrato de
café percorre continuamente através de um leito de carvao ativado e o extrato sem cafeina ¢
realimentado no extrator. O carvao ¢ regenerado continuamente em um leito fluidizado (Figura
5). Um inconveniente deste processo era a nao possibilidade de recuperagdo da cafeina, fato

solucionado anos depois com ajuda de altas temperaturas (HEILMANN, 1997).

Figura 5. Processo de descafeinacdo com agua em equilibrio “Secoffex”; adaptado de
Heilmann (1991).
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Polimeros e resinas porosas t€ém-se como novas alternativas ao uso de carvao ativado para
a descafeinagdo de café (HAY et al., 1997). Os polimeros tém posi¢des de reconhecimento nao
covalentes para a cafeina com o qual podem remover mais de 99% de cafeina livre, segundo os
autores sem perda de outras sustancias que sao importantes para o sabor final da bebida de café.
A empresa Nestlé propds o uso de uma resina ndo-idnica, micro porosa, com grande afinidade
para a cafeina que pode ser regenerada por meio de solventes polares especialmente em agua
com etanol (BLANC; MARGOLIS, 1982).

Jacobs Suchard demonstrou em ensaios em planta piloto, que era possivel substituir o
carvado ativado por uma peneira molecular (especificamente Y-zeolite) para adsorver
seletivamente a cafeina do extrato liquido de café matéria prima, podendo recuperar a cafeina
no final do processo (BUNSELMEYER et al., 1993).

A companhia “The Dow Chemical” desenvolveu o processo de extracdo de cafeina em
meio liquido com uma resina adsorvente, a qual segundo seus proponentes remove a cafeina
sem retirar os acidos clorogénicos, o que permitiu que o sabor do café descafeinado fosse
semelhante ao café matéria prima (DAWSON-EKELAND; STRINGFIELD, 1991).

De maneira semelhante, a empresa Swiss Water Decaffeinated Coffee Company, Inc.
propds uma melhoria no processo de descafeina¢do com agua utilizando também carvao ativado
para remover a cafeina, porém utilizando extrato para retirar a cafeina dos graos, carregado com
todos os compostos do café de forma natural. Essa solucdo era passada por filtro de carvao para
ficar livre de cafeina e posta em contato com os grdos novos a serem submetidos a
descafeinacdo na forma de um processo ciclico e sem necessidade de pré-carregar o carvao
ativado. Em meados de 1980, o procedimento foi refinado determinando-se os tempos e
temperaturas para que o extrato retirasse a cafeina dos graos novos, porém mantendo os
componentes de sabor devido a solucdo estar saturada (RAMALAKSHMI; RAGHAVAN,
1999).

Outro método denominado “French Water”, da empresa Cofinco (RAMALAKSHMI;
RAGHAVAN, 1999), modificou o processo de tal modo que o extrato de café¢ matéria prima
livre de cafeina ¢ passado pelos graos de café a serem descafeinados, e, enquanto os graos sao
submetidos a uma secagem intermediaria, o extrato ¢ passado pelo filtro de carvao ativado.
Posteriormente, os graos semi-secos sao colocados novamente em contato com o extrato de
café livre de cafeina, no qual os graos descafeinados podem absorver os compostos de sabor

que sairam do grao.
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3.3.2.3 Descafeinacio com dioxido de carbono supercritico

Processos utilizando solventes indcuos de origem natural como o CO; supercritico para a
extracdo de cafeina de graos de café matéria prima constituem uma alternativa ao uso de
solventes organicos (LACK; SEIDLITZ, 1993; HEILMANN, 2001). O processo de
descafeinacdo com CO; supercritico ¢ utilizado aproximadamente por 20% da capacidade
mundial (FORUM CAFE, 2013).

O conceito de extragdo com fluido supercritico foi reconhecido pela primeira vez por
Hannay e Hogarth (1879), citado por Heilmann (2001). O CO; tem um ponto critico a 31,1°C
e 7,58 MPa, que em condigdes proximas do ponto critico ou supercritico, pode-se utilizar
temperaturas e pressoes relativamente seguras, convenientes e particularmente adequadas para
a extragdo de compostos termossensiveis. A solubilidade de um composto num fluido
supercritico ¢ dependente da densidade do solvente, bem como da afinidade fisico-quimica do
soluto com o solvente (HEILMANN, 2001). Os compostos dissolvidos podem ser recuperados
por simples diminui¢@o da pressdo ou aumento da temperatura a fim de diminuir a densidade,
ou por adsor¢do dos compostos em um adsorvente apropriado. Como desvantagem desta
tecnologia, no entanto, € preciso reconhecer os altos custos de investimento e de manutengao,
devido a operagdo em alta pressdo. A aplicacdo do CO: supercritico para descafeinag¢ao foi
primeiramente reportada por Zosel (1965), citado em Heilmann (2001).

Os métodos de descafeinagdao com COz supercritico podem ser classificados em trés tipos:
(1) utilizando graos imidos em contato com CO; supercritico e 4gua para que a cafeina migre
do grdo para a 4gua; (il) a mesma matriz anterior s6 que sem agua, o fluido supercritico
carregado da cafeina passa por carvao ativado para reter a cafeina; (ii1) mistura dos graos de
café umedecidos com pellets de carvao ativado pelo qual passa o CO» supercritico até que a
cafeina migre para o carvdo e depois por meio de peneiras sdo separados os graos do carvao
(HEILMANN 2001).

Para extracdo de compostos do café, algumas empresas t€ém suas patentes como a HAG
da Alemanha, a qual utiliza CO; supercritico timido para fazer extracdo em graos umidos
(citado por PETER; OTTO, 1975) e a empresa “Schoeller-Bleckmann Plant” (citada por LACK
et al., 1989), a qual utiliza o processo citado (i) em presenca de 4gua e CO> com quatro colunas
de extragao.

Tem-se também relatos da utilizagdo de 6xido nitroso supercritico, em vez de CO2, como

solvente para descafeinagcdo (BRUNNER, 1987), o qual tem um poder solvente superior ao do
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CO», devido a densidade mais elevada para uma dada temperatura e pressdo, e, um valor
relativamente baixo para a temperatura critica (36,58 °C).

Quijano-Rico (1987) com a colaboragao da Federagdo Colombiana de Café (FNC),
utilizando o CO» supercritico, prop0s a aplica¢ao do processo de descafeinacdo logo apos serem
colhidos e despolpados os graos de café, evitando o processo de umedecimento, o qual segundo
os autores levaria a reducao dos custos de operacao e melhoria da qualidade da bebida.

Um processo de funcionamento semicontinuo utilizando o CO> supercritico foi
desenvolvido pela empresa General Foods (citado por KATZ et al., 1990), com colunas de
extragdo empregando valvulas para a entrada e saida do café e do CO> (livre e carregado de

cafeina), este ultimo passando por uma coluna que contem agua para recuperacao.

3.3.2.4 Extracao assistida por ultrassom

O ultrassom pode reduzir o tempo de processos, minimizar custos de processamento e
simplificar operagdes ¢ manipulacdo. Processos como congelamento, corte, secagem, témpera,
branqueamento, esterilizagdo e extracao tém sido aplicados com auxilio de ultrassom na
industria de alimentos (KNORR et al., 2004; CHENG-CHI et al., 2011; CHEMAT et al., 2011).

O ultrassom ¢ constituido por ondas de propagacao que se diferenciam do som audivel
pelos seres humanos por apresentar frequéncias maiores que 20 kHz e propagar-se em meios
solidos, liquidos e gasosos (CASTRO et al., 2011). Um dos fendmenos produzidos quando o
ultrassom propaga-se nos liquidos ¢ o fendmeno de cavita¢do, o qual ocasiona a formacao de
cavidades para onde os gases dissolvidos no sistema migram, formando microbolhas que
aumentam e diminuem de tamanho, gerando ciclos de expansdo e compressao até que as bolhas
implodem, liberando grande quantidade de energia e exercendo elevadas pressoes proximas a
regido da implosdo. A presenca de materiais solidos no sistema provoca implosao assimétrica
das microbolhas, gerando jatos que colidem com as superficies sdlidas e também ocasiona a
circulacao de liquidos, devido a turbuléncia gerada. Essas colisdes fazem com que células
vegetais sejam rompidas, facilitando a difusdo do solvente extrator para o interior da matriz.
Somando-se a isso, o calor liberado pelas implosdes aumenta a solubilidade dos solutos,
favorecendo o aumento da eficiéncia da extracdo. Assim, ¢ possivel ao mesmo tempo agitar a
mistura e extrair os compostos em um tempo muito mais curto que aqueles utilizados pelos
métodos tradicionais de extracao, utilizando uma quantidade pequena de solvente (CHEMAT

etal., 2011).
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A extracdo de diferentes compostos com auxilio de ultrassom tem sido bastante utilizada
devido aos melhores rendimentos encontrados comparados com os métodos tradicionais. Na
extracdo de Oleos essenciais de plantas aromaticas como hortela, artemisia e lavanda ou de alho
e flores citricas foram encontrados rendimentos até 12% superiores quando comparados com
os métodos tradicionais, além disso, o tempo de extracdo foi reduzido e com a possibilidade de
utilizar menor temperatura, provocando menor degradacdo térmica no produto final,
melhorando a qualidade (CHEMAT, 2011)

Huamani-Meléndez (2012) apresentou como alternativa para melhorar o processo de
extragdo da cafeina em graos de café¢ (matéria prima) utilizando 4gua como solvente, o uso de
ultrassom de alta intensidade. O coeficiente de difusdo da cafeina em diferentes temperaturas
(30 a 60 °C), tempos (15 a 60 minutos), combinadas com condi¢cdes de ultrassom de alta
intensidade (30 a 100% da amplitude da poténcia) em diferentes ciclos de aplicagdo (30 a 100)
foram avaliados. A difusdo da cafeina nos graos de café foi modelada considerando o grao uma
semiesfera, determinando o coeficiente de difusdo como variando entre 1,026 x10'!' m? s a 30
°C até 9,004 x10'! m? s a 60 °C com energia de ativagdo de 59,933 kJ mol™!. A poténcia e a
temperatura foram as varidveis com influéncia significativa na recuperagdo e no aumento da
difusdo da cafeina nos grios. Na condi¢io de 55 °C, 105 W cm™ e 70% de ciclo de ultrassom
resultou em um coeficiente de difusdo da cafeina cerca de 21% maior do que o coeficiente de
difusdo da cafeina a 55 °C sem auxilio de ultrassom. As altas poténcias de ultrassom tém
sinergia com a temperatura na difusdo para as faixas de temperaturas elevadas, isso pode ser
associado a implosdo das bolhas de cavitagdo gerando macro turbuléncias, intercolisdes de
particulas a alta velocidade e perturbagdes nas particulas da biomassa microporosa, acelerando
os mecanismos da difusdo no solvente e a difusdo interna o que aumentou a velocidade de

transferéncia de massa e a diminui¢ao do tempo de descafeinagdo.

3.3.3 Mercado e consumo de café descafeinado

O café torrado ndo descafeinado atualmente representa 44,8% da demanda global por
cafés. A participacdo restante ¢ dividida entre concentrados de café, extratos soluveis e
esséncias com 31,3%, preparacdes de concentrados de café, extratos e esséncias com 10,8%,
café ndo torrado/descafeinado em 8,4%, café torrado/descafeinado em 3,2%, substitutos do café
torrado, concentrados, extratos e esséncias em 1% e peles e cascas de café em 0,4% (ABIC,

2015).
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Com relagdo ao mercado de café descafeinado hé falta de dados especificos sobre esta
classe de cafés em muitos paises importadores. No entanto, o consumo do café descafeinado
nos EUA, que por muitos anos esteve relativamente estavel entre o 8% a 9% das vendas totais
e cerca de 20% das vendas de cafés especiais, dobrou esta percentagem nos ultimos anos até
alcancar 15,9% em 2009 de acordo com o ultimo estudo da National Coffee Association — NCA
(ITC, 2010).

Em outras partes do mundo o consumo de café descafeinado tem se mantido bastante
estatico durante a ultima década, mesmo que esta situacao nao esteja totalmente clara devido a
introdugdo de novos produtos de café com pouca cafeina, que nao sdo descafeinados, sendo
misturas de café normal e café descafeinado ou misturas de cafés com baixo conteudo natural
de cafeina e que sdo comercializados como café natural (ITC, 2010).

Para ano 2015, a empresa Nestlé¢ anunciou a abertura de uma fabrica de producao de café
descafeinado na provincia de Dong Nai, no Sudeste do Vietnd, sua primeira na Asia. A nova
fabrica, que tem um custo de US$ 80 milhdes, ira descafeinar graos de café¢ verde para uso
como matéria prima nas instalagdes de café da Nestlé em todo o mundo. A fabrica fornecera
graos de café robusta, exclusivamente produzido no Vietnd, e usara processo de extragao de
cafeina a base de agua. A Nestl¢ antecipa que o processo de extragdo com adgua permite que os
graos de café descafeinado retenham o mesmo sabor que os graos com cafeina com o minimo
impacto ambiental (CAFEPOIN, 2015).

No estudo de Shlonsky et al. (2003) foi tragado o perfil dos consumidores de café
descafeinado. As analises dos dados revelaram que os consumidores de café descafeinado eram
consumidores de café fraco (ou misturado com maior quantidade de &agua), e pouco
consumidores de tabaco, bebidas alcodlicas, energéticas, medicamentos e de estarem livres de
doengas. Adicionalmente, os autores encontraram que o aumento do consumo de café
descafeinado foi associado com idade mais avang¢ada, sexo feminino, etnia africano-americano,
uso de dietas especiais e sintomas de doencas cardiovasculares, gastrointestinal ou
neuropsiquiatricos. Pessoas em dietas especiais eram mais propensas a beber café descafeinado

se tinham doenga cardiaca.

34 Café Torrado
3.4.1 Processo de torrefacio

O processo de torra € o processo térmico ao qual € submetido o café matéria prima durante

um determinado tempo, provocando no grdo uma série de importantes mudangas fisicas,
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quimicas e sensoriais. Este processo ¢ o mais importante para produzir as caracteristicas de cor
e sabor no café, assim como para a formacdo de aromas. Tém-se relatos de mais de 800
compostos volateis em café torrado (HOLSCHER; STEINHART, 1992; PARLAMENTO;
STAHL, 1995; GROSCH, 1998; MAHATTANATAWEE et al., 2007 consultado em
MONTEIRO C., 2011). Muitos destes compostos volateis sdo compostos sulfurosos e
nitrogenados formados por reagdes de Maillard e Strecker o qual tém grande impacto no aroma
do café.

Dependendo do grau de torra, a bebida de café resultante sera diferente desde o ponto de
vista fisico-quimico e sensorial. O processo de torra consta de trés etapas principais, a primeira
¢ o aumento da temperatura nos graos de café na qual a agdo do calor promove perda de agua,
depois ¢ torrado propriamente e posteriormente resfriado.

A primeira etapa demora praticamente 80% do tempo total da torrefacdo em temperaturas
que oscilam entre 125 °C e 187 °C. Na segunda etapa, ocorre o processo de pirolise do grao de
café, o qual consiste numa fragmentagao das moléculas grandes em auséncia de oxigénio pela
acdo das altas temperaturas num periodo curto de tempo (poucos minutos), caracteriza-se pela
crepitacdo dos graos de café e € nesta etapa onde se controla o grau de torra. Devido ao carater
exotérmico das reacdes, as temperaturas atingem até 200 °C, estas temperaturas altas sdo as
responsaveis por mudangas quimicas que originam diferentes sabores e aromas caracteristicos
do café. A terceira e ultima etapa € o resfriamento, quando o café chega ao grau de torra
desejado, o processo de pirdlise € cessado rapidamente por meio de correntes de ar frio ao redor
dos graos ja torrados ou mediante a aspersdo direta de dgua sobre os grdos em um processo

conhecido como “quenching” (FNC, 1991).

3.4.2 Medigao da cor e grau de torra

A cor de qualquer objeto pode ser definida pela medi¢do da quantidade de luz refletida
da superficie do objeto em cada comprimento de onda do campo visivel (380 - 770 nm
aproximadamente). Existem diferentes tipos de instrumentos para a medi¢dao da cor, os mais
comuns sao os espectrofotdmetros e colorimetros. Os espectrofotometros usam faixas bastante
estreitas de medicdo de até 0,5 nm, o qual permite resultados mais precisos, contudo, os
colorimetros apresentam a vantagem de serem mais baratos, simples e rapidos nos resultados
(ANZALDUA-MORALES, 1994).

No caso dos colorimetros de escala Hunter, L* mede luminosidade que varia de 0 (preto

puro) a 100 (branco puro) expressa no eixo vertical. Nos eixos horizontais, tém-se os valores
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de “a*” e “b*” que representam os niveis de tonalidade e saturacdo, com +a (vermelho), -a
(verde), +b (amarelo) e —b (azul) (FRANCIS; CLYDESDALE, 1975).

A cor ¢ um dos atributos mais importantes de café torrado. Durante o processo de torra,
a cor ¢ utilizada como indicador e desenvolvimento do sabor do café (MONTEIRO, 2011).
Antes de 1995 a industria do café ndo tinha normas ou referéncias para a classificagdo do grau
de torra, até entdo, julgadores especialistas de café tinham padrdes de julgamento estabelecidos
individualmente com base na cor da torrefacdo de café matéria prima. Em 1995 a classificagao
pelo grau de torra foi criada por um comité de técnicos formado pela Associacao de Cafés
Especiais de América (SCAA, Long Beach, Califérnia, EUA), em parceria com Agtron Inc.
(Reno, Nevada, EUA), uma empresa que projeta e fabrica espectrofotometros principalmente
para as industrias de alimentos e bebidas. A partir das informagdes sensoriais obtidas do
consenso, a SCAA Roast Cor Agtron-Classification System (Agtron-RCCS) estabeleceu oito
discos de cor, numerados em incrementos que variam de "muito clara" (disco # 95) a "muito
escuro" (disco # 25) (Figura 6).

Estes padroes de classificagdo sdo usados pela Associacao Brasileira de Industrias de Café
(ABIC, 2013) e seu uso ¢ simples, compara-se a coloracdo do grao torrado aos discos e atribui-
se a ele a numeracao correspondente (FARAH et al., 2005; FARAH et al., 20006).

Outra forma indireta de medir o grau de torra € pela porcentagem de perda de peso,
calculada com a massa inicial menos a massa final dividida pela massa inicial e multiplicado
por 100, por meio do qual o recomendado pela SCAA para andlise sensorial sdo perdas de
massa entre 14 e 16%, a qual indicaria um grau de torra médio. Na Tabela 6 ¢ apresentada a

classificagdo do grau de torra de acordo com a cor do café e numero do disco Agtron.

Figura 6. Discos Agtron para classificacao do grau de torra do café (SCAA, 2013).
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Tabela 6. Classificagao da cor segundo a Norma de Qualidade Recomendavel e Boas Praticas
de Fabricagdo de Cafés Torrados em Grao e Cafés Torrados e Moidos (ABIC, 2013).

Ficha Técnica — Processo Disco Classificacio
de Torrefacio Agtron ¢
25 Muito escura
Nao Recomendavel
35 Escura
Escura 45 Moderadamente Escura
55 Média
Média
65 Média Clara
Clara 75 Moderadamente Clara
85 Clara
Nao Recomendavel
95 Muito Clara

3.4.3 Moagem do café torrado

Nesta etapa, o objetivo principal € a reducdo do tamanho do grao de café torrado para a
extracdo dos aromas e compostos soluveis durante a preparacdo da bebida. Dependendo da
preparacdo final do café, tém-se diferentes tipos de moagem; na moagem mais grosseira maior
deve ser o tempo de contato entre a 4gua e o café. Segundo o tipo de preparagdo a moagem
difere assim, moagem muito fina (pulverizada) ¢ utilizada principalmente no preparo do café
arabe, pois a bebida ndo ¢ filtrada, moagem fina € propria para café filtrado, podem ser filtros
de papel ou pano, uma moagem média € especial para o processo desenvolvido para café
expresso, pois o café ¢ extraido sob pressdo, exigindo assim uma moagem mais grossa para se
atingir a concentracdo adequada da bebida e uma moagem grossa ¢ utilizada no preparo por
percolacdo (café moka) ou prensagem (cafeteira prensa francesa). A classificagdo da moagem

encontra-se descrita na Tabela 7, conforme normas estabelecidas pela ABIC (2013).

3.5 Aspectos da Analise Sensorial da Bebida de Café

3.5.1 Caracteristicas singulares da analise sensorial da bebida de café

A andlise sensorial ¢ realizada em funcao das respostas transmitidas pelos individuos as
sensagoes que se originam de reagdes fisiologicas resultantes de certos estimulos, o qual gera a

interpretacdo das propriedades intrinsecas dos produtos. O estimulo ¢ medido por processos
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fisicos e quimicos e as sensagdes por efeitos psicologicos. As sensacdes produzidas podem
dimensionar a intensidade, extensdo, duragdo, qualidade, gosto ou desgosto em relagdo ao
produto avaliado, e para isso os individuos fazem as avalia¢des utilizando os sentidos da visao,

olfato, audi¢ao, tato e gosto (STONE; SIDEL, 2004).

Tabela 7. Classificagdo da moagem segundo Norma de Qualidade Recomendavel e Boas
Praticas de Fabricagdo de Cafés Torrados em Grao e Cafés Torrados e Moidos.
(ABIC, 2013).

o . Tolerancia para o % que passa
Moagem % Retencao Peneiras P que p

da Peneira 30
N°12e16 N°20e¢30 Fundo Minimo Maximo
QGrossa 33 55 12 9 15
Média 7 73 20 16 24
Fina 0 70 30 25 40

A qualidade ¢ o atributo que todo produto alimenticio deve ter, neste sentido, a analise
sensorial ¢ uma ferramenta de uso geral para avaliar a qualidade dos produtos, cobrindo uma
ampla faixa de propositos como a aceitabilidade de consumidores, controle da qualidade,
pesquisa e desenvolvimento de novos produtos, rastreabilidade e inovacao, entre outros. Em
café, um produto de boa qualidade tem sido descrito como uma sensagdo agradavel dada pela
combinagao equilibrada de gosto, corpo e aroma na auséncia de defeitos. O sabor ¢ o parametro
que o consumidor tem para escolher o produto, por estas razdes tem-se um grande nimero de
pesquisas desde o ponto de vista sensorial e da composi¢do quimica do café (SCAA, 2013;
MORL E., 2000).

As propriedades sensoriais do café tém sido estudadas por muitos anos e com o aumento
do consumo mundial, o interesse no sabor e aroma do café ganhou impulso na industria e na
ciéncia. Exemplo recente ¢ o aumento na linguagem sensorial usado para descrever as
propriedades de sabor do café que incluem atributos tais como adstringéncia, corpo, sabor
amargo, aroma, gosto queimado ou "tipico", gostos diversos como doce-caramelo, terra,
torrado, enxofre, frutado e caracteristicas defumados (CZERNY et al., 1999; CZERNY et al.,
2000).

Bhumiratana et al. (2011) relataram novos descritores definidos segundo o nivel de torra.

Assim, para café com torra baixa foram definidos caracteristicas como sabor doce, cacau ¢ a



48

aroma de nozes, para torra media o perfil de sabor ¢ complexo sendo o nivel de torra ideal para
maioria das amostras e para torra alta foram definidos sabores de queimado/acre, cinza/fuligem,
azedo, pungente, sabor a café tipico e aromas torrados.

Estudos anteriores mostraram que o aroma de caramelo doce aumenta em café arabica
quando ¢ comparado com café robusta o qual tem prevaléncia de sabores picantes, dsperos e
com aroma e sabor de terra (BLANK et al., 1991).

Dependendo dos objetivos que se desejam atingir, a analise sensorial ¢ uma forma de
avaliar a qualidade de um produto ou a preferéncia do produto em avaliagdes analiticas ou por
meio de estudos de consumidores. A avaliagdo analitica proporciona informagao sobre as
caracteristicas, consisténcia e estabilidade de um determinado produto de forma objetiva e
reproduzivel, para o qual se precisa de julgadores selecionados e treinados. Os estudos com
consumidores permitem conhecer aspectos que condicionam a elei¢do e consumo de um
produto (aceitabilidade, preferéncia, entre outros); os quais podem ser feitos por pessoas nao
treinadas que sejam consumidores habituais do produto testado. Para estudos de perfil do
produto, os testes recomendados sdo os descritivos os quais envolvem discriminacao e
descricdo de atributos sensoriais de um produto (parte qualitativa) e sua medicao (parte
quantitativa). Eles provem uma descri¢do sensorial completa de um produto, as bases para
encontrar diferencas e similaridades e permitem selecionar os atributos sensoriais importantes
para a aceitagao do consumidor. Os resultados deste tipo de teste podem se correlacionar com
varidveis do processo para maximizar as propriedades do produto e o processo produtivo
(STONE; SIDEL, 2004).

Existem varios métodos de andlise descritiva especifica tais como o Perfil de Textura,
Perfil de Sabor, Analise Descritiva Quantitativa (ADQ), Spectrum e Perfil Livre e também se
encontram os métodos genéricos os quais sdo uma combinag¢do de alguns dos métodos
especificos a fim de cumprir com objetivos particulares do estudo. No entanto, todos os métodos
descritivos exigem julgadores com algum grau de treinamento (com excegao do Perfil Livre) e
na maioria dos casos os julgadores também sdo obrigados a ter um nivel razoavel de acuidade
sensorial. Durante o treinamento, os julgadores devem descrever qualitativamente as
percepgdes sensoriais com suas proprias palavras para depois avaliar de maneira qualitativa a
intensidade percebida nos atributos usando a experiéncia e o treinamento recebido. O mais
utilizado dos testes descritivos ¢ a ADQ, por meio da qual se avalia todos os atributos sensoriais
presentes no produto alimenticio: aparéncia, aroma, sabor e textura, utilizando uma escala nao
estruturada que pode estar na faixa de 5 a 15 cm, ancoradas nos extremos com termos que

indicam a intensidade do atributo que estd sendo avaliado. A aplicacdo da ADQ envolve as
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etapas de recrutamento, pré-sele¢do, levantamento dos descritores ou desenvolvimento da
terminologia, treinamento, selecao de julgadores, teste sensorial com os julgadores treinados e
selecionados e a analise dos resultados (STONE et al., 2004; CIVILLE, 2006; MEILGAARD
et al., 2006).

O treinamento € a etapa mais importante e de maior profundidade no desenvolvimento da
técnica, nesta etapa os julgadores adquirem uma linguagem qualitativa comum a uma referéncia
quantitativa definida ao longo do tempo do treinamento, caracteristicas que devem memorizar
para depois na etapa de avaliagdo dos produtos padronizados representarem os atributos
percebidos numa escala de intensidade (MURRAY et al., 2001).

Uma forma de obter consenso da equipe sensorial para alcangar homogeneidade nos
resultados ¢ o uso de materiais de referéncia, segundo alguns autores que afirmam que com o
uso de padrdes qualitativos e quantitativos os desvios sdo menores dentro da equipe de
julgadores (CIVILLE; LAWLESS, 1986; MURRAY; DELAHUNTY, 2000; RITVANEN et
al., 2005; MELO et al., 2009; citados por SILVA et al., 2012).

No entanto, as aplica¢des de analises descritivas na industria de alimentos apresentam
controvérsias; segundo Labbe et al. (2004) a formacao e o treinamento da equipe sensorial sdo
criticos e desses depende obter o perfil sensorial real dos produtos. Além disso, o tempo
necessario para programar e para o treinamento dos julgadores no contexto da industria faz
dessas metodologias pouco apropriadas.

Os esforcos tém-se concentrado em reduzir o tempo das andlises descritivas para melhorar
sua utilizagdo na industria de alimentos, alguns deles realizados por Dairou e Sieffermann
(2002), Delarue e Sieffermann (2004), Cartier et al. (2006), citados por Silva et al. (2012), os
quais propuseram diferentes metodologias para a descri¢do sensorial mais rapida dos alimentos,
realizando treinamentos de julgadores em pouco tempo, utilizando procedimentos de ranking e
de classificagdo para avaliagdo das amostras. Os autores relataram concordancia com as
avaliagdes sensoriais realizadas pelos painéis treinados, no entanto, as avaliagdes ndo permitiam

uma quantifica¢do da intensidade dos atributos sensoriais.

3.5.2 Perfil Descritivo Otimizado (PDO)

Silva et al. (2012) propuseram uma metodologia denominada Perfil Descritivo Otimizado
(PDO) que permite a quantificacdo dos atributos sensoriais necessitando apenas de um curto
tempo de treinamento dos julgadores para o qual faz-se uso de materiais de referéncia que sao

também apresentados durante a avaliacdo dos produtos, isso permite aos julgadores comparar
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as amostras com as referéncias facilitando a alocagdo de intensidade do atributo em uma escala
ndo estruturada. A metodologia consta das mesmas etapas iniciais da analise descritiva
convencional para o recrutamento dos julgadores e pré-selecao, com diferenca na etapa do
treinamento, a qual ¢ realizada com materiais de referéncia em poucas sessoes para no final
fazer a avaliagdo dos produtos com as referéncias presentes. No método convencional o
treinamento deve continuar até que o lider constate que todos os atributos estejam
adequadamente definidos € memorizados pelos julgadores para continuar com a etapa de
avaliacdo. Este método ¢ recomendado quando se tem um pequeno nimero de amostras das
quais se requer um perfil sensorial, considerando que se recomenda apresentar todas as amostras
no mesmo tempo para cada atributo ou grupo de atributos. Este método também pode ser
recomendado para a analise de estabilidade, controle de qualidade, otimizagao de formulagdes
e correlacdo entre analise sensorial com medidas instrumentais. Para o desenvolvimento da
metodologia de Otimizagao do Perfil Descritivo (OPD) Silva et al. (2012) propde as seguintes

etapas:

Recrutamento de candidatos a julgadores

O uso de julgadores como dispositivo de medida da qualidade de produtos ¢ andlogo ao
uso de um instrumento. O instrumento € selecionado pela sua capacidade de obter medidas tao
precisas e consistentes quanto possivel. Da mesma forma, um critério rigoroso devera ser
adotado para a selecdo dos membros de uma equipe sensorial. O primeiro passo para a sele¢ao
¢ o recrutamento do pessoal que fard parte da equipe sensorial. O requisito bésico para o
recrutamento € o interesse, disponibilidade, entendimento claro dos objetivos e funcgdes dos
programas de avaliacdo sensorial, e de como eles fornecem suporte técnico para pesquisa,

industrializacdo, marketing ou controle de qualidade (TEIXEIRA, 2009).

Pré-selecao de julgadores

Virios testes sdo recomendados para a pré-selecao de uma equipe sensorial, por exemplo,
com o objetivo de encontrar julgadores com bom nivel de reconhecimento de gostos basicos
(doce, salgado, 4cido, amargo) e de aromas associadas ao café¢ Moskowitz (1983), recomenda
realizar dois testes do tipo discriminatério: o triangular e duo-trio. Os candidatos podem ser
selecionados por meio de uma porcentagem de respostas corretas previamente definidas;
candidatos com um minimo 70% de respostas corretas sdo selecionados ou dependendo da
complexidade do produto pode-se aceitar um minimo de 60% de respostas corretas para o teste

triangular.
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E essencial que cada candidato realize todos os testes (ou quase todos), caso contrario, a
porcentagem de respostas corretas pode nao ser uma base valida de comparagdo. Além do
desempenho, a disponibilidade dos julgadores ¢ um fator que nao pode ser desprezado ja que
um julgador com um excelente desempenho, mas sem disponibilidade, trara problemas para o

bom andamento dos trabalhos (TEIXEIRA, 2009).

Determinacio dos termos descritivos

O levantamento dos termos descritivos para identificar os atributos sensoriais na analise
de um produto nao ¢ tarefa facil, uma vez que as pessoas percebem de forma distinta os
estimulos e, além disso, tendem a sintetizar ou integrar a percep¢do de varios deles, tornando
dificil sua descrigao fracionada (DAMASIO; COSTELL, 1991, citado por MONTEIRO, 2002).
Entre os métodos para obtencao dos termos descritivos, os mais importantes sdo: discussao
aberta com o moderador, descricdo entrecruzada ou Kelly's Repertory Grid, associagdo
controlada e lista prévia.

O método de discussao aberta ¢ usado com maior frequéncia; os julgadores avaliam varias
amostras e indicam os termos que consideram mais adequados para descrevé-las. O método de
descricdo entrecruzada consta da selecdo de uma ou mais triades de amostras que sdo
apresentadas aos julgadores de duas em duas, formando todos os pares possiveis. Apos esta
fase, solicita-se aos julgadores que indiquem similaridades e diferencas entre as amostras, com
a vantagem que este método facilita a descricdo comparativa entre as amostras. O método de
associacao controlada implica solicitar ao julgador a confec¢do de uma lista de palavras, as
quais estejam associadas as caracteristicas ou atributos de um produto. No método da lista
prévia ("check list method") dispde-se de uma lista com descritores ja elaborada para um
determinado produto (MOSKOWITZ et al., 1983).

No caso do café a metodologia mais utilizada ¢ a de lista previa devido a que j& se tém
defini¢des para cada um dos atributos a avaliar, os quais sdo reconhecidos mundialmente
facilitando o entendimento e a analise comparativa dos resultados em qualquer lugar do mundo.
A SCAA (2013) desenvolveu um protocolo para a anélise sensorial de café com os termos de
cada um dos atributos avaliados disponivel no site de internet da SCAA (2013), e, no Apéndice
3 encontra-se o vocabulario para definir os sabores e aromas da bebida do café, defini¢des

realizadas pela SCAA (2013).
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Familiarizacao dos julgadores com material de referéncia

Depois de eleger o material de referéncia que representara cada um dos extremos (fraco
e forte) dos atributos a avaliar nos produtos, os julgadores sdo instruidos a ler a defini¢ao do
atributo e, em seguida, analisar o material correspondente para padronizar o estimulo sensorial
em cada um dos atributos estudados, assim sdo evitados erros na interpretacdo dos atributos e

¢ padronizado o processo de avaliagdo.

Avaliacao das amostras - Procedimento do teste OPD

O teste ¢ realizado em condicdes que garantam a individualidade e os demais requisitos
para uma boa andlise. O numero de amostras deve ser pequeno para permitir a apresentagdo de
todas as amostras aos julgadores em uma mesma se¢ao e, para tanto, usa-se o delineamento em
blocos completos.

Nesta metodologia propde-se que os materiais de referéncia devam estar presentes na
avaliag¢do final dos produtos para permitir que os julgadores comparem as amostras com as
referéncias. Uma forma de apresentar as referéncias (fraco e forte) € por atributos na qual todas
as amostras s3o avaliadas para cada atributo e desta maneira evitar a fadiga sensorial conforme
proposto por Ishii et al. (2007). Para a avaliagdo, a ferramenta mais utilizada ¢ uma escala nao
estruturada que pode ser de 5 até 15 cm ancorada nos extremos com “fraco ou suave” e “forte
ou intenso”, para cada atributo, onde os julgadores avaliardo a intensidade percebida nas

amostras.

Tabulacio e analise dos resultados

Apos o preenchimento de todas as fichas de respostas pelos julgadores, estas devem ser
organizadas e separadas por julgador. A obten¢do dos escores ¢ feita medindo-se a distancia
que vai desde a extremidade esquerda até a marca feita pelo julgador. Os resultados sdo
tabulados em forma de escores para cada caracteristica sensorial avaliada, para cada tratamento,
em um quadro de dupla entrada de julgadores versus tratamento. A hipotese de nulidade
(hipdtese de que ha diferenca entre os efeitos dos tratamentos) € testada por meio de andlise de
variancia, seguida de comparagdo de médias. Para melhor visualizag¢do dos resultados, pode ser
feita uma representagdo grafica, por exemplo grafico teia de aranha, ou utilizar uma técnica

multivariada, como a analise de componentes principais (CARNEIRO, 2001).
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4 MATERIAL E METODOS
4.1 Matéria - Prima

A matéria prima base utilizada para os processos de descafeinacao foi o café da espécie
Colffea arabica (arébica) produzido na regidao contigua entre o leste do estado de Sao Paulo (SP)
e a zona sul do estado de Minas Gerais (MQG), da safra de 2014, fornecido pela empresa Cocam
Cia. de Café Soluvel e Derivados Ltda. (COCAM), localizada na cidade de Catanduva, SP,
Brasil, identificada neste estudo com o coédigo CVC (Tabela 8). Para fiens de comparagao foi
utilizado café¢ da mesma espécie (Coffea arabica) produzido na regido de Pogos de Caldas, MG,
Brasil, fornecido pela empresa Astro Torrefagdo ¢ Comercio de Café Ltda. (ASTRO CAFE)
localizada na cidade de Cidade de Espirito Santo do Pinhal, SP, Brasil, identificada neste estudo
com o codigo CVA (Tabela 8).

Para outras finalidades, como o treinamento em analise sensorial, foram utilizados cafés
de outras origens e espécies os quais sdo devidamente referenciados no item 4.4.2 Analise

Sensorial Descritiva.

Tabela 8. Descri¢do do café matéria prima e codigos de identificagao

Procedéncia

. . . Descri¢ao do material Caodigo
materia prima
COCAM Matéria Prima - Café arabica CvVC
ASTRO CAFE Matéria Prima - Café arabica CVA

4.2  Processos de Obtencao do Café Descafeinado

Na Tabela 9 sdo apresentadas as amostras de café descafeinado segundo a procedéncia da
matéria prima (COCAM ou ASTRO CAFE), assim como o tipo de solvente utilizado para
realizar o processo de descafeinagdo, a institui¢do responsavel por realizar o processo de
descafeinacao e/ou secagem, a descrigdo simplificada do processo e encontra-se também a
nomenclatura que foi utilizada para a identificagdo do café para o presente estudo.

Os fluxogramas dos processos de descafeinagdo sdo apresentados na Figura 7. Os
processos realizados com a matéria prima de procedéncia COCAM sao representados no
esquema da Figura 7(a), para os quais a matéria prima utilizada foi obtida a partir de um mesmo
e unico lote de origem, a fim de garantir a homogeneidade dos grdos de café utilizados nos

experimentos, quanto as caracteristicas dos graos, qualidade e composi¢ao.
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O processo de descafeinacdo utilizando diclorometano como solvente, bem como a
secagem convencional (pressdo atmosférica) foram conduzidos na empresa Cocam Cia. de Café
Soluavel e Derivados Ltda. (COCAM) localizada na cidade de Catanduva, SP, Brasil.

O processo de secagem sob vacuo do café descafeinado com diclorometano, bem como
para obtencao do café descafeinado empregando dgua como solvente com auxilio de ultrassom
foram conduzidos nos laboratdrios do Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos
da UNESP, campus de Sao José do Rio Preto, SP, Brasil e nos laboratorios do Departamento
de Fisico-Quimica da USP, campus de Sao Carlos, SP, Brasil.

Na Figura 7(b) ¢ apresentado o fluxograma do processo de descafeinagdo com agua
realizado com a matéria prima da procedéncia ASTRO CAFE, a qual foi processada pelo
método “SWISS WATER” pela companhia de café Swiss Water Decaffeinated Coffee

Company Inc. localizada na cidade de Burnaby, BC no Canada.

Tabela 9. Descric¢ao do café descafeinado segundo a procedéncia, tipo de solvente utilizado para
o processo de descafeinacgdo e codigos de identificagao.

Prorc?den?la Solvente Responsavel Descricao geral Cédigo
matéria prima pelo processo Do processo
Diclorometano COCAM Descafeinagdo solyente. organico e DDC
secagem convencional industrial.
. COCAM Descafeinagao solvente organico e
COCAM Diclorometano UNESP secagem sob vacuo. DDV
Descafeinagdo solvente agua e
Agua e Ultrassom  UNESP auxilio de ultrassom, secagem sob DAU
vacuo.
ASTRO CAFE Agua SWDCC Descafeinagdo com agua, método DAS

SWISS WATER.

4.2.1 Extracao de cafeina com solvente diclorometano - COCAM

Antes do inicio do processo de descafeinagcdo a matéria prima foi submetida as etapas de
pré-processamento. A primeira etapa consistiu em classificar e avaliar os graos de café matéria
prima no laboratdrio de controle de qualidade da empresa COCAM. Foi realizada a analise de
defeitos, granulometria, umidade e quantificacdo do contetido inicial de cafeina, na sequencia
os graos de café foram conduzidos para as etapas de limpeza e remog¢ao de materiais estranhos.
Os resultados destas analises foram reportados pela empresa COCAM e apresentados no
Apéndice 4.

O processo de extracdo de cafeina dos graos de café¢ utilizando diclorometano como
solvente foi realizado em trés etapas pela empresa COCAM. A primeira etapa consistiu no
carregamento do café no extrator (oito colunas de aco inoxidavel com capacidade de 70 sacas

de café cada) no qual foi injetado extrato aquoso de café previamente aquecido. Os graos de
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café foram umedecidos e mantidos na solugdo aquosa durante aproximadamente 2,5 horas; apos
este periodo o extrato foi drenado. Na segunda etapa ocorre o ciclo de extracdo com solvente
diclorometano, na qual os grdos de café contidos nos extratores receberam o solvente
(diclorometano) para a extracdo da cafeina, o solvente permaneceu em circulagao por
aproximadamente 15 horas até que o café atingisse um conteiido menor ou igual a 0,1% de
cafeina no grdo. Na ultima etapa o solvente ¢ removido, sendo drenado do extrator e, para
remocdo do excesso de solvente dos graos foi adicionado um novo extrato de café livre de
cafeina, o qual permaneceu em circulagdo em contato com os graos por aproximadamente 6
horas, visando assegurar a remog¢do de praticamente todo o solvente do grdo, com residual
menor que 10 ppm, conforme padrdo do Food and Drug Administration dos Estados Unidos
(FDA, 2014). Em seguida, o extrato de café foi completamente drenado e os graos de café (ja
descafeinados) foram descarregados do extrator e enviados para o processo de secagem

(COCAM, 2013).

Figura 7. Fluxograma para obtencdo das amostras de café descafeinado segundo a matéria
prima (a) COCAM,; (b) ASTRO CAFE
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O processo de secagem na COCAM foi realizado em dois secadores em série, continuos
em cascata, a pressdo atmosférica com ar forcado, nos quais os graos foram colocados em
contato com ar quente (temperatura acima de 70 °C) até atingir umidade final controlada entre
10% e um maximo de 13% (Base Umida). O tempo de secagem foi de aproximadamente 7
horas (COCAM, 2013). No final do processo foi obtido o café descafeinado por solvente
diclorometano e seco, codificado como DDC.

Para a obten¢do do café¢ descafeinado e secagem sob vacuo, apdés o processo de
descafeinacao com diclorometano realizado na empresa COCAM e antes de entrar na etapa de
secagem, foram coletados cerca de 10 kg de café descafeinado umido, o qual foi enviado para
a UNESP em recipiente metdlico com fechamento hermético para evitar contaminagdes e
perdas, sendo entdo submetidos a secagem em estufa a vacuo a 30 kPa em temperatura de 60
°C, no mesmo dia do recebimento. Os graos de café estavam com umidade inicial de 53% (BU)
e foram secados até umidade final de 12,9% (BU), sendo posteriormente resfriados até
temperatura ambiente. A amostra de café descafeinado com diclorometano e secagem sob

vacuo obtida deste processo foi codificada como DDV.

4.2.2 Extracao de cafeina com solvente agua e ultrassom — UNESP

O processo de extracdo de cafeina utilizando 4gua como solvente e auxiliado por
ultrassom foi realizado com a matéria prima fornecida pela empresa COCAM e o processo foi
conduzidos nos laboratérios da UNESP e nos laboratdrios da USP, baseado na metodologia
descrita por Huamani-Meléndez (2012), representada esquematicamente na Figura 8, a qual

consistiu nas etapas descritas na sequéncia:

4.2.2.1 Preparo da solucio de hidratacio (extrato)

Para realizar o processo de hidratagdo dos graos de café foi preparada inicialmente uma
solugdo aquosa de extrato de café segundo o processo “Secoffex” descrito por Heilmann (2001),
que consistiu em colocar 2 kg de graos de café em 10 litros de 4gua aquecida a 90 °C por 30
minutos e mantidos na solucdo por 12 horas. Apds esse tempo, os graos utilizados foram
descartados e o extrato aquoso obtido foi posteriormente utilizado para umidificar os graos a
serem descafeinados. O extrato aquoso assim produzido tende a apresentar equilibrio de
concentragdes dos compostos quimicos presentes nos graos de café, permitindo a hidratacao

dos graos e prevenindo perda de compostos soluveis.
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Figura 8. Modelo esquematico do processo de extragao de cafeina com agua, auxiliado por
ultrassom.

Etapa 1: Extrato Etapa 2: Umidificagao
90°C/30" 12 horas 5°C/24 horas 55°C/1 hora
Ultrassom

Café descarte Café novo

Café descafeinado

-9

X Cafeina  /Compostos @Compostos —#Fluxo = Fluxo
soluveis nao soluveis extrato raos
café verde e café

4.2.2.2 Umidificacao

No extrato de café preparado na etapa anterior foram colocados 1,5 kg de graos de café
matéria prima e mantidos a temperatura de 5 °C por 24 horas, com o objetivo de facilitar a
entrada das moléculas de dgua na matriz sélida e, portanto, sofrer transformacdes em sua
morfologia promovendo um processo de relaxacdo da matriz s6lida e consequente o aumento
da érea superficial e do volume dos graos, favorecendo o processo difusional para a extragao
de cafeina. A variacdo de area e volume foram determinadas por Huamani-Meléndez (2012),
onde os graos de café umidos aproximaram-se em 93% da geometria semi-esférica, devido ao
maior aumento de volume em relacdo ao aumento de area superficial dos graos hidratados,

resultando em umidade de saturagdo de 57,3% (BU).

4.2.2.3 Extracao

Para o processo de extragdo utilizando-se dgua como solvente, foi utilizado um banho

ultratermostatico, Thermo Scientific™ A10 e bomba de circulagdo com vazao de 7 L/min para
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circulagdo da agua (extrato) e manutencdo de temperatura constante. Para aplicagdo do
ultrassom foi utilizado o gerador modelo UP400S (400 W, 24 kHz) fabricado pela Hielscher
Ultrasonics (Teltow, Alemanha), acoplado com um transdutor ultrassonico H14 de titanio (14
mm de diametro € 100 mm de comprimento) que fornece um nivel de pressao sonora (SPL)
nominal maximo de 105 W cm? (Figura 9), o qual foi acoplado a uma célula especialmente
construida para aplicag¢@o do ultrassom, com 1 L de capacidade nominal onde foram colocados
os graos de café umedecidos (200 g aproximadamente). Foram realizadas adaptacdes para a
entrada de 4agua na parte superior proveniente do banho ultratermostatico e saida na parte
inferior para retorno ao banho para circulagdo do extrato mantendo a temperatura constante (55

°C) (Figura 10).

Figura 9. Processador ultrassonico modelo UP 400S e sonda de titdnio modelo H14

O processo foi realizado nas condigdes consideradas 6timas para a extragdao de cafeina,
determinadas em trabalho anterior desenvolvido por Huamani-Meléndez (2012). Naquele
estudo o autor obteve um coeficiente de difusio para cafeina nos grios de 7,436. 10 "' m? s},
21% maior do que no processo sem aplicagdo de ultrassom. As condigdes utilizadas foram:
temperatura 55 °C, poténcia 105 W cm™? e 50% de ciclo de ultrassom com tempo de
processamento de 145 minutos por batelada contado a partir do momento que a temperatura
estabilizava em 55 °C. Apds o processo de extracdo foi realizada a secagem em estufa a vacuo

a 30 kPa em temperatura de 60 °C, até¢ umidade final na faixa de 10 a 12% (BU).
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Figura 10. Equipamento completo para extracdo com agua e ultrassom: (a) Célula aberta
contendo carga de grios de café para serem descafeinados, (b) Célula carregada
acoplada a sonda e banho ultratermostatico.

(@ )

4.2.1 Extragdo de cafeina com solvente dgua — SWISS WATER

A empresa de café Swiss Water Decaffeinated Coffee Company Inc. utiliza o método
“SWISS WATER” e seu processo de produgdo de café¢ descafeinado tem inicio na selecao,
limpeza e remogao de material estranho dos graos de café matéria prima. Posteriormente os
graos de café sdo colocados em silo com 4gua de fontes minerais, para a hidratagao e preparacao
dos graos de café, visando facilitar o processo de difusdo de compostos soluveis em dgua.

Uma vez que os graos de café encontram-se hidratados e aumentados de tamanho, a d4gua
foi drenada e os graos transportados aos extratores, nos quais os graos de café inchados entram
em contato com a solucao de café saturada dos compostos soliveis presentes nos graos (extrato)
(SWDCC, 2014). Este processo inclui uma passagem do extrato por filtros de carvao ativado,
projetado para reter as moléculas da cafeina, visando ndo alterar os demais compostos
presentes. Em cada passagem pelo filtro, o extrato vai se tornando livre de cafeina e a medida
que passa novamente em contato com os graos de café, for¢a a difusdo da cafeina presente no
grao. Este processo tem uma duragdo aproximada de 9 horas, ao fim do qual cerca de 99,9% da

cafeina ¢ removida dos graos. Posteriormente, os graos de café descafeinados foram submetidos
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ao processo de secagem em sistema continuo a pressdo atmosférica (temperatura do ar de
secagem ndo informada).

No Apéndice 6 sdo apresentadas as imagens das matérias primas e os cafés descafeinados
utilizados no presente estudo, todas as amostras de café matéria prima e café descafeinado
foram empacotadas em sacolas aluminio e fechadas hermeticamente, armazenadas em

laboratorio com temperatura e umidade controlada até momento de realizar as analise.

4.3 Analises do Café Matéria Prima e Café Descafeinado
4.3.1 Conteudo de agua

A determinacdo da umidade foi realizada gravimetricamente pela perda de massa por
secagem do grao de café, baseada na norma ISO 6673 (ISO, 2003). O processo consistiu em
submeter uma capsula a estufa a 105 £1 °C por 1 hora; em seguida a capsula foi retirada para
um dessecador, resfriada até a temperatura ambiente e pesada. Foram colocados
aproximadamente 10 g de graos de café (Massajpjcial) €spalhados uniformemente no fundo da
capsula e posteriormente foram submetidos a secagem a temperatura de 105 =1 °C até massa
constante. Ao final deste periodo, a cépsula contendo os graos de café¢ foi introduzida no
dessecador, resfriada até temperatura ambiente, procedendo-se entdo a pesagem (Massagipar)-
A determinagdo foi realizada em triplicata e o contetido de adgua calculado pela Equagdo (8),

com o resultado expresso em g agua/ 100 g amostra iimida.

Umidade [% BU] = 22%2inicial=Massafinal ;) (8)

Massajnjcial

4.3.2 Caracterizacio fisica

Para a caracterizagdo fisica dos graos de café foi determinada a quantidade de defeitos e
a granulometria das amostras de café matéria prima. A esfericidade e a densidade foram
determinadas para os graos de café matéria prima e para os graos de café descafeinado conforme

descri¢do na sequéncia.

4.3.2.1 Defeitos e granulometria

O numero de defeitos foi determinado segundo a Normativa 8/2003 (BRASIL, 2003), a
partir da qual, de um total de 300 g de café matéria prima das procedéncias COCAM e ASTRO
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CAFE foram separados os grios com defeitos, material estranho e impurezas, sendo

contabilizados e calculada a equivaléncia conforme tabela apresentada no Apéndice 1.
Posteriormente a granulometria foi realizada submetendo-se os graos por jogos de

peneiras da série Tayler (Tabela 10), o café retido nas peneiras foi pesado, o resultado expresso

em porcentagem.

Tabela 10. Peneiras Tyler com dimensao de abertura em milimetros (mm) e polegadas (in).

Peneira Abertura Peneira Abertura

(Tyler) (mm) (in) (Tyler) (mm) (in)

3,5 5,6 0,223 7 2.8 0,111
4 4,75 0,187 8 2,36 0,0937
5 4 0,157 10 2 0,0787
6 3,35 0,132

4.3.2.2 Esfericidade

Para a determinac¢do da esfericidade (S) dos graos de café, foram coletadas aleatoriamente
trés aliquotas contendo 20 graos em cada (total 60 graos). O formato do grao foi aproximado a
uma geometria semi-elipsoide, conforme desenho esquematico apresentado na Figura 11, com
os trés eixos medidos, comprimento (a), largura (b) e espessura (c). As medidas foram
realizadas com um paquimetro digital de precisao 0,01 mm. A esfericidade (S) de cada grao foi

determinada, usando a Equagdo 2 (MOHSENIN, 1986).

Figura 11. Dimensdes principais do grao de café
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4.3.2.3 Densidade aparente

Para o célculo da densidade aparente, foi determinado o volume aparente (V) utilizando
massa determinada de griaos de café¢ (aprox. 100 g), medido em proveta. Com os dados de
volume (V,) e massa (m), foram calculadas as densidades ou massa especifica aparente p,
(Equagdo 3) dos graos de café matéria prima e dos graos descafeinados. As medidas foram

repetidas em 10 sub-amostras e o resultado expresso em g/L.
m
= — 3
pa=y 0

4.3.3 Analises quimicas

Para a quantificagdo de compostos quimicos nos graos de café matéria prima e café
descafeinado, as amostras foram congeladas em temperaturas de -20 °C até o momento de serem
trituradas e analisadas. Foi utilizado um moinho de martelo com peneira de 2 mm, obtendo-se
uma granulometria inferior a 2 mm em 85% da amostra. Todos os resultados para os contetidos

dos compostos quimicos analisados foram expressos em base seca.

4.3.3.1 Determinacio de cafeina e acidos clorogénicos

Preparaciao da amostra: extraciao

A determinacdo de cafeina e acidos clorogénicos foi realizada seguindo os protocolos
propostos por De Maria et al. (1995) e Perrone et al. (2008), com modificacdes descritas na
sequéncia. Para encontrar as melhores condi¢des para a extragdo e devido ao fato de serem
mencionadas na literatura diferentes técnicas para preparo de amostras (ALVES et al., 2006),
foram testadas diferentes massas (0,3; 1 e 2 g) de café¢ moido (ndo torrado) com trés diferentes

misturas de solventes:

Acetonitrila / agua (5 /95 % v/v)
Acido acético glacial / dgua (5 /95 % v/v)
Agua deionizada (milli-Q).

As melhores condi¢des foram obtidas para 1 grama de amostra e para a extracdo realizada

com agua deionizada (milli-Q), considerando que os picos de absorbancia com esta preparagao
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foram maiores (maior area) e com melhor resolucdo, quando comparado com os outros
solventes (dados nao mostrados).

O processo consistiu em colocar num baldo volumétrico de 100 mL o café moido (1 g) e
50 mL do solvente (dgua deionizada), colocado num banho-maria a temperatura de 80°C
durante 20 minutos aplicando agitagdo manual ocasionalmente. Posteriormente, sob agitacao
mecanica durante 30 minutos, a mistura foi resfriada e o volume completado com &agua
deionizada e filtrada em papel Whatman niimero 1. Uma aliquota de 10 mL foi colocada em
baldo de 100 mL com volume completado com agua deionizada; o liquido filtrado novamente
por meio de uma membrana Millipore de 0,22 micra, descartando os primeiros mililitros. O
filtrado foi injetado no cromatodgrafo liquido de alta eficiéncia (HPLC) acoplado a

espectrometro de massas (MS).

Modo de analise no HPLC acoplado a MS

Utilizou-se um cromatédgrafo liquido de alta eficiéncia modelo 1220 Infinity LC da
Agilent (Agilent Technologies, Palo Alto, CA, Estados Unidos), detector UV-Vis, coluna C-18
Zorbax Eclipse Plus (4,6x250 mm, 5 um) da Agilent, temperatura da coluna de 25 °C ¢ injecao
de 20 pL. Seguindo a metodologia relatada por Alves et al. (2006), a fase movel foi composta
por acido acético grau HPLC e dgua (5/95 v/v) na fase A e acetonitrila grau MS na fase B. A

vazao da fase movel utilizada foi de 0,7 mL/minuto com gradiente variavel de:

e (a5 minutos A:95% e B: 5%
e 5 a 10 minutos A: 87% e B: 13%
e 10 a 20 minutos A: 87% e B: 13%
e 20 a 23 minutos A:95% e B: 5%

Para a determinacao dos tempos de retencao foi injetada uma mistura dos padrdes puros,
iniciando em comprimento de onda de 320 nm para detec¢do de 5-CQA, e, em 15 minutos, foi
alterado para 272 nm para deteccao da cafeina até 23 minutos. Na Figura 12 se apresentam os
cromatogramas para 5-CQA (a) para o qual o tempo de retengdo foi de 14,3 minutos e para

cafeina (b) com tempo de reten¢do de 16,5 minutos.
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Figura 12. Perfil cromatografico das sustancias padrao 5-CQA (a) e cafeina (b) e respectivos

tempos de retencao.
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Curvas de calibracio de cafeina e acidos clorogénicos para HPLC

Para a elaboracao das curvas analiticas (Figura 13), foram preparadas solu¢des utilizando

o padrao de cafeina (> 99% de pureza, Merck), e, para os acidos clorogénicos foi utilizado o

acido 5-cafeoilquinico (5-CQA, > 98% de pureza Sigma-Aldrich). A curva de calibrag¢do para

a cafeina foi construida para as concentragdes de 1; 5; 25; 50; 100; 200 e 250 mg/L, e, para 5-

CQA as concentracgdes utilizadas foram 2; 4; 8; 20; e 40 mg/L. Foram injetadas as solugdes

padrdo de cafeina e 5-CQA em duplicata, e aplicando o método dos minimos quadrados foram

determinados os coeficientes linear e angular da equagdo da reta (Figura 13).
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Figura 13. Curvas de calibragdo para 5-CQA (a) e cafeina (b) na faixa de linearidade de 2 a 40
ug/ul e 2 a 250 pg/ul respectivamente.
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Para os acidos clorogénicos totais, foram quantificados seus isdmeros utilizando a
metodologia descrita em Trugo e Macrae (1984), que emprega o coeficiente de absortividade
molar de cada isdmero do acido clorogénico para determinar sua concentragao, baseado no fator
de resposta de um padrao auténtico de 5-CQA por meio da Equacdao 4. A somatdria dos
isomeros 5-CQA, 4-CQA e 3-CQA foi tomada como acidos clorogenicos totais em mg/L. Os

valores de absortividades molares e massas moleculares sdo apresentadas na Tabela 11.

_ (RF)Sl(Mrz)A
Cxcoa = T e 4)

onde:
Cx.cqa: Concentragdo de cada isdbmero do acido clorogénico, expressa em mg/L.

RF: Fator de resposta obtido da curva de calibragao do 5-CQA, expressa em concentragdo mg/L
por unidade de area.
€:: Absortividade molar do isdbmero 5- CQA, expressa em mol 'cm™!

€,: Absortividade molar do isdbmero a determinar, expressa em mol'cm!
M, : Massa molecular relativa do isdmero 5-CQA.
M, : Massa molecular relativa do isdmero a determinar.

A: Area do pico correspondente ao isdmero a determinar.
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Tabela 11. Absortividades molares ¢ massas moleculares dos isdmeros de 4acidos clorogénicos;
adaptado de Trugo e Macrae (1984).

Isdomero Absortividade Massa molecular
mollecm(.10%)

5-CQA 1,95 354,31
4-CQA 1,80 354,31
3-CQA 1,84 354,31
3,4-di-CQA 3,18 516,46
3,5-di-CQA 3,16 516,46
4,5-di-CQA 3,32 516,46
5-FQA 1,93 368,34
4-FQA 1,95 368,34
3-FQA 1,90 368,34

CQA: Acidos cafeoilquinicos, FQA: Acidos feruloilquinicos

Para calcular o contetido do 4cidos clorogénicos totais (Wycr) em g /100 g de matéria

seca foi utilizada a Equagao 5.

Cx coaV.F
Wacr = Jo0ome 100 )

onde:

Cx.cqa: Concentracdo do acido clorogénico, obtida da curva de calibragdo para o 5-CQA e, para
os demais isomeros € a concentracao obtida da Equacado 4, expressa em mg/L.
ms:  Massa da amostra em g.

V:  Volume do extrato expresso em L (0,1 L).

F:  Fator de diluigao (1/10).

O limite de detecgdo (LD), que representa a menor concentracao da substancia em analise
que pode ser detectada, mas ndo necessariamente quantificada foi calculado com base na
Equacao 6, enquanto o limite de quantificacdo (LQ), que representa a menor concentracio da
substancia em andlise que pode ser medida, calculado utilizando a Equacao 7. Os limites foram
calculados no método baseado nos parametros da curva analitica (RIBANI, et al. 2004),

utilizando uma relacao de 10:1 para o LQ.
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LD = 33.5 ©6)

onde:
S: Estimativa do desvio padrdo do coeficiente linear da equagao.

a: Coeficiente angular da curva analitica.

LQ=— )

Para calcular os limites de deteccao (LD) e de quantificagdo (LQ) foi utilizada a curva
analitica de cada composto na faixa de concentracdo proxima ao limite de detecgdo. Os

resultados sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12. Limite de Deteccdo (LD) e de Limite de Quantificagdo (LQ) para os compostos
cafeina e o isomero de acido clorogénicos 5-CQA

Limite de deteccio  Limite de quantificacio

Composto (LD) (LQ)
pg/pL

Cafeina 2,47 7,50

5-CQA 1,00 3,03

Espectroscopia de massas

As andlises foram realizadas em um espectrometro de massas com ionizagdo em
electrospray (ESI-MS) e deteccdo de ions por armadilha i6nica, modelo 500-MS Ion Trap da
Varian (Varian Inc., Walnut Creek, CA, USA).

Para identificar os isdmeros dos 4cidos clorogénicos provenientes do acido cafeoilquinico
(3-CQA, 4-CQA e 5-CQA) e os produtos da fragmentagdo da cafeina, foi operada a fonte de
1onizacao por electrospray com nebulizador de nitrogénio no modo negativo na faixa 0 al5 min
para acidos clorogénicos e de 15 a 23 min em modo positivo para cafeina. O sistema foi operado
em modo de monitoramento de ions selecionados (SIM da sigla em inglés) para a determinagao
dos ions parentais precisos de relacdo massa/carga (m/z) e no modo turboScan MS/MS para
obter a fragmentagao dos ions parentais. Para a otimizacao das condi¢des de funcionamento do
MS foi utilizado o padrao de 5-CQA e cafeina. Na Tabela 13 sdo apresentados os parametros

otimos de operacdo para cada composto.
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Tabela 13. Parametros de otimizacao para acidos clorogénicos e cafeina em espectrometria de

massas

Parametro 5-CQA Cafeina
Modo de ionizagao Negativo Positivo
fon Parental (m/z) [CQA-H] 353 [M+H]" 195
Voltagem do capilar (v) 62,56 78,78
Voltagem de Ionizacao (v) 3563.78 5218.44
Radio frequéncia (%) 78,11 68,55
Temperatura do capilar °C 350 350

Identificacao dos isdmeros dos acidos clorogénicos nos espectros de massa

Utilizando a informagdo obtida na cromatografia liquida de alta eficiéncia e com a
espectrometria de massas acoplada (HPLC-MS) foram identificados os isomeros majoritarios
dos acidos clorogénicos e a cafeina presentes no extrato de café matéria prima e café
descafeinado por meio da comparagdo dos espectros de massas, espectros de fragmenta¢io MS?
e dados da bibliografia de referéncia proposta por Clifford et al. (2003).

Uma amostra de extrato de café matéria prima foi preparada segundo o protocolo definido
com o objetivo de testar e confirmar as condigdes dos equipamentos. A amostra foi injetada no
HPLC e automaticamente transferida para o espectrometro de massas para entdo serem obtidos
0s cromatogramas e os espectros de massas.

A andlise foi realizada extraindo o segmento dos 4acidos clorogénicos obtido em 320 nm
com tempo de retencdo de 14,3 min, para verificar se era possivel o reconhecimento dos
1someros 3-CQA, 4-CQA, e 5-CQA segundo as claves de identificacdo propostas por Clifford
et al. (2003). Na Figura 14 ¢ apresentado o cromatograma do extrato de café matéria prima,
obtido neste segmento, com ion molecular de relagdo massa/carga de 353 m/z correspondente
aos acidos clorogénicos derivados do acido cafeoilquinico. Pode-se observar trés picos, um
central de maior abundancia e dois menores nos extremos, resultados similares aos encontrados

pelos autores Clifford et al. (2003) e por Amorim et al. (2009).
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Figura 14. Espectro de massas do ion extraido encontrado em 14,3 minutos no comprimento
de onda de 320 nm com relagdo massa/carga de 353 m/z.
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Fragmentac¢ao dos espectros de massas

Na Figura 15 so apresentados os espectros de massas (MS) e a fragmentacdo (MS?) de
cada um dos picos encontrados. Iniciando pelo primeiro pico (a) com relagdo massa carga de
353 m/z, mostrou um pico base de 191,5 m/z e outro pico igualmente intenso de 179,5 m/z, o
qual, segundo as claves apresentadas por Clifford et al. (2003) este corresponde ao 3-acido
cafeoilquinico (3-CQA). O segundo pico (b), o mais intenso, corresponde ao 5-acido
cafeoilquinico (5-CQA) por apresentar um pico base em 191,5 m/z e outro pico quase
indetectavel (<5%) de 179,5 m/z. O terceiro pico (c) com a clave proposta para identificar o 4-
acido cafeoilquinico (4-CQA) indica que deve ter um fragmento base em 173,5 m/z, o qual se
apresenta nos espectros de massa com intensidade alta (abundancia= 3277), indicando
efetivamente tratar-se deste isomero. Com estes resultados foi possivel verificar a presenga dos
1sdmeros dos acidos clorogénicos no café¢ matéria prima para a quantificagdo nas amostras de

café matéria prima e café descafeinado.
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Figura 15. Espectros de massas (MS) e a fragmentagio (MS?) de extrato de café matéria prima
dos isdmeros de 4cidos clorogénicos 3-CQA (a), 5-CQA (b) e 4-CQA (c).
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Para cafeina, o espectro resultante da fragmentacdo do ion pseudo molecular protonado
[M+H]" 195 m/z é apresentado na Figura 16. A fragmentacdo apresentou o ion base 138,8 m/z
e outro ion de 111 m/z, os quais segundo o relatado em Preedy (2012) correspondem a perda
de CH3NCO e CO sucessivamente, e, a outra perda de CHO, que produz um ion pseudo
molecular protonado de 167 m/z, conforme esquema de fragmentagdo proposto por Castro et

al. (2010), conforme esquema apresentado na Figura 17.

Figura 16. Espectro de massa (MS?) para cafeina em extrato de café matéria prima.
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Figura 17. Esquema de fragmentagdo da cafeina (CASTRO et al., 2010)

U I
. ~~_ _N #
N TN -CHO p N
P — —> 0
O N~ N N N
iz 194 . miz 165
N LCHN=C-0
A
Y o8
N
NN \ N/
. -CO JE
- 3
2 AN
N7 N N7 N



72

4.3.3.2 Determinac¢ao de ac¢ucares redutores, nio redutores e totais

Os agticares foram extraidos pelo método Lane-Enyon, citado na AOAC (1995) e para a
quantificagdo foi seguido o método de Somogy (SOMOGY, 1952) a partir da curva padrao de
glucose. As amostras foram analisadas no comprimento de onda de 540 nm e a absorbancia
comparada com os dados da curva padrdo baseada na absorbancia da glucose em diferentes
concentragdes (Apéndice 7).

Para a quantificagao dos agucares foram testadas trés quantidades de café matéria prima
(0,3; 1 e2 g), das quais foi selecionada a massa de 2 g devido a faixa de medi¢ao da absorbancia
de acordo com limites da curva de calibragdo que era entre 0,2 mg/ml e 0,7 Abs (Apéndice 7).
As melhores condi¢des de extracdo foram atingidas com o tempo de 20 minutos e temperatura
de 80 °C, complementado com agitacdo mecanica por duas horas.

A variagao na absorbancia foi menor quando as amostras foram clarificadas, para tanto
foi utilizada uma solucdo saturada de acetato de chumbo basico, conforme recomendado por
IAL (2008) para amostras com coloragao intensa adicionando 3 mL no extrato de café.

Para a determinagdo de acgucares totais foi realizada a hidrolise acida, para a qual as
melhores condi¢des foram obtidas com HCL concentrado numa relacdo de 0,1:1 (acido:agua),
seguido de aquecimento durante 30 minutos em banho-maria a 86 °C.

O processo consistiu em tomar uma massa de café matéria prima moido (2 g) e adicionar
50 mL de 4gua destilada, levados a banho-maria a 80 °C por 20 minutos e agitado
mecanicamente durante duas horas. Em seguida foi medido o pH das amostras e neutralizado a
pH 7 com solugcdo de NaOH 0,1 M. Para clarificar a amostra, foi utilizada uma solugdo de
acetato de chumbo saturado (3 mL) e completado o volume a 100 mL; as amostras foram
filtradas em papel Whatman n° 1 e a solu¢do resultante foi utilizada para a quantificacdo dos
acucares redutores.

Para os aglcares totais, foi tomada uma aliquota de 25 mL do filtrado anterior e
hidrolisada com 5 mL de 4cido cloridrico (HCL) concentrado, depois levada a aquecimento por
30 minutos em banho-maria a 86 °C. Apos ter atingido o tempo, a solucdo foi resfriada
rapidamente em banho de gelo e neutralizada com NaOH 40%, utilizando como indicador de
pH papel vermelho de congo, e, a amostra neutralizada foi completado o volume para 100 mL
e filtrado novamente. Os agucares ndo redutores foram calculados por diferenga entre o

conteudo de agucares totais e o conteudo de agucares redutores.
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4.3.3.3 Determinacao de Lipidios

Os lipidios totais foram extraidos de café matéria prima em pd usando o método de Folch
modificado (FOLCH et al., 1957), usando diclorometano em lugar do cloroférmio. Neste
método, 0,2 g de café em po ¢ homogeneizado numa mistura de 10 mL de diclorometano-
metanol 2:1 (v/v), depois, filtra-se sob vacuo em funil Buchner (porosidade nimero 4) com uma
capa compactada de Celite previamente dilapidada. Uma vez filtrado, recupera-se o p6 com
Celite e adiciona-se 10 mL de diclorometano-metanol 2:1. Em seguida, repete-se o processo de
filtracao.

Os dois filtrados coletados mais o enxdgue do funil Buchner realizado com
diclorometano-metanol 2:1 sdo colocados em funil de separacao e adicionado de 4 a 5 mL de
solugdo de NaCl 0,73% em quantidade proporcional ao volume filtrado (0,2 mL/vol filtrado)
para lavar a solugdo lipidica. Em seguida retira-se os gases, agita-se e deixa em repouso no
minimo por 12 horas. Ao final, duas fases sdo obtidas, a fase inferior ou organica contém os
solventes organicos na qual estdo os lipidios dissolvidos ¢ a fase superior ou aquosa na qual se
encontram as moléculas nao lipidicas que foram obtidas na extracdo. Finalmente ¢ recuperada
a fase organica e levada ao rotoevaporador até peso constante. O contetido em lipidios ¢

determinado por gravimetria € expresso como percentagem em matéria seca (g/100 g).

4.3.3.4 pH

Para a determinag@o do pH do café matéria prima e café descafeinado, o extrato utilizado
foi obtido a partir de 2 g de amostra moida e diluida em 50 mL de 4gua destilada, sendo a
solucdo agitada em agitador mecanico por 1 hora a 150 rpm. Em seguida, realizou-se a filtragem
em papel de filtro e uma amostra de 5 mL da solugdo filtrada foi colocada em béquer para a

realizagdo da leitura do pH por meio de um pHmetro, de acordo com o método descrito na

AOAC (1990).

4.3.3.5 Soélidos soluveis

A concentragdo e a variac¢ao nos teores de solidos soluveis totais dos graos de café¢ foram
determinadas de acordo com a metodologia descrita na AOAC (1990). O extrato utilizado para
determinar os solidos soluveis totais foi obtido a partir de 2 g de amostra diluida em 50 mL de
agua destilada, sendo agitado em agitador mecanico por 1 hora a 150 rpm. O extrato foi filtrado

e uma aliquota de 5 mL foi transferida para um béquer para a leitura do teor de solidos soluveis
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em refratdmetro tipo Abbe. A partir do percentual de umidade, os dados foram expressos em

base na matéria seca (g/ 100 g ms).

4.4  Analise Sensorial
4.4.1 Padronizacio para torrefacio e moagem

As amostras foram processadas num torrador de laboratorio modelo TP1 fabricado pela
empresa CARMOMAQ (Espirito Santo do Pinhal, SP, Brasil), com capacidade para 300 g, e

com moino para café torrado acoplado. (Figura 18).

Figura 18. Torrador de café de laboratorio modelo TP1, marca CARMOMAQ.

Antes de iniciar a torra, a temperatura ¢ estabilizada em 200 °C; apds atingir esta
temperatura, colocam-se os graos de café (250 g) para serem torrados até alcancar a cor desejada
de acordo com os parametros do sistema de classificacdo de torra da Associacdo de Cafés
Especiais de América, SCAA (2013), na qual, o nimero de cor Agtron deve estar entre 55 e 65,

0 que ¢ equivalente a porcentagem de perda de peso entre 14 e 16% para café com umidade
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entre 10 e 12%, dados estes correspondentes a grau de torra médio (BRASIL, 2003). O tempo
de torra ndao superou os 12 minutos nem foi menor que 5 minutos. Uma vez que o café alcangou
o grau de torra desejado, o qual foi medido segundo a perda de peso, este foi resfriado com ar
em placa perfurada até temperatura ambiente.

Apos resfriamento, foi realizada a moagem dos graos, sempre fazendo uma purga do
moinho e descartando as primeiras gramas. O moinho foi graduado para moagem tipo média,
recomendada para analise sensorial com a granulometria medida em peneiras de aco inox
ASTM 20 com abertura de 0,85 mm.

Para garantir o grau de torra desejado em cada uma das amostras, foram realizadas provas
de torra, para tanto foi utilizada uma amostra de café¢ arabica com umidade de 11% (BU), a qual
foi dividida em sub-amostras de 100 g, cada qual torrada monitorando-se o tempo e a
temperatura, ao final da qual as amostras foram pesadas para calcular a perda de massa.

A temperatura foi fixada em 200 °C, somente quando o torrador atingia esta temperatura
as amostras eram colocadas dentro do tambor rotatério momento em que a chama de gés era
reduzida ao minimo para promover uma torra suave. Foram obtidas as curvas de torra (Figura
19) para perdas de peso entre 13,6%, correspondente a uma torra clara, até 22% correspondente
a torra extra forte. Na Figura 19 observa-se a tendéncia da temperatura com queda maior no

momento de colocagdo da amostra, seguido de uma estabilizagdo apos cerca de 6 ou 7 minutos.

Figura 19. Temperatura em fun¢do do tempo de processo de torrefacdo do café ardbica em
diferentes graus de perda de peso.
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As diferencas obtidas no grau de torra sdo dependentes da temperatura durante o processo,
no qual torra alta ¢ resultado de maior temperatura e maior tempo de processo, enquanto que
torras claras precisam de um tempo menor e temperaturas mais baixas.

Com o intuito de correlacionar o grau de torra expressado como perda de peso com a cor
do café torrado, foram realizadas medi¢des da intensidade de cor nas amostras de café torrado
provenientes dos diferentes graus de torra. As andlises foram realizadas em quatro replicatas
em espectrofotometro de bancada ColorFlex, marca HunterLab, previamente calibrado com
padrdes de cor branco e preto. Os parametros medidos pela técnica estabelecida pela CIE
(Commission Internationale de I’Eclairage) consiste na percepcao tricromatica do espectro
visivel, ou seja os pardmetros de cor foram obtidos pela determinacdo dos estimulos causados
pelas trés cores primarias: azul, vermelho e amarelo que permite obter um perfil cromatico real
do material analisado. Para tanto, o angulo de observagdo foi de 10° e a fonte de iluminagdo
D65. A leitura foi realizada com parametros do CIELab", que consistem da luminosidade (L*),
variando de 0 (escuro) a 100 (claro), e cromaticidade a* e b*, com a* variando entre valores
negativos para -a* (verde) e positivos +a* (vermelho), e, b* por -b* (azul) e +b* (amarelo).
Com esses parametros foram calculados Cap* (Chroma ou indice de saturacdo) e h (angulo Hue

ou tonalidade) por meio das Equagdes 8 € 9.

Cab* = Va*2+ Db #2 (®)
h = arctan (E) 9)

A Tabela 14 apresenta os valores médios dos parametros de cor, assim como a relagao
com o grau de torra e seu respectivo valor de Agtron, recomendado pela SCAA (2013). Pode-
se observar que existe uma relagdo entre a perda de peso (%) e as variaveis L*, a* e b*,
indicando que a maior perda de peso corresponde um menor valor de L* (escuro) e com
cromaticidades entre vermelho e amarelo (+a*, +b*) (Figura 20).

Monteiro (2011) comparou valores médios para os parametros L*, a* e b*, obtidos com
equipamentos comerciais (Vision, Minolta e HunterLab), para medir a cor dos discos de Agtron
RCCS, apresentando os resultados associados entre as duas medidas (Apéndice 8). Os
resultados obtidos no presente estudo (Tabela 14) sdo bastante compativeis com os encontrados
por aquele autor; portanto, podendo ser utilizada satisfatoriamente a perda de peso (%) como
ferramenta para predizer o grau de torra nas amostras de café, com o objetivo de padronizar a

torra nas amostras.
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Tabela 14. Parametros de cor, grau de torra, valor de Agtron escala SCAA (2013), em fungao

da perda de peso (%).
A Grau de Agtron/
Perda de Parametros de cor torra SCAA
peso (%) L* a% b* Cab* h
13,6 28,80 12,09 19,92 23,30 58,75 Clara 75 -95
15,31 27,36 10,74 15,48 18,86 55,25 Media 55-65
16,25 23,36 857 9,99 13,16 49,38 Media 55-65
16,4 2293 856 9,84 13,05 48,98 Media 55-65
16,5 22,05 8,08 899 12,09 48,05 Media 55-65
17,4 21,18 7,11 7,41 10,27 46,18 Escura 25-45
22,03 17,90 424 3,20 5,31 37,04 Escura 25-45

Figura 20 Parametros de cor L*, a* e b* em funcao da perda de peso (%), em amostras de
café torrado com diferentes graus de torra.
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4.4.2 Analise Sensorial Descritiva

Para a avaliagdo sensorial das amostras de café quanto a bebida foi utilizada a
metodologia proposta por Silva et al. (2012) denominada Perfil Descritivo Otimizado (PDO),
a qual foi adaptada para café baseado no protocolo internacional de analise da Sociedade
Americana de Cafés Especiais (SCAA, 2013). Para a realizacdo das andlises sensoriais, 0
projeto foi submetido e aprovado pelo Comité de Etica em Pesquisa do Instituto de Biociéncias,

Letras e Ciéncias Exatas da Universidade Estadual Paulista “Julio de Mesquita Filho” UNESP,
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de acordo com a Resolucdo 466/2012 (Parecer n° 656.896). Cada uma das etapas foi

desenvolvida de acordo com o protocolo seguido na sequéncia:

4.4.2.1 Recrutamento de candidatos para serem julgadores

O recrutamento dos julgadores foi realizado por meio de um questionario (Figura 21)
enviado aos estudantes de graduacdo e de pds-graduagdo, professores e funcionarios da UNESP
campus de Sao José do Rio Preto para ser respondido “on-line”. Além dos dados pessoais, o
formulario considerou o interesse em participar da equipe sensorial, a disponibilidade de tempo,
o fato de gostar ou ndo de café, a auséncia de patologias ¢ se o candidato tinha alguma
experiéncia como julgador de alimentos.

Os critérios para exclusdo incluiram a nao disponibilidade de tempo para participar do
processo e algum tipo de doenca relacionada com o consumo de café como gastrite ou restricao
médica a cafeina. Os julgadores que aceitaram participar da pesquisa preencheram e assinaram
o Termo de Consentimento Livre e Esclarecido (Apéndice 2) e continuaram com a participagao

no estudo para as etapas seguintes.

4.4.2.2 Pré-selecao de julgadores

Para a avaliagdo da acuidade sensorial, apos o recrutamento, foram aplicados dois testes
sensoriais para a pré-selecao dos participantes com base na capacidade de reconhecimento de
gostos basicos e odores.

Para o teste de reconhecimento de gostos basicos, foram utilizadas solu¢des de sacarose,
acido citrico, cloreto de sddio e cafeina nas concentragdes apresentadas na Tabela 15, conforme
Meilgaard et al. (2006). Cada candidato recebeu as solugdes teste acompanhadas por um copo
de 4gua pura para limpar a boca entre uma amostra e outra (Figura 22 a), e uma ficha de
avaliacdo (Figura 23). Foi solicitado ao julgador provar cada amostra e indicar a sensagao
percebida, registrando as respostas na ficha. As avaliacdes foram realizadas em cabines
individuais, sob luz branca e apresentadas em copos descartaveis de 50 mL codificados com
trés digitos, de forma sequencial, em blocos completos, de forma aleatéria e balanceada.

Foram necessarias, pelo menos 70% de respostas corretas com prioridade nos gostos
acido e amargo para pré-selecao dos julgadores. Estes gostos foram escolhidos como prioridade
devido ao fato que um café de qualidade superior apresentar um equilibrio entre esses dois

atributos (SCAA, 2013).
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Figura 21. Ficha para o recrutamento dos julgadores

Questionario de recrutamento de julgadores para analise sensorial de café

Desejamos formar uma equipe treinada de julgadores, capacitada para medir a intensidade da
caracteristicas sensoriais de Café em amostras preparadas a partir de café Arabica de qualidade superior.

Para tanto, antes da etapa de avaliacdo, os julgadores ser&o selecionados e treinados para avalia
tais amostras. No processo de selecdo serdo avaliadas suas habilidades sensoriais, atividade a se
realizada no més de Marco e se for selecionado para o treinamento vai entdo requerer sua participacao cor
um tempo de 45 minutos semanalmente durante aproximadamente quatro meses; as sessfes serd
previamente agendadas.

Os treinamentos serdo realizados no Laboratério de Analise Sensorial do Departamento d
Engenharia e Tecnologia de Alimentos da UNESP.

Se vocé gosta de café, quer aprender a degustar e deseja participar desta equipe por favc
preencha o formulario online disponivel no link abaixo ou pode também encontrar o formulario impresso n
secretaria do Departamento de Engenharia e Tecnologia de Alimentos.

O formulario esta desenhado para ser resolvido em 3 minutos e vai estar disponivel ate 14 di
Margo.

Se tiver alguma duvida, ou necessitar de informacdes adicionais entre em contato com o Professc
Dr. Roger Darros Barbosa ou a mestranda Carolina Pérez Henao.

Dados Pessoais:

1. Nome completo

2. Telefone para contato: Idade
3. Sexo: ()Masculino () Feminino

4. Ocupacéo: () Aluno/a (') Funcionario/a () Professor/a () Outro Qual?
5. E-mail

Disponibilidade de horarios
6. Dias da semana disponiveis para vocé participar do treinamento (Pode selecionar uma ou mais opcdes)
() Segunda -feira () Quarta —feira

() Terca -feira () Quinta — feira () Sexta- feira
7. Melhor Horario para vocé receber o treinamento: ( ) Manh& () Tarde
8. Indique se vocé tem disponibilidade para o periodo programado de treinamento (Marco, Abril, Maio, Junho,
Julho). () sim () Néo () Parcialmente.
Se sua resposta foi "Parcialmente”, Indique qual periodo vocé néo pode:
() Mar¢o () Abril () Maio () Junho () Julho

Dados de consumo e salde

9. Indique com que frequéncia vocé consome café. () diario () semanal ( ) mensal () nunca
Se na pergunta anterior vocé responde diario, qual & a frequéncia de consumo
()1vezaodia ()2 vezes ao dia () 3 ou mas vezes ao dia

10. Em casos de problemas de saude, especifique os alimentos que vocé n&o pode comer ou beber. Explique,
por favor.
11. Vocé se encontra em dieta por razéo de saude? Em caso positivo, explique por favor.

12. Indique se vocé possui: () Diabetes () Hipertenséo / alta presséo () Hipotensé&o / Baixa presséo
() Nivel de colesterol elevado ( ) Nenhuma das anteriores () gastrites

Experiéncia como julgador de alimentos
13. Ja participou de algum teste sensorial? ( )Sim () N&o.
Se tem experiéncia como julgador indique: De que tipo? (pode selecionar uma ou mais opg¢des):

() Consumidor () Teste de aceitacéo () Treinamento com especialista
14. Que critérios vocé usa quando escolhe o café que vai consumir? (pode selecionar uma ou mais opcdes)
() Sabor () preco () Marca Outro? Qual

Obrigadoj Em breve estaremos em contato com vocé
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Tabela 15. Concentracao das solugdes para o teste de identificacao de gostos basicos.

Gosto Concentracio (%) Composto

Doce 0,4 0,8 Sacarose

Acido 0,03 0,05 Acido citrico
Salgado 0,1 0,15 Cloreto de sodio
Amargo 0,03 0,05 Cafeina

Figura 22. Esquema de apresentacdo dos sabores basicos (a) e dos odores (b)
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Figura 23. Modelo de ficha de reconhecimento dos gostos basicos.

Nome: Data:

Por favor, prove cada sclugdo de esquerda para direita e indigue com um
"X oa sensagdo percebida: doce, salgado, amarge, acido (agzedo) ou
nenhum. Enxague a boca com agua enire uma amaosira e outra.

AMOSTRA DOCE SALGADO | AMARGO ACIDO NENHUM

Comentarios:

Para o teste de reconhecimento de odores, foram utilizados aromas de alimentos e
ingredientes relacionados com café como baunilha, mel, canela, laranja, menta, limao, banana
e café em p6d. As amostras foram apresentadas em tubos plasticos com tampa (Figura 22 b), no

qual foi colocado algoddo impregnado do aroma e fechado para evitar perdas de compostos
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volateis; cada aroma foi preparado duas vezes, codificado com trés digitos e apresentado de
maneira sequencial, mas em ordem diferente. No primeiro momento, foi solicitado aos
julgadores que cheirassem a primeira sequéncia de amostras, e, em seguida os julgadores
deviam cheirar a segunda sequéncia e correlacionar as amostras idénticas as amostras da
primeira sequéncia e, por fim, foi solicitado que os julgadores descrevessem o aroma percebido
para cada amostra.

As amostras foram analisadas em cabines individuais, sob luz branca e apresentadas de
forma sequencial, em blocos completos, de forma aleatdria e balanceada; um modelo da ficha
para avaliacdo e registro utilizada é apresentada na Figura 24. Foram necessarios, pelo menos,
75% de acertos das respostas corretas entre os pares; considerou-se como acerto a associacao
correta entre as duas amostras e a descri¢do aproximada ou exata do aroma da amostra

(MEILGAARD et al., 2006).

Figura 24. Modelo de ficha de reconhecimento dos odores bésicos.

Nome: Data:

Tem duas series de amosfras, por faver, com as amostras da primeira serie regisfre
o cddigo e cologque a amostra préxima ao nariz aspirando ao odor ali presente,
depois com as amostras da segunda serie procure as amostras idénticas és da
primeira serie e regisire o codigo em frenfe. Por_ultimo identifique ou descreva o
aroma dos pares enconfrados.

Primeira Segunda Descrigdo
serie série

Comentarios:

4.4.2.3 Termos descritivos e material de referéncia

Para os termos descritivos foi utilizado o método da lista prévia ("check list method")
proposto por Moskowitz (1983), utilizando a lista de definicdes de cada descritor sensorial e
das percepgdes mais frequentes descritas pela Organizagdo Internacional do Café (OIC, 2013)
e Organizagao de Cafés Especiais de América, de acordo com protocolo de andlise sensorial de

café da SCAA (2013).
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O protocolo de degustacao da SCAA estabelece 11 descritores a serem avaliados em caf¢,
dos quais foram selecionados sete (7), por serem descritores avaliados pela intensidade com
qualificagdo numérica: Fragrancia/Aroma, auséncia de Defeitos (Xicara Limpa), Dogura,
Sabor, Acidez, Corpo, e Avaliacdo Global. Os descritores de Uniformidade, Finalizacao,
Equilibrio e Defeitos ndo foram considerados neste estudo devido ao fato de serem mais
utilizados para avaliagdes comerciais na quais a avaliagdo ¢ pelo numero de xicaras que
apresentaram o descritor.

Na Tabela 16 sao apresentados os descritores avaliados e o material de referéncia
utilizado, descritos em seus pontos extremos de intensidade alta e intensidade inferior. O
material de referéncia foi escolhido baseado nos estudos de Clarke e Macrae (1985), o qual
explica como os cafés provenientes de processos de pds-colheita secos ddo origem a bebidas
duras e sabores que lembram substancias quimicas (medicinal), em contraste com os cafés
provenientes de processos umidos (lavados) que sdo de melhor qualidade com caracteristicas
de bebida suave, alta acidez e maior aroma. Os cafés provenientes de processos semi-lavados
ou despolpados naturais apresentam caracteristicas intermediarias entre o método seco € o
lavado oferecendo um corpo médio (DUARTE et al., 2010). Assim como o estudo realizado
por Oberthur et al. (2011) sobre a descri¢ao do café¢ da Colombia e sua qualidade a qual ¢
dependente da origem.

Com este material, o objetivo foi criar uma discussdo aberta apoiada pelo moderador
(autor do presente estudo) sobre cada um dos descritores. Foi destacado que as avaliagdes das
amostras deveriam ser realizadas pela intensidade percebida em cada um dos descritores
apresentados, iniciando no extremo baixo como o minimo que se podia encontrar, até chegar

ao extremo maximo de intensidade.
4.4.2.4 Preparo da bebida

Para todas as sessdes com café torrado, a degustacdo foi realizada de acordo com a
recomendacao da SCAA (2013), na qual a porgao por xicara foi de 8,25 +0,1 g de café torrado
e moido para cada 150 mL de agua filtrada. Foram utilizadas xicaras brancas de porcelana, a
agua foi aquecida até instantes antes do ponto de ebulicdo (aproximadamente 95 a 97 °C) e
adicionada as xicaras na propor¢do indicada. Deixava-se a infusdo por 5 minutos para ser
decantada e depois era feita a quebra de crosta para percep¢do dos aromas, seguido pela
eliminagdo dos residuos da superficie, e, finalmente deixava-se resfriar até uma temperatura

aproximada de 55 °C para realizar a degustagao da bebida.
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Tabela 16. Material de referéncia dos termos descritores para café.

Atributo Referéncia extremo baixo Referéncia extremo alto
Fraco: Café da espécie Robusta tipo conilon Intenso: Café da espécie Arabica de tipo
origem Brasileira, com classificagio de Gourmet de origem Colombiana, regido Nariflo
Fra gr anci defeitos 4/5* alto conteudo de defeitos, torra cultivado a _1 700 m c_le a}ltitude.
media (14% perda de peso). Caracteristica  principal:  Notas  doces,
a /aroma Caracteristica principal: Fermento, fenol, caramelo e sabores afrutados.
terra molhada.
Fraco: Café da espécie Arabica origem Intenso: Café da espécic Arabica de tipo
Brasileira, classificada como bebida Rio, excelso, origem Colombiana, regido Caldas,
Sabor com torra media (14,8% de perda de peso). altitude 1300 m.
Caracteristica principal: Sabor tipico e Caracteristica principal: bebida suave,
acentuado de iodofoérmio equilibrada, com sabor residual alto.
Fraco: Café¢ da espécie Arabica lavado Intenso: Café da espécie Arabica lavado
origem Brasileira com torra media (15 % de origem Brasileira com torra media (15 % de
Acid perda de peso) perda de peso) e com adicdo de 0,05 g de acido
cidez Caracteristica principal: bebida equilibrada. citrico em cada xicara de café.
Caracteristica principal: bebida equilibrada
com acidez maior.
Fraco: Café da espécie Robusta com torra Intenso: Café da espécie Arabica variedade
extra-forte, produto comercial da marca Pildio  Bourbon, origem Brasileira, regido S&o
— Brasil. Sebastido da Grama, 1200 m de altitude, com
Docura Caracteristica principal: Café forte, amargo torra media, produto comercial da marca
pronunciado. “ASTRO CAFE”, Brasil.
Caracteristica principal: Café suave e doce,
com notas caramelo.
Fraco: Café da espécie Arabica de origem Intenso: Café da espécie Robusta com torra
Colombiana, regido Tolima, altitude 1465 m, extra-forte, produto comercial da marca Pildo —
C torra media. Brasil.
orpo Caracteristica principal: Café aromatico, Caracteristica principal: Café forte, amargo
suave e frutado. pronunciado.
Pouco limpa: Alta presencia de defeitos - Muito limpa: Baixa presenca de defeitos -
Café da espécie Robusta tipo conilon origem Café da espécie Arabica origem Brasileira,
Xicara Brasileira, com classificagdo de defeitos classificado por tipo em peneiras 17/18 e
. 6/7%, alto contetdo de defeitos, torra media limpado de defeitos manualmente. Torra media
limpa (15% perda de peso). (14,8% perda de peso)
Caracteristica principal: Bebida com sabora Caracteristica principal: Café sem defeitos,
iodoférmio pronunciado, terra, fungo. com caracteristicas equilibradas.
Fraco: Café da espécie Robusta tipo conilon Intenso: 70% de café da espécie Arabica,
origem Brasileira, com classificagdo de origem Brasileira, conformado por mistura de
defeitos 6/7%*, alto conteudo de defeitos, torra  procedéncias de Cerrado Mineiro, Sul de
media (15% perda de peso). Minas e Alta Mogiana com altitude superior a
Caracteristica principal: Bebida com sabora 1000 m, café comercial da marca “Ghini Café”
Avaliacdo iodofoérmio pronunciado, terra, fungo. com certificados de Rainforest Alliance e IBD;
global e o 30% conformado por café da espécie

Arabica variedade Tabi, origem Colombiana
regido Cauca, 2000 m de altitude.
Caracteristica principal: Aroma intenso,
encorpado, suave acidez citrica e finalizando
com notas de nozes e chocolate.

*Baseados na normativa de classificagdo Brasil (2003), apresentado no Apéndice 1.
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4.4.2.5 Familiarizacao dos julgadores com material de referéncia - Treinamento

A familiarizag¢@o dos julgadores com a andlise sensorial de café e a forma de avaliar foi

apresentada em 9 sessdes de treinamento, cada uma com um objetivo especifico consistindo de:

e Sessao 1. Introducao ao mundo do café:

No primeiro dia de encontro foi realizada uma apresentacdo detalhada sobre café, as
variedades existentes, diferengas entre elas, os diferentes tipos de classificacdes de café matéria
prima em fun¢do da espécie de café (arabica e robusta), nimero de defeitos e tipo de bebida
conforme a Instru¢do Normativa n° 8 do Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento
(BRASIL, 2003). Foi também apresentado o protocolo definido para a andlise sensorial de
acordo com o protocolo da SCAA (2013), as definigdes do vocabulario utilizado para café e a

relacdo existente entre compostos quimicos e qualidade sensorial da bebida.

e Sessdo 2. Cafés contrastantes:

Amostras de café com diferentes tipos de defeitos foram apresentadas com o objetivo de
conhecer a aparéncia dos graos defeituosos e a consequéncia quando estdo presentes na bebida
(Figura 25). Posteriormente, a partir de uma massa de café matéria prima foi solicitado a cada
julgador separar os defeitos encontrados.

De modo semelhante, foram apresentadas amostras com diferentes graus de torra (Figura
26), explicando a relacdo da cor com grau de torra e perda de peso nas amostras de café.
Também foram apresentadas amostras de café torrado contrastantes em conteudo de defeitos e
origem, cujas bebidas foram degustadas com o objetivo de iniciar a diferenciacdo dos sabores

em café. As amostras contrastantes utilizadas para esta atividade foram:

* Amostras contrastantes em defeitos:

Café Arabica procedente do Parana (Brasil) classificada como bebida dura riada com alto
conteudo de defeitos, majoritariamente de ardidos e pretos, a qual foi utilizada como amostra
representante de um café defeituoso. Café ardbica procedente de Tolima (Colombia)
classificado como “excelso” (categoria superior) a qual foi utilizada para apresentar o sabor de

café sem defeitos e bebida de excelente qualidade.
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Figura 25. Tipos de defeitos presentes em café matéria prima (ABIC, 2013).

IMPUREZAS E GRADS IMPERFEITOS

PRETOS QUEBRADOS CHOCHOS

CASCAS GRANDES ARDIDOS MARINHEIROS PEDRAS E TORROES

S HEES

CASCAS PEQUENAS BROCADOS 4 DEFEITOS 2.100 DEFEITOS

Figura 26. Diferentes graus de torra de café matéria prima (imagem inferior) segundo as
recomendacdes de classificacdo da ABIC (2013) (imagem superior).

Padrao de Torra

cpu- \( um u.u SC ulﬂ ("‘- ﬂun s u CARSS  Agovon /SCAAR2S
Muito Fscwrn

Agtron / SCAA #65 Agtron / SCAA #55 Agtron / SCAA #45
Médio Claro Médio Moderadamente Escuro

As cores servem como referéncia, pois a impressio grafica poderd variar se comparado com os discos originais Agtron

a

N ([ \

a: Perda de peso pp 13,3 % Torra baixa (Muito claro); b: Perda de peso pp 13,6 % Torra baixa (claro);
c¢: Perda de peso pp 15,3 % Torra media (Moderadamente claro); d: Perda de peso pp 16,24 % Torra
media (Médio claro); e: Perda de peso pp 16,5 % Torra media (Médio); f: Perda de peso pp 17 % Torra
media (Moderadamente escuro); g: Perda de peso pp 17,4 % Torra média/alta (Escuro); h: Perda de
peso pp 22 % Torra alta (Muito escuro).
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= Amostras contrastantes de origem

Café da espécie Robusta de origem Brasileira foi comparado sensorialmente com o café
da espécie Arabica de origem Colombiana, o objetivo era mostrar as diferencas tanto de origem
como de espécie e os tipo de processo de pos-colheita. As diferencgas sao devidas a que a espécie
Robusta apresenta sabores menos variados e refinados comparado com o café¢ da espécie
Arabica, sua acidez ¢ mais baixa e, por ter maior contedo de sélidos soltiveis e cafeina, a
bebida apresenta maior amargor o corpo superior. Pelo contrario, o café ardbica produz bebida
de melhor qualidade, sendo os aromas mais finos e requintados e os sabores mais intensos. E
uma bebida mais suave, de maior acidez, e com sabores variados apresentando notas a

chocolate, frutas, doces entre outros (SCAA, 2003; FARAH, A. 2006).

e Sessoes 3 a 6. Materiais de referéncia

Nas sessoes de treinamento seguintes foram avaliados cada um dos descritores com seus
respectivos materiais de referéncia (Tabela 16). Cada grupo de descritores foi estudado em uma
sessdo, na qual foi solicitado para os julgadores ler a defini¢do dos descritores sensoriais ¢

depois fazer o protocolo para avaliar o café, de acordo com a seguinte subdivisao:

e Sessdo 3. Material de referéncia para os descritores de Fragrancia/Aroma
e Sessao 4. Material de referéncia para os descritores de Acidez e Sabor
e Sessdo 5. Material de referéncia para os descritores de Dogura e Corpo

e Sessao 6. Material de referéncia para os descritores de Xicara Limpa e Avaliacao Global

Cada julgador experimentou o material de referéncia e apresentou seus comentarios sobre
as percepgoes adicionais que encontrou nos materiais. Ao final da cada sessao, em forma de
consenso, foram apresentados os comentérios de todos os julgadores e definidos quais foram
os resultados similares em cada uma das referéncias, o que permitiu conferir a caracteristica
principal de cada atributo avaliado em seus dois extremos (Tabela 16).

Nestas sessoes foi explicado o uso da escala ndo estruturada, na qual nos extremos
encontravam-se os materiais com menor € maior intensidade. Com esta ferramenta se tinha uma
resposta quantitativa baseada na intensidade de cada descritor. Para a descri¢do qualitativa foi
solicitado correlacionar as sensagdes percebidas para cada descritor, fazendo uso do
vocabulario aprendido sobre as percepcdes mais frequentes, segundo a Organizagdo
Internacional do Café (OIC, 2013). Para reforcar essas percepcdes foi utilizado o kit de aromas

do café (Le nez du café, Editions Jean Lenoir, Carnoux-em-Provence, Franga) o qual apresenta
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36 aromas relacionados com café (Figura 27). Os aromas foram apresentados por grupos em
cada uma das sessdes, primeiro sem conhecimento do aroma para tentar se descobrir e depois
conhecendo a identidade. A utilizagdo desses 36 aromas permitiu uma ampliagao das

percepgoes dos julgadores.

Figura 27. Aromas relacionados com café — Kit aromas do café

]~

Identificacdo dos 36 Aromas: Terra, Batata, Ervilhas, Pepino, Palha, Cedro, Cravo, Pimenta, Sementes de
coentro, Baunilha, Cha Rosa, Flor de café, Polpa de café, Groselha, Limao, Damasco, Maga, Mantega, Melado,
Couro, Arroz basmati, Torrada, Malte, Xarope de malte, Caramelo, Chocolate escuro, Améndoa torradas,
Amendoim torrado, Avelds torradas, Nozes, Carne cozinhada, Fumaga, Tabaco, Café torrado, Medicinal,
Borracha.

A ficha de avaliacao (Figura 28) utilizada foi baseada no conceito de descritores por
intensidades da SCAA (2013) e adaptada para os descritores escolhidos para o presente estudo,
na qual os extremos representaram as referéncias descritas, com comprimento de 5 cm numa
escala ndo estruturada. Nesta escala, o julgador realiza sua avaliagdo pela intensidade do
descritor e apds a medigdo ¢ calculada dividendo o comprimento de 5 cm em dez valores,
iniciando em zero (0) no extremo esquerdo da linha até dez (10) no extremo direito, onde uma
medi¢do de 2,5 cm (metade da escala) equivale a nota 5 e assim por diante. Esta forma ¢ similar

as utilizadas nos processos de avaliagao de café da SCAA (2013).

e Sessdo 7. Teste de descritores I: Fragrancia/Aroma, Sabor, Xicara Limpa e Avaliacao
Global

Este grupo de descritores foi avaliado em conjunto considerando que tém uma relagdo

direta com a presenga de defeitos ou sabores desagradaveis que podem influenciar o resultado.

O objetivo foi avaliar o grau de consenso dos julgadores com os treinamentos e a repetibilidade,
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assim como incluir amostras objeto deste estudo, as quais foram avaliadas sem dar a
identificacdo para os julgadores, prevendo proporcionar a percepcdo de café descafeinado.
O caf¢ utilizado para as analises foi café descafeinado em grao fornecido pela empresa
COCAM proveniente do processo de extragao com diclorometano e café descafeinado em grao
fornecido pela empresa ASTRO CAFE proveniente do processo de extragio com agua
denominado SWISS WATER.
As amostras, ndo identificadas para os julgadores, foram apresentadas com codigos de trés
digitos e nos extremos das amostras foram colocados os materiais de referéncia alto e baixo,
cada amostra foi apresentada em trés repeti¢des e os julgadores avaliaram todas as amostras e

repeticdes de maneira simultanea.

Figura 28. Ficha de avaliacdo para analise sensorial de café

Ficha de avaliagao de café
MNome: Data: I !
Avalie a amostra codificada e indique a intensidade percebida de cada atributo marcando com um trago
vertical sobre a escala.
Amostra £ |Nivel |Fragrancia Xicara Dogura
de [|/aroma limpa
torra Fraco Intenso Pouco Muito Fraco Intenso
MNotas: Notas: Notas:
Sabaor Acidez | | |Compe | |
Fraco Intenso Fraco Intenso Fraco Intenso
Notas: Notas: Notas:
Avaliagdo Comentarios:
global
Fraco intenso

e Sessdo 8. Teste de descritores II: Acidez, Corpo e Docura

Este grupo de descritores foi avaliado em conjunto por terem em comum que as
avaliagdes serem também realizadas pela intensidade, mas independentemente da presenga de
defeitos ou sabores estranhos. As amostras utilizadas foram cafés contrastantes nestes atributos
tais como, café¢ descafeinado fornecido pela empresa COCAM o qual foi torrado com grau
médio (15,2 % perda de peso), e outros dois cafés comerciais, um de café matéria prima arabica
em grao tipo exportagdo, origem brasileira, o qual foi torrado em grau médio (15,7% perda de
peso), e, outro café torrado em grao denominado Gourmet, com torra media, espécie arabica,

organico da marca Native, de origem brasileira. As amostras foram apresentadas codificadas e
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cada julgador experimentou duas vezes a amostra de caf¢ descafeinado da COCAM e uma vez
cada amostra comercial, com objetivo de avaliar o poder de descriminagdo dos julgadores. O
material de referéncia dos descritores acidez, corpo e dogura foram colocados nos extremos das

amostras para a respectiva analise.

e Sessdo 9. Resumo de todos os descritores avaliados:

Nesta sessao foram apresentadas todas as amostras de café que representavam cada um
dos descritores de forma conjunta (baixos e altos), e foi avaliado um café comercial tipo
Gourmet com torra media, espécie ardbica, organico da marca Native, procedéncia brasileira.
O treinamento consistiu em simular o processo de avaliacdo das amostras reais, porém o
processo foi realizado de forma conjunta. Todos os julgadores experimentavam a amostra ¢
depois experimentavam os materiais de referéncia e assinalavam na ficha sua avaliagdo. No
final com ajuda do moderador se fez um consenso da avaliagdo em cada atributo, deste modo
foram alinhados todos os julgadores e foram sanadas as duvidas e diferencas entre eles no

momento da avaliag3o.

4.4.2.6 Avaliacao das amostras utilizando o Perfil Descritivo Otimizado -PDO

Para a avaliacdo foram apresentadas as amostras de café matéria prima e café

descafeinado descritas nas Tabelas 8 € 9 que resumidas sdo como segue:

e (Caf¢ matéria prima de procedéncia COCAM - (CVC).

e (Café matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE - (CVA)

e Café descafeinado utilizando como solvente diclorometano e secagem convencional,
COCAM - (DDC).

e (afé¢ descafeinado utilizando como solvente diclorometano e secagem sob vacuo, UNESP -
(DDV).

e (af¢ descafeinado utilizando como solvente dgua e auxiliado por ultrassom, secagem sob
vacuo, UNESP — (DAU)

e (af¢ descafeinado utilizando como solvente 4gua procedente do processo SWISS WATER,

ASTRO CAFE — (DAS).

Cada amostra de café foi avaliada duas vezes (total 12 avaliagcdes por julgador); cada

julgador participou de quatro sessdes de avaliagdo (uma sessdo por dia); em cada sessao
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avaliava trés amostras, com intervalos de tempo de pelo menos uma hora de descanso entre a
avaliagdo de cada amostra; com as amostras codificadas com trés digitos aleatorios,
apresentadas junto com as amostras de referéncia nos extremos. Antes de iniciar as analises foi
distribuido um roteiro de avaliacdes (Figura 29). Cada julgador provou todas as amostras e
avaliou cada descritor fazendo uma marcacao na ficha de avalia¢ao de acordo com a intensidade
percebida depois de ser comparado com o material de referéncia. Este procedimento permitiu
que o julgador comparasse as amostras entre si € com as referéncias antes de alocar a
intensidade do descritor sensorial na escala de avaliagdo. Com este procedimento, a
metodologia adaptada para café difere da proposta original de Silva et al. (2012), na medida em
que os julgadores avaliam em conjunto os descritores para café¢ para cada amostra, considerando
que e bebida tem que ser provada quente de acordo com o protocolo especifico estabelecido
pela SCAA (2003); enquanto na metodologia original se avalia os descritores em separado para

todas as amostras.

4.4.2.7 Tabulacido das avaliacées sensoriais

Cada ficha de avaliagdo por julgador e por atributo foi quantificada medindo-se a
marcacao feita sobre a escala ndo estruturada da ficha, assim como também foram registradas

todas as anotacdes feitas pelos julgadores para as amostras analisadas.

4.5 Analises dos Resultados

As analises estatisticas foram realizadas com o software XLSTAT (ADDINSOFT, 2014)
para determinar a existéncia ou ndo de diferencas significativas entre as amostras, para as
variaveis fisicas, os compostos quimicos e a avaliagdo sensorial. Para a comparacao quantitativa
das variaveis fisicas e quimicas foi realizada a andlise da variancia (ANOVA), sendo
consideradas significativas as diferencas quando p < 0,05.

Para a avaliag¢do sensorial, foi avaliada a repetibilidades e consenso dos julgadores por
meio de Analise Procrustes Generalizada, ¢ da avaliagdo sensorial das amostras foi realizado o
perfil sensorial de cada amostra avaliada e realizada analise de variancia para a comparagao dos
descritores das amostras.

A comparacdo entre as médias foi determinada pelo teste de Tukey, ao nivel de 5% de

significancia.
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A relacdo entre dados quantitativos e qualitativos foi realizada por meio de andlise de
estatistica multivariada, usando analise de componentes principais para se determinar as
variaveis que t€ém o maior efeito na discriminacdo entre amostras de café, baseados na
intensidade percebida para cada atributo, assim como também foi realizado um analises de
correlacdo de Pearson ao nivel de 5% de significancia para encontrar as relagdes existente entre

as variaveis quimicas e sensoriais.
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Figura 29. Folha explicativa para o processo de avaliacdo das amostras de café
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Resultados da Caracterizacio Fisica
5.1.1 Granulometria e defeitos

Na Tabela 17 ¢ apresentada a caracterizagdo fisica das duas matérias primas (CVC e
CVA) e o respetivo valor de equivaléncia; a somatoria de equivaléncias fornece o tipo de café
conforme a Normativa 8/2003 (BRASIL, 2003), (Apéndice 1). O café matéria prima
procedéncia COCAM (CVC) foi classificado segundo os defeitos em café tipo 5/6 (ou 5-15) e
o café matéria prima procedéncia ASTRO CAFE (CVA) foi classificado em café tipo 2/3 (ou
2-40). Segundo a classificacdo obtida, as duas matérias primas sdo diferentes, sendo o café de
procedéncia ASTRO CAFE de melhor qualidade por apresentar menor quantidade de grios
com defeitos. Devido a essas diferencas nas matérias primas as analises posteriores foram
realizadas comparando cada café¢ descafeinado com sua correspondente matéria prima sem

fazer comparagdes entre amostras provenientes de diferentes matérias primas.

Tabela 17. Caracterizacdo e classificacdo do café matéria prima em fungdo dos defeitos.

. Café matéria prima COCAM Café matéria prima ASTRO CAFE
Defeito - =~ . A po .

Numero de grios Equivalente Numero de grios Equivalente
Preto 20 20 0 0
Ardido 8 4 10 5
Verde 15 3 8 1
Conchas 21 7 0 0
Chocho 6 1 3 1
Quebrados 72 14 12 2
Brocados 15 3 10 2
Coco 1 1 0 0
Marinheiro 3 1 0 0
Cascas 2 2 0 0
Pau/Pedras 1 1 0 0
Total 57 11

Tipo 5-15 ou 5/6 2-40 ou 2/3

A classifica¢do das amostras pela granulometria foi realizada empregando peneiras com
aberturas da série Tyler a partir da peneira numero 3,5 até a peneira namero 10 e fundo para as
impurezas. Para a classificagdo foram pesadas 300 g de café e colocadas nas peneiras,
submetido a vibragdo, o café retido em cada peneira foi pesado e o resultado expressado em
porcentagem.

Na Tabela 18 sao apresentados os valores médios e o desvio padrao da classificagdo por
tamanho dos graos do café matéria prima de procedéncia COCAM (CVC) e o café descafeinado

obtidos a partir desta matéria prima tais como, café descafeinado com diclorometano e secagem
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convencional (DDC), café¢ descafeinado com diclorometano secado sob vacuo (DDV) e café
descafeinado com agua auxiliado por ultrassom (DAU).

Na Figura 30 sdo apresentadas as distribui¢des de tamanho dos graos de café nas peneiras,
iniciando na peneira 3,5 até a peneira 7, assim como as diferengas significativas encontradas
para as amostras em cada peneira analisada. As letras representam a comparagdo de medias
pelo teste de Tukey com 95% de confiabilidade. O café descafeinado com agua e auxilio de
ultrassom (DAU) foi o unico que apresentou diferenga significativa em relagao aos demais cafés
para a peneiras 3,5 (peneira de maior tamanho de grao), devido a que apresentou menor tamanho
nesta peneira quando comparada com a matéria prima (CVC). Este resultado indica que pode
ter ocorrido possiveis fragmentacdes dos graos no processo de descafeinagdo, o que ocasionou
reducdo no tamanho dos graos maiores.

Para o café matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE (CVA) e o café descafeinado
com agua da mesma empresa (DAS) obtida desta matéria prima, os resultados dos valores
médios e o desvio padrao da classificagdo por tamanho dos grios sdo apresentados na Tabela
19. Na Figura 31 ¢ apresentado as diferengas estatisticas encontradas na andlise de variancia
(ANOVA) no qual encontrou-se diferengas significativas nas peneiras 4; 5; 6 e 7. Os resultados
mostram que o café descafeinado somente com agua ndo apresentou alteracoes significativas

no tamanho dos graos retidos na peneira superior de abertura 3,5.

Tabela 18. Granulometria dos graos de café¢ matéria prima e café descafeinado de procedéncia

COCAM.
Graos retidos (%) = Desvio Padrao
Peneira Peneira Peneira Peneira Peneira Peneira Peneira
Amostras  Tyler 3,5 Tyler 4 Tyler 5 Tyler 6 Tyler 7 Tyler 8 Tyler 10  Fundo
CvC 7,60 £0,91 64,34 £1,44 20,86 £1,03 6,85 +1,11 0,23 +0,16 0,10 0,15 0,01 £0,03 0,00
DDC 8,09 +0,78 69,42 £2.14 17,87 £1,98 4,32 +0,59 0,07 +0,05 0,15 +0,10 0,07 0,10 0,00
DDV 8,01 £1,25 63,92 £2.77 22,45 £2,14 5,16 1,13 0,36 +0,62 0,08 +0,10 0,02 +0,05 0,00
DAU 5,64 +£0,52 58,08 £1,92 25,65 £1,54 9,55 +1,44 0,54 +£0,24 0,53 £0,32 0,00 +0,00 0,00

CVC: café matéria prima da COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano da COCAM; DDV: Café descafeinado
com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
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Figura 30. Caracteriza¢do granulométrica de café matéria prima e café descafeinado de
procedéncia COCAM.
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CVC: café matéria prima de COCAM; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom; DDC: Café descafeinado
com diclorometano de COCAM; DDV: Café descafeinado com diclorometano seco sob vacuo.
a,b,c: Letras diferentes nas barras de mesma cor indicam diferencas estatisticas significativas (p<0,05)

Tabela 19. Granulometria dos graos de café matéria prima e café descafeinado de procedéncia
ASTRO CAFE.

Graos retidos (%) £+ Desvio Padrao

Peneira  Peneira  Peneira Peneira Peneira Peneira Peneira
Amostras Tyler3,5 Tyler4  TylerS Tyler6 Tyler7 Tyler8 Tyler 10 Fundo

CVA 24,28 £2,87  64,17+1,49 9,01 +£0,93 2,42+0,68 0,07=0,05 0,04+0,07 0,01 £0,02 0,00+0,00
DAS 22,00+3,33  72,69+2,87 3,35+0,79 1,62+0,18 0,25+0,19 0,08+0,11 0,02 +0,07 0,00 +0,00

CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com 4gua de ASTRO CAFE.

Figura 31. Caracterizagio granulométrica de café matéria prima procedéncia ASTRO CAFE e
café descafeinado obtido desta matéria prima.
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CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com dgua de ASTRO CAFE.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas (p<0,05)
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5.1.2 Esfericidade e densidade aparente

A Tabela 20 apresenta os valores médios, desvio padrdo e resultados da analise de
variancia (ANOVA) para os parametros fisicos de densidade aparente, comprimento, largura,
espessura e esfericidade do café matéria prima de procedéncia COCAM (CVC) e cafés
descafeinados obtidos a partir desta matéria prima, como o café¢ descafeinado com
diclorometano e secagem convencional (DDC), café descafeinado com diclorometano secado
sob vacuo (DDV) e café descafeinado com agua auxiliado por ultrassom (DAU).

Para o café matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE e seu respetivo café
descafeinado com agua (DAS) os resultados da comparacao de medias (teste t de Student) sao
apresentados na Tabela 21.

No Apéndice 5 encontram-se os diagramas de Box-plot para cada um dos parametros
fisicos analisados, para o café¢ de procedéncia COCAM Apéndice 5a e café de procedéncia

ASTRO CAFE Apéndice 5b, para fins de comparagio.

Tabela 20. Caracterizagdo fisica dos grios de café matéria prima e café descafeinado de

procedéncia COCAM.
Umidade Comprimento Largura Espessura . . Densidade
Amostra (%bu) (mm) (mm) (mm) Esfericidade (g/L)
Meédia = desvio padrio

CvC 10,9 9,00 +0,52* 6,65 £0,40°° 3,52 £0,27% 0,66 £0,03° 668,49 +5,65°
DDC 11,1 9,11 +0,62° 6,78 £0,47° 3,51 £0,26% 0,66 +0,04° 644,38 £5,88°
DDV 12,9 8,08 +0,73°¢ 6,47 0,56 3,66 + 0,442 0,71 +0,05° 661,43 +6,08°
DAU 10,5 8,43+0,78" 6,7240,58*  3,42+0,33°  0,69+0,05>° 616,22 +7,17°

CVC: café matéria prima da COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano da COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas estadisticas significativas pelo teste de Tukey
(p=0,05)

A analise de variancia mostrou diferenca significativa para todos os parametros fisicos
com 95% de probabilidade. Os resultados da comparagdo de medias mostraram que o café¢
matéria prima procedente de COCAM (CVC) comparado com o café descafeinado com
diclorometano e secagem convencional (DDC) nao apresentaram diferengas estatisticas
significativas para todos os parametros fisicos analisados, exceto para densidade aparente que
foi menor para o café descafeinado (DDC).

Na comparagdo do café matéria prima procedente de COCAM (CVC) com o café

descafeinado com diclorometano e secado sob vacuo (DDV) houve diferenga significativa para
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o comprimento, o qual foi maior para o café matéria prima (CVC); e para a esfericidade, a qual
foi maior para o café descafeinado com diclorometano e secagem sob vacuo (DDV).

O café matéria prima procedente de COCAM (CVC) comparado com o café descafeinado
com dagua e auxiliado com ultrassom (DAU) apresentou diferencas estatisticas nas
caracteristicas de comprimento, esfericidade e densidade aparente; sendo que o café
descafeinado com &4gua e ultrassom (DAU) apresentou a menor densidade entre todas as
amostras.

Na Tabela 21 encontram-se os resultados da comparacao entre o café matéria prima de
procedéncia ASTRO CAFE (CVA), com sua respectivo café descafeinado com dgua da mesma
empresa (DAS). Os parametros de comprimento, largura, espessura e densidade apresentaram
diferengas significativas, no entanto, a esfericidade ndo apresentou diferenca.

Ainda que foram encontradas diferengas entre os valores nos parametros estudados para
café matéria prima (CVA) e o café descafeinado com agua procedente do processo SWISS
WATER (DAS), os valores foram pequenos (com valor-p de 0,06 para comprimento; 0,002
para largura, 5,39.10°8 para espessura e 0,009 para densidade comparados com os valor-p da
Tabela 20 que para todas as varidveis foi menor de 0,0001) sugerindo que este processo de
descafeinacdo com 4gua tem menor efeito nas caracteristicas fisicas finais dos graos (Tabela
21).

Os valores de densidade aparente para café matéria prima estiveram na faixa 668,5 e
668,82 g/L, valores similares aos relatados por Franca et al. (2005) em estudo sobre a
composicao de café matéria prima e café torrado de diferentes qualidades de café do Brasil, os
quais relataram maiores densidades aparentes para os cafés de classificagdo mole e estritamente
mole com valores variando entre 650,8 e 641,9 g/L respetivamente. Os valores mais baixos para
densidade aparente foram obtidos para os cafés de menor qualidade como o café Riado e Rio

Zona com valores de 634,7 e 639,4 g/L, respectivamente.

Tabela 21. Caracterizacao fisica dos graos de café matéria prima e café descafeinado de
procedéncia ASTRO CAFE.

Umidade Comprimento Largura  Espessura Esfericidade Densidade (g/L)

Amostra _ (Yobu) (mm) (mm) (mm)
Média + desvio padrao
CVA 11,00 9,89 £0,55% 7,31 £0,30* 3,91 £0,25° 0,66 £0,022 669,82 +4.27°
DAS 10,06 9,59 £0,65° 7,12 +£0,35° 3,63 +£0,28° 0,66 +0,03? 677,58 £7,21*

CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste t (p<0,05)
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Segundo Franca et al. (2005) o tamanho dos graos, a presenca de defeitos e densidade do
café matéria prima sdo parametros importantes para o processo de torra, pois graos muito
pequenos podem alcancar graus de torras maiores e ocasionar sabores desagradaveis de fumaga
na bebida de café, assim como o café de densidade maior deve ser torrado de forma lenta para
dar tempo que o inchamento do grdo ocorra e permita a formagdo de compostos quimicos
proprios do processo.

Nas amostras de café descafeinado do presente estudo foi encontrado que o processo de
descafeinacao com solvente diclorometano sob secagem convencional (DDC) e descafeinado
com solvente dgua e auxilio de ultrassom (DAU) obtiveram os menores valores para densidade
aparente, mas o café¢ descafeinado com agua e auxilio de ultrassom (DAU) assim como o
descafeinado com 4gua proveniente do processo SWISS WATER (DAS) apresentaram
mudangas pequenas nas caracteristicas fisicas dos grdos comparadas com as mudancas
encontradas nos cafés descafeinados utilizando diclorometano, podendo-se concluir que o café
descafeinado com agua apresenta caracteristicas semelhantes a matéria prima o que ajuda a ter
um processo de torra padronizado, sem incorrer a mudancgas fortes ou sabores estranhos por

causa de defeitos no processo de torrefagao na bebida de café.

5.2 Resultados das Analises Quimicas
5.2.1 Quantificacio de cafeina e acidos clorogénicos

e Analise da fragmentacao dos espectro de massas de cafeina e acidos clorogénicos

O espectro de massas foi utilizado para a confirmagdo da identidade dos compostos
quimicos cafeina e os isOmeros maioritarios derivados do acido cafeoilquinico denominados
CQA.

Para cafeina, o espectro resultante da fragmentacdo do ion pseudo molecular protonado
[M+H]" 195 m/z ¢ apresentado na Figura 32. Na primeira Figura 32(a) pode-se observar o
espectro de massas do café matéria prima, e na segunda Figura 32(b) encontra-se a
fragmentacdo deste ion, obtendo-se o ion base 138,8 m/z e outro ion de 111 m/z, os quais,
segundo o relatado em Preedy (2012), correspondem a perda de CH3NCO e CO
sucessivamente, e, a outra perda de CHO, que produz um ion pseudo molecular protonado de
167 m/z, conforme esquema de fragmentagao proposto por Castro et al. (2010) apresentado na
Figura 17 (Item 4.3.3.1). Na terceira Figura 32(c) ¢ apresentada a fragmentagdo para o café

descafeinado, na qual pode-se observar que continuam existindo os ions base iguais aos
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encontrados no café matéria prima, porém, com alteracdo na abundancia, indicando que as
amostras tem menor quantidade de cafeina detectada mesmo apds processo de descafeinacao.

Figura 32. Espectro de massas em café matéria prima (a), fragmentagio (MS?) para cafeina do
café matéria prima (b) e café descafeinado (c).
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Para os acidos clorogénicos o espectro de massas resultante da fragmentagcdo do ion
molecular com massa carga 353 m/z, mostrou como resultado trés picos para todas as amostras
de café matéria prima e café descafeinado. Na Figura 33 ¢ apresentado o ion molecular do café
matéria prima (a) e abaixo a fragmentagdo de cada um dos picos do café matéria prima (b) e do
café descafeinado (c).

Os picos foram identificados segundo as claves apresentadas por Clifford et al. (2003),
pelas quais o primeiro pico corresponde ao isomero 3-CQA, o segundo ao isdmero 5-CQA ¢ o
terceiro ao isomero 4-CQA. Pode-se observar que na fragmentagao dos espectros do café
descafeinado foi possivel identificar os mesmos picos que no café¢ matéria prima, contudo
encontrou-se um numero maior de fragmentos, isso ¢ devido ao fato que no processo de
descafeinacao ocorrem isomerizagdes devido a utilizagdo de calor no processo de extragao e
secagem dando lugar a formagdo de outros isdmeros ndo quantificados no presente estudo

(CLIFORD et al., 2003; FARAH et al., 2006).

¢ Quantificacdo por HPLC de cafeina e acidos clorogénicos
Cafeina

Na Figura 34 sdo apresentados os cromatogramas para cafeina obtidos para todas as
amostras de cafés analisados com destaque para os picos de cafeina no tempo de retencao de
16,4 min e comprimento de onda de 272 nm. Pode-se observar os picos majoritarios nas
amostras de café matéria prima (CVC e CVA), enquanto que nas amostras de café descafeinado
pode-se observar um pequeno pico na amostra de café descafeinado com agua e ultrassom
(DAU), as outras amostras ndo apresentaram picos visiveis.

A Tabela 22 apresenta os resultados da andlise de variancia (ANOVA) para os teores de
cafeina determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia para o café matéria prima
procedéncia COCAM (CVC), cafés descafeinados com diclorometano provenientes desta
matéria prima (DDC, DDV), e para o café descafeinado com agua auxiliado com ultrassom
(DAU). O contetido inicial de cafeina da matéria prima de procedéncia COCAM foi de 1,37 g
cafeina/100 g matéria seca e do café matéria prima da procedéncia ASTRO CAFE apresentou
conteudo de 1,38 g cafeina/100 g matéria seca, valores que estdo em concordancia com 0s
valores relatados na literatura (0,7 a 1,6 g cafeina/ 100 g matéria seca) para graos crus (matéria

prima) de café para a espécie Arabica (CLIFORD, 1985; LEROY, 2006).
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Figura 33. Espectro de massas em café matéria prima (a), fragmentagio (MS?) para os isomeros
dos acidos clorogénicos derivados do 4cido cafeoilquinico (CQA) do café matéria
prima (b) e café descafeinado (c).
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Figura 34. Cromatogramas indicando os picos de cafeina no comprimento de onda de 272 nm
em café matéria prima e café descafeinado.
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CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: café descafeinado com dgua e auxilio de ultrassom, CVA:
café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE

Tabela 22. Teores de cafeina em café matéria prima (COCAM) e café descafeinado a partir
desta matéria prima.

Amostra Cafeina

g cafeina /100 € matéria seca + desvio padrio

CVC 1,375 +0,0132
DDC 0,037 +0,001¢
DDV 0,039 +£0,001°
DAU 0,369 +0,004°

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05)

Os resultados do teor de cafeina para as amostras de café descafeinado com diclorometano
secadas pelos métodos convencional (DDC) e vacuo (DDV) ndo apresentaram diferengas
estatisticas significativas entre elas, atingindo respetivamente conteudos de 0,037 ¢ 0,039 g
cafeina/100 g matéria seca o qual indica que o tipo de secagem nao tem intervencao no conteudo
de cafeina nos graos de café. Em estudo realizado por Toci et al. (2006) encontraram valores
de cafeina em café descafeinado com diclorometano de 0,02 e 0,07 g/ 100 g matéria seca para

C. arabica e C. canephora, respectivamente, valores similares aos encontrados no presente
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estudo e que encontram-se de acordo com a legislagdo Brasileira, que define um patamar de
0,1% de cafeina em café descafeinado (ANVISA, 1999; ABIC, 2013).

O café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom (DAU) atingiu um contetido final
de cafeina de 0,3 g cafeina/100 g matéria seca, sendo este conteiido acima do permitido pela
regulamentacdo Europeia e Brasileira, as quais estabelecem concentragdo maxima de cafeina
de 0,1% (0,1 g cafeina/100 g matéria seca) e também para a legislacdo dos EUA, a qual
estabelece que o conteudo de cafeina deve ser menor do que 3% da quantidade inicialmente
presente no grao, que neste caso seria um valor préximo a 0,04%.

Diversos fatores podem ter colaborado para estes resultados de cafeina no processo de
extragdo com agua ¢ auxilio de ultrassom, entre eles provavelmente o tempo de extragdo (145
minutos), o qual teria que ser maior do que o utilizado no presente estudo, para atingir um
contetido menor de cafeina que satisfaca a legislacdo vigente. Porém, tem-se o precedente deste
estudo e outro realizado por Huamani-Meléndez (2012) da eficiéncia na utilizagao do ultrassom
para auxiliar a saida de cafeina em graos de café matéria prima, estudo do qual foram tomados
os resultados do tempo de extracdo de cafeina (reducgdo a niveis inferiores a 0,03 g/100 g) do
modelo otimizado calculado para um sistema de extracdo de cafeina com 4gua e auxilio de
ultrassom em condicdes de laboratdrio. Essas condigdes foram adaptadas para o presente estudo
com a finalidade de suprir em quantidade suficiente amostras de café descafeinado para
satisfazer todas as necessidades do presente estudo, as quais sejam analises fisicas, quimicas e
sensoriais, que demandaram quantidade relativamente elevada (5 kg) de café descafeinado.
Assim, as condi¢des operacionais (célula de carga para 200 g), ndo permitiram a utilizagdo do
ciclo de ultrassom superior a 50%, com o objetivo de prevenir possiveis desgastes do transdutor
ultrassonico, ocorréncia de vazamentos de extrato devido as dilatagdes térmicas dos materiais
de construcdo e potencias ultrassonicas elevadas.

Além disso, segundo o relatado no trabalho anterior de Huamani-Meléndez (2012), a
temperatura e a poténcia sdo os fatores que influenciam no processo de extracdo de cafeina dos
graos de café com auxilio de ultrassom de alta intensidade. O efeito do ultrassom ¢ observado
principalmente nas temperaturas mais elevadas, provavelmente devido & maior deformabilidade
plastica do grao propiciada pela alta temperatura, facilitando a transmissdo da energia sdnica
nos graos. Nos niveis mais baixos de temperatura a estrutura do grao tende a ser mais rigida,
portanto, a energia sonica nao ¢ transmitida com eficicia na integridade da matriz solida do
grao, resultando em menor recuperacao de cafeina.

Neste sentido, observa-se que o tempo de extragdo (2,4 horas = 145 minutos) de cafeina

com agua e auxilio de ultrassom foi significativamente inferior aos tempos de extragdo do
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processo industrial com diclorometano (15 horas) e do processo industrial com dgua método
SWISS WATER (9 horas), e, considera-se que os resultados obtidos neste estudo sao
indicativos da redu¢do no teor de cafeina utilizando dgua como solvente e com auxilio de
ultrassom simulando um processo continuo de produgao.

Outros trabalhos apontam efeitos da temperatura e do ultrassom com resultados
semelhantes como, recuperacdo dos acidos malico e tartarico de uvas usando dgua como
solvente (PALMA; BARROSO, 2002), e o mesmo efeito de temperatura também foi observado
para recuperagdo de selénio e ferro na extragdo acida assistida por ultrassom (BERMEJO-
BARRERA et al., 2001).

Para o café descafeinado com agua de procedéncia ASTRO CAFE (DAS) os resultados
do conteudo de cafeina foram de 0,06 g cafeina/ 100 g matéria seca. Ainda que este valor seja
maior do que o encontrado para o café descafeinado com diclorometano, continua dentro da

normativa vigente para caf¢ descafeinado.

Acidos Clorogénicos

Para os 4cidos clorogénicos, apds o analise dos espectros de massas seguindo a
metodologia descrita por Clifford et al. (2003), com a qual foram confirmadas as identidades
dos isdmeros maioritarios derivados dos acidos cafeoilquinicos (CQA), foi calculado o
conteudo de 5-CQA pela equacao da reta (Figura 12, item 4.3.3.1) e dos isomeros pela Equagao
(4) com os dados obtidos da cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC). Os resultados da
analise de variancia (ANOVA) da quantificagdo dos isomeros maioritarios derivados dos acidos
cafeoilquinicos (CQA) para o café matéria prima de procedéncia COCAM (CVC), os cafés
descafeinados com diclorometano provenientes desta matéria prima (DDC, DDV) e o café
descafeinado com agua auxiliado com ultrassom (DAU) sdo apresentados na Tabela 23.

Na Tabela 24 sdo apresentados os valores médios, desvio padrdo e os resultados da analise
de variancia (ANOVA) da quantificagdo dos isomeros do acido cafeoilquinico (CQA) para o
café matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE e o café descafeinado com 4gua proveniente
desta matéria prima.

Os teores dos acidos cafeoilquinicos (CQA) totais encontrados nas amostras de café matéria
prima de procedéncia COCAM (CVC) e ASTRO CAFE (CVA) foi de 9,44 ¢ 9,84 g/100 g
matéria seca respetivamente, dos quais 77% e 84% estao representados no isdmero do acido 5-
Cafeoilquinico (5-CQA), valores que estdo de acordo com a literatura (TRUGO; MACRAE,
1984; FARAH, 2006, TOCI, 2006).
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Tabela 23. Teores dos isomeros de acidos clorogénicos derivados dos acidos cafeoilquinicos
(CQA) de café matéria prima de procedéncia COCAM e café descafeinado a partir
desta matéria prima

Amostras 5-CQA 4-CQA 3-CQA Total CQA
g/100g matéria seca + desvio padrio
CvC 7,29 £0,34* 0,58 £0,08° 1,57 +£0,06° 9,44
DDC 3,26 £1,19° 298 +0,11* 3,21 +0,40° 9,45
DDV 5,01 £0,04% 3,26 +0,02* 3,94 +0,07 12,21
DAU 4,01 £0,87° 0,25+0,10° 1,02+0,27° 5,29

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05)

Tabela 24. Teores dos isomeros de acidos clorogénicos derivados dos acidos cafeoilquinicos
(CQA) de café matéria de procedéncia ASTRO CAFE e café descafeinado a partir
desta matéria prima

Amostras 5-CQA 4-CQA 3-CQA  Total CQA
g /100 g de matéria seca = desvio padrio
CVA 8,22 £1,20° 0,67 +0,26* 0,94 +0,26° 9,84
DAS 5,50 +0,25* 1,96 £0,59* 2,80 +0,21* 10,25

CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE;
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste t (p<0,05)

Segundo o relatado por Farah et al. (2006), os acidos clorogénicos tem uma contribuicao
na acidez, na adstringéncia e no amargor final da bebida, devido que durante o processo de torra
do café, ocorrerem reagdes como Maillard e Strecker, que envolvem os acidos cafeicos,
permitindo a formacgao de lactonas e outros derivados fendlicos responsaveis também por parte
do aroma e sabor do café. Além disso, os acidos clorogénicos e suas lactonas tem uma relagao
importante com o potencial bio-farmacoldogico em humanos, pela atividade antioxidante
gerando efeitos positivos em enfermidades cronicas degenerativas (KONO et al., 1997;
HUANG et al., 2004 citado por FARAH et al., 2006); enfermidades cardiovasculares e cancer
(MORRI et al., 1996; citado por FARAH et al., 2006).

Farah et al. (2006) encontraram valores para os acidos clorogénicos totais em café arabica
matéria prima entre 5,1 e 6,4 g/ 100g matéria seca, dos quais de 3 a 4% foram para o isOmero
5-CQA; 0,5 a 0,6% para 4-CQA e entre 0,3 a 0,5% para 3-CQA (matéria seca). Apds processo
de descafeinagdo com agua, ainda que os autores encontraram algumas perdas de 4cidos
clorogénicos, foi obtido um incremento de 16,5% no conteudo dos acidos clorogénicos totais

no café descafeinado em comparagdo com o café matéria prima, segundo os autores devido
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provavelmente 4 lixiviagdo de outros compostos soliiveis em agua tais como carboidratos
responsaveis por 46 a 50 g/100g da composi¢ao do café ardbica, assim como trigonelina (1 g/
100g) e outros compostos (FARAH et al., 2005; OOSTERVELD et al., 2003). No entanto,
Farah et al. (2006) relaram perdas no conteudo dos isomeros 5-CQA, 5-FQA e 3,5-diCQA de
43,42 e 35% respetivamente, apos o processo de descafeinacao.

Comportamento similar foi encontrado no café descafeinado com agua procedente de
ASTRO CAFE (DAS), no qual o aumento aproximado no contetido total dos isdbmeros CQA
foi de 4,23% no café descafeinado comparado com o café matéria prima (Tabela 24). Para o
café descafeinado com diclorometano, o aumento foi maior (14,7%), possivelmente devido a
perdas maiores de agucares (Tabela 25) e lipidios (Tabela 27) neste café comparado com as
perdas destes compostos no café descafeinado com 4dgua de procedéncia ASTRO CAFE (DAS).

Por outro lado também foram encontradas perdas no isomero 5-CQA de 55, 31 e 33% no
café descafeinado com diclorometano e secagem convencional (DDC), descafeinado com
diclorometano e secagem sob vacuo (DDV) e descafeinado com agua e ultrassom (DAU)
respectivamente. Para o café descafeinado com agua proveniente de ASTRO CAFE (DAS), a
perda do isomero 5-CQA foi de 33%. Para os isomeros 3-CQA ¢ 4-CQA os resultados
mostraram que o café descafeinado com diclorometano secagem convencional (DDC) e
secagem sob vacuo (DDV), se obteve um aumento nos teores de 80 e 82% para 3-CQA e 50 e
60% para 4-CQA respetivamente.

No estudo realizado por Toci et al. (2006), o processo de descafeinagdo com
diclorometano ocasionou diminui¢ao no teor de 5-CQA de 42% em C. arabica e de 30% em C.
canephora, acompanhada por um aumento de 61 e 47% respectivamente no teor de 3-CQA, e
de 60 e 37% respectivamente nos teores de 4-CQA. Os autores explicaram que as perdas de 5-
CQA podem ocorrer, em parte, devido a complexagado entre cafeina e 5-CQA (WALDHAUSER
et al.,1996).

Segundo Farah et al. (2006) o aumento observado nos acidos clorogénicos totais, a
redugdo do isémero 5-CQA e o aumento nos outros isdmeros pode ser também devido a
lixiviagdo dos compostos soluveis em dgua, e, além disso, tem-se um efeito devido a
isomerizagdo do substituinte cinamoil na posi¢ao 5 do acido quinico para as posi¢des 3 e 4.
Essa modificacdo nas moléculas dos acidos clorogénicos ocorre tipicamente na presenca de
calor e sugere que os cafés descafeinados foram expostos a temperaturas elevadas durante o
processamento, provavelmente, ndo s6 a partir da dgua quente utilizada no processo, mas

também a partir do calor usado para secar os graos.



107

Neste estudo se apresenta como o aumentos dos isomeros 3-CQA e 4-CQA no café
descafeinado com diclorometano e com agua ¢ produto do processo de isomerizagdo pela
utilizacdao de altas temperaturas, devido a que na amostra de café¢ descafeinado com agua e
ultrassom no qual a temperatura usada nos processos foi menor nao ocorreu o processo de
isomerizagdo nestes iSOmMeros.

No presente estudo foi observado o mesmo comportamento encontrado por Farah et al.
(2006) e Toci et al. (2006) de perdas do isdmero 5-CQA no café descafeinado com agua (DAS)
e descafeinado com diclorometano (DDC e DDV), porém quando foi utilizado o ultrassom
como auxiliar no processo de descafeinagdo, ndo ocorreu aumento nos outros isomeros (3-CQA
e 4-CQA), como foi observado para os outros café descafeinados (Figura 35). Este fato pode
ser devido as temperaturas usadas no processo de descafeinagdo terem sido menores (55 °C
para extragdo e 60 °C para secagem) ndo contribuindo para isomerizagao, e, também devido as
perdas de agticares e lipidios, que representam quase um 60% da composi¢ao total do café, ndo
foram significativas neste processo comparadas com os conteudos iniciais presentes no café

matéria prima.

Figura 35. Contetido dos isomeros maioritarios derivados dos 4cidos cafeoilquinicos (CQA),
de café matéria prima e café descafeinado.
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5.2.2 Acucares redutores, nio redutores e totais.

Os resultados da andlise de variancia (ANOVA) sdo apresentados na Tabela 25 para
agucares redutores, agicares nao redutores e agucares totais, do café¢ matéria prima procedéncia
COCAM (CVCQ), o café descafeinado com diclorometano provenientes desta matéria prima
(DDC, DDV) e café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom (DAU). Os resultados
mostraram que nao houve diferencas significativas (p<0,05) entre o café matéria prima (CVC)
e o café descafeinado com agua e ultrassom (DAU) para os agucares avaliados, indicando que
o processo de descafeinagdo por este método ndo interfere na composic¢ao dos agucares do café.

Na comparagdo de médias ao nivel de confianca de 95%, foi encontrado que os cafés
descafeinados com diclorometano (DDC e DDV) apresentaram os menores teores de agucares
ndo redutores, (4,64, 2,62 % respetivamente), e por conseguinte menor valor de aglcares totais
(5,26; 3,17 % respetivamente), resultados que sugerem possiveis perdas de carboidratos
principalmente de sacarose no processo de descafeinacdo com diclorometano.

Estes resultados sdo similares aos encontrados por Toci et al. (2006), os quais relatam
perdas de sacarose no processo de descafeinagcdo com diclorometano de até 60% para a espécie
C. arabica, aludindo o fato de que esta espécie possui maior conteudo de sacarose € outros
carboidratos livres, o que facilitaria a extracao destes compostos pelo diclorometano.

Na Tabela 26 sao apresentados os resultados das analises de actcares do café¢ matéria
prima procedéncia ASTRO CAFE (CVA) e o café descafeinado com agua proveniente desta
matéria prima (DAS). De maneira similar, os resultados mostraram que o processo de
descafeinacdo com agua pelo processo “SWISS WATER” (DAS) nao apresentou diferencas
significativas para os agucares nao redutores e agucares totais, indicando que nao se tem perdas
consideraveis de sacarose neste processo quando comparado com o processo de descafeinacao
com solvente organico (Diclorometano). Todos os valores obtidos estdo dentro dos relatados
para café matéria prima da espécie arabica (CLARKE; MACRAE, 1985; SCHOLZ et al., 2011).

Do total de carboidratos presentes em café da espécie arabica, a sacarose ¢ o principal
carboidrato de baixo peso molecular, Silwar e Lullmann (1988) relataram que o contetdo de
acucares em café matéria prima da espécie arabica contem de 90 a 99% de sacarose; no entanto,
para robusta a concentragdo pode atingir a 42% de sacarose do total de agtcares.

O conteudo pode variar na faixa de 5 a 8,5 g/100 g de matéria seca, sendo este um
composto diferenciador com a espécie robusta que apresenta contetidos menores de sacarose

entre 2 a 5 g/100 g de matéria seca, com o qual se pode afirmar que perdas no contetido de
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acucares nao redutores tratam-se de sacarose principalmente (CLIFFORD, 1985; citado por

BRADBURY, 2001).

Tabela 25. Teores de aglicares totais, redutores e ndo redutores em café matéria prima de
procedéncia COCAM e café descafeinado a partir desta matéria prima

Acucares Redutores  Acucares Nio Redutores  Acucares totais

Amostra ¢/100g matéria seca = desvio padrao
CcvC 0,233+ 0,080° 6,777+ 1,294 2 7,011+ 1,338
DDC 0,624+ 0,0942 4,642+ 0,499 ® 5,267+ 0,442 °
DDV 0,544+ 0,050? 2,628+ 0,184 ¢ 3,172+ 0,138 ¢
DAU 0,142+ 0,019° 5,678+ 0,333 5,821+ 0,353%

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05)

Tabela 26. Teores de acticares totais, redutores e nao redutores de amostras de café matéria
prima de procedéncia ASTRO CAFE e café descafeinado a partir desta matéria
prima

Amostra  Actcares Redutores  Acucares Nio Redutores  Acucares totais

g/100g matéria seca + desvio padrio
DAS 0,469+0,099a 6,754+0,481a 7,223+0,444a

CVA 0,218+0,094b 7,694+0,762a 7,913+0,829*

CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE;
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas estatisticas significativas pelo teste t (p<0,05)

Em conclusdo o café¢ descafeinado com agua nao apresentou perdas consideraveis de
sacarose, o que € desejavel para ndo afetar a qualidade final da bebida de café, por exemplo
segundo Pimienta (2003 citado por Pereira, 2008), a relagdo mais importante dos aguicares com
a qualidade do produto final est4d na formagdo de compostos por meio da reagdo de agucares
redutores com aminodcidos (reagdo de Maillard) durante a etapa de torrefacdo. Durante a
torrefacdo inicialmente a sacarose sofre fragmentacao, seguida de hidrélise, formando agucares
redutores (glucose e frutose) pelo efeito da alta temperatura na pirdlise. Estes acticares redutores
por sua vez tem interagdo com aminoacidos ou proteinas, resultando em compostos de cor
escura, e, parcialmente degradados em compostos organicos volateis (aldeidos, cetonas,
ésteres), H>O e CO»; processos esses que podem influenciar no aroma e sabor do produto final.

De Maria et al. (1996) sugerem que além da sacarose conferir certa dogura a bebida, em
combinagdo com altos niveis de agucares redutores (glucose, frutose, lactose e maltose),

melhoram a qualidade da bebida do café e tém uma relag@o positiva com o atributo acidez.
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5.2.3 Lipidios

Os teores de lipidios totais no café matéria prima procedéncia COCAM (Tabela 27) foi
de 11,4 g/100 g matéria seca, valor que esta de acordo com os dados relatados na literatura
(SPEER; KOLLING-SPEER, 2006). A amostra de café¢ descafeinado com agua e com auxilio
de ultrassom (DAU) ndo apresentou diferencga significativa para o contetido de lipidios apos
descafeinacdo comparado com o café¢ matéria prima procedéncia COCAM (CVC). O café
descafeinado com diclorometano e secagem convencional de procedéncia COCAM (DDC)
apresentou diferenga significativa para o contetido de lipidios totais comparado com o café
matéria prima (CVC), o que indica que o processo de descafeinacdo com solvente organico
como o diclorometano, tem influéncia nas perdas de lipidios totais de quase 31,2% devido ao
processo de descafeinagao.

Segundo estudo realizado por Toci et al. (2006), o processo de descafeinagdo com
diclorometano ocasionou perdas de 11,8% nos lipidios totais em café da espécie C. arabica,
enquanto que Lercker et al. (1996) relataram perdas de 8,8 %. Entre os motivos que levam a
esta discrepancia de resultados pode-se destacar diferengas eventuais nos processos de
descafeinacao utilizados. No presente estudo as perdas foram maiores possivelmente, devido
ao processo industrial de descafeinacdo no qual foi quantificado a perda real do processo,
enquanto nos outros estudos, foram realizados procedimentos laboratoriais possivelmente com

a facilidade de controles e cuidado maior.

Tabela 27. Teores de lipidios totais em café matéria prima de procedéncia COCAM e café
descafeinado a partir desta matéria prima.

Lipidios Totais

AmOstra g /100g matéria seca = desvio padrio
CVC 11,3940,65°
DDC 7,8440,94°
DDV 7,36+0,76°
DAU 10,810,412

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05)

No café matéria prima e café descafeinado de procedéncia ASTRO CAFE (CVA e DAS)
os resultados para os teores de lipidios totais sdo apresentados na Tabela 28. O contetido de
lipidios totais no café descafeinado com agua pelo método de “SWISS WATER” (DAS)

apresentou diferenca significativa comparada com o café matéria prima (CVA). A perda foi de
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aproximadamente 26% passando de um conteudo de 12,5 g/100g matéria seca para um
conteudo no café descafeinado de 9,2 g /100g matéria seca.

Franca et al. (2005) relataram valores de lipidios totais de café matéria prima de 11,13 g/
100 g matéria seca para o café de classificacdo Mole (qualidade maior), € 9,65 g/ 100 g matéria
seca para o café do tipo Riado (qualidade menor), indicando que quantidades maiores de
lipidios proporcionam bebidas de melhor classificacdo. Além disso, as perdas de lipidios podem
causar diminuicao na intensidade do aroma do caf¢ torrado devido a desempenharem um papel
importante como precursores de aromas ¢ podem diminuir a intensidade da acidez na bebida
devido a que se tem uma relagdo direta deste atributo com o conteudo dos lipidios totais

(MARTIN et al., 2001).

Tabela 28. Teores de lipidios totais em café matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE e
café descafeinado a partir desta matéria prima.

Lipidios Totais
Amostra g/100g matéria seca + desvio padriao
CVA 12,52+1,29°
DAS 9,27+0,41°

CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE;
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste t (p<0,05)

5.2.4 pH

O pH do café matéria prima de procedéncia COCAM (CVC) foi de 6,05 (Tabela 29),
valor em acordo com o relatado por Ramalakshmi et al. (2007) em estudo realizado sobre as
propriedades fisicas do café matéria prima, no qual valores de pH de 6,10 foram obtidos para
café matéria prima de boa qualidade e sem defeitos, valores inferiores de pH (< 6), foram para
o café com maior porcentagem de defeitos.

O café descafeinado com diclorometano e secagem convencional (DDC) nao apresentou
diferenga significativa em relacdo ao café¢ matéria prima de procedéncia COCAM (CVC),
porem o café descafeinado com 4gua e ultrassom (DAU) e o café descafeinado com
diclorometano e secagem sob vacuo (DDV) apresentaram pH inferiores (5,45 e 5,09

respetivamente), sendo valores significativamente diferentes.
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Tabela 29. pH de café matéria prima de procedéncia COCAM e café descafeinado a partir desta
matéria prima.

Amostra pH
cvcC 6,05 +0,03?
DDC 5,86 £0,07%
DDV 5,09 £0,06°
DAU 5,45 +0,14°

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas estatisticas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05)

Na Tabela 30 sdo apresentados os valores de pH para as amostras de café matéria prima
e café descafeinado de procedéncia ASTRO CAFE. Os resultados mostraram diferengas
significativas entre o café matéria prima (CVA) e o café descafeinado com agua (DAS),

contudo os valores estdo em concordancia com o relatado por Ramalakshmi et al. (2007).

Tabela 30. pH de café matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE e café descafeinado a
partir desta matéria prima.

Amostra pH
CVA 5,83 +£0,08*
DAS 5,58 £0,12°

CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE;
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas estatisticas significativas pelo teste t (p<0,05)

5.2.5 Solidos soluveis

Os resultados para solidos soluveis sdo apresentados na Tabela 31 para o café matéria
prima (CVC) e café descafeinado (DDC) de procedéncia COCAM. Os valores situaram-se na
faixa entre 1,80 °Brix para o café matéria prima procedéncia COCAM (CVC) e 0,95 °Brix para
o café descafeinado com diclorometano e secagem convencional (DDC).

Observou-se variagao aproximada de 34% entre o café matéria prima de procedéncia
COCAM (CVC) e café descafeinado com diclorometano e secagem sob vacuo (DDV), sendo
este ultimo com menor perda. As maiores perdas foram observadas para o café descafeinado
com diclorometano e secagem convencional (DDC) e para o café descafeinado com agua e

ultrassom (DAU), respetivamente de 47 e 45%.
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Tabela 31. Teor de solidos soluveis em café matéria prima de procedéncia COCAM e café
descafeinado a partir desta matéria prima.

Amostra Solidos soluveis
°Brix + desvio padrao
CVC 1,80 £0,00?
DDC 0,95 £0,07¢
DDV 1,20 +0,00°
DAU 1,00 £0,00°

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom.
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencas estatisticas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05)

Na Tabela 32 sao apresentados os resultados para o contetido de sélidos soluveis para o
café matéria prima e café descafeinado de procedéncia ASTRO CAFE (CVA e DAS). A
variagdo encontrada entre o café matéria prima e o café descafeinado com agua foi de
aproximadamente 32%, sendo esta menor que a variagdo observada para o café descafeinado
com agua e ultrassom (DAU) que foi de 45%, indicando que a extracdo com agua auxiliada
com ultrassom teve maior influéncia na perda de compostos soluveis em agua.

Os solidos soluveis sdo desejaveis em altas quantidades no café devido a sua relacdo
direta com o corpo da bebida (VILLELA, 2002), e segundo Fernandes et al. (2003) a diminui¢ao
de solidos soluveis esté relacionada principalmente com a perda de acidos organicos, bem como
que o teor de solidos soliveis também ¢ um indicativo da quantidade de agucares e outros
compostos presentes no café como por exemplo, vitaminas, aminoacidos e algumas pectinas
fenolicas em propor¢des reduzidas, compostos que podem ter influéncia no sabor final da

bebida de café.

Tabela 32. Teor de sélidos soliveis em café matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE e
café descafeinado a partir desta matéria prima.

Amostra Solidos soluveis
°Brix + desvio
padrio
CVA 1,78 £0,00?
DAS 1,10 +£0,14°

CVA: café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com dgua de ASTRO CAFE;
a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferencgas estatisticas significativas pelo teste t (p<0,05)
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5.3 Resultados da Analise Sensorial

5.3.1 Resultados da selecio e treinamento dos julgadores para o Perfil Descritivo

Otimizado (PDO)

Foram recebidos 54 questionarios de pessoas que responderam o questionario enviado
(Figura 21); deste total 44% do sexo masculino e 56% do feminino, sendo 73% estudantes (Pos-
graduacdo e graduacdo), seguido de funcionarios (9%), professores (7%) e outros (2%
aposentados e trabalhadores externos). A faixa de idade variou entre 19 a 25 anos (42,6%); 25
a 35 (42,6%), e maiores que 35 até 55 anos (14,8%).

A Figura 36 apresenta a caracterizacdo dos candidatos a julgadores em fungdo do
consumo de café. Observa-se que 85% consomem café diariamente, 6% semanalmente ou
mensalmente e apenas 4% respondeu que nunca consome. Das pessoas que consomem café,
46% tomam mais de trés vezes por dia, 35% duas vezes e 20% consomem somente uma vez
por dia.

Entre os participantes, 87% ndo apresentavam doengas, 53% ja tinham experiéncia como
julgadores em testes de consumidor ou testes de aceitagdo com alimentos, e, 58% escolhem o
café que vao consumir pelo gosto/sabor, seguido da marca (20%) e o preco (19 %).

As 54 pessoas que responderam o questionario foram convidadas para participar dos
testes de gostos basicos e odores. Durante uma semana foram realizadas as provas, periodo no
qual compareceram 32 pessoas, as quais em um mesmo dia realizavam as duas provas, de gostos
basicos e odores.

Para os gostos, foi atribuido valor “1” para acerto e “0” para erro. Das 9 amostras de
sabores apresentadas, 4 pessoas acertaram corretamente 100% dos sabores, 5 pessoas acertaram
8 amostras (88,9%) e 10 pessoas acertaram 7 amostras (77,8%). Segundo recomendacao de
Meilgaard et al. (2006), o limite para escolher julgadores deve ser de 75% de acertos,
principalmente na prova de gostos basicos. Neste sentido, 19 pessoas estiveram acima de 75%
de acertos na prova de gostos, e, foram eliminadas 13 pessoas que obtiveram notas abaixo de
70% de acertos.

Para a prova dos odores, foi atribuido valor “2” para acerto das amostras iguais em aroma,
além da descricdo correta do aroma, valor “1,5” para acerto em descricdo aproximada, valor
“1” somente para acerto das amostras sem a descricdo do aroma ou descri¢cao equivocada, e,
valor “0” para erro das amostras e ndo descricdo do aroma. Nesta prova, somente uma pessoa
teve 100% de acerto, 21 pessoas estiveram entre 96 e 75% de acertos, e 10 pessoas ficaram

entre 71 e 42 % de acertos.
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Figura 36. Caracterizacdo dos participantes em fung¢do do consumo (a) e frequéncia de
consumo de café (b).
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Para selecionar os julgadores foi dada maior relevancia a prova de gostos bdasicos
considerando que esta foi mais seletiva e considerando-se a necessidade de selecionar pessoas
com habilidade para reconhecimento de sabores. Neste sentido, as 19 pessoas que obtiveram
pontuagdes acima de 75% de acertos foram selecionadas para iniciar o processo de treinamento.

Foi enviado um comunicado para as pessoas selecionadas e para as pessoas nao
selecionadas informando os resultados das provas. Para as pessoas selecionadas, foi realizada
uma consulta sobre o melhor dia da semana para realizar os treinamentos, dos quais duas
pessoas nao tinham disponibilidade de horario, portanto, o grupo comegou a fase de treinamento

com 17 pessoas.

5.3.1.1 Preparo do material de referencia

Com base nos dados obtidos sobre as condi¢des operacionais do torrador e o
procedimento proposto para determinar o grau de torra (item 4.4.1), o material de referéncia foi
preparado para analise sensorial, segundo a recomendagdo da SCAA (2013). As amostras de

café em grdo eram torradas com 24 horas e moidas com 30 minutos de antecedéncia de cada
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sessdo de treinamento, mantendo-se preparadas em cada xicara, segundo item 4.4.2.4 de

preparacdo da bebida e tampadas com aluminio até o momento da degustacao.

5.3.1.2 Familiarizacao dos julgadores com material de referéncia

No primeiro encontro foi realizada uma apresentacao teorica dos temas introdutérios de
interesse para café como uma discussdo das diferentes espécies de café, classificagdo do café
quanto a defeitos, granulometria e caracteristicas da bebida, conceitos em andlise sensorial,
assim como a explicacdo da sistematica dos treinamentos, o cronograma de encontros € o
objetivo do treinamento, o qual consiste em avaliar amostras de café¢ matéria prima e café
descafeinado procedentes de diferentes processos, para determinar o perfil sensorial de cada

amostra (Figura 37).

Figura 37. Primeira sessdo de treinamento: Introdugao

Na segunda sessao de treinamento os julgadores foram capacitados para reconhecer os
defeitos em café¢ matéria prima e os diferentes graus de torra, assim como a influéncia destes
parametros na percepc¢ao final da bebida (Figura 38).

O procedimento para degustagdo do café foi explicado de forma geral, fazendo uma
demonstragdo e, depois, permitindo aos julgadores experimentarem. Um conjunto de amostras
era contrastante em defeitos € o outro conjunto de amostras era contrastante em origens e

variedades (arabica e robusta). Todos os julgadores conseguiram identificar quais amostras
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eram diferentes em sabor e qual amostra tinha maior intensidade no aroma e sabor que outra.
Em relagdo as diferentes variedades, os julgadores conseguiram identificar que eram diferentes,

porém, ainda sem definir as diferengas nas intensidades dos descritores.

Figura 38. Segunda sessdo de treinamento: Contrastes

Nas sessdes subsequentes (3 a 6) (Figura 39) foram realizados os treinamentos especificos
para os descritores selecionados (Tabela 16, item 4.4.2.3), nas quais foram apresentadas as
amostras correspondentes aos descritores em cada extremo de intensidade (alto e baixo), sendo
composta por 5 ou 6 xicaras de café com sua respectiva identificagdo. Num primeiro momento
era dada a explicagdo tedrica sobre o respetivo descritor, como este deve ser percebido e depois
eram provadas as amostras segundo o protocolo de avaliagdo (SCAA, 2013). Em cada sessao
foram explicadas a forma de avaliar os descritores e como efetuar o registro na ficha, e, foram
coletados os comentarios para cada amostra para enriquecimento do vocabuldrio dos julgadores.

Apesar da metodologia descrita por Silva et al. (2012) argumentar ndo ser necessario
avaliar a repetibilidade e consenso dos julgadores, devido ao fato de que nas avaliagdes sempre
estarem presentes as referéncias de cada atributo, no presente estudo foi realizada uma avaliagao
dos julgadores no final das sessdes de treinamento com o objetivo de saber para quais
descritores havia maior dificuldade em avaliar, para posteriormente se proceder um reforgo e
também identificar os julgadores especificos que precisavam de um alinhamento devido a
complexidade da matéria prima. Para a avaliacdo dos julgadores foi utilizado um cddigo
(CODO02 at¢ COD17), o qual identifica cada julgador no momento de avaliar as amostras e

utilizado nas anélises dos resultados para facilidade de identificagao.
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Figura 39. Sessdes de treinamento quanto aos descritores

Nas sessoes 7 e 8 foram avaliadas as habilidades de cada julgador para qualificar amostras
e sua repetibilidade nas analises. Na sessdo 7 foram analisados os resultados de 8 julgadores
que estiveram presentes para essa sessao. Na Figura 40 sdo apresentados as médias, maximos
e minimos, dados para cada julgador e também as medias do grupo (linhas tracejadas), para os
atributos de fragrancia/aroma, sabor, xicara limpa e avaliagdo global obtidas da fase de
treinamento para as amostras de café descafeinado provenientes da empresa COCAM e ASTRO
CAFE, avaliadas trés vezes.

Na Figura 41 sdo apresentados os resultados da sessdo de avaliacdo (sessdo 8) para os
atributos de acidez, corpo e dogura. Para esta sessao de treinamento foram analisados os dados
de 12 julgadores que estiveram presentes para essa sessao 0s quais avaliaram trés vezes a
amostra de café descafeinado de procedéncia da COCAM e duas vezes as amostras comerciais
(ver sessao 8, item 4.4.2.5).

Para fragrancia/aroma (Figura 40), os resultados mostram que o café descafeinado
proveniente de ASTRO CAFE tinha uma maior intensidade comparada com a amostra
proveniente de COCAM. Para os atributos de sabor, xicara limpa e avaliagdo global observou-
se que a amostra de café descafeinado de procedéncia COCAM apresentou maior intensidade
nestes atributos. No entanto, o julgador codificado como CODO0S5 se afastou do consenso do
grupo e apresentou uma ampla variagdo nas notas para este descritor, fato que ¢ considerado

prejudicial para a repetibilidade da avaliagao.
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Figura 40. Notas atribuidas pelos julgadores e pelo grupo para Fragrancia/aroma (a), Sabor (b),
Xicara limpa (c), Avaliagdo global (d) na fase de treinamento para café
descafeinado provenientes de COCAM e ASTRO CAFE (linhas tracejadas

correspondem as médias do grupo).
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Figura 41. Notas atribuidas pelos julgadores e pelo grupo para Acidez (a) Dogura (b) e Corpo
(c) na fase de treinamento para café descafeinado proveniente de COCAM (linha

tracejada corresponde a média do grupo).
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No caso do julgador codificado como CODO08, apesar de ter apresentado consenso com o
grupo, sua variagdo de notas foi muito ampla, chegando a cruzar os valores das amostras
contrastantes, indicando baixo nivel de discriminagao (Figura 40).

Para os atributos de acidez, dogura e corpo, a avaliagdo da equipe de julgadores para a
amostra proveniente da COCAM seguiu uma tendéncia central (notas entre 4 e 5; Figura 41),
devido a comparacao ter sido realizada com amostras de café ndo descafeinados, fato este que
provocou um certo distanciamento entre as notas das avaliagdes dos julgadores. Contudo, a
equipe obteve consenso nas avalia¢des, excetuando os julgadores dos codigos COD14 e COD15
para acidez e o julgador COD14 para dogura e corpo, o qual apresentou faixa ampla de variagdo

das notas nas repetigdes no julgamento das amostras, indicando baixa repetibilidade.
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Para a analise de varidncia (ANOVA) dos resultados da primeira sessdo de treinamento
(sessdo 7) para a interagdo amostra x julgador foi considerado um nivel de significancia maior
do que 0,05, como indicador de consenso nas avaliagcdes das amostras. Na Tabela 33 sdo
apresentados os resultados da interacao amostra x julgador, na qual valores de p > 0,05 indicam
que ndo houve interacdo entre amostra e julgador, ou seja, os julgadores avaliaram as amostras
de forma consensual. Todos os valores de p foram maiores de 0,05 demostrando que de forma
geral a equipe apresentou consenso para os descritores de fragrancia/aroma, sabor, xicara limpa

e avaliacao global.

Tabela 33. Interacdo entre amostra e julgador para os descritores de Fragrancia/aroma, Sabor,
Xicara limpa, e Avaliacdo global

Descritor Valor p (interacio)*
Fragrancia/aroma 0,087
Sabor 0,290
Xicara limpa 0,311
Avaliacao global 0,220

*Nivel de significancia p>0,05

Para determinar o poder discriminativo e de repetibilidade de cada julgador para cada
descritor avaliado foi realizada andlise de variancia (ANOVA) para os resultados de cada
julgador (Tabela 34), para a qual foi considerado como fontes de variagdo as amostras e as
repeti¢cdes por descritor sensorial e por julgador, segundo a metodologia proposta por Damasio
e Costell (1991). Valores de p > 0,50 indicam que o julgador ndo conseguiu discriminar as
amostras para determinado descritor. A somatoria de vezes que o julgador ndo conseguiu
discriminar entre amostras esta representado com a letra D, e, para a repeti¢do, o valor de p
<0,05 indica que o julgador ndo apresentou repetibilidade na avaliagdo das amostras para
determinado atributo, e, a somatoria de vezes que o julgador ndo apresentou repetibilidade nas
avaliagOes esté representado com a letra R. (Tabela 34).

De modo geral, observa-se que as amostras utilizadas para este treinamento (café
descafeinado) ndo eram muito diferentes entre si, tornando mais dificil a discriminacao. No
entanto, os resultados confirmam que os julgadores apresentam alta repetibilidade, exceto pelo
julgador de codigo CODO03, o qual ndo apresentou repetibilidade (R= 1) para um dos atributos
(sabor). Quanto a discriminagdo das amostras, observa-se que os julgadores COD03 e CODO05

conseguiram discriminar as amostras para cada um dos atributos (D= 0), enquanto que os
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demais julgadores apresentaram maior dificuldade especialmente no atributo avaliacdo global,

devido a similaridade entre as amostras (Tabela 34).

Tabela 34. Analise de repetibilidade e discriminag@o entre amostras

Julgadores
Atributo COD2 COD3 COD4 COD5 COD6 COD7 COD8 COD9
Valor P

Fragrincia/aroma  Amosta 0,160 0021 0510 0067 0012 0051 0316 0022
Repeticho 0,570 0,266 0,228 0,926 0,705 0,860 0,675 0,494

Sabor Amostra 0,754 0,022 0,449 0,019 0,034 0,781 0,668 0,408
Repetigdo 0,841 0,014 0,154 0,658 0,875 0,790 0,563 0,949

Xicara limpa Amostra 0,261 0,218 0,053 0,099 0432 0,076 0336 0,019
Repeticdo 0,682 0,224 0,184 0,591 0,490 0,957 0,883 0,084

Avalia¢ao global Amostra 0,607 0,046 0,742 0,011 0975 0454 0,779 0,961
Repeticdo 0,818 0,058 0,438 0,362 0,808 0,822 0,602 0,784

D 2 0 2 0 1 1 2 1
R 0 1 0 0 0 0 0 0
T 2 1 2 0 1 1 2 1

D = ntimero de vezes em que o julgador ndo discriminou as amostras no nivel de significancia desejado (p < 0,50).
R = niimero de vezes em que o julgador ndo apresentou repetibilidade no nivel de significancia desejado (p > 0,05).
T= Total

Com base nesses resultados, concluiu-se que os julgadores apresentaram um treinamento
adequado para o desenvolvimento do Perfil Descritivo Otimizado, além de ter boa
repetibilidade e consenso nas avaliagdes. Contudo, observou-se a necessidade de um
alinhamento especificamente para o julgador de codigo CODOS, para estar em acordo com os
parametros da equipe, no sentido de melhorar sua repetibilidade e discriminagao entre amostras.

A partir destes resultados foi realizada uma andlise Procrusteano Generalizada (GPA),
para avaliar o grau de treinamento dos julgadores e o poder de discriminag@o entre as amostras,
assim como visando corrigir possiveis efeitos devido a diferencas na utilizagdo da escala de
cada julgador (DIJKSTERHUIS, 1996).

Para a andlise GPA foi testado o efeito das diferentes transformacdes dos dados (rotagao,
translacdo, escalamento), por meio do qual foi encontrado que o escalamento tinha um impacto
importante na reducdo da variabilidade das configuracdes, o que indica que os julgadores

apresentam diferengas na avaliagdo da magnitude da percepgao do atributo (Tabela 35).
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Tabela 35. Analise de varidncia para as diferentes transformagdes dos dados na Analise
Procrusteano Generalizada (GPA)

Soma dos Média dos

Fonte GL  juadrados  quadrados F P
Residuos depois re- 91 348.8 3.8
escalamento
Re-escalamento 7 154,7 22,1 5767 <0,0001
Residuos depois rotagao 98 503,5 5,1
Rotacdo 42 239,7 5,7 1,489 0,058
Residuos depois translagdo 140 743,3 5,3
Translagao 28 122,4 4,3 1141 0.313
Total corrigido 168 865,7 5,1

p<0,05 diferenga altamente significativa

Na andlise de escalamento (Figura 42), os valores do fator de re-escalamento menores
que a unidade (1) indicam que o julgador utiliza uma escala maior (aumenta sua percepg¢ao) do
que os demais membros da equipe. Portanto, os julgadores COD05, COD08 e COD09 (colunas
com linhas obliquas) tendem a utilizar maiores magnitudes das notas de avaliacdo do que os
demais julgadores, no entanto ¢ de ressaltar que a equipe apresentou um entendimento dos

descritores avaliados e a forma de avalia¢do pela intensidade.

Figura 42. Analise dos fatores de re-escalamento para cada julgador na Analise Procrusteano
Generalizada (GPA).
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Com os resultados obtidos em todo o processo de treinamento, constatou-se que a equipe
encontrava-se com boa capacidade de discrimina¢do e os julgadores contavam com boa
repetibilidade, mesmo assim foi realizado um reforgo geral (sessao 9) em todos os descritores
com supervisao nas notas dadas para proporcionar um melhor alinhamento ao grupo.

Na sessao 9 foi realizada uma revisao de todos os descritores avaliados, com o objetivo
de relembrar cada um dos descritores e realizar uma simulacdo da forma de avalia¢dao das
amostras reais.

A Figura 43 esquematiza a forma de apresentacao das amostras reais em simultaineo com
a apresentacdao do material de referéncia; do lado esquerdo as referéncias de baixa intensidade
ou fracas e do lado direito as de intensidade alta e as amostras a avaliar compostas por 5 xicaras
na posic¢ao central. Os materiais de referéncia sdo os mesmos apresentados na Tabela 16.

A referéncia assinalada como R1, tanto para intensidade baixa (R1B) como para alta
(R1A), foi preparada misturando partes iguais as amostras de referéncia (Tabela 16) para os
descritores de fragrancia/aroma, sabor, xicara limpa e avaliagdo global, com a premissa de que
estes descritores estdo baseados na presenga ou auséncia de defeitos, o qual faz com que a
intensidade do atributo aumente (quando sem defeitos) ou reduza (quando em presenga de
defeitos).

O protocolo da andlise foi realizado da seguinte forma: primeiro os julgadores eram
instruidos para provar a referéncia de baixa intensidade, depois a xicara com a referéncia de
alta intensidade, e, na sequencia experimentavam a amostra a ser avaliada, para se poder
identificar em que ponto da escala estava cada amostra para cada descritor, e, consequentemente
eram feitas as anotacdes na ficha de avaliacdo e continuavam com o descritor seguinte com o
mesmo procedimento até completar todos os descritores.

Para reforgar a forma de avalia¢do e alinhar os julgadores que precisavam de auxilio,
foram degustadas as amostras de forma escalonada; assim, com o auxilio do coordenador da
equipe, foram dadas as notas para cada descritor e em consenso foram avaliadas as notas finais,
explicando aos julgadores que atribuiam notas muito altas, muito baixas ou diferentes do grupo,
e, consequentemente, determinar qudo afastadas ou proximas das referéncias estavam as
amostras sendo avaliadas e auxiliar na memorizagao desta avaliagdo.

No final do processo de treinamento constatou-se que os julgadores assimilaram todos os
conceitos explicados, o procedimento para avaliacao das amostras e a utilizacao das referéncias
(alta e baixa intensidade) no momento de avaliacdo para auxiliar a identificagcdo da intensidade
percebida. O treinamento foi finalizado com 10 julgadores que encontravam-se prontos para

avaliar as amostras objeto do presente estudo.
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Figura 43. Esquema de apresentacdo das amostras a serem avaliadas em conjunto com as
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5.3.2 Resultados da padronizacio de torrefacio e moagem

Os cafés matérias primas (CVC e CVA) e cafés descafeinados (DDC, DDV, DAU, DAS)
foram torrados segundo os protocolos estabelecidos no item 4.4.1, no qual foi descrito a relagdo
existente entre a perda de peso e o grau de torra conforme a Tabela 14 (Item 4.4.1). As amostras
foram torradas e pesadas para o calculo de perda de peso, valores apresentados na Tabela 36
com o grau de torra equivalente. Com base nos resultados de perda de peso, todas as amostras
estavam com grau de torra media, como indicado pela SCAA (2013) para andlise sensorial.
Fato que permitiu ter homogeneidade nas amostras para ser avaliadas.

No processo de torrefagdao dos cafés descafeinados, ainda que tinham alcangado o grau
de torra desejado para as analises sensoriais (torra media), os processos de torrefagdo
apresentaram diferengas com respeito ao processo de torrefacdo do café¢ matéria prima,
principalmente no tempo de processo. O café descafeinado com diclorometano no momento de
colocar os graos de café no torrador formaram um aglomerado, o qual implicou aumento do
tempo de torrefacdo. Neste caso, primeiro ocorreu a evaporacao do solvente, e, o com o

movimento giratério do tambor do torrador e aumento do calor fornecido, os graos ficaram
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soltos para em seguida ter inicio o processo de torrefacdo propriamente. Enquanto que para o
café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom (DAU) a particularidade observada foi o
menor tempo de torrefacdo comparado com o tempo de processo para os cafés matérias primas.
Esses resultados estao condizentes com o relatado por Franca et al. (2005) sobre as diferengas
encontradas nos processos de torrefacdo de amostras com densidades diferentes, no qual os
autores encontraram que o café com densidade maior precisa de tempos maiores para
desenvolver todas as reagdes quimicas no interior do grao. Por esta razao, o café¢ de menor
densidade (Tabela 20, item 5.1.2) devido ao processo de descafeinagdo, café descafeinado com
agua e ultrassom (DAU), o qual ndo continha solvente organico, resultou em menor tempo de

torrefacao.

Tabela 36. Perda de peso para café matéria prima e café descafeinado no processo de torrefacao.

Amostra Perda de peso  Grau de torra

(%) equivalente
CVvC 15,60 Media
DDC 15,33 Media
DDV 15,91 Media
DAU 14,13 Media
CVA 16,40 Media
DAS 15,07 Media

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom, CVA:
café matéria prima de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE

5.3.3 Resultados da avaliacao sensorial

As amostras foram avaliadas por 10 julgadores compostos por 4 homens e 6 mulheres
que participaram de todo o processo de selecdo e treinamento. Cada amostra foi caracterizada
para os sete descritores sensoriais apresentados na Figura 44. Foram observadas diferencgas
principalmente para o descritor de Corpo para o qual o café descafeinado com agua e auxilio
de ultrassom (DAU) obteve o valor mais baixo (2,6) no entanto, o café descafeinado com
diclorometano e secagem sob vacuo (DDV) obteve a maior valoracao para este descritor (5,7).
Para os demais descritores, o café (DDV) foi caracterizado por ter o perfil sensorial mais baixo,
demonstrado pelas notas obtidas em cada descritor menores com respeito as outras amostras.

Na Figura 45 sdao comparadas as amostras de café matéria prima da procedéncia COCAM
(CVC) com a amostra de café descafeinado com diclorometano e secagem convencional (DDC)

e café descafeinado com agua e ultrassom (DAU), na qual pode-se observar que o caf¢ DAU
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foi similar ao café matéria prima (CVC) em praticamente todos os descritores sensoriais, com

excegdo do descritor Corpo para o qual as diferengas sdo marcantes.

Figura 44. Representacdo grafica do perfil sensorial para todos os cafés analisados:
procedéncia COCAM (CVC), procedéncia ASTRO CAFE (CVA), café
descafeinado com diclorometano secagem convencional (DDC), secagem sob
vacuo (DDV); café descafeinado com dgua e ultrassom (DAU) e café descafeinado

com agua (DAS).
Fragrancia/ Aroma
Avalia¢ao Global Xicara Limpa
Corpo Dogura
Acidez Sabor
—@= DAS CVA =@= CVC ==g@= DAU «—@= DDC —@=— DDV

Figura 45. Representagdo grafica do perfil sensorial para o café de procedéncia COCAM
(CVC), café descafeinado com diclorometano (DDC) e café descafeinado com
agua e ultrassom (DAU).
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Na andlise de varidancia (ANOVA) ndo foram encontradas diferencas significativas
entre as amostras para todos os descritores, exceto para o descritor de corpo. Pelo teste de
Tukey (p<0,05), o café descafeinado com agua e ultrassom (DAU) seguido do café
descafeinado com diclorometano (DDC) foram os cafés que obtiveram os menores valores
para o descritor corpo. Esses resultados concordam com aqueles encontrados para o teor de
solidos soluveis (Tabela 31, item 5.2.5), com os menores teores para estas duas amostras
(DDC, DAU), sugerindo uma relagao direta entre os solidos soliveis e a percep¢ao do corpo
da bebida. Na Tabela 37 sdo apresentadas as médias e desvios padrdo para a avaliacao
sensorial final para todas as amostras investigadas para todos os descritores avaliados.

Ainda que para os outros descritores sensoriais ndo foram encontradas diferengas
significativas entre as amostras, vale a pena ressaltar que a amostra de café descafeinado com
diclorometano e secagem sob vacuo (DDV) obteve a menor nota para o descritor Dogura
(4,7), assim como também para o conteudo de agucares ndo redutores obteve o menor valor
(2,6 g/ 100 g de matéria seca) com diferenga significativa, esse resultado poderia indicar uma

relagdo entre o contetido de agucares nao redutores e a dogura percebida na bebida de café.

Tabela 37. Caracterizacao sensorial do café¢ matéria prima e café descafeinado pelos diferentes

métodos.
Amostra Fragrancia Xicara Docura Sabor Acidez Corpo Avaliagao
/Aroma Limpa global
CcvC 5,93 £1,40°0  6,42+2,48* 531+1,84* 5,79+£1,83* 3,17+£2,08* 526+1,75*  5,55+£2,01*
DDC 6,52 £1,62* 6,03 £1,52* 5,71 +2,63*  548+2,17*  2,69+1,95* 4,684+2,34*  5,63+1,59%
DDV 5,44 £2.05*  4,4542,12* 4,744£2,48*  394+2.44%  274+220* 5,68+1,08*°  4,54+2,09%
DAU 6,25 £2,06°  551x1,67°  572+1,97*  5,61+223*  3,17+2,04* 2,59+1,85"  5,69+2,10°
CVA 6,42 £1,728  5,62+2,40* 5,30+2,89* 5,02+2,28*  2,63+1,18  5,2842,05*  5,50+2,37%
DAS 6,16 £2,298  6,02+2,48*  543+2,49* 6,32+£2.35* 4,28+1,74* 4,96+2,30* 6,32 £2,00?

CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café descafeinado
com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom, CVA: café matéria prima
de ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com 4gua de ASTRO CAFE.

a,b,c: Letras diferentes na mesma coluna indicam diferengas estatisticas significativas pelo teste de Tukey (p<0,05)
Escala de avaliagdo: 0 (baixa intensidade); 10 (Intensidade maior).

Segundo o relatado por Ramalakshmi et al. (2007), cafés que apresentam baixo pH podem
ser relacionados com bebidas de qualidade inferior, neste caso encontrou-se que o pH mais
baixo foi obtido para a amostra de café descafeinado com diclorometano e secagem sob vacuo
(DDV), o qual obteve um valor para pH de 5,1. De modo similar, este café (DDV) obteve as

notas mais baixas para os descritores de fragrancia/aroma, xicara limpa, sabor e avaliagdo
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global, descritores que tem uma relagdo direta com a presenga de defeitos. Portanto, este
resultado sugere uma possivel ferramenta a ser utilizada como indicativo de perda de qualidade
na bebida de café, de modo que quando o pH da amostra de café ¢ reduzido ap6s o processo de
descafeinacao, comparado com o pH inicial da matéria prima, pode ter ocorrido alteragao
significativa que pode afetar a qualidade da bebida.

Outra categoria de composto a ressaltar sdo os lipidios, os quais desempenham um papel
importante como precursores de aromas, bem como tem sido relacionados por atuarem como
peneira seletiva na retencao das substancias aromaticas no grao durante o processo de torra e
desta maneira melhorar a qualidade e sabor final da bebida de café (AMORIM, 1972; MARTIN
et al., 2001; CLIFFORD, 2003; PIMENTA, 2003; FERNANDES et al., 2003). No presente
estudo encontrou-se que o café descafeinado com diclorometano e secagem sob vacuo (DDV)
apresentou o menor contetido de lipidios e com o descritor de Fragrancia/Aroma recebendo o
valor mais baixo, indicando que a perda de lipidios influenciou nas notas deste descritor
sensorial, assim como, no descritor de Sabor da bebida, o qual de modo similar foi menor para

esta amostra (DDV), confirmando ainda mais a relagdo direta do teor de lipidios com a

qualidade da bebida de café.

5.3.4 Resultados da analise de componentes principais (ACP)

A Figura 46 apresenta a andlise de componentes principais (ACP) dos resultados da
analise sensorial descritiva otimizada e das andlises quimicas. O proposito desta anélise foi
obter um niimero reduzido de combinagdes lineares das 14 variaveis analisadas que expliquem
a maior variabilidade nos dados. Neste estudo foram selecionados 4 componentes que tiveram
valores proprios maiores ou iguais a 1,0. Em conjunto, os quatro primeiros componentes
explicaram 97,12% da variabilidade total nos dados. O primeiro e segundo componentes
explicaram 51,02 % e 25,1% respetivamente, para um total de 76,12% da variagdo total nos
dois primeiros componentes. Os resultados demonstram relacdo entre as caracteristicas
sensoriais € os conteudos dos compostos quimicos na diferenciacdo entre amostras de café
descafeinado e café matéria prima.

O primeiro componente principal esta associado a um indice geral de qualidade do café,
e, neste caso, o indice encontra-se influenciado pelas variaveis derivadas dos isémeros dos
acidos clorogénicos 3-CQA, 4-CQA, agucares redutores (A RED), actcares nao redutores
(A_NAO_RED), agticares totais (A_TOTAL), lipidios, pH e xicara limpa (XIC_LIMPA). No

entanto, o componente principal dois agrupa as variaveis do isomero do 4acido clorogénicos 5-
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CQA, avaliagdo global (AVA_GLOBAL), fragrancia/aroma (FRA AROMA), sabor corpo,
solidos soluveis (BRIX), cafeina, acidez e dogura.

De modo geral, pode-se observar que as amostras apresentam perfis sensoriais € quimicos
diferentes, mas foram agrupadas conforme sua caracteristica principal (matéria prima ou café
descafeinado). Desta forma, o café matéria prima de procedéncia COCAM (CVC) e o café
matéria prima de procedéncia ASTRO CAFE (CVA) foram agrupadas no quadrante II, o qual
caracteriza-se por conter as amostras de café com maiores teores de cafeina, lipidios, agucares
totais e acucares nao redutores, solidos soluveis, 5-CQA e pH; assim como por apresentar os
menores contetdos em 3-CQA, 4-CQA ¢ acgucares redutores.

As amostras de caf¢ que foram descafeinadas com dgua como o café descafeinado com
4dgua e ultrassom (DAU) e o café descafeinado com 4gua da procedéncia ASTRO CAFE
processado com o método “SWISS WATER” (DAS); foram agrupadas no quadrante III,
caracterizando-se por apresentarem notas maiores nos atributos de xicara limpa,
fragrancia/aroma, sabor, avaliacdo global, dogura e acidez e por terem menores conteudos em
cafeina, no isdmero do &cido clorogénicos 5-CQA, em s6lidos soluveis e para o corpo da bebida.

Ainda que a amostra de café descafeinado com diclorometano (DDC) esteja no quadrante
IV, esta se encontra proxima as amostras de café descafeinado com &agua, porém sua
caracteristica principal € ter menor contetdo de cafeina e maior conteudo dos isomeros dos
acidos clorogénicos 3-CQA e 4-CQA e agucares redutores.

A amostra de café descafeinado com diclorometano e secagem sob vacuo (DDV), foi
posicionada no quadrante I, apresentando um perfil diferente comparado com as outras
amostras; sua caracteristica principal foi apresentar notas maiores para o descritor de Corpo e
menores notas para os outros descritores sensoriais avaliados.

Baseado no indice geral do qualidade do café representado pelo primeiro componente
principal, as amostras podem ser classificadas segundo seus valores proprios (eigen-vector)
neste componente, portanto, o café matéria prima da COCAM (CVC) e o café matéria prima
de procedéncia ASTRO CAFE (CVA) obtiveram os maiores valores (2,68 ¢ 2,43
respectivamente), como era de se esperar por serem cafés ndo processados indicando serem as
amostras com melhor qualidade global. Para os cafés descafeinados primeiro se apresenta o
café descafeinado com agua e ultrassom (DAU) com valor de 0,94 seguido do café descafeinado
com agua da procedéncia ASTRO CAFE (DAS) com um valor de 0,53, depois o café
descafeinado com diclorometano (DDC) com valor de -1,39 e por ultimo o café descafeinado
com diclorometano e secagem sob vicuo (DDV) com um valor de -5,20. Estes resultados

confirmam que o processo de descafeinagdo com agua auxilia na manutengao de uma melhor
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qualidade do café comparado com o processo de descafeinagdo com solvente organico como o
diclorometano, podendo-se proporcionar um café com qualidade similar ao café matéria prima
para o café descafeinado com agua, para as pessoas que gostam de café, mas tem restri¢ao ao
consumo de cafeina. Além disso, o processo de descafeinagao com dgua ¢ menos agressivo pra

0 meio ambiente, colaborando para a tendéncia mundial de processos industriais ecologicos.

Figura 46. Biplot da Analise de Componentes Principais para os atributos sensoriais avaliados
na andlise descritiva otimizada (PDO) em café torrado e para os compostos
quimicos em café cru.
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CVC: café matéria prima de COCAM; DDC: Café descafeinado com diclorometano de COCAM; DDV: Café
descafeinado com diclorometano seco sob vacuo; DAU: Café descafeinado com agua e auxilio de ultrassom, CVA:
café matéria prima da ASTRO CAFE, DAS: café descafeinado com agua de ASTRO CAFE.

Foi realizada anélise de correlacao de Pearson, os resultados completos sao apresentados
no Apéndice 9 e na Tabela 38 sdo apresentadas os pares de varidveis que apresentaram valores
de P menores que 0,05, indicando correlagdo significativa. Esta analise mostra a possivel
existéncia de correlagdes entre cada par de varidveis analisadas; para tanto foi calculado o
coeficiente de correlagdo com uma faixa de correlacao de -1 até +1, que mede a forca da relagao
linear entre as variaveis. Também se apresenta para cada variavel o valor-P, que indica a
significancia estatistica das correlagdes estimadas. Valores-P abaixo de 0,05 indicam

correlagdes significativamente diferentes de zero, com um nivel de confianga de 95%.
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Tabela 38. Coeficientes de correlagdo e (nivel de significancia) entre os resultados da analise
sensorial € os compostos quimicos

Coeficiente de

Variaveis correlacio de Pearson Significancia
Cafeina x 5-CQA 0,86 -0,03
Cafeina x Solidos soluaveis 0,94 -0,01
5-CQA x Sélidos soluveis 0,95 0,00
4-CQA x 3-CQA 0,97 0,00
4-CQA x Agucar Redutor 0,97 0,00
4-CQA x Lipidios -0,93 -0,01
3-CQA x Acucar redutor 0,94 -0,01
3-CQA x Lipidios -0,96 0,00
Actcar Redutor x Lipidios 0,85 -0,03
?g&iar Nao Redutor x Agucar 1 0,00
Lipidios x Cafeina 0,87 -0,02
Corpo x Solidos Soluveis 0,94 -0,03
pH x Xicara Limpa 0,9 -0,02
Fragrancia /Aroma x Dogura 0,86 -0,03
Xicara Limpa x Sabor 0,87 -0,02
Sabor x Avaliacao Global 0,96 0,00

Os resultados mostram que as Unicas correlacdes entre varidveis quimicas e variaveis
sensoriais foram as encontradas entre o pH e xicara limpa e entre Corpo e so6lidos soluveis, as
duas com correlagdes positivas, indicando que quanto maior o valor de uma varidvel maior sera
também o valor da outra, assim quando o pH aumenta, maiores serdo as notas para Xicara limpa,
fato este que conduz a uma melhor qualidade da bebida (neste caso, a “qualidade” resultante de
notas mais altas dos descritores sensoriais). Este resultado ¢ similar ao encontrado por
Ramalakshmi et al. (2007), o qual relatou que os valores baixos de pH sao devidos a presenca
de defeitos nas amostras de caf¢, influenciando de maneira negativa as notas para Xicara limpa.

Do mesmo modo aconteceu para o descritor Corpo, o qual aumenta quando os sélidos
soluveis sdo elevados. Este resultado explica o fato do café descafeinado com agua e ultrassom

(DAU) ter atingido os menores contetidos de solidos soluveis e, portanto, suas notas para Corpo
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foram as mais baixas, resultado similar ao encontrado por Villela (2002), quem relatou a relagao
positiva entre o conteudo de solidos soluveis e o descritor de corpo no estudo realizado em café
com diferentes processos de pds-colheita.

Outra correlagdo importante foi a observada entre o teor de cafeina e o isdmero do acido
clorogénicos 5-CQA, a mesma relatada por Toci et al. (2006) e Waldhauser et al. (1996), a
partir da qual se observa que quando se realiza o processo de descafeinagdo, a medida que a
cafeina ¢ removida ocorrem perdas do isdmero 5-Cafeoilquinico (5-CQA), fato este que vai
repercutir também no sabor final da bebida, se apresentando como bebida mais suave, devido

ao fato desses dois compostos contribuir para o sabor amargo do café.
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6 CONCLUSOES

. O processo de descafeinagao com solvente agua e auxiliado com ultrassom mostrou ter
menor influéncia nas caracteristicas fisicas para as dimensdes largura e espessura dos graos de
café, e ndo apresentou diferencas significativas para os conteudos dos compostos quimicos dos
isomeros dos acidos clorogénicos 3-CQA, 4-CQA, actcares redutores, agtcares nao redutores,
agucares totais e lipidios, comparado com o processo de descafeinagdo com solvente

diclorometano.

o A metodologia de descafeinagdo com 4gua e auxilio de ultrassom permitiu obter amostras
de café com baixo teor de cafeina, indicando que ¢ adequada para este objetivo, porém também
apresentou redu¢do no teor de so6lidos soluveis, o que pode ser a razdo para apresentar o menor

valor para o descritor Corpo na avaliagdo sensorial.

o O processo de descafeinacao com diclorometano e secagem sob vacuo apresentou perdas
de acucares nao redutores principalmente sacarose, lipidios e solidos soluveis, compostos
fundamentais para a formagdo de aromas e sabores caracteristicos de café torrado, os quais

podem ser indicativos do perfil sensorial baixo observado para este tipo de café.

o O treinamento e a avaliag@o sensorial de café seguindo a metodologia “Perfil Descritivo
Otimizado” (PDO), com as adaptacdes introduzidas para café, foi considerada adequada,
mesmo tratando-se de um produto complexo como a bebida de café. A equipe apresentou boa
capacidade de descriminacdo e alta repetibilidades e o tempo utilizado para o treinamento foi

menor do que se fosse utilizada a metodologia tradicional de Anélise Quantitativa Descritiva

(ADQ).

o O resultados da analise sensorial e analises quimicas permitem concluir que o processo
de descafeinagdo com dgua ¢ menos agressivo para o produto (café), auxilia na manutencao da
qualidade final da bebida e oferece uma alternativa de processamento para a obtengdo de café
descafeinado com caracteristicas similares ao café ndo descafeinado. Além disso, se o processo
de descafeinacdo com agua for combinado com a utilizagdo de ultrassom de alta intensidade os

resultados sao similares, com a vantagem de necessitar menor tempo de processamento.

o Para todos os cafés descafeinados, o conteudo do isdmero majoritdrio dos acidos
clorogénicos (5-CQA) apresentou perdas significativas nos graos de café e aumento nos

1someros 3-CQA e 4-CQA apos processo de descafeinacao, exceto para o café¢ descafeinado
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com agua e auxilio de ultrassom, o qual ndo apresentou aumento nos isdmeros 3-CQA e 4-
CQA, possivelmente devido as temperaturas empregadas neste processo serem mais baixas,
fato este que auxilia para ndo apresentar gelatinizagdo do amido e isomerizacao destes

compostos.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.

. Determinar a real poténcia ultrassonica transmitida ao sistema de produgdo continuo
(graos e meio aquoso circulando) utilizando-se medidas calorimétricas, assim como a medigao
real dos fendmenos fisicos que ocorrem durante a aplicacdo de ultrassom como a cavitacao,
velocidade de transmissdo e elevagdo da temperatura e relaciond-los com andlises quimicas e

sensoriais.

o Estudar uma maneira de reter os sélidos soltiveis na matriz do grao de café, eventualmente
permitindo somente a remog¢ao do composto de interesse (cafeina), como por exemplo, o uso

de carvao ativado seletivo, peneira molecular (zedlitos), fibras poliméricas.

. Determinar outros compostos quimicos também relacionados com a qualidade do café
como aminodcidos, acidos organicos € compostos volateis para ampliar o estudo sobre os

efeitos do processo de descafeinagdo.

o Determinar mudangas estruturais na matriz sélida do grao de café no processo de extracao
de cafeina sob efeito de ultrassom, fazendo uso de técnicas de microscopia eletronica,
calorimetria diferencial de varredura e ressonancia magnética nuclear, para aprofundar o
entendimento dos fatores que influenciam o comportamento e os mecanismos de transferéncia
de massa e eventuais perdas de outros compostos que contribuem pra a qualidade da bebida de

café.
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9. APENDICES

Apéndice 1. Classificagdo do café¢ beneficiado grao cru em funcio do defeito/tipo (ABIC,

2013)
Defeitos Tipo Pontos Defeitos Tipo Pontos
4 2 +100 45 5 S0
4 2-05 + 05 49 5-05 5
5 2-10 + 90 33 5-10 60
B 2-15 + 85 57 5-15 5
7 2-20 + B0 61 5-20 i\
& 2-25 + 75 &4 S5-25 5
9 2-30 + 70 ] 5-30 80
10 2-35 + 65 71 5-35 5
11 2-40 + 60 75 S -40 a0
11 2-45 + 55 79 5-45 5
12 3 + 50 3] 6 100
13 3-05 +45 o1 6 -05 105
15 3-10 + 40 100 6-10 110
17 3-15 + 35 108 G-15 115
18 3-20 + 30 115 6-20 120
19 3-25 + 25 123 6-25 125
20 3-30 + 20 130 6 - 30 130
22 3-35 +15 138 6 -35 135
23 3-40 + 10 145 6 - 40 140
25 3-45 + 05 153 G -45 145
26 4 Base 160 7 150
28 4-05 05 180 7-05 155
a0 410 10 200 7-10 160
32 4 15 15 220 7-15 165
34 4-20 20 240 7-20 170
36 4-25 25 260 7-25 175
a5 4-30 30 280 7-30 180
40 4-35 35 300 7-35 185
42 4-40 40 320 7-40 190
44 4-45 45 340 T -45 195
360 & 200

= 360 Fora de Tipo
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Apéndice 2. Termo de Consentimento Livre Esclarecido

4y UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

N
u nesp ¥ 40LIO DE MESQUITA FILHO"

Campus de S3o José do Rio Preto

Termo de consentimento livre e esclarecido — TCLE
(Conselho Nacional de Saude, Resoclucao 466/2012)

Vocé estd sendo convidado a participar como voluntario do projeto de pesquisa "Efeito do
processo de descafeinagdo de café Arabica em meio aquoso auxiliado por ultrassom sobre
a composi¢do quimica e o perfil sensorial” sob responsabilidade de Carolina Pérez Henao. O
estudo sera realizado através de analise sensorial de café para o estudo do perfil sensorial A
pesquisa oferecera risco minimo a sua saude, pois os produtos a serem experimentados, que séao
de consumo comum, serdo fabricados sob rigidos controles de higiene. VVocé podera consultar a
pesquisadora responsavel em qualquer época, pessoalmente ou pelo telefone da instituicao, para
esclarecimento de qualquer divida. Vocé esta livre para, a qualguer momento, deixar de participar
da pesquisa. Todas as informacgées por vocé fornecidas e os resultados obtidos serdo mantidos
em sigilo, e os resultados somente serdo utilizados para divulgagdo em reunides e revistas
cientificas. Vocé sera informado de todos os resultados obtidos, independentemente do fato
destes poderem mudar seu consentimento em participar da pesquisa. Vocé ndo terd quaisquer
beneficios ou direitos financeiros sobre os eventuais resultados decorrentes da pesquisa. No caso
de eventual problema de saude (efeito adverso) decorrente de sua participacdo nos testes
sensoriais, vocé sera encaminhado & Sec¢io Técnhica de Salde (UNAMOS), situado a Rua
Cristévao Colombo, 2265 — Jardim Nazareth — Sao José do Rio Preto/SP — Telefones (17)
3221.2415 — 3221.2416 — 3221.2485. Este estudo é importante porque seus resultados fornecerao
informagdes sobre as caracteristicas sensoriais de café descafeinado realizado sob métodos
ecoloégicos.

Diante das explicagbes, se vocé concorda em participar deste projeto, por favor, coloque sua
assinatura a seguir e forneca os dados solicitados.

Nome: R.G.
Endereco: Fone:
Séo José d Rio Preto, de de 2014
Usuario ou responsavel legal Pesquisador responsavel

OBS.: Termo apresenta duas vias, uma destinada ao usuario ou seu representante e a outra ao
pesquisador.

Nome: Carolina Pérez Henao | Cargo/Funcéo: Mestranda
Instituicéo: Departamento de Engenharia e Techologia de Alimentos/IBILCE/UNESP
Endereco: Rua Cristéovao Colombo, 2265 — Jd. Nazareth — S&o José do Rio Preto/SP
Projeto submetido aoc Comité de Etica em Pesquisa do IBILCE/UNESP

Séo José do Rio Preto —fone 17-3221.2456 / 3221.2317
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Apéndice 3. Vocabulario para descrever os sabores e aromas da bebida do café: definigdes
(SCAA, 2013).

AROMAS

Animal

Este odor lembra um pouco os dos animais. Nao ¢ uma fragrancia como o almiscar, mas um cheiro
como o de pélo molhado, suor, couro, peles ou urina. O termo nao indica atributos necessariamente
negativos, mas, em geral, intensidades muito fortes.

Cinza

Cheiro semelhante aos dos cinzeiros, dos dedos dos fumantes, ou dos que se adquire quando se limpa
uma lareira. Nao € um atributo negativo. Os provadores costumam usar o termo para indicar o grau de
torra do café.

Queimado/Defumado

Este odor e o sabor correspondente sao semelhantes aos dos alimentos queimados. O odor lembra o da
fumaca de madeira. Os termos sdo usados com freqiiéncia para indicar o grau de torra que os provadores
identificam nos cafés muito torrados ou torrados no forno.

Quimico/Medicinal

Lembra o cheiro das substincias quimicas, dos remédios e dos hospitais. Os termos se referem a odores
como os dos cafés afetados pelo sabor Rio ou por residuos quimicos, ou dos cafés altamente aromaticos
que exalam grandes quantidades de substancias volateis.

Chocolate

Evoca o aroma e o sabor do cacau em p6 e do chocolate (inclusive do chocolate amargo e do chocolate
de leite). E um aroma as vezes descrito como doce.

Caramelo

O termo se refere ao cheiro e sabor obtidos quando se carameliza agucar, sem queima-lo. Aconselha-se
recomendar aos provadores que ndo usem o termo para indicar cheiro ou sabor de queimado.
Cereais/Malte/Pao Torrado

Estes termos indicam aromas caracteristicos dos cereais, malte e pao torrado. Incluem aromas e sabores
de grdos crus ou torrados (entre os quais do milho, cevada ou trigo torrados) e de extrato de malte, e
aromas ¢ sabores como os do pao que se acaba de assar ou torrar. O denominador comum ¢é um cheiro
de cereais. Os termos foram reunidos num Unico grupo porque os provadores os usam de forma
intercambidvel.

Terra

Odor caracteristico de terra fresca, solo molhado ou humo. As vezes associado com o cheiro de musgo,
evoca também o sabor de batata crua, considerado indesejavel no café.

Floral

Semelhante & fragrancia das flores. E associado com o aroma delicado de diferentes tipos de flores,
entre as quais a madressilva, o jasmim, o dente-de-ledo e a flor da urtiga. E detectado principalmente
quando se nota um odor intenso de frutas ou ervas, mas sua propria intensidade raramente ¢ forte.
Frutas/Citrico

Estes aromas recordam os odores e sabores das frutas e sdo marcadamente semelhantes aos aromas
naturais de frutas como amoras e framboesas. H4 uma correlacdo entre o alto grau de acidez que se
percebe em alguns cafés e a acidez das frutas citricas. Aconselha-se recomendar aos provadores que
ndo usem estes termos para descrever aromas como os das frutas verdes ou excessivamente maduras.
Grama/Folhagem/Ervas

Os aromas cobertos por estes trés termos lembram gramados recém-cortados e relvados vigosos, ou
entdo ervas, folhagem verde, vagens ou frutas ainda verdes.

Nozes

Este aroma evoca o odor e sabor de nozes, avelds, améndoas ou castanhas frescas (ou seja, nao-
rancosas). E diferente do odor e sabor de améndoas amargas.

Rancoso/Podre

Os dois termos combinados nesta descricdo referem-se a odores que lembram a deterioragdo e a
oxida¢do de diversos produtos. Rancgo é o principal indicador da oxidagdo de gorduras e diz respeito
principalmente a nozes, avelds, améndoas e/ou castanhas rangosas. Podriddo indica a deterioracdo de
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vegetais ou produtos ndo- oleaginosos. Aconselha-se recomendar aos provadores que nao usem estes
termos para descrever cafés que exalam cheiros fortes, mas sem dar sinais de decomposigao.
Borracha

Este termo se aplica a odores como os que vém de pneus aquecidos, elasticos e rolhas de borracha. O
atributo descrito ndo ¢ considerado negativo, mas ¢ intenso e altamente detectavel em alguns cafés.
Especiarias

Aroma tipico de especiarias como o cravo e a canela. Aconselha-se recomendar aos provadores que nao
usem o termo para descrever aromas semelhantes aos dos condimentos usados em pratos salgados, como
a pimenta, o orégano, o cominho e outros.

Tabaco

Evoca o odor ¢ o sabor do tabaco ou do fumo de corda. O termo, porém, ndo deve ser utilizado com
referéncia a tabaco queimado.

Vinho

Termo utilizado para descrever a combinagdo do cheiro, gosto e sensacdo na boca quando se toma vinho.
Trata-se de um atributo freqiientemente associado com acidez ou sabor/odor de frutas. Aconselha-se
recomendar aos provadores que ndo usem o termo quando o sabor ¢ azedo ou de fermentacao.
Madeira

Este aroma lembra madeira seca, barris de carvalho, arvores mortas ou papelao.

GOSTOS

Acido

Um sabor primario, resultante da solugdo de um acido organico. Sua pungéncia desejavel e agradavel
¢ particularmente acentuada em cafés de certas origens e contrasta com o azedume causado por excesso
de fermentagao.

Amargo

Sabor primario, resultante da solucao de cafeina, quinino e certos alcaldides. Este gosto, que até certo
ponto se considera desejavel, é afetado pelo grau de torra e pelo método de preparo da bebida.

Doce

Sabor primario, caracteristico de solu¢des de sacarose ou frutose comumente cobertas pelos termos que
descrevem aromas do tipo Frutas, Chocolate e Caramelo. Costuma-se usar o termo para descrever cafés
sem deterioracdo de sabor.

Salgado

Sabor primario da solugdo de cloreto de sddio e outros sais.

Azedo

Sabor excessivamente pungente, acre ¢ desagradavel (como o do vinagre ou do acido acético), as vezes
associado com o cheiro do café fermentado. Aconselha-se recomendar aos provadores que ndo
confundam este sabor com o sabor acido, em geral considerado agravavel e desejavel no café.

SENSACAO NA BOCA

Corpo

Usa-se este termo com referéncia as propriedades fisicas da bebida quando esta, ao contrario de uma
bebida rala, ¢ encorpada, produzindo uma sensacao agradavel na boca.

Adstringéncia

Caracteriza-se por certa secura na boca apos tomar-se a bebida, que é considerada indesejavel no café.
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Apéndice 4. Caracterizagdo fisica do café matéria prima realizada pela empresa COCAM

Defeitos Numero de griaos Caracteristicas Porcentagem

(%)

Preto 6 Grao Aproveitavel 88%

Ardido 6 Defeitos 12%

Verde 12 Umidade 11,5

Quebrados 42 Classificaciao

Brocados 6 Classificagao Tipo 5/6

Total 72 Classifica¢dao Bebida Dura
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Apéndice Sa. Diagramas de Box-plot dos parametros fisicos em café¢ matéria prima e café

descafeinado das amostras da procedéncia COCAM.
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Apéndice Sb. Diagramas de Box-plot dos parametros fisicos em café matéria prima e café
descafeinado das amostras da procedéncia ASTRO CAFE.
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Apéndice 6. Imagem das amostras de café matéria prima de procedéncia COCAM e ASTRO
CAFE e as respetivas amostras de café descafeinado.

Café matéria prima procedéncia COCAM Café descafeinado ~ procedéncia
COCAM

Café matéria prima procedéncia ASTRO Café descafeinado ~ procedéncia
CAFE COCAM com secagem sob vacuo.

Café descafeinado procedéncia ASTRO Café descafeinado com agua e auxilio de
CAFE ultrassom
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Apéndice 7. Curva de calibragdo e valores da absorbancia a 540 nm obtidas de amostras
contendo diferentes concentragdes de glucose para confeccdo da curva de
calibracao pelo método Somogy (1952) e Nelson (1944).
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Apéndice 8. Valores médios L*, a*, e b* dos equipamentos comerciais Vision, Minolta e
HunterLab frente aos discos de Agtron-RCCS e sua cor representativa

(MONTEIRO, 2011).
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Apéndice 9. Coeficiente de correlagdo de Pearson (Valor-P 0,05) entre as varidveis sensoriais € quimicas para as amostras de café

descafeinado

Cafeina
5-CQA
4-CQA

3-CQA

Acucar Redutor

Actcar Nao

Redutor

Acucar Total

Lipidios
pH
Brix

Fragrancia
/Aroma

Xicara Limpa

Docura
Sabor
Acidez

Corpo
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matéria prima e

Acticar

5-CQA 4-CQA 3-CQA l‘::(;‘lfz)rr i ATg(‘)‘tcaalr Lipidios pH  Brix Kgrf:::l‘;‘a fﬁ;z Docura  Sabor Acidez Corpo Ag;:)‘;ﬁ?"
Redutor

086  -0,72  -0,74  -0,71 0,69 0,65 0,87 0,64 094 0,15 0,39 0,04 008 -026 0,20 0,02
0,03 0,11 0,09 0,11 0,13 0,16 0,02 0,17 0,01 0,78 0,44 094 088 0,62 0,71 0,98
0,50  -0,50  -0,51 0,65 0,63 0,73 040 095 -0,08 0,19 037 -001 -003 0,50 0,00

0,31 0,31 0,30 0,17 0,18 0,00 043 0,00 0,89 0,72 047 098 096 031 1,00

-0,50 0,97 097  -0,76  -0,70  -0,93 -043 -0,51 0,32 -0,43 039 -043 -011 047 -0,38
0,31 0,00 0,00 0,08 0,12 0,00 039 0,31 0,53 0,40 045 039 083 034 0,46
-0,50 0,97 094  -0,78 -0,73  -096 -049 -0,51 -0,48 -0,42 045 038 004 047 -0,37
0,31 0,00 0,01 0,07 0,10 0,00 033 031 0,34 0,41 037 046 095 035 0,48
-0,51 0,97 0,94 0,63 0,55  -0,90 -026 -0,52 -0,16 0,22 022 023 -001 046 -0,18
0,30 0,00 0,01 0,18 025 0,01 063 029 0,76 0,68 068 0,66 099 036 0,73
065  -0,76 0,78  -0,63 1,00 085 0,71 0,56 0,58 0,71 044 0,67 034 -0,09 0,71
0,17 0,08 0,07 0,18 0,00 0,03 0,12 0725 0,22 0,11 039 0,14 051 087 0,11
063  -0,70 073  -0,55 1,00 081 0,73 0,54 0,61 0,74 044 0,69 036 -0,04 0,74
0,18 0,12 0,10 0,25 0,00 0,05 0,10 0727 0,20 0,10 038 0,13 048 094 0,09
073 093 09  -0,90 0,85 0481 0,54 0,71 0,38 0,41 025 031 -0,02 -0,19 0,32
0,10 0,01 0,00 0,01 0,03 0,05 027 0,11 0,46 0,42 064 055 097 0,71 0,54
0,40  -043  -049  -026 0,71 0,73 0,54 0,52 0,62 0,90 051 0,558 -0,03 0,10 0,50
0,43 0,39 0,33 0,63 0,12 0,10 0,27 0,29 0,19 0,02 031 023 095 086 0,31
095  -0,51  -0,51  -0,52 0,56 0,54 0,71 0,52 -0,09 0,25 034 007 -022 094 -0,13
0,00 0,31 0,31 0,29 025 0727 0,11 029 0,86 0,64 051 089 0,67 0,03 0,80
0,08  -032  -048  -0,16 0,58 0,61 038 0,62 -0,09 0,60 0,86 0,56 -0,01 -040 0,67
0,89 0,53 0,34 0,76 022 0,20 0,46 0,19 0,86 0,20 0,03 024 098 043 0,14
0,19  -043 042  -022 0,71 0,74 041 090 025 0,60 067 087 037 -0,10 0,77
0,72 0,40 0,41 0,68 0,11 0,10 042 002 0,64 0,20 015 0,02 048 085 0,07
037 039 045 0,22 0,44 044 025 0,51 -034 0,86 0,67 074 0,19 -0,71 0,74
0,47 0,45 0,37 0,68 0,39 038 0,64 031 0,51 0,03 0,15 0,09 0,72 0,11 0,09
0,01 043  -038  -023 0,67 0,69 031 0,58 -0,07 0,56 0,87 0,74 0,71 -0,36 0,96
0,98 0,39 0,46 0,66 0,14 0,13 0,55 023 0,89 0,24 0,02 0,09 0,11 048 0,00
0,03 0,11 0,04  -0,01 034 036  -0,02 -0,03 -022 -0,01 0,37 0,19 071 -0,12 0,72
0,96 0,83 0,95 0,99 0,51 0,48 0,97 095 0,67 0,98 0,48 072 0,11 0,82 0,11
0,50 0,47 0,47 046  -0,09 -004  -0,19 010 0094 -0,40 -0,10 0,71 036 -0,12 -0,35
0,31 0,34 0,35 0,36 087 0,94 071 086 0,03 0,43 0,85 011 048 082 0,50
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