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RESUMO

O café é considerado um dos produtos agricolas de maior importancia para o
Brasil. Sua qualidade é de fundamental importancia, devendo o produto
apresentar propriedades fisicas, quimicas e sensoriais de acordo com as normas
estabelecidas. Entre os vérios fatores que influenciam a qualidade do café
destaca-se a presenca de graos defeituosos (graos pretos, verdes e ardidos), que
sdo o0s mais indesejaveis. Assim, este trabalho objetivou uma diferenciagéo
quimica entre os graos sadios e os graos pretos, verdes e ardidos (PVA), obtidos
com diferentes graus de torrefagdo (torra fraca, média e forte), utilizando-se
amostras proveniente do Cerrado Mineiro e para a torra média uma amostra do
Sul de Minas.

Os resultados mostraram que bebidas preparadas a partir de graos PVA sao
mais acidas devido aos processos fermentativos e mais adstringente decorrente
de maiores teores de compostos fendlicos, proantocianidinas e &cidos
clorogénicos. Além disso, a presenca de defeitos reduz a concentracédo de éleo
essencial, porém aumenta os teores de substancias indesejaveis para o aroma,
como aldeidos de baixa massa molar e sulfetos. Estes graos sao ricos em olefinas
e cadeias saturadas. No entanto, o substrato dos graos defeituosos e sadios sédo
semelhantes, compondo-se basicamente por agucares, fendis acidos carboxilicos

e cafeina.
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ABSTRACT

Coffee is considered one of Brazil's most important commodities and,
therefore, its quality is very important. This product must present physical,
chemical and sensorial properties according to established standards to reach the
quality degree for exportation. Among the several factors that influence the quality
of coffee, the presence of defective beans (black, green and sour beans (BGS))
must be avoided. Thus, the aim of this dissertation was to obtain a chemical
differentiation between good and defective roasted beans. To study that, samples
from Minas Gerais’s cerrado and from the South of this state were used. They

were roasted until three different degrees (mild, medium and strong roasting).

The results showed that beverages prepared from BGS beans were more
acid due to fermentative processes, and more astringent due to higher content of
phenolic compounds, proanthocyanidins and chlorogenic acids. Moreover, the
presence of defective beans reduces the essential oil concentration, but increases
the content of undesirable substances for the aroma, as low molecular weight
aldehydes and sulfides. These beans are rich in olefins and saturated chains.
However, the matrixes of the defective and good beans are similar, being basically
composed by sugars, phenols, carboxylic acids and caffeine.

VII



CAPITULO 1
OBJETIVOS

Apesar da utilizagcdo de sensores eletrbnicos nas maquinas mais modernas
de beneficiamento de café, os graos PVA que séo facilmente separados, ndo séao
descartados e sim procurados pelas torradoras porque permitem a reducédo de
custos dos cafés vendidos no mercado interno. Recentemente, o governo tentou
tirar esses graos defeituosos do mercado via Instrugdo Normativa, tendo o apoio
dos produtores e consumidores, mas devido as pressdes dos exportadores e dos
industriais que utilizam estes graos nas suas formulacées o governo recuou
restringindo sua valia apenas para compras federais. Assim, esta dissertacao
objetiva uma diferenciagdo quimica entre os graos sadios e seus graos PVA
(pretos, verdes e ardidos), submetidos a diferentes graus de torrefacao (torra
americana, torra média e torra forte), utilizando amostras provenientes do Cerrado

mineiro e para a torra média oriunda do Sul de Minas.



CAPITULO 2
INTRODUCAO

1. ASPECTO BOTANICOS

O café é uma planta dicotiledénea, da familia das Rubiadceas e do género
Coffea. As duas espécies de importancia comercial sdo Coffea arabica e Coffea
canephora, sendo que C. arabica ocupa 74 % do parque cafeeiro do Brasil,
enquanto que C. canephora 26 %.

O grupo C. arabica, originario da Etiopia, tem como caracteristica principal
boa producao de bebida fina e acentuada. Ja o grupo C. canephora é conhecido
principalmente por dar origem a uma bebida neutra e bastante produtiva
largamente empregada na preparacao de blends.

As principais variedades do Coffea arabica sao: Typica (considerada uma
variedade fundamental e também conhecida pelos nomes de café comum,
nacional, crioulo, Brasil); Bourbon (conhecida também pelos nomes de café Java,
esta variedade produz frutos com sementes um pouco menores € mais

arredondadas que os da variedade Typica); Mundo Novo; Caturra; Maragogope

(fornece bebidas de qualidade fraca); Cera; Catuai; Icatu; Blue Mountain (esta
variedade alcancga altos pregos no mercado internacional devido a sua excelente
bebida).

2. TECNOLOGIA DE PROCESSAMENTO

O café é considerado um dos produtos agricolas de maior importancia para o
Brasil, tanto pela receita gerada pela exportacdo e industrializagdo, como também
pelo nimero de empregos diretos e indiretos relacionados ao agronegécio?.

Nos atuais mercados nacional e internacional de café, a qualidade é
fundamental, devendo o produto apresentar propriedades fisicas, quimicas,
sensoriais e higiénico-sanitérias de acordo com os padrdes estabelecidos. Estas
propriedades dependem de diversos fatores na pré-colheita, durante a colheita,

processamento e armazenamento3.



Dentre os parametros mais importante que influenciam a qualidade do café,
destacam-se as caracteristicas das espécies e variedade, condicdes ambientais
durante o seu desenvolvimento, época e procedimento de colheita, métodos de
secagem e préatica de armazenamento®.

A bebida de café ndo é consumida pelo seu valor nutritivo, mas pelo prazer e
satisfacdo proporcionados a quem a consome. Assim, o material sé é valorizado
se o café proporcionar aroma e sabor expressivos. Dentro deste contexto, é
necessario que se invista na tecnologia de café para manter ou inserir este
produto no mercado.

O processamento do café, apos a colheita, pode ser feito por via seca ou por
via Umida, como mostra a Figura 1.

O preparo por via seca nao prescinde totalmente de agua, pois é
recomendavel usar o lavador-separador, logo ap6s a colheita, para eliminar as
impurezas (torrdes, terra e pedras) e separar os cafés mais leves (secos),
facilitando, com isso, a secagem. Compreende, portanto, as operagdes de
lavagem (opcional), secagem, armazenamento e beneficiamento.

Ja o preparo por via umida é feito a partir de frutos maduros requerendo
assim, colheitas especiais (a dedo) ou, entdo, os cafés colhidos por derrica
normal, seguidos de pré-separacdo. O processo compreende a lavagem
(opcional), o despolpamento, com degomagem, onde ocorre a remogao da
mucilagem (goma agucarada, rica em pectina, muito higroscopica), que pode ser
feita por fermentacdo natural, por meios mecanicos, por meios quimicos e pela
combinacdao mecanico-quimica. Apds esta etapa, se faz necessario, a secagem, o
armazenamento e o beneficiamento.

O café processado por via seca é mais doce e encorpado, pois os agucares
presentes na casca e na mucilagem migram para o interior do gréo. Ja o café
processado pela via umida sera mais fraco e com menos corpo, pois o café é
torrado sem os revestimentos que dao sabores ao grdo. A Figura 2 mostra as
diferentes partes do fruto e do gréo de café®.
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FIGURA 1. FLUXOGRAMA ILUSTRANDO OS ESTAGIOS DE PROCESSAMENTO DO CAFE.

FIGURA 2. DIFERENTES PARTES DO FRUTO E DO GRAO DE CAFE.



2.1. COLHEITA

A época da colheita e 0 modo pelo qual é efetuada exercem grande
influéncia sobre a qualidade do café. A colheita deve ser iniciada quando a maior
parte dos frutos estiver madura. Se antecipada, quando grande parte dos frutos
ainda esta verde, causa prejuizos, devido a perda de peso e de qualidade do café.
Se efetuado muito tarde, maior sera a incidéncia de graos pretos e ardidos,
considerados, juntamente com os verdes os de piores defeitos do café®. A Figura
3 mostra os frutos de café cereja e os frutos em diferentes estagios de maturagao.

FIGURA 3. FRUTOS DE CAFE EM DIFERENTES ESTAGIOS DE MATURACAO: (A) FRUTOS

VERDES; (B) CAFE CEREJA; (C) FRUTOS PASSAS; (D) FRUTOS SECOS®.

A maturagado desuniforme dos frutos do cafeeiro tem como conseqléncia a
queda na qualidade final do produto ou a colheita escalonada, o que aumentaria o
custo de produgéo.

Na tentativa de uniformizar a maturacdo, produtos quimicos com base na
sintese de etileno, tém sido recomendados. Entretanto, os resultados advindos
dessa pratica ndao sao consistentes, uma vez que a acao destes hormoénios

depende do seu teor enddgeno, das condigdes climaticas e de outros fatores.



Em virtude desses fatos e partindo do principio de que um estresse
moderado leva, de maneira geral, a producdo desejada de etileno e/ou de &cido
abscisico, ALVES et al (2003)’, estudou o efeito da uniformidade da maturacédo
dos frutos no momento da colheita submetendo uma lavoura de café ao estimulo
mecanico provocado pelo vento. Os resultados permitiram concluir que os
estimulos proporcionaram uma menor porcentagem de frutos verdes com
predominio de frutos passas e secos e por ultimo, cerejas. Quanto a época de
aplicacdo dos tratamentos, verificou-se que apenas uma aplicagdo desses
estimulos (vento) no periodo da floragdo ou no periodo de pré-colheita, foi
suficiente para antecipar e homogeneizar a maturacéo dos frutos.

Existem trés tipos de colheita: a dedo, por derrica e mecanica. A escolha do
tipo de colheita depende das condicbes climaticas da disponibilidade de
equipamentos, do tipo do solo, do tipo de cultura (idade, variedade e altura das
plantas) e do processo de preparo a ser adotado®.

A colheita a dedo consiste na coleta apenas dos frutos maduros, tendo em
vista o preparo de cafés despolpados. E um processo indicado para as regides em
que a maturagao € muito desuniforme ou onde o periodo de colheita é chuvoso.

A qualidade do café colhido por esse processo € muito boa, ja que os frutos
sdo mais uniformes sem graos imperfeitos e sem impurezas, dependendo, no
entanto dos cuidados em seu preparo, principalmente, no que diz respeito ao
despolpamento. O rendimento desta colheita é baixo, exigindo muita mao de obra
e seu custo é bastante elevado.

A colheita por derrica compreende a derrubada dos frutos no chao (derrigca no
chao) ou sobre panos (derrica no pano), o rastelamento, o levantamento e a
abanacdo. Este tipo de colheita vem sendo utilizada no Brasil, em regides
montanhosa como a do Sul de Minas.

A abanacgdo é uma etapa indispensavel na colheita por derrica para obtengéao
de um produto final de melhor qualidade. Pois além da eliminagdo de impurezas
que normalmente acompanham os frutos apds a colheita, tais como, terra, terroes,

pedras, galhos e folhas, a abanacgéo evita também, problemas nas operacdes de



secagem e beneficiamento, diminuindo assim, o desgaste dos equipamentos
envolvidos no processo®.

A colheita mecéanica vem sendo usada extensivamente em regides planas
como do cerrado, pois permite melhor programacado e racionalizacdo dos
trabalhos. Por outro lado, este método provoca alguns prejuizos como a
desfolhagem e as machucaduras que proporcionam as brotacdes indevidas e os
ataques de microorganismos que afetam diretamente a produtividade dos
cafeeiros.

2.2. SECAGEM

No Brasil, o sistema tradicional usado para a colheita do café resulta em um
produto desuniforme em razado da heterogeneidade da maturacdo dos frutos. O
café em geral, é colhido quando a porcentagem de frutos verdes esta abaixo de 15
% e o teor de umidade em torno de 55 a 70 % b.u. (base umida). Devido a alta
umidade no momento da colheita, os frutos do café apresentam condi¢des
favoraveis a alteragdes deteriorativas em decorréncia da respiragdo, oxidagoes,
fermentacdes e desenvolvimento de fungos e bactérias® °.

A homogeneizagdo do café somente sera conseguida com a adogdo de
técnicas adequadas na pés-colheita, como lavagem, separacdo e secagem lenta
ou parcelada. Entre estes fatores a secagem é uma das mais importantes fases no
processamento do café, tanto sob o aspecto de consumo de energia como na
influéncia que essa operacao tem sobre a qualidade final do produto.

Sao varios os fatores que influenciam a secagem do café: método de
secagem, temperatura e umidade relativa do ar, velocidade do ar e tempo. A falta
do controle destes fatores pode comprometer a qualidade do produto final™®.

Existem dois tipos de secagem: a natural, sendo realizada na prépria planta,
e a artificial que pode ser realizada em terreiros ou em secadores mecanicos.

A secagem natural consiste na exposi¢cao do produto a condicbes ambientes
de radiacao solar, vento e temperatura. Este tipo de secagem é, muitas das vezes,
dificultadas por periodos de baixas taxas de radiacao solar e temperatura, além de
pequena incidéncia de vento e elevado indice de nebulosidade. Outro fator a ser



considerado € a possibilidade de degradac&o do produto em virtude do ataque de
microorganismos. Desta maneira, a secagem artificial € empregada largamente
pelos produtores rurais.

A secagem artificial com alta temperatura teve maior impulso, no Brasil,
somente a partir da década de sessenta, com 0 aparecimento de secadores de
grande porte. No entanto, apesar de novas tecnologias de secagem terem sido
desenvolvidas e de varios tipos de secadores encontrarem-se a disposicdo dos
agricultores, a secagem em terreiros é, ainda, muito utilizada.

A pré-secagem em terreiro tem sido recomendada tecnicamente, até que o
café atinja cerca de 30 % b.u. (base Umida), diminuindo-se assim o gasto de
energia na secagem mecanica. Ressalva-se, no entanto, que principalmente os
pequenos produtores rurais utilizam, em sua maioria, a secagem completa em
terreiro.

Esse processo de secagem é um método bastante tradicional, utilizada
desde o inicio da cafeicultura. Este tipo de secagem é muito trabalhosa, lenta e
depende de condicdes climaticas favoraveis. Assim, com o aumento do volume de
producdo, a secagem em terreiros passa a se tornar um problema para a cadeia
produtiva do café'".

Tradicionalmente, os terreiros sdo de chdo batido, de cimento ou de asfalto.
Recentemente, tem-se feito uso de leito suspenso e da lama asfaltica para
secagem do café. A lama asfaltica esta sendo recomendada pela EMATER-MG
em substituicdo ao asfalto, devido ao menor custo de implantacdo e a possivel
preservacdo das caracteristicas de secagem do asfalto. Apresenta a
inconveniéncia. de ter pouca durabilidade, devido & sua espessura®.

Se, por um lado, a secagem em terreiro demanda muito mais tempo que a
secagem mecanica, por outro lado, a maioria dos equipamentos de secagem
disponivel no pais apresenta, em geral, baixa eficiéncia e ndo foram projetados
para o café, pois estes secadores sao provenientes de modificagdes do secador
continuo de fluxo cruzado (onde o ar se movimenta numa dire¢ao perpendicular a
dos graos), utilizado para cereais. Eles sdao construidos com camaras de descanso
para homogeneizagdo da umidade e recirculacdo do café tornando o processo



intermitente (ha periodos de interrup¢ao da passagem do ar de secagem através
da massa granular) . Geralmente, estes secadores sdo de custo muito elevado,
incompativeis com o poder aquisitivo do pequeno e do médio produtor rural. Além
disso, o custo operacional é elevado, por necessitar de energia para movimentar o
café, aquecer e movimentar o ar'? '°.

S&o varios os combustiveis usados no aquecimento do ar na secagem do
café: GLP (gas liquefeito de petrdleo), lenha, palha de café, entre outros.

Entre os combustiveis utilizados na secagem a alta temperatura tem-se feito
uso mais recentemente do GLP. Porém, diante do contexto mundial atual e por ser
um produto derivado do petrdleo seu pregco tem se elevado muito, restringindo o
seu uso como combustivel para o aquecimento do ar de secagem. Sua principal
vantagem é a praticidade no manuseio e a constancia no fornecimento de calor,
além de possuir boa eficiéncia térmica (60 %) e um poder calorifico alto (47440
KJKg™") em relagdo a lenha'.

A lenha possui como vantagem a possibilidade do emprego de méao-de-obra
nao qualificada, porém possui baixa eficiéncia térmica (17 %) e baixo poder
calorifico (13000 KJKg") quando comparada ao GLP. Além disso, o uso da lenha
apresenta sérias limitagbes no que se refere a questdo ambiental. Podendo
produzir residuos poluentes provenientes da queima incompleta, diminui a area
coberta por vegetacdo nativa podendo causar sérios impactos na fauna e na
estabilizacdo dos mananciais aquaticos®.

2.3. TORREFACAO

A torrefagdo € um ponto importante a ser considerado, pois com ela ha o
desenvolvimento do sabor e aroma caracteristicos, cujo desenvolvimento ocorre
através de alteracdes fisicas e quimicas, ou seja, € 0 que vai proporcionar uma
bebida impactante ao paladar e olfato'®.

Na torrefacdo ha uma expressiva perda de matéria seca, principalmente na
forma de gas carbénico e outros volateis da reagcao de pirdlise. De um modo geral
pode-se correlacionar a perda de matéria seca com o grau de torrefacdo:



torrefagdo clara, perda de 3 a 5 % (mais a perda da umidade do gréao); torrefacao
média, 5 a 8 %; torrefacéo escura, 8 a 14 %.

Durante a torrefacdo ocorrem alteracbes fisicas, como a diminuicdo da
densidade devido o aumento de volume dos graos (popping), além disso, o café
torrado torna-se poroso e quebradico. Estes fenbmenos dependem do grau e da
velocidade de torrefagdo. Para uma torrefacao variando de clara a escura, o peso
do gréo é reduzido em 16 a 22 % e seu volume pode aumentar de 30 até 100 %.
Na torrefacdo marrom-escura perde-se cerca de 20 % do peso, sendo 9 a 10 %
perda de agua (que reduz de 11 a 12 % para 1,5 a 2 % no gréo); 1 % devido a
eliminag&o de peliculas e residuos e 10 a 12 % pela perda de substancia volateis.
Assim, para uma saca de 60 Kg de café, obtém-se cerca de 48 a 51 Kg de café
torrado e moido'®.

A primeira etapa do processo de torrefacdo consiste na eliminagdo da
umidade. Em temperatura alta, acima de 140 °C (zona de torrefacédo) é alcancada
a formacao total do aroma. Temperaturas muito altas provocam a perda de
aromas, devido a volatilizacdo das substancias aromaticas, e gostos, podendo,
até mesmo ocorrer a carbonizagdo dos grédos e sublimag¢do parcial da cafeina.
Quanto mais alta a temperatura final da torrefacdo, menos desejavel serd o aroma
e mais forte o amargor. Da mesma forma, temperaturas de torrefacao baixas néo
desenvolvem inteiramente aromas desejaveis'” '8

A avaliacdo do ponto de torra é realizada através de subseqlientes
observagdes da cor desejada, ou ponto de torra desejado. Cada pais possui um
padréo de torra caracteristico, no Brasil o café torrado deve ser com coloracéo
marrom escura (torra média), porém, comercialmente ainda sdo encontrados cafés
com torra escura (torra forte). Este fato ndo deve ser somente atribuido aos
costumes do consumidor, mas também ¢é utilizada com o intuito de mascarar a
presenca de defeitos ou alteragdes comuns em cafés usados comercialmente’®.

A qualidade da matéria prima é fundamental para a obtencdo de um bom
café torrado. Para isso é importante que o produto apresente uma secagem
homogénea, com graos de tamanho uniforme, da mesma espécie e safra e néo

conter defeitos que prejudiquem a qualidade da bebida.
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Segundo CAMARGO e TELLES Jr. (1953)%, a homogeneidade da secagem
influi na boa apresentacdo do café torrado. Os grdos mais secos atingem
rapidamente o ponto de torrefacdo do que os mais umidos, resultando em uma
mistura heterogénea. Do mesmo modo, graos de diversos tamanhos podem
oferecer uma mistura idéntica pelo fato de que os graos miudos atingem o ponto
mais rapidamente do que os graudos.

2.4. ARMAZENAMENTO

Para suprir as demandas durante a entressafra ou entdo para que o produto
adquira um melhor preco, grande parte da producao de café passa por um periodo
de armazenamento. No Brasil, esse produto vem sendo armazenado em sacos de
juta®.

COELHO et al (2001)?2, avaliando a qualidade do café em funcdo do tempo
de armazenamento e de diferentes tipos de embalagens, afirmam que qualquer
fator ambiental que altere a estrutura da membrana celular pode provocar uma
rapida deterioracéo do café.

O branqueamento do café € o resultado da morte dos tecidos do gréo.
GODINHO et al (2000)®, estudando as alteracdes ocorridas na coloragdo e na
composi¢ao quimica dos cafés em coco e beneficiado, afirmam que dentre os
fatores que afetam sua estabilidade e qualidade no armazenamento estdo a
temperatura e a umidade relativa do ar. Nesse sentido, estes autores estudaram o
efeito dessas mesmas variaveis no branqueamento de graos de café, combinando
niveis de temperatura (10, 20, 30 e 40 °C) com os de umidade relativa (52, 67, 75
e 85 %), verificando que a perda de cor acentuou-se a medida que as condi¢des
de umidade relativa e temperatura do ar ambiente foram elevadas.

Ainda durante o armazenamento, a perda de matéria seca, associada a
atividade respiratéria dos graos, pode estar intimamente relacionada a sua perda
qualitativa. Segundo POPINIGS (1985)**, a velocidade respiratéria do grdo é
também influenciada pelo teor de umidade e pela temperatura, além da
permeabilidade das membranas, tensao de oxigénio, presenca de fungos e de luz.
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Dentro deste contexto, 0 armazenamento de café em condi¢des inadequados
€ considerado um dos principais fatores determinantes de perdas qualitativas e
quantitativas. Assim sendo, o conhecimento das técnicas de producdo com
qualidade e sua preservacao no periodo pds-colheita sdo indispensaveis para a

inser¢cdo ou permanéncia no exigente mercado da cafeicultura moderna.

2.5. CLASSIFICACAO DO CAFE

A classificacao do café é uma operacao importante em nivel comercial, pois
através dela € determinada a qualidade do café, da qual depende o seu preco € a
sua aceitacdo no mercado. Na classificacdo do café brasileiro, a avaliagdo
compreende duas fases: a classificagao por tipo (defeito) e a classificagao pela
qualidade (café, fava, peneira, aspecto, cor, seca, preparo, torrefacéo e bebida).

A classificagao por tipos, compreende sete tipo de valores decrescentes, de 2
a 8, determinados em uma amostra de 300 gramas de café beneficiado, segundo
as normas estabelecidas pela Tabela Oficial Brasileira de Classificagao, (Anexo 1).
A cada tipo corresponde um maior ou menor numero de defeitos (graos
imperfeitos ou impurezas).

Na classificacdo por qualidade o café é classificado pela espécie ou
variedade que lhe da origem.

A fava indica o formato do gréo de café, que podem ser chato ou mocas. O
chato é proveniente de frutos apresentando duas sementes com desenvolvimento
normal. J& 0 moca é oriundo da falta de fecundacao de um évulo, restando apenas
uma semente por fruto, que se desenvolve ocupando o vazio deixado pela outra
semente, ficando com a forma arredondada e mais comprida. O café Conillon
(Robusta), apresenta elevada porcentagem de graos moca.

Na classificacdo por peneira os grdaos sao selecionados conforme as
dimensdes dos crivos das peneiras que retém.

O aspecto do café é avaliado através de inspegédo visual feita pelo
classificador, podendo ser: bom, regular ou mau. O aspecto é bom quando a
maioria dos grdos sdo perfeitos, uniforme no tamanho, na cor e na seca. E mau

quando algumas ou todas essas caracteristicas nao sao uniformes, verificando-se,
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além disso, a presenca de grdos defeituosos. E regular, quando apresenta
condic¢oes intermediarias.

A cor é determinada pelas tonalidades do café, podendo ser: verde-cana,
verde-azulado (muito desejado nos despolpados), verde-claro, amarelo-claro,
esbranquicado, entre outras tonalidades.

A seca também é avaliada visualmente, podendo ser classificada como boa,
regular ou ma. A seca boa é aquela que confere aos graos uniformidade de cor e
de consisténcia. JA& seca ma é aquela em decorréncia da qual os graos se
apresentem manchados ou umidos. A seca regular € intermediaria.

Quanto ao preparo, classifica-se o café como terreiro ou despolpado,
podendo-se reconhecer o sistema de sua preparacao pela cor dos graos e pelo
aspecto da “pelicula prateada”.

A aparéncia do café verde ap6s a torrefacdo amostral (geralmente para uma
cor média ou clara) € também usada para a avaliacdo da qualidade. O Brasil
possui uma avaliagdo em termos do numero de defeitos observados em 100
gramas de graos torrados, com termos caracteristicos: torrefacdo fina (0-1
defeito); torrefagdo boa para fina (2-5 defeitos); torrefagdo boa (8-10 defeitos);
torrefacdo ma (mais de 12 defeitos). Os defeitos incluem particularmente aos
assim chamados graos palidos, mas também aqueles marcadamente diferentes
da média de cor e graos estragados por insetos.

Os defeitos nao observados no café crus podem aparecer na torracao, sendo
que os graos verdes e ardidos ficam amarelados e os graos pretos apresentam
carbonizados; os quebrados, os conchas e os mal granados, devido ao volume
reduzido em relacao aos graos perfeitos, tornam-se escuros.

A andlise sensorial ou prova da xicara é realizada desde 1917. Esta técnica
consiste na infusao do café torrado (torra fraca também denominada americana) e
moido apresentando granulagdo mais grossa na propor¢cado de 10 gramas de p6
para 100 mL de agua pura a ebulicdo. Posteriormente, esta infusdo é degustada
por especialistas.

A analise sensorial aliada as outras propriedades fisicas, leva em

consideracdao o aroma, corpo, acidez, dogura, amargor € todo e qualquer gosto
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estranho a bebida. Assim, conhecendo os parametros (Tabela 1), a bebida é
classificada em: estritamente mole, mole, dura, riada, rio e rio zona.

Os procedimentos rotineiramente utilizados nas avaliagbes qualitativas de
cafés sao de carater subjetivo e, portanto, se faz necessario estabelecer uma
relacdo entre os componentes fisico-quimicos e quimicos do gréo, possibilitando
classificar de forma objetiva os cafés quanto a qualidade conferindo assim, maior
seguranca.

Tabela 1. Parametros das bebidas para o teste da xicara.

CLASSIFICACAO DA BEBIDA CARACTERISTICAS
Mole Gosto agradavel, doce e suave.
Estritamente Mole Possui as mesmas caracteristicas da bebida Mole, porém
mais acentuada.
Dura Gosto acre, adstringente, aspero e sem paladares
estranhos.
Riada Possui em leve sabor tipico de iodoférmio.
Rio Apresenta cheiro e gosto acentuados de iodoférmio.
Rio Zona Possui caracteristicas bem mais acentuadas do que as da
bebida Rio.

Com o intuito de complementar o teste de degustacédo (prova da xicara),
CARVALHO et al. (1994)% relacionaram a classificacdo da bebida do café com a
atividade da polifenoloxidase, Tabela 2.

Atualmente, foram fabricados nanofilmes poliméricos ultrafinos através da
técnica de automontagem (self-assembly) de um polimero derivado da polianilina
complexado com outros materiais sensiveis (lignina sulfonada e lipidios) para a
formacdo de uma lingua eletrénica composta por nove unidades sensoriais
capazes de diferenciar e classificar de maneira simples, rapida e continua, sem a
necessidade de analises Ilaboratoriais complexas e apresentando uma
sensibilidade até mil vezes maior que o limite de deteccao biolégico da lingua
humana para os paladares padrdes (salgado, doce, amargo e azedo) em agua

pura®’.
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Tabela 2. Relacao da atividade da polifenoloxidase com a classificacao da

bebida®®.

CLASSIFICACAO DA BEBIDA

FAIXA DA ATIVIDADE DA
POLIFENOLOXIDASE EM u min’'g”

Estritamente Mole 67,66 — 74,66
Mole 64,16 — 67,66
Dura 55,99 — 62,99
Riada 37,33 — 53,66
Rio 36,19 — 47,83
Rio Zona Valores inferiores aos do Rio

2.6. CLASSIFICACAO POR CATEGORIA DE QUALIDADE

Existe trés categorias de cafés: cafés Goumet, Superiores e Tradicionais. Os

cafés Gourmet s&o aqueles constituidos de cafés 100 % arabica de origem Unica

ou blendados, de bebidas apenas mole ou estritamente mole. Os cafés Superiores

sao aqueles constituidos de café arabica ou blendados com café robusta/conillon

de bebida dura a mole. Os cafés Tradicionais sdo aqueles constituidos de cafés

arabica ou blendados com robusta/conillon, com bebida mole a rio. A Tabela 3

apresentam as caracteristicas sensoriais e qualidade global da bebida.

Tabela 3. Caracteristicas sensoriais e qualidade global da bebida.

CARACTERISTICAS GOURMET SUPERIOR TRADICIONAL
AROMA Caracteristico, Caracteristico Fraco a moderado
marcante e intenso
ACIDEZ Baixa a alta Baixa a moderada Baixa
AMARGOR Tipico Moderado Fraco a moderado
intenso
SABOR Caracteristico, Caracteristico e Razoavelmente
equilibrado e limpo equilibrado caracteristico
SABOR ESTRANHO Livres de sabores Livre de sabor de Moderado
estranhos fermentado, mofado e
de terra
ADSTRIGENCIA Nenhuma Baixa Moderada
CORPO Encorpado, redondo e Razoavelmente Pouca encorpada a
suave encorpado encorpada
QUALIDADE GLOBAL | Muito bom a excelente | Razoavelmente bom a | Regular a ligeiramente
bom bom
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3. FATORES QUE INFLUENCIAM A QUALIDADE DO CAFE

Ofertar qualidade ao consumidor brasileiro ndo tem sido uma tarefa facil para
0s agentes envolvidos na cadeia produtiva, principalmente no que diz respeito ao
retrospecto histérico do agronegécio do café no Brasil, em razdo do mercado
interno consumir cafés considerados de qualidade inferior aos padroes de
qualidade “especiais”, que os classificam para as exportagdes. Entretanto, nos
ultimos 10 anos, o Brasil esta comegando a marcar lentamente presenga no
mercado dos cafés de qualidade?®.

A producdo de café dirigida a esses mercados diferenciados requer maior
atencéo e dedicacao por parte do cafeicultor nas diversas etapas do sistema de
produgédo, colheita e processamento, desde que os atuais procedimentos de
avaliacdo comercial da qualidade do café sejam pautados nas caracteristicas
fisicas, com a classificacdo pelo tipo, pela peneira, pela cor e pelos atributos
sensoriais de sabor e aroma da bebida®®.

Entre os varios fatores que influenciam a qualidade do café, destaca-se a
presenca de graos defeituosos. Poucas informagdes existem sobre as causas e a
origem dos defeitos pretos, verdes e ardidos (PVA), que sdo os mais indesejaveis,
sendo apenas conhecida a influéncia prejudicial desses para o aspecto, a
torrefacdo e principalmente para a bebida de café®.

O defeito preto é caracterizado pela cor preta-opaco do grao; o ardido pela
cor parda ou marrom do grao e o verde pela cor verde-cana da pelicula prateada.
Os graos defeituosos, além dos danos que causam a qualidade do café, trazem
prejuizos de ordem econdmica, por pesarem menos do que os graos sadios®'.

Os defeitos podem ser de natureza intrinseca, constituindo-se de graos
alterados (os pretos, os ardidos, os verdes, os chochos, os mal granados) ou
extrinseca, compondo-se de elementos estranhos ao café beneficiados (coco,

marinheiro, casca, e pedras)®

. Na Tabela 4 pode-se verificar os diferentes
defeitos e a sua origem.
Em 1956, Bittancourt observou que a ocorréncia de processos fermentativos

durante o processamento do grdo induz a formacado de grdos pretos e a
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deterioracdo da qualidade da bebida®. Assim, para preservar uma bebida de

finissimo paladar, serd necessario que durante a secagem o café ndo sofra

nenhuma fermentacdo em sua polpa acucarada e mucilaginosa, pois segundo

Scholz et al (2000), devido a sua composicdo quimica com altos teores de

acucares e mucilagens, o fruto de café umido se constitui em um meio de cultura

rico, propicio para o desenvolvimento de microorganismos®.

Tabela 4. Principais defeitos do café, causas, modo de evitar e prejuizos®.

NATUREZA CAUSA MODO DE EVITARE PREJUIZOS NA
ELIMINAR QUALIDADE
Permanéncia prolongada Colheita racional, catagao Aspecto, cor
Preto dos frutos no pé e contato manual ou eletrénica torracdo e bebida
com o chéo
Colheita de frutos verdes e Colheita racional, catagao Aspecto, cor
permanéncia prolongada manual ou eletrbnica torragéo e bebida
Ardido dos frutos no pé ou em
contato com o chéo
Colheita de frutos verdes Colheita em época certa. Aspecto, cor
Verde Emprego de separador de torracéo e bebida
verdes, catagéo.
Problema genético da Manejo racional da cultura. No Aspecto e
Concha variedade e efeito climatico beneficiamento e na catagéao torragao
manual ou mecéanica
Problema genéticos, Troca de variedade e manejo Aspecto e
Chocho climaticos (seca) e caréncia | racional de cultura. Ventilagao torragao
nutricional adequada no beneficio. Catacao
manual ou mecénica.
Problema climéticos (seca) | Nutricdo adequada e irrigacao. Aspecto e
Mal granado e caréncia nutricional Separacao no beneficiamento. torragao
Catacado manual ou mecanica.
Brocado Ataque da broca-do-café Controle a broca. Catagao Aspecto
manual ou mecanica.
Seca inadequada e ma Secador adequado. Regulagem Aspecto e
Quebrado regulagem do descascador dos ventiladores. Catacao torracéo
manual ou mecanica.
Coco e Ma regulagem do Regulagem do descascador. Aspecto e
marinheiro descasdador Separacao no beneficiamento e torracéo
catacdo manual
Colheita por derriga no pano,
Paus, pedras, | Colheita por derrica no chao emprego de lavadores e
torrées e e abanacao malfeita seletores. Regulagem do Aspecto e
cascas catador e da ventilagdo no torragao

beneficiamento. Catagéo
manual.

Quando os frutos estdo umidos observa-se uma sucessao de fermentacgdes

favorecidas pelas condicbes anaerobiose. Primeiramente ocorre fermentacao
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alcodlica (odor de alcool etilico), e em seguida ocorre a fermentacao acética (odor
de vinagre). O manejo inadequado do café levara a fermentacdo butirica,
caracterizada pelo odor desagradavel, a qual € uma das principais causas da
deterioragdo do café e da ma qualidade da bebida. Se a fermentacao atingir o
endoplasma ocorre a degradacdo de componentes do grdo que alteram
negativamente o aroma e o sabor da bebida de café quando a fermentacédo se
restringe somente a polpa ocorre degradagdo dos agucares da mucilagem com a
formacao dos acidos laticos e acéticos.

4. COMPOSICAO QUIMICA DO CAFE

A complexidade da composi¢cdo quimica do fruto que contém aminoacidos,
proteinas, cafeina e outros alcaldides, trigliceridios, acucares, dextrina,
pentosanas, galactomananas, celulose, acido caféico, acidos clorogénicos,
minerais e um complexo multienzimatico que ao atuar sobre alguns desses
constituintes, da como produto de reagdes, compostos que interferirdo no sabor e
odor do mesmo, dificultando o estabelecimento do protocolo de determinagéo
laboratorial da qualidade do café.

A composicdo quimica do café varia de acordo com a espécie e essa
diferenca contribui para que os graos crus quando submetidos os tratamentos
térmicos, fornecam bebidas com caracteristicas sensoriais diferenciadas®* *°.
Tabela 5.

O café contém muitas substancias macromoleculares coloidais hidrofilicas
como as proteinas e os polissacarideos. As proteinas, no café, estao livres no
citoplasma ou ligadas a polissacarideos da parede celular, sendo desnaturada
durante a torracdo. O teor de proteinas do café cru pode variar com a idade e
variedade da planta e também com o estagio de maturagcdo dos frutos. A
determinacao do teor protéico se baseia na quantidade de nitrogénio total, e pode
limitar as interpretacées por possibilitar a interferéncias de outros compostos
nitrogenados, como a cafeina, trigonelina, pigmentos e outros®® ¥,

O café cru contém diversos agucares de baixa massa molecular (tri, bi e

monossacarideos). O total de agucares redutores no café arabica é em torno de
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0,1 base seca (bs), sendo que a porcentagem de glicose é 0,030 a 0,038 % (bs) e
de frutose é 0,023 a 0,030 % (bs).

Tabela 5. Composicdo quimica do grdo de café cru, em g %*°.

COMPONENTES | CAFE ARABICA | CAFE ROBUSTA
Cafeina 1,2 2,2
Trigonelina 1,0 0,7
Cinzas 4,2 4.4
Acidos :

Clorogénicos total 6,5 10,0

Alifaticos 1,0 1,0

Quinico 0,4 0,4
Acucares:

Sacarose 8,0 4,0

Redutores 0,1 0,4

Polissacarideos 44,0 48,0
Lignina 3,0 3,0
Pectina 2,0 2,0
Proteina 11,0 11,0
Aminoécidos livres 0,5 0,8
Lipideos 16,0 10,0

Durante o processo de torrefagdo os polissacarideos se decompdem, sendo
assim, sua porcentagem no café pode variar de 24 a 30 %, dependendo do grau
de torrefacdo. Ja a sacarose € perdida rapidamente durante esse processo,
permanecendo apenas cerca de 3 a 4 % (em relagdo a composigao inicial), apos a
torrefacdo clara. Na torrefacdo regular, a quantidade remanescente de sacarose
no grao € de 1 % e na torrefacao escura toda a sacarose reage para formar outros
compostos.

A fibra é constituida principalmente por celulose, lignina e hemicelulose,
componentes da parede celular responsaveis pela sustentacdo vegetal. A lignina
esta relacionada ainda, a mecanismos de defesa da planta.

Os polifendis, responsaveis pela adstringéncia dos frutos, no caso do café,
interferem fortemente no seu aroma e sabor do produto final. De maneira geral, o
teor dessas substancias tende a diminuir com a qualidade do café.

As substancias minerais encontram-se presentes em um nivel muito baixo. O
potassio é o principal constituinte das cinzas alcangando cerca de 41 % do total.

Calcio, magnésio, fosforo e enxofre estdo presentes em menores quantidades.
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Existem também tragos de outros elementos quimicos como manganés de 25 a 60
ppm e cobre de 1 a 33 ppm®.

4.1. CAFEINA

Dentre os componentes do café, a cafeina (1,3,7-trimetilxantina) sempre
recebeu maior atencao, devido as suas conhecidas propriedades fisiologicas e
farmacolégicas, principalmente em relagdo ao seu efeito na redugdo do sono e as
suas propriedades estimulantes. Embora seja conhecido seu caracteristico sabor
amargo e sua alta estabilidade térmica o que promove sua elevada retencao apos
o processo de torrefagdo, ndo existe uma clara definicdo de sua participacéao
sensorial na bebida do café®® *°. A estrutura quimica da cafeina é apresentada na
Figura 4.

Este composto € o principal a alcal6éide presente no café, porém quantidades
diminutas de teofilina (1,3-dimetilxantina) e teobromina (3,7-dimetilxantina)
também estdo presentes. Os trés alcaldides mencionados contém um esqueleto
de purina que é amplamente difundido pela natureza, sendo detectado em
componentes metabdlicos importantes, tais como a xantina, acidos nucléicos e
acido urico. O conteudo de cafeina no café verde varia amplamente de uma
espécie para outra, geralmente, o café robusta apresenta um contetdo de cafeina
mais elevado do que o café arabica é possivel também, encontrar variacoes
dentro de uma mesma espécie ou variagdes relacionadas a utilizacdo de

diferentes métodos analiticos*'.

HSC/

FIGURA 4. ESTRUTURA DA CAFEINA
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Durante a torrefagdo do café ocorre uma modesta perda de cafeina, apesar
da temperatura do grdo do café durante a torrefacdo ser superior ao ponto de
sublimacao da cafeina. As razdes para esta pequena perda sao complexas, sendo
as duas maiores contribuicbes: o aumento da pressdao no interior do gréao,
aumentando o ponto de sublimag&o da cafeina e uma baixa taxa de difusédo do
vapor através das camadas externas do fruto. Aléem disso, devido as condi¢des
acidas no interior do grao pode-se formar sais com a cafeina, porém esses sais
séo relativamente fracos e se decompdem influenciando pouco no processo de

sublimagao® *°.

4.2. ACIDOS CLOROGENICOS

Atualmente, de acordo com a sistematizagédo de Cifford, pode-se dizer que os
acidos clorogénicos (ACGs) sdo um conjunto de 5 grupos principais de compostos
fendlicos e seus isdmeros formados principalmente, pela esterificacdo do acido
quinico com um dos seguintes &cidos derivados do acido cinamico: o &acido
cafeico, o ferulico, ou o p-cumarico. Estes grupos séo acidos cafeoilquinicos com
trés isdbmeros principais (3, 4, 5); os &cidos dicafeoilquinicos cujos isdmeros
principais sdao 3, 4; 3, 5; 4, 5; acidos feruloilquinicos (3, 4, 5); acidos p-
cumaroilquinicos e os &cidos cafeoilfuruloilquinicos®: ** **. A Figura 5 mostra

algumas estruturas dos acidos clorogénicos.

O
O——C—CH=——=CH
HO,C 5 5
1 4
OR\|2 3| OH OH
OH

Figura 5. Estrutura dos acidos clorogénicos.
R= OH, &cido 5-cafeoilquinico (ACQ);

R= H, acido 5-p-coumaroilquinico (ACoQ);
R= OCHgs, acido 5-feruoilquinico (AFQ).
A esterificagéo € possivel nos atomos de carbono 3 e 4.
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Os acidos clorogénicos, os principais compostos fenélicos presentes no café
verde sofrem intensa degradacao térmica, durante o processamento do grao,
originando pigmentos € uma série de compostos volateis, importantes para o
flavor da bebida como fenol e o 4-vinilguaiacol®®.

O conteudo total de ACGs varia conforme a espécie e a variedade do café,
assim como de acordo com a técnica de extracdo e o0 método de analise. Estudos
dos isbmeros individuais, por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
descrevem valores de 5,8 %, 0,87% e 0,25% para os &cidos cafeoilquinico,
dicafeoilquinico e o 5-feruloilquinico, respectivamente no café arabica. Ja no café
robusta, os resultados foram de 6,8 % para os acidos cafeoilquinico, 1,4 % para os
dicafeoilquinico e 0,6 % para o 5-feruloilquinico. Portanto, o 5-feruloilquinico foi o
acido predominante, representando 66 % do conteudo total de ACGs no café
arabica e 56 % no robusta®’.

Durante as ultimas décadas, estudos in vitro e in vivo levaram 0s
pesquisadores a atribuir diferentes fungcdes farmacoldgicas aos ACGs, tais como a
ligacdo de centros opidides do celebro; atividade de inibitéria sobre as intergrases
que participam na replicacdo do virus HIV; inducdo da diminuicdo dos niveis
sanguineos de glucose, por meio da inibicdo da enzima glicose-6-fosfatase; efeito
indutor na replicagdo e na mobilidade de macrofagos de camundongos, o que

acarretaria um aumento da imunidade e caracteristicas anti-mutagénica®”.

4.3. TRIGONELINA

A trigonelina (Figura 6) é uma N-metil-betaina, importante para o sabor e
aroma do café. Ela contribui para o aroma por meio da formagéo de produtos de
degradacao durante a torra e, entre esses produtos, estao os derivados da piridina
e do pirrol*®.

A trigonelina, assim como, os &cidos clorogénicos e a cafeina sao facilmente
solubilizados em agua quente e, portanto, estdo presentes na bebida do café, em
teores dependentes de suas estabilidades aos processos degradativos que

ocorrem durante a torrefagdo™.
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O café € um dos unicos produtos que, mediante um processo drastico como
a torrefacdo, produz uma vitamina importante para o metabolismo humano, a
niacina. Durante a torrefacdo, a trigonelina sofre desmetilacdo para formar a
niacina, em quantidades que podem chegar préximo a 200 mg.Kg' de café

torrado®’.

X COoO"

FIGURA 6. ESTRUTURA DA TRIGONELINA.

5. COMPONENTES VOLATEIS DO CAFE TORRADO

A qualidade da bebida café, caracterizada por seu sabor e aroma, é
influenciada por diversos fatores pré e pds-colheita que garantem a expressao
final da qualidade do produto®.

Uma caracteristica interessante da bebida do café é o fato de ndo possuir
valor nutricional relevante, sendo consumido basicamente devido aos efeitos
fisioldgicos e psicoldgicos relacionados a presenca da cafeina e, principalmente,
pelo prazer e satisfacdo que seu flavor, ou seja, aroma e sabor sdo capazes de

s

proporcionar. Dos dois atributos sensoriais mencionados acima, o aroma €

(O}

indubitavelmente o mais complexo. Enquanto a sensacdao do sabor
relativamente simples, pois existem apenas quatro variantes: amargo, salgado,
acido e doce (com talvez caracteristicas adstringentes) as modalidades de aroma
ainda estdo sendo intensamente discutidas nos meios cientificos** *°.

O aroma do café é formado por uma mistura extremamente complexa de
inomeros compostos volateis que apresentam qualidades de aroma, intensidades
e concentracdes diferentes. Dessa maneira, a contribuicdo de cada um desses
compostos volateis para o aroma final do café é bem variada, podendo ainda
ocorrer interacdes sinergisticas e antagénicas entre esses diferentes compostos.

Esses compostos volateis sdo gerados basicamente durante a torrefacdo do café
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verde. O café processado contém mais compostos volateis do que qualquer outro
alimento ou bebida (aproximadamente mil compostos volateis ja foram
identificados nesse produto)®. TRUGO e et al. (1998 e 2000) ** *', classificaram
0s compostos heterociclicos em dois grupos, o grupo dos heterociclicos e o grupo
que abrangem os alifaticos aliciclicos e aromaticos. Tabela 6.

Tabela 6. Componentes volateis do café torrado.
COMPONENTES VOLATEIS DO CAFE TORRADO

Alifaticos, aliciclicos e aromaticos Heterociclicos
Fendis Furanos
Aldeidos Pirrois
Cetonas Oxazois
Alcoois Tiofenos
Eteres Piridinas
Hidrocarbonetos Pirazinas
Acidos organicos
Anidridos
Esteres
Lactonas
Aminas
Compostos que contém enxofre
(sulfetos e disulfetos)

5.1. COMPOSTOS HETEROCICLICOS

5.1.1. FURANOS

Os furanos sdo compostos heterociclicos encontrados em grande quantidade
no café torrado e incluem fungdes como aldeidos, cetonas, ésteres, alcoois,
éteres, acidos e tidis. Os furanos mais abundantes encontrados no café torrado
sao: furil-2-metanol, 2-furfural, 2-metil-tetraidro-3-furanona, 2-acetil-furano, acetato
de furila. Os furanos de maior impacto para o aroma dos cultivares de café arabica
e robusta sdo: 4-hidroxi-2,5-dimetil-diidro-3-furanona, 3-hidroxi-4,5-dimetil-
pentaidro-2-furanona, 5-etil-3-hidroxi-4-metil-2-furanona, 5-etil-4-hidroxi-2-metil-

diidro-3-furanona® .
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Estes compostos, sdo oriundos principalmente da degradagdo de glicidios
presente no café®. Mas, existem evidéncias de que os furanos também seriam
formados na degradacdo de terpenos, porém, devido aos baixos teores de
terpenos no café, estes devem participar de forma inexpressiva como precursores
de furanos durante a torrefagdo. Recentemente, foi verificada a participacao de
polissacarideos, sendo a arabinogalactana o principal polissacarideo precursor de
furanos no café>°.

Os furanos contribuem consideravelmente para as caracteristicas do café
torrado. O 2-tio-diidroximetil-furano, um composto de impacto para o aroma do
café, em concentragdes abaixo de 1pg.L™" apresenta um aroma de café torrado
fresco acima dessa concentracao produz um aroma de café velho. O 5-metil-2-tio-
hidroximetil-furano € responsavel pelo odor caracteristico de enxofre em
concentragdes acima de 5000 ng.L'. Os alquil-furanos também apresentam
propriedades sensoriais que sao importantes para a composicao do aroma do
café. O 2- etil-furano é responséavel pelo aroma de matéria queimada. Ja o furano
e o 2-metil-furano fornecem um aroma similar ao do éter, o furfural um aroma de
grama. As furanonas fornecem um aroma de caramelo e aglcar queimado. O 2-
hidroximetil-furano esta presente em grande quantidade no café submetido a
torrefagdo muito forte e € um dos responsaveis pelo aroma amargo e de matéria

queimada caracteristicos desse café®'.

5.1.2. PIRROIS

Os pirr6is sdao compostos caracteristicos de alimentos processados
termicamente. Cerca de sessenta pirrdis ja foram identificados no café torrado na
forma de alquil-pirréis (2-etil-pirrol, 2,5-dimetil-pirrol); acetil-pirr6is (N-metil-2-acetil
pirrol, 2-acetil-pirrol); alquil-formil-pirréis (1-metil-2-formil-pirrol, 1-etil-2-formil-
pirrol); furil-pirréis e acil-pirrdis.

Os pirrois podem ser formados a partir da reacao de Maillard (condensagéao
da carbonila de um glicidio redutor com um grupamento a-amino de um

aminoacido), da degradacdo de Strecker (reagdo entre a-dicarbonilas e a-
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aminoacidos), da pirolise de aminodcidos (glicina, arginina, lisina, serina, treonina),
ou ainda da degradacéo da trigonelina®.

Estes compostos apresentam propriedades sensoriais bem caracteristicas.
Foi constatada que os alquil e acil-pirrdis apresentam um odor desagradavel,
porem os alquil-pirréis, em baixas concentragdes, fornecem um aroma doce e
levemente queimado. Ja os acil-pirréis fornecem um odor semelhante ao de pao,
enquanto os furil-pirréis foram relacionados ao aroma de cogumelos. O N-furil-2-
metil-pirrol, considerado como um componente de impacto para o aroma do café

torrado, é responsavel pelo aroma de café torrado velho®'.

5.1.3. OXAZOIS E TIAZOIS

Os oxazbis sdao compostos heterociclicos contendo um atomo de nitrogénio e
um outro de oxigénio. Ja os tiazois contém um atomo de nitrogénio e um outro de
enxofre. Cerca de vinte e nove oxazdis e vinte e sete tiazdis ja foram identificados
no café torrado”'.

Apesar dos oxazdis serem formados exclusivamente por tratamento térmico o
mecanismo exato de formacao desses compostos ainda nao é conhecido. Os
tiaz6is sao formados via reacdo de Maillard entre a metionina, cisteina ou cistina
(aminoacidos sulfurados) e acucares redutores ou intermediarios da reacao de
Maillard®®.

Embora os oxaz6is sejam compostos caracteristicos de alimentos
processados termicamente, nenhum deles tém sido associado a percepcao de
queimado. Estes compostos possuem um aroma doce e semelhante ao de nozes.
Ja os tiazdis geralmente possuem um odor semelhante ao de vegetais, de carne,
de matéria-torrada e de nozes. Até o momento nenhum oxazol ou tiazol foi

identificado como componente de impacto para o aroma do café®*’.

5.1.4. TIOFENOS

Segundo a literatura, trinta e um tiofenos ja foram identificados como
componentes da fragdo voldtil do café torrado, sendo que onze desses foram
detectados exclusivamente no café. Como exemplo desses compostos podemos
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citar o 4-etil-2-metil-tiofeno, o benzo-tiofeno, o 2-acetil-tiofeno, sendo este ultimo o
majoritario em termos de quantidade®®.

A formacgéao dos tiofenos no café provavelmente esta relacionada a presenca
de aminoacidos sulfurados. Esses aminoéacidos sofrem degradacdo individual
durante a torrefacdo e interagem com agucares redutores e intermediarios da
reacdo de Maillard, resultando na formacdo de uma ampla variedade de
compostos volateis sulfurados®®.

Foi atribuido aos tiofenos um aroma de cebola, de mostarda e também um
aroma sulfuroso, porém aos seus ésteres, aldeidos e cetonas foram atribuidos um
aroma doce, de mel, de caramelo. De modo geral, é sabido que o tiofeno
apresenta um odor um tanto quanto semelhante ao do benzeno. Uma semelhanca
mais pronunciada foi observada entre o p-xileno e o 2,5-dimetil-tiofeno. Segundo
dados da literatura, o 3-metil-2-acetil-tiofeno apresenta um aroma semelhante ao
do café, sendo considerado um dos possiveis compostos volateis de impacto para
o0 aroma desse produto®’.

5.1.5. PIRAZINAS

As pirazinas sdo compostos aromaticos contendo dois atomos de nitrogénios
nas posicoes 1 e 4 de um anel de seis membros. Esses compostos volateis sdo
caracteristicos de alimentos submetidos a tratamento térmico, com excecao das
metdxi-pirazinas, que sdao encontradas geralmente nos vegetais ndo processados.
Isso ocorre, porque as metoxi-pirazinas sdo normalmente degradadas durante a
torrefacdo do café verde. Atualmente, mais de oitenta pirazinas ja foram
identificadas como componente da fragéo volatil do café torrado®'.

O conteudo de alqui-pirazinas € proporcional ao grau de torrefacdo. Esse
conteudo aumenta, até um certo limite, a medida que a temperatura aumenta.
Quando essa torrefacdo é muito prolongada comeca a ocorrer degradacao dessas
pirazinas. Geralmente maiores quantidades de pirazinas devem ser encontradas
em cafés submetidos a torrefacdo leve e moderada. Recentemente, foi

demonstrado que as razdes entre a 2-metil/2,5-dimetil-pirazinas e a 2-metil/2,6-
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dimetil-pirazina podem ser de grande utilidade para o monitoramento da torrefacao
do café® %,

Do grupo das alquil-pirazinas, destacam-se as metil e dimetil-pirazinas, que
segundo dados da literatura sdo as pirazinas majoritarias do café torrado. As
pirazinas encontradas em maior quantidade no café torrado s&o, em ordem
crescente: metil-pirazina, 2,6-dimetil-pirazina, 2,5-dimetil-pirazina, 2-etil-pirazina,
trimetil-pirazina, 2-etil-5-metil-pirazina, pirazina e 2,3-dimetil-pirazina®.

Através de estudos com sistemas de reacdo descobriu-se que as pirazinas
podem ser geradas diretamente por reagdo de Maillard, por degradagdo de
Strecker ou ainda por pirélise de hidroxi-aminoacidos®'.

As pirazinas sdo componentes que apresentam propriedades sensoriais bem
peculiares, sendo considerados flavorizantes importantes para a industria de
produtos alimenticios. As metdxi-pirazinas sdo odorantes potentes, sendo
responsaveis pelo odor peculiar de grama, de café verde, de ervilha, de batata e
de outros vegetais crus. As alquil-pirazinas apresentam propriedades sensoriais
bem variadas. Segundo dados da literatura, a pirazina pode ser relacionada tanto
a um aroma semelhante ao de milho, como também a um odor doce
extremamente forte®',

As descri¢cdes odoriferas das dimetil-pirazimas, das dimetil-pirazinas, das etil-
metil-pirazinas, variam bastante conforme a posi¢dao dos substituintes na molécula.
Atribui-se a 2,3-dimetil-pirazina um aroma semelhante ao de 6leo de linhaca, ja a
2,5-dimetil-pirazina apresentou um aroma semelhante ao de grama e de nozes, e
um odor caracteristicos de éter foi descrito para a 2,6-dimetil-pirazina, a 2-etil-3-
metil-pirazinas e a 2-etil-6-metil-pirazina apresentarao um aroma semelhante ao

de nozes e de matéria queimada, respectivamente®’.

5.1.6. PIRIDINAS

As piridinas sao encontradas em alimentos submetidos a atividade
microbiana ou a tratamento térmico. Segundo dados da literatura, a quantidade de
piridinas no café torrado também depende do grau de torrefagdo. Entretanto, de
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modo contrario as pirazinas, as quantidades de piridinas sdo maiores no café
submetido & torrefacao forte®" ¢,

Ja foram identificados cerca de 12 piridinas, sendo, 6 alquil-piridinas. Esses
compostos podem ser geradas por degradacao térmica da trigonelina, por pirélise
de amino&cidos, por degradacéo de Strecker ou ainda via reacdo de Maillard®'.

As piridinas apresentam propriedades sensoriais peculiares, sendo
associadas a um odor desagradavel caracteristico presentes nos alimentos.
Segundo dados da literatura, a piridina foi uma das responsaveis pelo odor
desagradavel do café torrado velho. J& a 2-metil-piridina foi responsavel por uma
sensagao adstringente semelhante a de avela e a 2,3-dimetil-piridina por um odor

relacionado ao de borracha e de matéria queimada®" ¢,

5.2. COMPONENTES ALIFATICOS, ALICICLICOS E
AROMATICOS

5.2.1. FENOIS

Os fendis sdo compostos aromaticos encontrados geralmente em baixas
concentracdes no café torrado. A variedade e a concentracdo dos compostos
fendlicos volateis no café torrado variam de acordo, com o grau de torrefagao,
cafés submetidos a torrefacdo forte possuem maiores quantidades, tanto com
relacdo a variedade quanto a concentracao. Estes compostos tambéem dependem
da variedade do café, o café da espécie robusta, normalmente, apresenta um
perfil de compostos fenélicos mais rico do que o da espécie arabica® .

Os fendis encontrados em maior quantidade no café torrado sao: o 4-vinil-
guaiacol, o guaiacol, o fenol e os isémeros do cresol (o0, m, p)°® .

A principal via de formacdo dos compostos fendlicos volateis parece ser a
degradacdao dos acidos fendlicos livres (acidos p-cumarico, ferulico, cafeico,
quimico), durante a torrefacdo do café, porém, estes compostos também podem
ser formados a partir da degradagéo dos acidos clorogénicos.

Os compostos fendlicos volateis, de maneira geral, apresentam

caracteristicas sensoriais bem variadas, sendo responsaveis pelo odor de matéria-
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queimada, de especiarias, de cravo, de fumo e também pela sensag¢do de amargor
e adstringéncia encontrados no café. Foi constatado que o 4-vinil-guaiacol possui
um odor semelhante ao de cravo, ja o guaiacol um aroma de matéria queimada.
Estes dois compostos sdo considerados odorantes potentes para o café torrado,
pois apresentam baixos limites de deteccdo, além de estarem presentes em

concentragdes relativamente altas no produto®' .

5.2.2. ALDEIDOS

Os aldeidos sdo compostos encontrados em grande quantidade no café
torrado fresco, sendo perdidos em quantidades elevadas durante a estocagem.
Essa perda esté relacionada a volatilizagdo e a reagdes de oxidagao®.

Segundo dados da literatura, a auto-oxidacao de lipidios resulta na formacéao
de aldeidos volateis, tais como, o hexanal, o (Z)-2-nonenal, o (E)-2-nonenal que
sao oriundos da quebra de hidroperdxidos de lipidios. Outros aldeidos, como o
metional e o 2-metil-propanal, tém sua origem relacionada a degradagdo de
Strecker. A reagédo de Maillard também é considerada uma das vias de produgéo
de aldeidos, como por exemplo o piruvaldeido®.

Os aldeidos possuem caracteristicas sensoriais bem diversificadas. O
metanal, o etanal e o piruvaldeido apresentam aromas acres e pungentes, sendo
indesejaveis em altas concentragbes. Por outro lado, os aldeidos de cadeia longa

normalmente apresentam um aroma agradavel e suave de frutas e flores®®.

5.2.3. CETONAS

As cetonas de massa molecular baixa sdo abundantes e, da mesma forma
que os aldeidos, diminuem durante a estocagem do café torrado. Nesse caso, a
perda deve estar relacionada a volatilizacdo desses compostos, uma vez que a
oxidacdo dos mesmos é bem mais dificil que a dos aldeidos®® ¢’.

Varias cetonas alifaticas (ex. butanona) e ciclica (ex. ciclopentanona), ja
foram identificada na fragdo volatil do café torrado. As cetonas ciclicas poderiam
ser provenientes da pirdlise da sacarose. Outros estudos comprovaram que

compostos carbociclicos, como por exemplo a 2-hidrdxi-3-metil-2-ciclopenteno-1-
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ona (cicloteno), sao caracteristicos da pirdlise de carboidratos. A auto-oxidagao de
lipidios, particularmente dos acidos graxos insaturados, também esta relacionada
a producao de cetonas como, por exemplo, a 2,3-butanona e a hidroxiacetona. Ja
a B-damascenona (Figura 7) é um produto caracteristicos da quebra de
carotendides (tetraterpenos), os quais podem ser encontrados na pelicula de
revestimento do grao de café verde®.

As cetonas apresentam propriedades sensoriais bem variadas. De acordo
com dados da literatura, a propanona possui um odor de fruta, enquanto a 2,3-
butanodiona apresenta um aroma semelhante ao de manteiga. J4 as cetonas
ciclicas como por exemplo a 3-hidréxi-2-metil-4H-pirano-4-ona (maltol) e o
cicloteno, apresentam odores que podem ser associados a agucares queimados.
A B-damascenona apresenta um aroma de cha e de fruta, sendo considerada uma
das substéancias de impacto para o aroma final do café torrado. Recentemente, foi
constatada que a B-damascenona esta entre as substancias que apresentaram
maiores valores de odor ativo nas bebidas produzidas a partir dos cafés arabica e
robusta torrados*®.

HC  CHs o
CHs
CHa
FIGURA 7. ESTRUTURA DA B -DAMASCENONA.

5.2.4. ALCOOIS E ETERES

Ja foram identificados 16 &lcoois alifaticos e 2 aromaticos na fragéo volatil do
café torrado. As razdes entre determinados compostos e alguns alcoois podem ser
usadas como indicadores do tempo de estocagem do café torrado e de seus
produtos. A razao 2-metil-furano/metanol, por exemplo, pode ser usada com esse
objetivo. O mesmo acontece com a razdo entre o 3-metil-butanol e o 3-metil-1-
butanol, cuja diminuicdo indica o aumento do tempo de estocagem em atmosfera

de oxigénio e a temperatura ambiente®.
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Os alcoois presentes no café torrado sdo um dos produtos secundarios da
degradagcdo oxidativa de lipidios. A sintese desses compostos também pode
ocorrer através da quebra de carotendides durante a torrefacdo do café, o que da
origem a monoterpendides como, por exemplo, o 3,7-dimetil-1,6-octadieno-3-ol
(linalol)®% ¢°.

Segundos dados da literatura, o linalol e o 3-mercapto-3-metil-butanol, ambos
podem ser considerados odorantes potentes do café torrado. Associaram ao linalol
a um aroma floral e, contraditoriamente, este composto também foi associado ao
odor de mofo. Ja 3-mercapto-3-metil-butanol apresentou um odor doce e
semelhante a sopa. O aroma do 2-fenil-etanol foi relacionado a mel e a cerveja®.

Os éteres volateis estao presentes no café torrado em quantidades nao muito
elevado. Dentre os éteres volateis ja identificados nesse produto estdo, por
exemplo, o metoxi-etano, 2-metdxi-2-metil-propano e o éter difurfurilico. Este
ultimo (éter hetericiclico) pode ser destacado por estar presente em concentragéo
mais elevada do que os demais. A classe de éteres majoritaria na fragéo volatil do
café torrado é composta pelos tioéteres. Na fracdo volatil de cafés verdes foi
encontrado o dimetoxi-cicloexano® %9,

A quantidade de informacbes relacionada a origem e as propriedades
sensoriais dos éteres volateis no café ainda € extremamente reduzida.
Aparentemente, esses compostos ndo sdo considerados odorantes potentes do

café torrado™.

5.2.5. HIDROCARBONETOS

Dentre os hidrocarbonetos identificados no café torrados, foram detectados
como componentes da fragéo volatil 35 hidrocarbonetos alifaticos e 32 aromaticos,
sendo que os mais abundantes sdo os alcanos e alquenos de cadeia curta’® .

E provavel que certos hidrocarbonetos sejam derivados da oxidagdo dos
lipidios do gréo verde, desenvolvida durante a estocagem e o transporte anterior a
torrefagdo. Ja a formacdo de alguns hidrocarbonetos aromaticos, como por
exemplo, o etil-benzeno e o vinil-benzeno, podem estar relacionados a

degradacao da fenilanina ou a reacao do feniletanal (degradacao de Strecker) com
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os produtos de degradacdo do acgucar. Nenhuma informacdo sobre as
propriedades sensoriais dos hidrocarbonetos foi encontrada na literatura

relacionada ao aroma do café*.

5.2.6. ACIDOS CARBOXILICOS

Esses acidos estdo presentes em grande quantidade na fracdo do café
torrado, sendo que cerca de 20 acidos alifdticos e 2 aliciclicos ja foram
identificados. Desses, destacam-se os &cidos monocarboxilicos saturados da série
de Cq a Gy, isto €, do acido férmico ao acido caprico, juntamente com os isbmeros
constitucionais do &cido butirico e do valérico. Nenhum &cido aromatico,
entretanto, foi detectado nessa fragdo. Segundo dados da literatura, os principais
acidos carboxilicos volateis encontrados no café torrado s&o o acido acético, o
acido férmico e o &cido propandico®® °.

Os &cidos volateis sofrem reducdo em seu conteudo a medida que o tempo
de torrefagdo aumenta, sendo que essa diminuicdo foi associada a volatilizagao
dos mesmos. J& no caso dos acidos nao volateis, essa perda durante a torrefagéo
€ associada a sua decomposicao térmica. Entretanto o armazenamento
prolongado do café torrado verifica-se um aumento da acidez deste produto que
poderia estar relacionado a oxidacdo dos aldeidos a acidos carboxilixos. Ja o
aumento da acidez do café verde poderia estar relacionado a hidrélise enzimatica
dos lipidios que liberam &cidos graxos livres®.

Os acidos volateis comumente presentes no café torrado apresentam odores
bem caracteristicos. O &cido 2-metil-butanéico, por exemplo, € associado a um
odor de queijo, manteiga, creme e chocolate, enquanto que o &cido acético e o
acido formico sdo relacionados a um odor penetrante e irritante. Os acidos
carboxilicos ndo vém sendo considerados substancias de impacto para o aroma

final do café torrado™,

5.2.7. ANIDRIDOS E ESTERES

Apenas trés anidridos foram identificados até o momento na fragao volatil do
café torrado, sendo eles o anidrido metil-maleico, o anidrido dimetil-maleico e o
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anidrido etil-metil maleico. Durante a torrefacdo, os &cidos carboxilicos (ou
derivados) poderiam perder uma molécula de agua e, em seguida, sofrer
ciclizacdo para dar origem a esses anidridos*:.

Os ésteres estao presentes em grande quantidade na fragao volatil do café
torrado. Segundo dados da literatura, 29 ésteres ja foram identificados nessa
fracao, dentre os quais podemos destacar o formato de metila, o acetato de metila
e 0 acetato de etila. No café torrado, o éster aromatico volatil encontrado em maior
quantidade foi o salicilato de metila. Outra informacao interessante é o fato desses
ésteres estarem, normalmente, presentes em concentracées mais elevadas nos
gréos verdes do que nos torrados’® " 72,

Certos tipos de ésteres, como por exemplo, o isobutanoato de etila, o
butanoato de etila, o 2-metil-butanoato de etila e o0 acetato de n-hexila, podem ser
Uteis na diferenciacdo do café verde arabica sadio do café defeituoso e de odor
fétido, pois estes compostos estdo presentes somente na fracdo volateis do café
defeituoso. Além disso, 0 acetato de isobutila, 0 metdxi-acetato de metila e o
acetato de isoamila foram encontrados no café verde defeituoso em
concentracdes superiores as do café verde sadio”®.

A maioria dos ésteres volateis sdo produzidos no fruto do café antes da
torrefagdo, sofrendo pirdlise durante o aquecimento. Entretanto, os ésteres
furfurilicos, tais como o acetato de furfurila e o propanoato de furfurila, sdo
formados somente durante o processo de torrefagdo. Os ésteres produzidos
durante a torrefacdo poderiam ser gerados a partir da reacdo de esterificagéo
entre uma acido e um alcool presentes no café. Ja para o café verde, condi¢coes
favoraveis para a esterificacdo poderiam ser obtidas através de um processo de
secagem artificial, no qual temperaturas mais elevadas sado usadas. Os ésteres
presentes no café verde defeituoso teriam, em parte, sua origem relacionada a
atividade microbiana, rea¢des enzimaticas ou quimicas, que poderiam ocorrer ao
longo de um processamento inadequado para a preparagdo do café como por
exemplo na estocagem prolongada do fruto, fermentacao de duracao excessiva e

secagem a temperatura muito elevadas®.
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Os ésteres volateis apresentam odores bem variados. No estudo realizado
para diferenciar os grédos de café arabicos sadios dos defeituosos varios ésteres
foram classificados sensorialmente. O butanoato de etila e o isobutanoato de etila
apresentam odores semelhantes ao de pinho. J& o 2-metil-butanoato de etila
apresenta um odor de fruta do tipo damasco, enquanto que o acetato de n-hexila e
o0 acetato de isoamila apresentam odor de péra. O acetato de furfurila foi
caracterizado como tendo odor floral. O éster formato de 3-mercapto-3-metil-butila
mostrou ser um componente volatil potente do café torrado, responséavel pelo odor

penetrante de suor’> 7,

5.2.8. AMINAS

Foram identificadas 17 aminas volateis (12 alifaticas e 5 aromaticas) no café
torrado, sendo elas primarias e secundarias. A dimetilamina € uma das aminas
majoritarias presentes na fracdo volatili do café torrado. Poucas informagdes
relativas a origem e as propriedades sensoriais das aminas volateis presentes no
café torrado sdo encontradas na literatura®.

5.2.9. COMPOSTOS SULFURADOS

Os compostos contendo enxofre sdo considerados de grande importancia
para o aroma do café torrado. Estes compostos apresentam limites de deteccéo
extremamente baixos e aromas bem potentes e caracteristicos, tendendo, assim,
a dominar o aroma total do produto no qual estdo presentes. Infelizmente, esses
compostos estdo presentes em baixissimas quantidades, dificultando seu estudo
quantitativo e a avaliagdo de suas propriedades sensoriais®.

Excluindo os compostos heterciclicos, ja foram detectados 65 compostos
volateis contendo enxofre, entre os quais o 3,3’-dimetil-4-oxo-1,2-ditiolano foi
caracterizado como sendo um dos componentes sulfurados majoritarios no café
torrado™®.

O gas sulfidrico (H>S) e o metanotiol foram detectados na fragéo volateis do
café torrado e sdo responsaveis pelo odor putrico, conferindo uma nota de aroma

desagradavel ao café torrado. No entanto, o disulfeto de dimetila, por exemplo, é

35



capaz de melhorar marcadamente o aroma desse produto. Os compostos
sulfurados, tais como, o 3-metil-2-buteno-1-tiol, o formato de 3-mercapto-3-metil-
butila e o 3-mercapto-3-metil-butanol sdo compostos caracterizado como de
impacto para o aroma do café arébica torrado® "+ 7,

A origem dos compostos contendo enxofre esta geralmente relacionada a
degradacao direta de aminodacidos sulfurados (cistina, cisteina e metionina) ou,
entdo, a interacdo desses compostos com acgucares redutores e intermediarios da

reacdo de Maillard®.
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CAPITULO 3
METODOLOGIA

1. AMOSTRAGEM

Foi utilizada uma amostra de café arabica (Coffea arabica L. variedade
Rubi), proveniente do Sul de Minas e uma outra amostra de café arabica (Coffea
arabica L. variedade Mundo Novo) oriunda do Cerrado Mineiro. As misturas de
graos PVA (preto, verde, ardido) de ambas as regides foram obtidas através de

uma separagao manual.

2. ANALISE SENSORIAL

A classificacao sensorial das amostras do Sul de Minas foi realizada na
industria Cata Branca Ltda, Perddes-MG. Ja as amostras do Cerrado foram
analisadas pela Cooperativa COOCACER, Araguari-MG. As andlises foram

realizadas por provadores credenciados pelo Ministério da Agricultura.

3. TORREFACAO DA AMOSTRAS

A torrefacado dos graos de café foi realizada em um microtorrador elétrico de
bancada da Carmomagq, a temperatura de 180 a 220 °C. O ponto de torra
(americana, média e forte), foi avaliado através de subseqlentes retiradas de
amostras durante o processamento, correspondendo aproximadamente 6 minutos
de torrefacdo para a torra americana, 8 minutos para a torra média e 20 minutos
para a torra forte . ApOs a torrefacdo, o café foi moido até uma granulometria de

menor que 20 mesh.

4. QUANTIFICACAO DOS COMPONENTES SOLUVEIS EM AGUA
QUENTE

Em um funil contendo um filtro de papel da Quanty (JP40-Faixa Branca),
previamente pesado, foram colocados 10,00 g de amostra moida (20 mesh de

granulometria) a qual foi lavada com 100,0 mL de dgua em ebulicédo. O filtrado foi
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secado por 6 h a temperatura de 105 + 5 °C. A quantificacdo da parte sollvel foi
obtida pela diferenca de massa.

5. QUANTIFICACAO DOS COMPONENTES SOLUVEIS EM H,SO,

Para analise dos componentes soluveis em &cido sulfurico, reagiu-se 1,00 g
das amostras com 15,0 mL de &cido sulfurico 72% (v/v), marca Vetec, a
temperatura ambiente, por 2 h, com agitagéo ocasional. Em seguida a mistura foi
diluida num baldo de destilagdo de 1,0 L com 560,0 mL de agua e refluxada
durante 4 h. A mistura foi filtrada, o residuo lavado com agua quente e secado a
105 + 5 °C por 6 horas. A parte sollvel foi calculada pela diferenga de massa.

6. DETERMINACAO ELETROMETRICA DO pH.

Transferiu 10,000 g da amostra para um Erlenmeyer de 250,0 mL, seco,
com o auxilio de 100,0 mL de agua a 25 °C, recentemente fervida. O conteldo do
frasco foi agitado até que as particulas ficassem uniformemente suspensas.
Agitou-se o frasco por 30 minutos, ap6s esse tempo, como ndo houve dissolugéo
completa, a mistura foi deixada em repouso por 10 minutos. O liquido
sobrenadante foi decantado para um frasco seco e o pH foi imediatamente
determinado por meio de um pHmetro da Alpha Maré, PG 1800.

Para medir o pH a 100 °C, transferiu-se 10,000 g da amostra para um
Erlenmeyer de 250,0 mL, seco, com o auxilio de 100 mL de agua a fervura, onde
esta permaneceu por 1 minuto. A seguir procedeu de forma analoga ao
procedimento anterior. A leitura do pH foi realizada quando a amostra atingiu a

temperatura ambiente.

7. ENSAIOS ESPECTROFOTOMETRICOS

7.1. OBTENGAO DOS EXTRATIVOS POLIFENOLICOS.

Preparou o extrato a partir de 1,00 g de amostra em 5,0 mL de agua fervente.
Filtrou-se a infusdo, do extrato obtido, transferiu-se 1,0 mL para um frasco tarado
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de 5,0 mL, o qual foi seco numa estufa a 105 + 5 °C , durante 6 h, para
quantificacdo dos extrativos.

7.2. DETERMINACAO DOS FENOIS TOTAIS PELO METODO
DE FOLIN-CIOCALTEU"® "’

0,1 mL do extrato bruto (obtido conforme descrito no item 7.1) foi diluido
com agua até o volume de 25,0 mL. Desta solucéo retirou-se uma aliquota de 0,5
mL que foi transferida para um tubo de ensaio. Adicionaram-se 2,5 mL de uma
solugdo aquosa do reativo de Folin-Ciocalteu da Sigma a 10 % (v/v) e 2,0 mL de
uma solucédo de carbonato de sédio a 7,5 % (m/v). A mistura foi mantida em um
banho de agua a uma temperatura de 50 = 2 °C por 5 minutos. Esfriou-se a
amostra e registrou-se no espectrémetro absorvancia molecular a absorvancia a
760 nm.

Juntamente com os extratos, preparou-se uma curva de calibracdo com
acido galico em diversas concentracdes na faixa de 5 — 50 ugmL™. Portanto, os
valores obtidos se referem a massa equivalente deste acido. Tanto as amostras
quanto os padrdes da curva de calibracdo passaram pelo mesmo tratamento. As
leituras foram feitas contra um branco.

7.3. DETERMINAGCAO DE PROANTOCIANIDINAS PELO
METODO DA VANILINA

Retirou-se 0,10 mL do extrato bruto (obtidos conforme descrito no item 7.1)
e diluiu-se com agua até o volume de 10,0 mL. Em um tubo de ensaio, colocou-se
1,0 mL do extrato diluido e adicionaram-se 2,0 mL de uma solugdo recém
preparada de vanilina em acido sulfurico 70% (v/v) na concentragdo de 1,0 g/100
mL. Aqueceu-se a solugédo resultante em banho de agua a 50 £ 2 °C por 15
minutos. Mediu-se no espectrémetro de absorvancia molecular a absorvancia a
500 nm. Juntamente com os extratos, preparou-se uma curva de calibragcdo com
catequina em diversas concentragdes na faixa de 5-40 pgmL’. Portanto, os

valores obtidos se referem a massa equivalente de catequina. Tanto as amostras
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quanto os padrdes da curva de calibragdo passaram pelo mesmo tratamento. A

leitura foi feita contra um branco.

8. QUANTIFICACAO DE METAIS

Inicialmente foi pesado uma massa de 1,0 g de cada uma das amostras e
em seguida transferidas para erlenmeyers de 125,0 mL. Antes da etapa de
digestdo as amostras foram deixadas em “over night” com uma solucao digestora
contendo 5,0 mL de HNO3z; e 15,0 mL de HCI. A digestdo foi realizada com o
auxilio de uma chapa de aguecimento mantida em uma temperatura entre 70 e 75
°C para evitar perda de metais por arraste de vapor, procurando manter a
proporcdo da mistura até a completa abertura das amostras, como representado
na figura abaixo. Como catalisador, durante a digestao foi feito uma adicao de 2,0
mL de H20.. Este reagente nao foi adicionado no comego da digestao para evitar
a formacédo de espuma e projecao de amostra para fora do frasco digestor. Esta
analise foi realizada na Universidade Catdlica de Brasilia através tratamentos
estatisticos.

9. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO

Os extratos aquosos das amostras foram secos por 12 h a temperatura de
70 °C. Os residuos foram triturados com KBr a 1% e pastilhados. Foi utilizado um
espectrometro da Shimadzu, FTIR, série 8001, localizado no Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).

10. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) DE *C E 'H

Os espectros de RMN de '*C e 'H de rotina foram registrados num aparelho
da marca Bruker, modelo Advance DRX 400. Usou-se agua deuterada como
solvente. Estas analises foram realizadas no Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Minas Gerais (UFMG).
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11. OBTENCAO DOS DERIVADOS SILILADOS

A 10 mg de extratos aquosos das amostras, previamente secados, foram
adicionadas 3 gotas de BSTFA (bis-trimetil-silil-trifuoro-acetamida) e deixado por 1
hora a temperatura ambiente. Apds este tempo o residuo sililado foi diluido com 3
gotas de diclorometano e injetado no Cromatografico Gasoso acoplado ao
Espectrometro de Massas.

12. EXTRAGCAO DO OLEO ESSENCIAL (AROMA)

Foi utilizado um aparelho de Clevenger modificado (Figura 9), para extracao
em contra-corrente com diclorometano’®. 50,000 g de amostra de café,
recentemente torrada, moida e peneirada com peneira de 20 mesh, foram
colocadas imediatamente no baldo de destilacdo com 50,0 mL de agua destilada.
Depois de 2 h a destilacdo foi interrompida e o diclorometano evaporado
lentamente, em condi¢gdes normais de temperatura e pressdo, até 0,5 mL, e

injetado no cromatografo gasoso acoplado ao espectrdmetro de massas.

FIGURA 9. APARELHO DE CLEVENGER MODIFICADO.
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13.CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA
DE MASSAS

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foi feita num
aparelho da Shimadzu, modelo GC17A/QP5000. Foi usada uma coluna capilar
DB5 de 30 m, 0,25 mm de d.i. € 0,25 um de filme. O programa de temperatura foi
de 60 °C — 240 °C (3 °C min™"), 240 °C (20 min). A energia de impacto foi de 70 Ev
e foram captados os fragmentos de 40 a 650 u. A identificagdo dos compostos foi
feita por meio das bibliotecas de espectros de massas da Wiley (140, 229 e 275) e

por indices de Kovat”®.

14. CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA EFICIENCIA (CLAE)

A CLAE foi realizada em um cromatégrafo liquido da marca Shimadzu,
modelo SCL-10” VP, equipado com detector SPD-M10A VP do tipo “diode-array”.
Cada amostra (2,00 g) de café foi submetida a uma extracdo com 20,0 mL de
agua em ebulicao por 5 min sob agitacdo com agitador magnético. Depois de
filtrado em papel de filtro, o extrato foi transferido para um baldo volumétrico de
100,0 mL e diluido para este volume. A solu¢cdo foi novamente filtrada por
intermédio de um filtro de 0,45 pum e 20,0 uL foram injetado no CLAE. O eluente
usado foi uma combinacgéo da solucao tampao de fosfato (pH 4,0), preparada com
5% de fosfato diacido de potéassio 0,2 mol dm™ (A), e metanol (B). O gradiente
utilizado foi: 7% de B (0 min); 9% de B (4 min); 25% de B (6 min); 29% de B (13
min); 50% de B (21 min); e 7% de B (26 min). Foram feitas curvas de calibragéo
para os padrdes utilizados. A absorvancia foi registrada em 213 nm para a
trigonelina, 323 nm para o acido 5-cafeoilquinico, 310 nm para acido cafeico e 269

nm para cafeina.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSOES

1. ANALISE SENSORIAL

Na anadlise sensorial, as bebidas preparadas a partir dos gréos sadios
provenientes do Sul de Minas e do Cerrado Mineiro, ambas foram classificadas
como bebidas mole. Ja as andlises realizadas com grdos PVA apresentaram

sabor e aroma desagradaveis, tornando-as imbebiveis.

2. QUANTIFICACAO DOS COMPONENTES SOLUVEIS EM AGUA
QUENTE

Nao ha uma diferenga significativa na solubilidade do café do Sul de Minas e
do Cerrado. A medida que o grau de torrefacdo aumenta menor é a solubilidade,
este fato € proveniente da carbonizagdo do café. A Tabela 7 relata os valores

obtidos para esta quantificacéao.

Tabela 7. Teor de soluveis em agua quente.

Amostras Grau de torrefacao Solubilidade

] Torra americana 20,62

CAFE DO CERRADO Torra média 17,94

Torra forte 15,98

Torra americana 20,80

PVA DO CERRADO Torra média 18,88

Torra forte 16,31

CAFE DO SUL DE Torra média 17,44
MINAS

PVA DO SUL DE Torra média 18,71
MINAS

3. QUANTIFICACAO DOS COMPONENTES SOLUVEIS EM H,SO,

O teor de matéria soluvel em &acido sulfurico, constituida fundamentalmente
por polissacarideos, reduziu com o aumento do grau de torrefagdo, isto ocorre,
devido a degradagcdo destes componentes. Os polissacarideos atuam como
precursores de alguns furanos presentes na fragcao volatil do café torrado, como é

0 caso da arabinogalactana.
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Em relacdo a torrefacdo americana, o café sadio oriundo do Cerrado
apresenta uma reducdo do teor de matéria soluvel em H>SO,4 de 5,94 % quando
0s graos atingem a torra média e 12,17 % na torra forte. J& para os grdaos PVA a
reducao dos componentes sollveis em acido sulfurico foi menos acentuada sendo
3,91 % (em relacao a torrefacdo americana), quando atinge a torra média e 9,31
% na torra forte.

Devido a este comportamento, é possivel verificar que a diferenca destes
teores no café sadio e nos graos defeituosos reduziu a medida que o grau de
torrefagdo aumentou para as amostras de café do Cerrado, sendo que 0s graos
PVA possuem 3,44 % a menos destes componentes em relagcdo ao café sadio
quando submetidos a torrefacdo americana, 1,41% quando os cafés atingem a
torra média e 0,58 % na torra forte.

Tanto o café sadio quanto os graos PVA do Sul de Minas possuem valores
menores destes compostos solluveis em acido sulfurico quando comparados as
amostras provenientes do Cerrado sendo a diferengca de 2,64 % e 3,36 %
respectivamente.

Esta analise sugere que os cafés do Cerrado devem apresentar um teor de
furanos superior aos cafés do Sul de Minas.

A Tabela 8 mostra os valores obtidos nesta andlise e a Figura 10 apresenta
um grafico comparativo do teor de matéria soliveis em acido sulfurico para as

diferentes amostras analisadas.

Tabela 8. Teores de matéria soluveis em acido sulfurico.

Amostras Grau de torrefacao Porcentagem de matéria
sollveis em acido sulfurico

; Torra americana 72,75

CAFE DO CERRADO Torra média 66,81

Torra forte 60,58

Torra americana 69,31

PVA DO CERRADO Torra média 65,40

Torra forte 60,00

CAFE DO SUL DE Torra média 64,17
MINAS

PVA DO SUL DE Torra média 62,04
MINAS
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FIGURA 10. COMPARAGCAO DOS VALORES DE MATERIA SOLUVEIS EM ACIDO SULFURICO.

4. DETERMINACAO DO pH DO EXTRATO A 25 °C E 100 °C

Quanto maior o grau de torrefacdo menor € a acidez da bebida tanto para o
café sadio como para os graos PVA. Este comportamento pode ser explicado
devido a degradacdo dos &acidos clorogénicos e também pela volatilizagdo dos
acidos carboxilicos. A acidez apresenta-se mais acentuada quando esta é
preparada a 100 °C. Sendo que a bebida preparada a partir dos graos PVA é mais
acida do que a bebida preparada com o café sadio, este fato é decorrente dos
processos fermentativos, ocorridos nos graos PVA. A Tabela 9 mostra os valores
de pH obtidos para as amostras analisadas, e a Figura 11 traz uma comparagéo

destes valores.

Tabela 9. Valores de pH a 25 °C e 100 °C.

Amostras Grau de torrefacédo pHa25°C | pHa 100 °C

] Torra americana 5,52 5,25

CAFE DO CERRADO Torra média 5,66 5,45

Torra forte 6,12 5,84

Torra americana 5,40 5,20

PVA DO CERRADO Torra média 5,70 5,50

Torra forte 5,90 5,65

CAFE DO SUL DE Torra média 5,75 5,41
MINAS

PVA DO SUL DE Torra média 5,36 5,06
MINAS
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FIGURA 11. COMPARACAO DOS VALORES DE PH PARA AS AMOSTRA A 25 °C E 100 °C.

Além dos compostos volateis, outras substancias tém importancia no flavor
do café: sdo os acidos carboxilicos. A percepcédo da acidez na bebida de café é
um importante atributo de sua qualidade. Infuses de café levemente torrado
apresentam bebida com uma acidez fina e bem desenvolvida ao paladar,
enquanto o café de torrefacdo escura apresenta uma bebida com pouca ou
nenhuma acidez, e assim o sabor amargo € facilmente percebido.

A fracdo acida do café é constituida, basicamente, por acidos nao volateis
(oxdlicos, malico, citrico, tartarico e piruvico) e acidos volateis (acético, propibdnico,
valérico e butirico). Alguns desses acidos, dependendo de suas concentracoes,
conferem sabor e odor desagradaveis a bebida do café. As presencgas dos defeitos
na bebida de café possivelmente acarretam um desequilibro quanto a existéncia e
proporcao desses 4cidos, devido aos processos fermentativos, ocasionando desta

forma uma reducao na qualidade do café.

5. ANALISE DOS POLIFENOIS

5.1. DETERMINACAO DOS FENOIS TOTAIS PELO METODO
DE FOLIN-CIOCALTEAU™® "’
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O método utilizado para esta determinacdo estd baseado nos estudos de
Singleton e Rossi’’. O reagente empregado é conhecido como reagente Folin-
Ciocalteau, que é uma solucdo acida de polimeros complexos dos &cidos
fosfomolibidico e fosfotunguistico. A partir da determinagdo das concentragdes
conhecida de acido galico, foi tracado um grafico da absorvancia pela
concentragdo em ug mL™, Figura 12.

A Tabela 10 traz os valores obtidos para as amostras do Sul de Minas e do
Cerrado, e a Figura 13 apresenta um grafico comparativo do teor de fendis totais

para as diferentes amostras analisadas.
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Figura 12. Curva de calibragcédo de acido galico.

Tabela 10. Valores obtidos de fendis totais.

mg em equivalente de
Amostras Grau de torrefacao | acido galico/ g de café | % do extrato bruto
a.s.

] Torra americana 30,79 3,08

CAFE DO CERRADO Torra média 28,95 2,90

Torra forte 27,35 2,74

Torra americana 33,31 3,30

PVA DO CERRADO Torra média 32,88 3,29

Torra forte 28,35 2,84

CAFE DO SUL DE Torra média 32,54 4,08
MINAS

PVA DO SUL DE Torra média 40,91 3,25
MINAS
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FIGURA 13. GRAFICO COMPARATIVO DO TEOR DE FENOIS TOTAIS PARA DIFERENTES
AMOSTRAS DE CAFE.

A porcentagem de fenois totais reduziu com o aumento do grau de
torrefacdo, este fato foi observado tanto para o café sadio como para seu
respectivo grdos PVA oriundos do Cerrado. De acordo com MENEZES (1994)%,
na torrefagéo, os compostos fendlicos sdo gradualmente decompostos resultando
na formacdo de volateis do aroma, materiais poliméricos (melanoidinas) e
liberagéo de COs.

O café do Sul de Minas possui um teor maior de fendis do que o café do
Cerrado, diferenciando estas regides. Sendo que a quantidade destes compostos
€ superior nos graos PVA comparando com seus respectivos cafés sadios tanto
do Sul de Minas quanto do Cerrado. Para CLIFFORD (1999)%', a presenca de
compostos fendlicos no café em quantidades maiores verificadas para
determinacao da espécie, esta associada a desvalorizacao da qualidade, pois séo
responsaveis pela adstringéncia e interferem no seu sabor. Em virtude de
quaisquer condi¢cdes adversas dos graos, ou seja, colheita inadequada, problemas
no processamento e armazenamento, as polifenoloxidases agem sobre os
polifendis, diminuindo sua acdo antioxidante sobre os aldeidos, facilitando a
oxidacao destes com interferéncia no sabor e aroma do café ap6s a torrefagéo,
justificando assim, a desvalorizagdo da bebida feita a partir de graos PVA.
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5.2. DETERMINACAO DE PROANTOCIANIDINAS PELO
METODO DA VANILINA

A partir da determinacdo das absorvancias das amostras de concentragao
conhecida de catequina, foi tracado um grafico da absorvancia em funcao da
concentracdo em ug mL™ de catequina, apresentada na Figura 14.

A Tabela 11 relata os valores de proantocianidinas obtidos para as amostras
do Sul de Minas e do Cerrado, e na Figura 15 apresenta um grafico comparativo

do teor de proantocianidinas para as diferentes amostras analisadas.
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FIGURA 14. CURVA DE CALIBRAGAO DE CATEQUINA.

O teor de proantocianidinas, responsavel pela adstringéncia, aumentou com
a elevacao do grau de torrefacao, este fato foi observado tanto para o café sadio
quanto para os graos PVA. A porcentagem de proantocianidinas € mais elevada
nos graos PVA comparados com seus respectivos cafés sadios do Sul de Minas e
do Cerrado. Sendo que a quantidade de proantocianidinas no café do Sul de

Minas é inferior ao do Cerrado.
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Tabela 11. Valores obtidos de proantocianidinas.

mg em equivalente de

Amostras Grau de torrefacao catequina/ g de café % do extrato bruto
a.s.
] Torra americana 3,18 0,32
CAFE DO CERRADO Torra média 3,72 0,38
Torra forte 4,21 0,42
Torra americana 3,26 0,33
PVA DO CERRADO Torra média 4,31 0,44
Torra forte 5,03 0,51
CAFE DO SUL DE Torra média 3,50 0,35
MINAS
PVA DO SUL DE Torra média 4,18 0,42
MINAS
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FIGURA 15. GRAFICO COMPARATIVO DO TEOR DE PROANTOCIANIDINAS PARA DIFERENTES
AMOSTRAS DE CAFE.

6. QUANTIFICACAO DE METAIS

A quantidade de metais presentes no café sadio e nos grdos PVA é bem

baixa. O magnésio

é o metal

majoritario dentre o0s metais analisados,

provavelmente devido a presenca de clorofila. Nao foram observados variagbes

significativas destes metais em funcao da torrefacdo (torra americana, média e

forte). Os metais litio, niquel, chumbo, selénio, cobalto e prata ndo foram
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detectados nas amostras. A Tabela 12 traz os valores para a quantificacdo dos
metais presente nas amostras do Sul de Minas.

Esta andlise ndao contemplou o objetivo deste trabalho, ou seja, nao
contribuiu para a diferenciacdo quimica do café sadio dos graos PVA, pois a
diferenca entre eles néo foi relevante, mesmos usando métodos estétisticos, deste
modo, as quantificacées dos metais ndo foram realizadas com as amostras do

Cerrado.

Tabela 12. Valores de metais presentes nas amostras do Sul de Minas.

Amostas do Sul de Minas — Valores em microgramas/ Kg de café
Metais Café sadio Graos PVA

T. americana T. média T. forte T. americana T. média T. forte
Cu 0,0229 0,0189 0,0219 0,0279 0,0590 0,0273
Mn 0,0516 0,0379 0,0364 0,0291 0,0375 0,0307
Sn 0,0530 0,0467 0,0368 0,0418 0,0334 0,0275
Zn 0,0126 0,0076 0,0074 0,0237 0,0247 0,0210
B 0,3494 0,2024 0,2193 0,7266 0,3181 0,2923
Fe 0,1588 0,0513 0,0654 0,1286 0,1090 0,1049
Mg 2,8684 2,3548 1,7288 3,0018 3,8970 3,0878
Ba 0,0045 0,0023 0,0020 0,0032 0,0040 0,0038
Cd 0,0008 0,0008 0,0008 0,0010 0,0008 0,0071
Sr 0,0067 0,0058 0,0038 0,0060 0,0067 0,0066
Cr 0,0005 0,0006 0,0006 0,0019 0,0020 0,0007

7. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO

A andlise dos extratos do Sul de Minas e do Cerrado forneceu espectros
praticamente idénticos independente se a amostra tinha graos defeituosos ou nao,
como pode ser observado nas Figuras 16, 17, 18 e 19. O efeito da torrefacao nao
proporcionou variagdes significativas nas estruturas das amostras analisadas.

A maioria das vibragdes nos espectros sido, provavelmente, atribuidos as
moléculas de carboidrato originando bandas de absorcdo entre 900 — 1140 cm™ .
Além das vibragbes de carbonila caracteristicas de lipidios, ésteres e acidos
carboxilicos, podem ser observadas em 1744 cm™.

51




FIGURA 16. ESPECTROS NO INFRAVERMELHO DOS EXTRATOS AQUOSOS DO CAFE SADIO
(A) E DOS GRAOS PVA (B) DO SUL DE MINAS.
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FIGURA 17. ESPECTROS NO INFRAVERMELHO DOS EXTRATOS AQUOSOS DO CAFE SADIO
(A) EDOS GRAOS PVA (B) DO CERRADO, NA TORRA AMERICANA.
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FIGURA 18. ESPECTROS NO INFRAVERMELHO DOS EXTRATOS AQUOSOS DO CAFE SADIO
(A) EDOS GRAOS PVA (B) DO CERRADO, NA TORRA MEDIA.
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FIGURA 19. ESPECTROS NO INFRAVERMELHO DOS EXTRATOS AQUOSOS DO CAFE SADIO
(A) E DOS GRAOS PVA (B) DO CERRADO, NA TORRA FORTE.
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8. ANALISE DOS CONSTITUINTES VOLATEIS DO AROMA

A Tabela 13 apresenta os principais constituintes do aroma do café sadio e
dos graos PVA provenientes do Sul de Minas, que foram identificados por CG/EM.
Esta tabela apresenta, também os valores de atividade odorifica relativos (VAQO)
dos odorantes potentes que se encontram nestes cafés. Os valores de VAO
relativo foram calculados dividindo-se as concentracGes relativas, obtidas do

cromatograma gasoso, pelo valor limiar de detecgéo odorifica (LDO). A Figura 20
mostra os respectivos cromatogramas.
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FIGURA 20. PERFIL DO CROMATOGRAMA GASOSODOS CONSTITUINTES VOLATEIS DO CAFE
SADIO (A) E DOS GRAOS PVA PROVENIENTE DO SUL DE MINAS, SUBMETIDOS A
TORRA MEDIA.
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Tabela 13. Constituintes volateis identificados e VAO relativo do aroma do
café sadio e dos graos PVA, detectados na torra média, oriundos do Sul de

Minas.
% . VAO relativo
pico | Tr (min) [Composto Café PVA LDOpg L Café PVA
1 1,09 etanal 0,20 X
2 1,33 ropanona 4,30 5,80
3 1,62 2-metilpropanal * 0,92 1,33 0,12 7,67 11,08
4 1,68 etilidrazina 0,29 X
5 1,77  diacetila * 2,34 1,33 4,40 0,53 0,30
6 1,84  |putan-2-ona 1,21 2,58
7 1,91 2-metilfurano 0,39 0,50
8 1,96  Jacido etandico 0,10 0,15
9 2,13 fcido propandico X 0,13
10 2,36  [3-metilbutanal * 1,24 1,55 0,35 3,54 4,43
11 2,42 fhidroxiacetona (acetol) 0,49 X
12 2,48  R-metilbutanal * 1,48 2,49 1,30 1,14 1,92
13 2,63 tiofurano 0,12 0,09
14 2,73 entan-2-ona 0,24 0,28
15 2,80 entan-2,3-diona * 3,07 0,90 30,19 0,10 0,03
16 2,88 entan-3-ona 0,12 0,24
17 3,03 3-hidroxibutan-2-ona (acetoina) 0,47 0,21
18 3,34 |ni X 0,09
19 3,44  B-metil-3-buten-1-ol 0,50 0,56
20 3,48 irazina 0,86 0,95
21 3,54 Acido 2-metilpropanoico 0,24 0,32
22 3,72 iridina 11,31 25,96
23 3,87 irrol 0,37 2,23
24 3,97 1, 5-dimetiloxazol X 0,13
25 4,06 1-hidroxibutan-2-ona X 0,13
26 4,09 3-buten-1,2-diol (eritrol) 0,12 X
27 4,28 3-metil-2-buten-1-ol (prenol) 0,18 0,21
28 4,30 /Acido 3-metil-butandico X 0,24
29 4,47 ¥-metilpentan-2,3-diona 0,15 0,15
30 4,53 hexan-3-ona X 0,17
31 4,61 hexan-2-ona X 0,13
32 4,72  ficlopentanona 0,10 0,22
33 4,83 hexan-3,4-diona 0,10 X
34 490 |hexanal * 0,34 0,45 4,5 0,08 0,10
35 5,03 2-metiltetraidrofuran-3-ona 5,14 1,03
36 5,32 1-etilpirrol X 0,50
37 5,38 “-metiltiazol 0,12 0,56
38 5,53 2-metilpirazina 5,00 421
39 5,68 furan-3,5-diona 0,52 0,36
40 5,78  |furfural 4,70 0,92
41 5,93  R,5-dimetilpirrol X 0,15
42 6,03 5-hexen-2-ona X 0,17
43 6,12  Jacido isovalérico * 0,84 X 4,5 0,19 X
44 6,22 |Acido 2-metil- butirico X 0,30
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45 6,41 dlcool furfurilico 9,90 5,59
46 6,55 ni X 0,09
47 6,70  jacetoxipropanona 1,51 0,65
48 6,87 n-hexanol 0,13 0,17
49 6,95  [5-metil-2 (3H)-furanona 0,08 X
50 7,05 i X 0,15
51 7,21 (Z)-3-octeno X 0,10
52 7,56 i X 0,15
53 7,63 2-heptanona X 0,19
54 7,73 M=115 0,07 0,11
55 7,83 etilbenzeno X 0,13
56 7,98  |heptan-2-ol 0,08 0,22
57 8,28 3,5-dimetil-3 (2H)-furanona 0,40 X
58 8,33 2-metil-2-ciclopenten-1-ona 0,35 0,32
59 8,45 2,6-dimetilpirazina 6,12 4,53
60 8,68 R-etilpirazina 1,33 1,44
61 8,78 2,3-dimetilpirazina 0,54 0,75
63 9,28  [2-vinilpirazina 0,08 0,11
64 9,35 R-cicloexen-1-ona 0,07 0,09
65 9,58 IDimetil-furanona (?), M= 110 0,07 0,09
66 9,83 2,5-dimetil-3 (2H)-furanona 0,32 0,17
67 9,97 1-butilpirrol X 0,09
68 10,08 |1-(2-furil)-2-propanona 0,66 0,32
69 10,37 ropanoato de vinila 0,37 X
70 10,40 [3-etilpirazina X 0,80
71 10,46 |l-acetoxibutan-2-ona 0,62 0,22
72 10,57  [5-metilfurfural 7,14 1,27
73 11,10  |l-octen-3-ona (?) X 0,19
74 11,20  |fenol 0,17 0,56
75 11,63 |(E,E)-2,4-nonadieno * 0,07 X 0,09 0,78 X
76 11,74  R-metiltetraidrotiofen-3-ona 0,10 0,13
77 11,86 l|acetato de furfurila 2,77 4,51
78 12,19  [2-etil-6-metilpirazina 1,46 1,48
79 12,32 [2-etil-5-metilpirazina 0,88 0,96
80 12,38 [trimetilpirazina 0,90 1,00
80 12,45 [2-etil-3-metilpirazina 1,55 0,64
81 12,48  |1-metil-2-pirrolcarboxaldeido 0,60 0,62
82 12,63  |1-(2-furanil)-1-propanona 0,25 0,30
83 12,78  |ni X 0,09
84 12,96  [2-metil-6-vinilpirazina X 0,30
85 13,06 |l-acetil-3-metilpirrol 0,34 0,32
86 13,21  |ni 0,30 0,26
87 13,51 HK-metilencicloexanona 0,10 X
88 13,60 |ni 0,08 0,09
89 13,76  |1-limoneno 0,12 0,11
90 13,90 R-acetil-5-metilfurano 0,24 0,09
91 14,07 2,3-dimetil-ciclopenten-1-ona 0,12 0,11
92 14,13  [2,2"-bifurano 0,08 0,10
93 14,33  |fenilacetaldeido * 0,34 0,21 4,00 0,09 0,05
94 14,36 |1-(5-metil-2-furil)-2-propanona X 0,17
95 14,43 lexoacetil-2-biciclo[2,2,1]-heptano 0,22 X
96 14,67 |l-etil-1H-pirrol-2-carboxaldeido + 0,37 0,28

M =138
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97 14,87  |1-pentilpirrol 0,08 0,11
98 14,96  R-acetilpirrol 0,20 0,15
99 15,02 i X 0,22
100 15,21 R,3,4-trimetil-2-ciclopenten-1-ona X 0,09
101 15,61 |1-(2-furil)-butan-3-ona 0,27 0,28
102 15,78  |n-metil-2-acetilpirrol 0,54 0,62
103 16,00 [3-etil-2,5-dimetilpirazina * 1,28 1,38 0,16 8,00 8,63
104 16,22  R-furfurilfurano + isdmero do 0,66 0,84 0,16 4,13 5,25
anterior *
105 16,40 Jisdbmero do 103 * 0,27 0,36 0,16 1,69 2,25
106 16,53  |guaiacol * 0,49 0,79 12,00 0,04 0,07
107 16,73 [Non-1-eno 0,25 0,09
108 16,98 |ni 0,29 0,28
109 17,12 2,4-dimetilciclopent-4-en-1,3-diona 0,25 0,39
110 17,21  [3-etil-4-metilfuran-2,5-diona 0,15 X
111 17,38 |ni 0,10 X
112 17,49 [-acetil-4-metiltiazol + 6,7-diidro- 0,07 0,21
SH-ciclopentapirazina
113 17,58  |ni 0,20 0,11
114 17,71 Alcool fenetilico + M = 136 0,17 0,19
115 17,92 M = 137 + 2-acetil-3-metilpirazina 0,35 0,24
116 18,46  [5-metil-2-propionilfurano 0,15 0,09
117 18,79  |ni 0,08 X
118 19,16  6,7-diidro-5-metilciclopentil- 0,18 0,24
irazina + M =152
119 19,73 R,3-dietil-5-metilpirazina * 0,12 0,13 0,09 1,44 1,33
120 19,88 [3,5-dietil-2-metilpirazina * 0,42 0,30 0,09 4,67 3,33
121 20,05 |ni 0,15 0,26
122 20,27 |ni 0,18 0,17
123 20,41 |ni 0,17 X
124 20,67 |ni 0,10 0,09
125 20,95 R-furfuril-5-metilfurano 0,27 0,24
126 21,10  n-furfurilpirrol 0,87 0,65
127 21,44  |ni X 0,41
128 21,61 |ni 0,25 0,15
129 22,73  [|furfurilmetildissulfeto * X 0,13 0,04 3,25
130 22,86 entanoato de furfurila 0,18 0,15
131 23,18 [Beta naftol 0,08 X
132 24,44  R-metil-3-propilpirazina (?) 0,08 X
133 25,06 |Acetato de fenetila 0,12 X
134 25,60 [Cinamato de etila 0,17 0,49
135 25,70  |ni 0,13 X
136 25,85  H-etilguaiacol * 0,13 0,26 50,00 0,09 0,005
137 26,33  lelsholtziona 0,10 X
138 26,55 |indol 0,08 0,13
139 26,83  |difurfuriléter 0,34 0,22
140 27,00 R-acetil-1-hidroxi-4-metilbenzeno 0,08 X
141 27.51 W-vinilguaiacol * 0,42 0,24 20,00 0,02 0,01
142 29,47 |ni 0,08 0,11
143 29,83  H-etenil-1,2-dimetoxibenzeno 0,12 X
144 30,70  |ni 0,07 0,15
145 30,91 |peta-damascenona * 0,08 0,05% 0,00075 106,67 66,67
146 31,32 i 0,10 X
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147 32,19  |I-furfuril-2-formil-pirrol 0,17 X

148 35,29 i X 0,09
149 35,73 entadecano 0,12 X

150 3721 |ni X 0,26
151 39,93 |hexadecano 0,15 X

152 43,91  |heptadecano 0,15 0,21
153 52,19 almitato de metila 0,10 0,41
154 53,40 [icido palmitico X 0,21
155 54,55 almitato de etila X 0,09
156 54,77 |Icosano X 0,09

Atividade total dos odorantes potentes | 140,81 108,57

* = odorantes de forte impacto.
X = composto que nao foi detectado ou que sua concentragéo é < 0,07 %.
a = concentracao < 00,7, excepcionalmente foi colocada devido a sua importancia.

A analise da Tabela 13 mostra que a atividade odorifica dos constituintes de
forte impacto se destaca sobre as demais, mesmo se sua concentragdo for baixa,
como € o caso da beta-damascenona. Constituintes que possuem um limite de
deteccao odorifica (LDO) relativamente alto, como, por exemplo, a acetona,
piridina, furfural, &lcool furfurilico, 2,6-dimetilpirazina, entre outros, pouco
influenciam o aroma final, mesmo estando em concentracdo relativamente
elevada. Esta constatacdo € muito importante porque comprova que o aroma de
cafés (e de outros produtos) é fundamentalmente apoiado em poucos
componentes de forte impacto, mesmo havendo centenas de outros no seu 6leo
essencial, como € o caso do café torrado.

Na ultima linha da Tabela 13 encontra-se a somatéria da atividade total dos
odorantes potentes. No que a eles se refere, a atividade odorifica do café é 30%
mais intensa do que a do PVA. Ha que lembrar também que a concentragcédo do
Oleo essencial do café € de 360 ppm contra 260 do PVA. Isto explica porque o
aroma do café € mais forte e diferente daquele do PVA.

Analisando a Tabela 13, nota-se, também, que o PVA é mais rico em
aldeidos de aroma acre e desagradavel, como o 2-metilpropanal, 3-metilbutanal e
2-metiloutanal; o café possui mais diacetila e pentan-2,3-diona, que possuem
aroma agradavel de manteiga, além de conter muito mais hexanal que possui
também um aroma agradavel. Por outro lado, o acido isovalérico que tem odor de
queijo rangoso, mas € usado como aromatizante em pequenas quantidades e o
(E,E)-2,4-nonadieno, de aroma de frutas e flores frescas, s6 foram detectados no
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café. O fenilacetaldeido, também de aroma agradavel foi encontrado em maior
propor¢cado no aroma do café.

As pirazinas influenciam muito o aroma do café e estdo associadas ao
cheiro de matéria torrada. Nota-se que a atividade total das pirazinas de forte
impacto € praticamente a mesma nas duas amostras.

Os compostos sulfurados exercem forte impacto no aroma de cafés, a
bebida do PVA possui o furfuriimetildissulfeto que nao esta presente no café.
Guaiacol (cheiro de alcatrdao de madeira), 4-etilguaiacol (cheiro adocicado) e 4-
vinil-guaiacol (cheiro de cravo) dao ligeira contribuicdo para o aroma geral.
Finalmente, a beta-damascenona, com seu aroma que se assemelha a uma
mistura de cha e frutas, exerce grande influéncia nas duas bebidas, notadamente
no café.

A andlise acima se baseou nos componentes de forte impacto que a

1¥8. Mas muitas outras substancias de nossos cafés,

literatura considera como ta
desconhecidas ou ndo, podem também ter VAO relativo muito baixo. Portanto, ndo
se pode descartar certa subjetividade em trabalhos deste tipo, que é notoria ao se
comparar os diferentes VAO existentes na literatura para uma mesma substancia.
Além disso, € importante salientar que nao se pode desprezar a sinergia existente
entre os constituintes presentes nos aroma, seja bloqueando ou potencializando
seus efeitos. Assim sendo, uma conclusao definitiva em estudos deste tipo é muito
precipitado.

A Tabela 14 apresenta os constituintes identificados no aroma do café sadio
proveniente do Cerrado, detectados na torra americana, média e forte. A Figura 21
mostra os respectivos cromatogramas.
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FIGURA 21. PERFIL DOS CROMATOGRAMAS GASOSOS DOS CONSTITUINTES VOLATEIS DO
CAFE SADIO PROVENIENTES DO CERRADO, DETECTADOS NA TORRA AMERICANA (A),
NA TORRA MEDIA (B) E NA TORRA FORTE (C).

Tabela 14. Constituintes identificados no aroma do café sadio, detectados na

torra americana, média e forte, proveniente do Cerrado.

%
. . Torra Torra Torra
Pico | Tr (min) (Composto Americana Média Forte
1 1,09 etanal 0,07 0,11 0,48
2 1,33 ropanona 8,41 2,86 12,07
3 1,62 2-metilpropanal * 1,00 0,11 X
4 1,77 diacetila * 1,38 1,48 2,06
5 1,84 butan-2-ona 0,52 1,10 3,34
6 1,91 2-metilfurano X 0,44 2,04
7 1,96 acido acético 0,27 X X
8 2,13 dcido propandico X X 0,13
9 2,36 3-metilbutanal * 1,32 1,00 2,43
10 2,48 2-metilbutanal * 2,91 1,43 2,71
11 2,63 tiofurano X X 0,20
12 2,73 entan-2-ona X 0,15 0,56
13 2,80 entan-2,3-diona * 3,07 1,64 1,41
14 2,88 entan-3-ona X 0,21 0,41
15 2,96 P-etil-furano X X 0,14
16 3,03 3-hidroxibutan-2-ona (acetoina) 0,49 0,54 0,54

62



17 3,15 B- metil-2-ciclopentanona X X 0,18
18 3,34 ni X X 0,28
19 3,44 3-metil-3-buten-1-ol 0,64 X X
20 3,48 irazina 1,11 1,59 1,65
21 3,54 dcido 2-metilpropanoico X 0,29 0,55
22 3,63 1-metil-pirrol 0,43 X 0,07
23 3,72 iridina 1,43 7,56 15,19
24 3,87 irrol 0,86 0,88 1,31
25 3,90 3,5-dimetiloxazol X X 0,21
26 3,97 ¥, 5-dimetiloxazol 0,13 X 0,28
27 4,09 3-buten-1,2-diol (eritrol) 0,38 0,18 X
28 4,28 B-metil-2-buten-1-ol (prenol) 0,62 0,21 X
29 4,30 Acido 3-metil-butandico X X 0,18
30 4,47 #-metilpentan-2,3-diona 0,32 0,26 0,32
31 4,53 hexan-3-ona X X 0,18
32 4,72 ciclopentanona 0,14 0,14 0,42
33 4,83 hexan-3,4-diona X 0,11 0,16
34 4,90 hexanal * 0,75 0,58 0,31
35 5,03 2-metiltetraidrofuran-3-ona 5,64 4,53 2,24
36 5,32 1-etilpirrol X 0,14 0,78
37 5,38 ¥-metil-tiazol X 0,16 X
38 5,53 2-metilpirazina 6,61 6,39 4,20
39 5,68 furan-3,5-diona 1,07 0,45 0,49
40 5,78 furfural 7,20 3,29 1,21
41 5,93 2,5-dimetilpirrol X X 0,17
42 6,03 5-hexen-2-ona X 0,09 0,10
43 6,12 acido isovalérico * 1,37 0,68 0,10
44 6,22 |Acido 2-metil- butirico X X 0,13
45 6,24 3-metil-ciclopentanona X X 0,13
46 6,41 alcool furfurilico 9,87 10,63 3,26
47 6,50 2-(2-propenil)-furano X X 0,13
48 6,70 acetoxipropanona 0,85 1,44 0,38
49 6,87 n-hexanol 0,21 0,09 0,16
50 6,95 5-metil-2-(3H)-furanona X X 0,11
51 741 Ciclopent-2-en-1,4-diona 0,17 0,08 0,11
52 7,50 B-metil-heptan-4-ona X X 0,13
53 7,63 2-heptanona 0,56 0,29 0,39
54 7,83 etilbenzeno X 0,13 X
55 7,98 heptan-2-ol 0,95 0,59 0,87
56 8,28 3,5-dimetil-3 (2H)-furanona 0,22 X X
57 8,33 2-metil-2-ciclopenten-1-ona X 0,46 0,42
58 8,45 2,6-dimetilpirazina 8,70 7,40 4,89
59 8,68 2-etilpirazina 1,45 1,44 1,21
60 8,78 2,3-dimetilpirazina 0,65 0,73 0,52
61 9,05 ni 0,10 0,23 0,14
62 9,28 2-vinilpirazina 0,06 0,14 X
63 9,35 P-cicloexen-1-ona X 0,10 X
64 9,58 Dimetil-furanona (?), M= 110 X X 0,11
65 9,83 2,5-dimetil-3 (2H)-furanona 0,29 0,35 0,11
66 10,08 1-(2-furil)-2-propanona 0,41 0,69 0,54
67 10,37 ropanoato de vinila X 0,85 X
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68 10,40 B-etilpirazina X X 0,68
69 10,46 1-acetoxibutan-2-ona 0,29 0,73 0,08
70 10,57 5-metilfurfural 5,04 4,90 1,38
71 10,75 1-octanol 0,06 X X

72 10,82 B-mercapto-3-metil-butan-1-ol X 0,09 X

73 10,97 Furoato de metila X 0,08 0,10
74 11,05 2-acetil-5 metilfurano 0,11 0,11 X

75 11,20  ffenol 0,06 0,21 0,24
76 11,28  |Diidro-4(5)-metil-3-(2H)-tiofenona X 0,11 0,13
77 11,63 E.E)-2,4-nonadieno * 0,06 0,08 X

78 11,74  R-metiltetraidrotiofen-3-ona 0,17 0,20 0,14
79 11,86  jacetato de furfurila 0,86 2,24 0,80
80 12,19  P-etil-6-metilpirazina 1,65 1,40 1,25
81 12,30  P-furfuril-metil-sulfeto X X 2,47
82 12,32 2-etil-5-metilpirazina 1,29 1,06 0,45
83 12,38 trimetilpirazina 1,31 1,00 X

84 12,45 2-etil-3-metilpirazina 0,72 0,63 X

85 12,48 1-metil-2-pirrolcarboxaldeido 0,65 0,95 0,48
86 12,63 1-(2-furanil)-1-propanona 0,17 0,25 0,32
87 12,90 Butanoato de alila X 0,09 X

89 12,96  2-metil-6-vinilpirazina 0,14 0,13 0,08
90 13,06 1-acetil-3-metilpirrol 0,24 0,31 0,23
91 13,21 ni 0,29 0,33 0,16
92 13,51 “-metilencicloexanona 0,13 0,16 X

93 13,60 |ni X 0,10 X

94 13,76 1-limoneno 0,11 0,14 0,11
95 13,90 P-acetil-5-metilfurano 0,11 0,29 0,13
96 14,07  2,3-dimetil-ciclopenten-1-ona X 0,16 0,14
97 14,13  2,2"-bifurano 0,07 0,10 0,07
98 14,33 fenilacetaldeido * 0,33 0,34 0,17
99 14,36 1-(5-metil-2-furil)-2-propanona X X 0,30
100 14,43 Exoacetil-2-biciclo[2,2,1]-heptano X 0,21 X

101 14,67 1-etil-1H-pirrol-2-carboxaldeido + 0,08 0,40 0,32

M =138

102 14,87 1-pentilpirrol 0,06 0,11 0,11
103 14,96 R-acetilpirrol 0,24 0,23 0,20
104 15,12 1-(5-metil-2-furil)-2-propanona 0,11 0,11 X

105 15,21 2,3,4-trimetil-2-ciclopenten-1-ona X 0,10 0,14
106 15,43 1-nonanol 0,21 0,16 0,13
107 15,61 1-(2-furil)-butan-3-ona 0,16 0,36 0,32
108 15,78  [N-metil-2-acetilpirrol 0,30 0,58 0,48
109 16,00 P-etil-2,5-dimetilpirazina * 1,70 0,99 1,02
110 16,22 P-furfurilfurano + isdmero do 0,38 0,63 1,33

anterior *
111 16,40  Jisdbmero do 109 * 0,37 0,25 0,27
112 16,53  |guaiacol * 0,32 0,68 0,68
113 16,73  [Non-1-eno 0,22 0,51 0,30
114 16,92 |ni X 0,21 0,14
115 1698 |ni 0,32 X 0,08
116 17,12 2,4-dimetilciclopent-4-en-1,3- 0,21 0,33 0,49
diona
117 17,21 3-etil-4-metilfuran-2,5-diona X 0,23 X
118 17,38 |ni X 0,11 0,23
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119 17,49 P-acetil-4-metiltiazol + 6,7-diidro- 0,21 0,16 X
SH-ciclopentapirazina
120 17,58 | X 0,20 0,16
121 17,71 Alcool fenetilico + M = 136 0,32 X X
122 17,92 M = 137 + 2-acetil-3-metilpirazina 0,51 0,19 0,16
123 18,13  |ni 0,07 0,44 X
124 18,46 5-metil-2-propionilfurano 0,08 0,19 0,16
125 18,79 i X X 0,14
126 19,16  |6,7-diidro-5-metilciclopentil- 0,13 0,31 0,24
irazina + M =152
127 19,73 2,3-dietil-5-metilpirazina * 0,10 0,09 0,08
128 19,88 B3,5-dietil-2-metilpirazina * 0,41 0,20 0,37
129 19,94 | X 0,24 X
130 20,05 |ni 0,19 0,16 X
131 20,27 i 0,25 0,41 0,30
132 20,41 ni 0,35 0,31 0,14
134 20,67 |ni 0,07 0,26 0,21
135 20,95 P-furfuril-5-metilfurano X 0,35 0,76
136 21,10  n-furfurilpirrol 0,56 0,95 0,82
137 21,33 i X 0,21 X
138 21,61 ni 0,43 0,44 0,42
139 21,76 i X 0,13 X
140 21,86 Acido 2—hidroxi-metil-benzéico X 0,13 X
141 22,35 i X 0,10 X
142 22,73 furfurilmetildissulfeto * X 0,11 0,10
143 22,86 entanoato de furfurila X 0,09 0,16
144 23,18  [Beta naftol 0,10 0,18 0,11
145 24,31 ni 0,13 0,13 X
146 24,44 2-metil-3-propilpirazina (?) X 0,16 0,13
147 25,06 IAcetato de fenetila X 0,31 X
148 25,60 Cinamato de etila 0,10 0,38 0,32
149 25,85  H-etilguaiacol * 0,07 0,46 0,41
150 26,03  |ni 0,13 0,23 X
151 26,33 elsholtziona X 0,19 X
152 26,55  jindol 0,17 0,18 X
153 26,83 difurfuriléter X 0,53 0,10
154 27,00 P-acetil-1-hidroxi-4-metilbenzeno X 0,18 X
155 27.51 #-vinilguaiacol * 0,70 0,90 0,25
156 2947 i 0,19 0,24 0,08
157 29,83 U-etenil-1,2-dimetoxibenzeno 0,07 0,14 X
158 30,91 beta-damascenona * 0,14 0,13 0,07
159 32,19 1-furfuril-2-formil-pirrol 0,10 0,24 X
160 52,19 almitato de metila 0,08 0,14 X
161 53,40 dcido palmitico 0,38 0,85 X
162 54,55 almitato de etila 0,11 0,10 X
163 59,11 |Alcano 0,08 X X
164 59,25 |Alcano 0,07 X X
165 63,57 |Alcano X X 0,89
166 63,61 |Alcano X X 0,38
167 63,65 |Alcano X X 0,83

*

= odorantes de forte impacto.

X = composto que néo foi detectado ou que sua concentragéo € < 0,07 %.
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A Tabela 15 apresenta os constituintes identificados no aroma dos gréos
PVA proveniente do Cerrado, detectados na torra americana, média e forte. A

Figura 22 mostra os respectivos cromatogramas.
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FIGURA 22. PERFIL CROMATOGRAMA GASOSO DOS CONSTITUINTES VOLATEIS DOS

GRAOS PVA PROVENIENTES DO CERRADO, DETECTADOS NA TORRA AMERICANA (A),
NA TORRA MEDIA (B) E NA TORRA FORTE (C).
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Tabela 15. Constituintes identificados no aroma dos graos PVA detectados

na torra americana, média e forte proveniente do Cerrado.

%o
. . Torra Torra Torra
Pico | Tr (min) (Composto Americana Média Forte
1 1,09 etanal 0,36 0,26 0,41
2 1,33 ropanona 3,84 2,04 2,44
3 1,62 2-metilpropanal * 2,78 1,25 3,82
4 1,77 diacetila * 0,21 0,16 X
5 1,84 butan-2-ona 2,37 1,39 3,10
6 1,91 2-metilfurano 0,90 0,78 2,69
7 2,13 dcido propandico 0,07 X 0,25
8 2,26 2-metiloxazol X X 0,09
9 2,36 3-metilbutanal * 2,86 1,64 4,25
10 2,48 2-metilbutanal * 3,70 2,13 5,65
11 2,63 tiofurano 0,11 X 0,25
12 2,73 entan-2-ona 0,15 0,20 0,51
13 2,80 entan-2,3-diona * 3,19 1,52 3,15
14 2,88 entan-3-ona 0,14 0,13 0,32
15 2,96 P-etil-furano X X 0,51
16 3,03 3-hidroxibutan-2-ona (acetoina) 0,36 0,26 X
17 3,15 B- metil-2-ciclopentanona X X 0,14
18 3,34 ni 0,21 0,19 0,53
19 3,44 3-metil-3-buten-1-ol 0,82 X 0,69
20 3,48 irazina 1,15 1,46 0,57
21 3,50 1-ciclopropriletanona X X 0,48
22 3,54 dcido 2-metilpropanoico X 0,35 X
23 3,63 1-metil-pirrol X X 1,82
24 3,72 iridina 8,22 7,40 14,39
25 3,87 irrol 1,05 1,04 1,17
26 3,97 1, 5-dimetiloxazol 0,07 X 0,21
27 4,06 1-hidroxibutan-2-ona 0,14 0,26 X
28 4,09 3-buten-1,2-diol (eritrol) 0,08 X X
29 4,28 B-metil-2-buten-1-ol (prenol) 0,49 0,23 X
30 4,30 Acido 3-metil-butanéico X X 0,35
31 4,47 #-metilpentan-2,3-diona 0,23 0,36 0,57
32 4,72 ciclopentanona 0,11 0,17 0,21
33 4,83 hexan-3,4-diona 0,14 0,53 0,25
34 4,90 hexanal * 0,36 X 0,28
35 5,03 2-metiltetraidrofuran-3-ona 4,84 3,38 1,82
36 5,38 ¥-metil-tiazol X 0,17 X
37 5,53 2-metilpirazina 4,34 4,03 2,39
38 5,68 furan-3,5-diona 0,60 0,49 0,67
39 5,78 furfural 5,41 2,49 1,73
40 5,93 2,5-dimetilpirrol X 0,13 0,16
41 6,03 5-hexen-2-ona X X 0,14
42 6,12 acido isovalérico * 1,58 0,41 X
43 6,22 |Acido 2-metil- butirico X X 0,19
44 6,41 alcool furfurilico 7,04 10,87 2,67
45 6,50 2-(2-propenil)-furano X X 0,19
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46 6,55 Acido pentandico X 0,22 X

47 6,70 acetoxipropanona 0,77 1,97 0,32
48 6,87 n-hexanol 0,19 0,22 0,18
49 6,95 5-metil-2-(3H)-furanona 0,34 0,27 0,12
50 741 Ciclopent-2-en-1,4-diona X X 0,32
51 7,50 B-metil-heptan-4-ona 0,22 X 0,18
52 7,83 etilbenzeno 0,10 X 0,11
53 7,98 heptan-2-ol 0,08 0,41 0,18
54 8,28 3,5-dimetil-3 (2H)-furanona 0,34 X X

55 8,33 2-metil-2-ciclopenten-1-ona X 0,57 0,30
56 8,45 2,6-dimetilpirazina 5,50 5,17 3,26
57 8,68 R-etilpirazina 1,32 1,21 0,92
58 8,78 2,3-dimetilpirazina 0,60 0,73 0,46
59 9,05 ni 0,15 0,28 0,16
60 9,28 2-vinilpirazina 0,10 0,17 X

61 9,83 2,5-dimetil-3 (2H)-furanona 0,30 0,53 X

62 9,97 1-butil-pirrol X X 0,07
63 10,08 1-(2-furil)-2-propanona 0,48 0,67 0,42
64 10,37 ropanoato de vinila 0,32 0,93 0,30
65 10,57  [5-metilfurfural 5,01 4,62 2,25
66 10,82 B-mercapto-3-metil-butan-1-ol X 0,20 X

67 11,20  [fenol 0,16 0,43 0,19
68 11,28  |Diidro-4(5)-metil-3-(2H)-tiofenona X 0,16 X

69 11,74 2-metiltetraidrotiofen-3-ona 0,22 0,23 0,09
70 11,86 acetato de furfurila 1,88 2,59 0,99
71 12,19 2-etil-6-metilpirazina 1,26 1,15 0,78
72 12,32 2-etil-5-metilpirazina 1,00 0,99 0,90
73 12,38 trimetilpirazina 0,91 0,92 0,80
74 12,45 2-etil-3-metilpirazina 0,34 X 0,27
75 12,48 1-metil-2-pirrolcarboxaldeido 1,36 1,52 0,81
76 12,63 1-(2-furanil)-1-propanona 0,21 0,24 0,25
77 12,78 Ac. 2-propenil-butanoico 0,07 0,14 0,12
78 12,96  [2-metil-6-vinilpirazina 0,14 X 0,09
79 13,06 1-acetil-3-metilpirrol 0,19 0,44 0,12
80 13,21 ni 0,23 0,41 0,14
81 13,51 “-metilencicloexanona 0,12 0,24 X

82 13,60 ni X 0,14 X

83 13,76 1-limoneno 0,15 0,29 0,12
84 13,90 R-acetil-5-metilfurano 0,07 0,19 X

85 14,07  R,3-dimetil-ciclopenten-1-ona 0,07 0,23 X

86 14,13  P,2’-bifurano 0,07 X 0,09
87 14,33  [fenilacetaldeido * 0,25 0,37 0,16
88 14,36 1-(5-metil-2-furil)-2-propanona 0,14 0,15 0,18
89 14,67 1-etil-1H-pirrol-2-carboxaldeido + 0,12 0,26 0,16

M =138

90 14,87 1-pentilpirrol 0,08 0,19 0,11
91 14,96  -acetilpirrol 0,14 0,32 0,12
92 15,12 1-(5-metil-2-furil)-2-propanona 0,15 0,15 0,11
93 15,21 2,3,4-trimetil-2-ciclopenten-1-ona X 0,12 X

94 15,43 1-nonanol X 0,16 X

95 15,61 1-(2-furil)-butan-3-ona 0,23 0,39 0,18
96 15,78 IN-metil-2-acetilpirrol 0,67 0,78 0,37
97 16,00  [B-etil-2,5-dimetilpirazina * 1,15 0,82 0,50
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98 16,22 P-furfurilfurano + isdmero do 0,48 0,67 0,80
anterior *
99 16,40  lisbmero do 97 0,34 0,42 0,16
100 16,53  |guaiacol * 0,51 0,97 0,32
101 16,73  Non-1-eno 0,23 0,61 0,12
102 16,98  [linanol 0,34 0,30 0,19
103 17,12 2.4-dimetilciclopent-4-en-1,3- 0,32 0,46 0,35
diona
104 17,21 3-etil-4-metilfuran-2,5-diona X 0,27 X
105 17,38 | 0,14 0,19 0,09
106 17,49 P-acetil-4-metiltiazol + 6,7-diidro- 0,11 0,22 X
SH-ciclopentapirazina
107 17,58 | X 0,27 0,09
108 17,71 Alcool fenetilico + M = 136 0,36 0,41 0,07
109 17,92 M = 137 + 2-acetil-3-metilpirazina 0,29 0,63 0,19
110 18,46  [5-metil-2-propionilfurano 0,15 0,23 0,11
111 18,79 i X 0,17 X
112 19,16  |6,7-diidro-5-metilciclopentil- 0,22 0,34 0,28
irazina + M =152
113 19,73 2,3-dietil-5-metilpirazina * 0,11 0,13 X
114 19,88 3,5-dietil-2-metilpirazina * 0,42 0,46 X
115 20,05 |ni 0,15 0,16 X
116 20,27 i 0,08 0,43 0,12
117 20,41 ni 0,14 0,21 X
118 20,52  |Benzoato de etila 0,11 X X
119 20,67 i 0,16 0,41 0,07
120 20,95 R-furfuril-5-metilfurano 0,21 0,34 0,32
121 21,10  n-furfurilpirrol 0,77 0,92 0,60
122 21,24 i 0,15 0,22 X
123 21,33 i X 0,14 X
124 21,44 i X 0,16 X
125 21,61 ni 0,44 0,44 0,27
126 21,86 )Acido 2-hidroxi-metil-benzdico 0,74 0,47 0,16
127 22,73 furfurilmetildissulfeto * 0,11 0,15 0,11
128 22,86 entanoato de furfurila 0,08 0,17 0,09
129 23,18 Beta naftol 0,10 X X
130 23,39 i 0,07 0,16 X
131 23,779 i X 0,12 X
132 24,09 Acetato de 4-etil-fenila (?) 0,10 0,22 X
133 24,34 |ni X 0,15 X
134 24,44  R-metil-3-propilpirazina (?) 0,26 0,24 X
135 25,06 IAcetato de fenetila 0,10 0,20 X
136 25,48  Salicilato de etila 0,19 0,23 X
137 25,60  [Cinamato de etila 0,12 0,32 0,19
138 25,85  W-etilguaiacol * 0,14 0,71 0,09
139 26,03  |ni 0,14 0,22 X
140 26,33 elsholtziona 0,08 0,19 X
141 26,55  |indol 0,07 0,23 0,21
142 26,83 difurfuriléter 0,15 0,60 X
143 27,00  R-acetil-1-hidroxi-4-metilbenzeno 0,07 0,19 X
144 27.51 ¥-vinilguaiacol * 0,62 1,62 0,14
145 2947 i 0,08 0,17 X
146 29,83 “-etenil-1,2-dimetoxibenzeno X 0,16 X

69



147 30,91  |peta-damascenona * 0,08 0,06" 0,05%
148 31,32 i X 0,13 X
149 32,19 1-furfuril-2-formil-pirrol 0,07 0,22 X
150 52,19 almitato de metila X 0,27 X
151 53,40  ficido palmitico 0,10 0,89 X
152 54,55 almitato de etila X 0,17 X
153 63,46  |Alcano 1,81 X X
154 63,90 |Alcano X X 0,14

*

= odorantes de forte impacto.
X = composto que néo foi detectado ou que sua concentragéo € < 0,07 %.
a = concentracdo < 00,7, excepcionalmente foi colocada devido a sua importancia.

As Tabelas 16, 17 e 18 mostram as atividades odorificas dos constituintes de
forte impacto nas torras americana, média e forte do café sadio e dos graos PVA

proveniente do Cerrado.

Tabela 16. Odorantes de forte impacto detectados na torra americana do café

sadio e dos graos PVA provenientes do Cerrado Mineiro.

PICO Tr. % LDO VAO relativo
(min.) Composto Café PVA | pglL’ Café | PVA
1 1,61 2-metil-propanal 1,00 2,78 0,12 8,33 23,17
2 1,76 Diacetila 1,38 2,37 4,40 0,31 0,54
3 2,35 3-metil-butanal 1,32 2,86 0,35 3,77 8,17
4 2,48 2-metil-butanal 291 3,70 1,30 2,24 2,85
5 2,80 2,3-pentanodiona 3,07 3,19 30,19 0,10 0,11
6 4,85 n-hexanal 0,75 0,36 0,49 1,53 0,73
7 6,12 Acido isovalérico 1,37 1,58 4,50 0,30 0,35
8 11,63 (E,E)-2,4-nonadieno 0,06 X 0,09 0,67 X
9 14,33 Fenil acetaldehido 0,33 0,25 4,00 0,08 0,06
10 15,43 1-nonanol 0,21 X 50,00 0,004 X
11 16,00 3-etil-2,5-dimetil-pirazina 1,70 1,15 0,16 10,63 7,19
12 16,22 2-furfuril-furano 0,38 0,48 0,16 2,38 3,00
13 16,33 Isémero 11 0,37 0,34 0,16 2,31 2,13
14 16,51 Guaicol 0,32 0,51 12,00 0,03 0,04
15 19,68 2,3-dietil-5-metil-pirazina 0,10 0,11 0,09 1,11 1,22
16 19,83 3,5-dietil-2-metil-pirazina 0,41 0,42 0,09 4,56 4,67
17 22,67 Furfuri-metil-dissulfeto X 0,11 0,04 X 2,75
18 25,85 4-etil-guaiacol 0,06 0,14 50,00 0,001 0,003
19 27,45 4-vinil-guaiacol 0,70 0,62 20,00 0,04 0,03
20 30,86 Beta-damascenona 0,14 0,08 0,00075 186,67 106,67
Atividade total dos odorantes potentes | 225,07 | 163,68
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Tabela 17. Odorantes de forte impacto detectados na torra média do café
sadio e dos graos PVA provenientes do Cerrado Mineiro.

PICO Tr. % LDO VAO relativo
(min.) Composto Café PVA pg.L! Café PVA
1 1,61 2-metil-propanal 0,79 1,25 0,12 6,58 10,42
2 1,76 Diacetila 1,48 1,39 4,40 0,34 0,32
3 2,35 3-metil-butanal 1,00 1,64 0,35 2,86 4,69
4 2,48 2-metil-butanal 1,43 2,13 1,30 1,10 1,64
5 2,80 2,3-pentanodiona 1,64 1,52 30,19 0,05 0,05
6 4,85 n-hexanal 0,58 X 0,49 1,18 X
7 6,12 Acido isovalérico 0,68 0,41 4,50 0,15 0,09
8 11,63 (E,E)-2,4-nonadieno 0,08 X 0,09 0,89 X
9 14,33 Fenil acetaldehido 0,34 0,37 4,00 0,09 0,09
10 15,43 1-nonanol 0,16 0,16 50,00 0,003 0,003
11 16,00 3-etil-2,5-dimetil-pirazina 0,99 0,82 0,16 6,19 5,13
12 16,22 2-furfuril-furano 0,63 0,67 0,16 3,94 4,19
13 16,33 Isbmero 11 0,25 0,42 0,16 1,56 2,63
14 16,51 Guaicol 0,68 0,97 12,00 0,06 0,08
15 19,68 2,3-dietil-5-metil-pirazina 0,09 0,13 0,09 1,00 1,44
16 19,83 3,5-dietil-2-metil-pirazina 0,20 0,46 0,09 2,22 5,11
17 22,67 Furfuri-metil-dissulfeto 0,11 0,15 0,04 2,75 3,75
18 25,85 4-etil-guaiacol 0,46 0,71 50,00 0,009 0,01
19 27,45 4-vinil-guaiacol 0,90 1,62 20,00 0,05 0,08
20 30,86 Beta-damascenona 0,13 0,06 0,00075 173,33 80,00
Atividade total dos odorantes potentes | 204,35 | 119,72

Tabela 18. Odorantes de forte impacto detectados na torra forte do café
sadio e dos graos PVA provenientes do Cerrado Mineiro.

PICO Tr. Yo LDO VAO relativo
(min.) Composto Café PVA | pglL’ Café PVA
1 1,61 2-metil-propanal 2,07 3,82 0,12 17,25 31,83
2 1,76 Diacetila 2,06 3,10 4,40 0,47 0,70
3 2,35 3-metil-butanal 2,43 4,25 0,35 6,94 12,14
4 2,48 2-metil-butanal 2,71 5,65 1,30 2,08 4,35
5 2,80 2,3-pentanodiona 1,41 3,15 30,19 0,05 0,10
6 4,85 n-hexanal 0,31 0,28 0,49 0,63 0,57
7 6,12 Acido isovalérico 0,10 X 4,50 0,22 X
8 11,63 (E,E)-2,4-nonadieno X X 0,09 X X
9 14,33 Fenil acetaldehido 0,17 0,16 4,00 0,04 0,04
10 15,43 1-nonanol 0,13 X 50,00 0,003 X
11 16,00 3-etil-2,5-dimetil-pirazina 1,02 0,50 0,16 6,38 3,13
12 16,22 2-furfuril-furano 1,33 0,80 0,16 8,31 5,00
13 16,33 Isémero 11 0,27 0,16 0,16 1,69 1,00
14 16,51 Guaicol 0,68 0,32 12,00 0,06 0,03
15 19,68 2,3-dietil-5-metil-pirazina 0,08 X 0,09 0,89 X
16 19,83 3,5-dietil-2-metil-pirazina 0,37 X 0,09 4,11 X
17 22,67 Furfuri-metil-dissulfeto 0,10 0,11 0,04 2,50 2,75
18 25,85 4-etil-guaiacol 0,41 0,09 50,00 0,008 0,002
19 27,45 4-vinil-guaiacol 0,25 0,14 20,00 0,01 0,007
20 30,86 Beta-damascenona 0,07 0,05 0,00075 93,33 66,67
Atividade total dos odorantes potentes | 144,97 | 128,32
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Na ultima linha das Tabelas 16, 17 e 18 encontra-se a somatoria da atividade
total dos odorantes potentes.

As atividades odorificas do café sadio nas torras americana, média e forte
apresentaram sempre mais intensa do que as atividades odorificas dos graos PVA
quando comparadas ao mesmo grau de torrefacdo. As diferengas entre elas séo
61,39 % na torra americana, 84,63 % na torra média e 16,65 % na torra forte. A
torrefagdo prolongada (torra forte), reduz a diferenca dos odorantes potentes
dificultando a diferenciacdo do aroma das bebidas preparadas a partir de graos
sadios e defeituosos. Assim, como os substratos dos cafés sdo semelhantes o
sabor das bebidas ndo diferenciam tanto, possibilitando as torradoras de café
utilizarem os grdos PVA nas “blends” de cafés, no entanto, produzindo bebidas de
café com uma qualidade inferior. A Tabela 19 apresenta os valores das
concentracdes do 6leo essencial do café sadio e dos graos PVA oriundos do
Cerrado.

Tabela 19. Concentracao de 6leo essencial do café sadio e dos graos PVA
oriundos do Cerrado.

Grau de torrefacao Teor de dleo essencial (ppm)
Café sadio Graos PVA

Torra americana 110 93

Torra média 340 260

Torra forte 71 62

A torrefacdo € fundamental para a formacdo do aroma da bebida de café,
porém torrar excessivamente o café leva a degradagéo de alguns constituintes do
aroma, como é facilmente observado na Tabela 19, além disso, a presenca de
graos defeituosos desvaloriza o aroma devido a reducédo da concentragdo de 6leo
essencial e ao acréscimo de substancias indesejaveiscomo os aldeidos de baixa
massa molecular e sulfetos, demonstrado nas Tabelas 16, 17 e 18.

Com base nesta anadlise, podemos sugerir a torra média para a execugao da
prova da xicara, pois neste grau de torrefacdo obtemos maior concentracdo de

72



Oleo essencial, maior diferenca entre as atividades odorificas do café sadio e
graos PVA, além de aproximar das bebidas de café popularmente consumida no
Brasil.

9. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE "“C E 'H DAS
AMOSTRAS DO SUL DE MINAS

A RMN permite um grau maior de aprofundamento na estrutura dos
extrativos presentes nas duas bebidas do Sul de Minas. A Figura 23 apresenta os
espectros de RMN de 'H das duas amostras, submetidas a torra média.

Verifica-se que, no geral, o perfil deles é semelhante. Entre 0,5 - 2,5 ppm
encontram-se os hidrogénios ligados a carbonos saturados; de 2,9 a 4,3 ppm
observam-se os hidrogénios de carbonos ligados por ligagcdo simples ao oxigénio
e/ou nitrogénio (de agucares, acido quinico, cafeina, etc.); de 6,0 a 8,0 ppm
encontram-se os hidrogénios de anéis aromaticos (acidos clorogénicos e cafeico,
fenodis, cafeina, etc.) e finalmente, entre 8,0 - 9,0 ppm encontram-se o0s
hidrogénios da trigonelina (BOSCO et al., 1999)%°.

Entretanto, algumas pequenas diferengas sdo observaveis entre 5,0 - 5,5
ppm e 1,0 - 1,5 ppm. Tratam-se de carbonos insaturados (olefinas) e saturados,
respectivamente. Pela analise da Figura 23, pode-se concluir que o PVA é mais
rico em substancias com estes grupos. A Figura 24 apresenta os espectros de
RMN de '*C das duas amostras.

Novamente observa-se um perfil muito similar em ambos os casos. Assim, de
15,0 a 40,0 ppm estdo os sinais dos carbonos saturados; de 40,0 a 50,0 ppm
encontram-se 0s sinais dos carbonos ligados ao nitrogénio; entre 50,0 - 95,0 ppm
situam-se os sinais de carbonos ligados ao oxigénio, com excecao do C-1 de
acucares que se encontra por volta de 100,0 pm; e acima de 100,0 ppm aparecem
0s sinais de carbonos insaturados de olefinas e aromaticos. Particularmente
podem ser observados o0s sinais de carbonos aromaticos oxigenados
caracteristicos de taninos a 145,0 ppm, idem para ligninas entre 147,0 - 150,0
ppm; de carbonos aromaticos da cafeina, entre 151,0 - 155,0 ppm; e de grupos
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carbonila de amidas, ésteres e acidos carboxilicos, respectivamente, entre 165,0 -
185,0 ppm.

b)

nuﬂw j\__

10 5 ppm 0

FIGURA 23. EspEcTROS DE RMN DE 'H DO CAFE (A) E DO PVA (B), TORRA MEDIA
PROVENIENTE DO SUL DE MINAS.
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FIGURA 24. EsPecTROS DE RMN DE '*C Do CAFE (A) E DO PVA (B), TORRA MEDIA,
PROVENIENTE DO SUL DE MINAS.
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10. ANALISE DOS CONSTITUINTES VOLATILIZAVEIS DAS
AMOSTRAS DO SUL DE MINAS

A cromatografia gasosa oferece a possibilidade de caracterizacdo dos
constituintes pouco volateis da bebida mas passiveis de serem volatilizados ap6s
sililacdo, como explica 0 mecanismo apresentado na Figura 25. A Tabela 20
mostra os constituintes volatilizaveis do café sadio e dos grdaos PVA sililados
provenientes do Sul de Minas e a Figura 26 trazem o0s respectivos

cromatogramas.

FIGURA 25. MECANISMO DE SILILAGAO DE ALCOOIS

Nota-se que o0s componentes presentes nas duas amostras sao
praticamente o0s mesmos: acidos carboxilicos, glicerol, acucares, &acidos
clorogénicos e cafeina. Os valores de porcentagem vistos na Tabela 20 nao
reproduzem a realidade porque foram obtidos por meio de uma reacdo de
derivatizagdo a qual nao foi rigorosamente controlada e que envolve substancias
pouco volateis. Mesmo tendo essa limitacdo, esta tabela esta em boa
concordancia com os resultados obtidos. Assim, os acucares tém forte presenca
nos extratos e contribuem decisivamente para as bandas fortes, observados nos
espectros no IV da Figura 16, a 3438 e 1634 cm™ (estiramento e deformacdo da
ligacdo O—H); sinais intensos entre 3,0 - 4,5 ppm (devido aos hidrogénios H—-C-O
de aglicares) podem ser observados nos espectros de RMN de 'H da Figura 23 e
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sinais de carbonos oxigenados de agucares (entre 50,0 - 95,0 ppm) séo vistos nos
espectros de RMN de °C da Figura 24. Na Tabela 20 se sobressaem também os
acidos clorogénicos e a cafeina. A quantificacdo dos acidos clorogénicos, cafeina,
trigonelina e &cido cafeico podem ser obtidos através da cromatografia liquida,
valendo-se de curvas de calibragdo com os padrdes correspondentes.

Tabela 20. Constituintes volatilizaveis do café sadio e dos graos PVA
sililados provenientes do Sul de Minas, na torra média.

Tempo de Composto Porcentagem

retencao Café sadio Graos PVA
22,04 Acido carboxilico — ni - 1,48
25,69 Glicerol 8,37 3,62
35,48 Acido malico 2,34 4,33
36,28 2,3-didesoxi-pentitol - 1,61
36,80 Acido 2-piperidino-carboxilico - 2,13
47,04 Acgucar - 1,03
47,18 Acido 3-deoxi-D-arabino-hexdnico - 2,36
47,31 Acgucar 1,70 4,91
47,77 Acido arabinbnico - 1,77
47,87 Acgucar - 1,61
48,92 Acgucar 4,32 5,00
49,48 Cafeina 20,85 12,91
50,70 Acido clorogénico 1 43,27 39,80
50,96 Acido clorogénico 2 1,28 -
51,79 Acido clorogénico 3 2,16 -
52,51 Acido clorogénico 4 1,03 -
53,07 Acgucar 1,58 -
53,31 Acgucar 1,75 -
53,58 Acgucar - 1,55
54,50 Ribitol 1,97 1,04
55,18 Acucar 1,24 -
55,65 Inositol 4,83 2,99
56,01 Acido palmitico 2,20 -
a)

N an 50
Tempo de retengdo, min.
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b)

0 A a - . PP,

30 40 50

Tempo de retengdo, min.

FIGURA 26. PERFIL DOS CROMATOGRAMA GASOSSO DOS CONSTITUINTES VOLATILIZAVEIS
DO CAFE SADIO (A) E DOS GRAOS PVA SILILADOS PROVENIENTE DO SUL DE
MINAS,OBTIDOS DA TORRA MEDIA.

11. DETERMINACAO SIMULTANEA DE TRIGONELINA, ACIDO
CLOROGENICO, ACIDO CAFEICO, CAFEINA E ACIDO NICOTINICO, POR
CLAE, DAS AMOSTRAS DO SUL DE MINAS

A quantificacdo dos componentes foi feita com base na curva de calibragéo
de cada substancia. Os cromatogramas que foram obtidos pela injecao dos
padrdes sao observados nas Figuras 27, 28, 29, 30 e 31.
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FIGURA 27. CROMATOGRAMA DO PADRAO DE TRIGONELINA.
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FIGURA 28. CROMATOGRAMA DO PADRAO DO 5-ACQ.

FIGURA 29. CROMATOGRAMA DO PADRAO DE ACIDO CAFEICO.

FIGURA 30. CROMATOGRAMA DO PADRAO DE CAFEINA.
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FIGURA 31. CROMATOGRAMA DO PADRAO DE ACIDO NICOTINICO.

A partir de solugbes de concentragées conhecidas de cada padréo, foram
feitas as curvas de calibracdo (Figuras 32, 33, 34, 35) para 0s mesmos,
possibilitando a quantificacdo de cada componente nas amostras de café. A leitura
de absorvancia foi feita em 213 nm para a trigonelina, 323nm para o acido 5-
cafeoilquinico, 310 nm para acido cafeico e 269 nm para cafeina, sendo estas as

absorvancias maximas registradas no aparelho, para cada composto.
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FIGURA 32. CURVA DE CALIBRACAO PARA O PADRAO DE TRIGONELINA.
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Acido 5-cafeoilquinico
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FIGURA 33. CURVA DE CALIBRAGCAO PARA O PADRAO DE 5-ACQ.
Acido Cafeico
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FIGURA 34. CURVA DE CALIBRAGAO PARA O PADRAO DE ACIDO CAFEICO.
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FIGURA 35. CURVA DE CALIBRAGAO PARA O PADRAO DE CAFEINA.
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de ser detectada.

A Figura 36 mostra o perfil do cromatograma liquido dos extratos aquosos

aveis n&o po
A)

s

do café e dos graos PVA do Sul de Minas. Como, o detector capta somente
substancias que absorvem no ultravioleta e, portanto, a totalidade dos compostos

sol
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FIGURA 36. PERFIL DO CROMATOGRAMA LiQUIDO DOS EXTRATOS AQUOSOS DO CAFE
SADIO (A) E DO PVA (B) DO SuL DE MINAS, OBTIDOS DA TORRA MEDIA.



A Tabela 21 apresenta os valores encontrados para cada componente
relacionado na Figura 33. A Figura 37 mostra um grafico comparativo das

concentragdes de cada componente nas duas amostras do Sul de Minas.

Tabela 21. Quantificacao de alguns constituintes importantes das duas
bebidas do Sul de Minas, obtidos na torra média.

Café PVA
Composto mg g™ Yo mg g %0
Trigonelina 8,08 0,808 8,66 0,866
Ac. clorogénicos 9,105 0,91 18,49 1,849
Acido cafeico 0,509 0,051 0,215 0,022
cafeina 12,67 1,27 15,53 1,55

FIGURA 37. GRAFICO COMPARATIVO DOS COMPONENTES DETECTADOS POR
CROMATOGRAFIA LiQUIDA PARA A TORRA MEDIA NO CAFE E NO PVA, DAS AMOSTRAS
DO SUL DE MINAS.

A analise da Tabela 21 mostra que a grande diferenga entre os quatro
constituintes analisados se encontra nos acidos clorogénicos cuja concentragao

nos graos PVA é o dobro daquela presente no café sadio. Observa-se ainda que a
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concentragdo do acido cafeico no extrato aquoso do PVA € menos da metade
daquela observada no café, embora este constituinte aparece em baixa
concentracao nos dois extratos.

A concentracao da trigonelina é aproximadamente igual nas duas amostras
e a concentragdo da cafeina é ligeiramente maior no PVA. Alguns &cidos
clorogénicos séo responsaveis pelo sabor amargo e adstringente do café.

Até aqui, o presente estudo mostrou que as duas bebidas analisadas
contém extrativos com matriz quimica muito semelhante, diferenciando-se

notadamente na concentracdo de &cidos clorogénicos.
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CAPITULO 5
CONCLUSAO

A quantificagdo dos componentes soluveis em agua nado diferencia uma
bebida mole de uma bebida preparada a partir de grdos PVA (graos defeituosos),
pois os substratos de ambos os graos sdo semelhantes. A torrefacdo prolongada
reduz aproximadamente 5 % dos compostos soluveis em &agua devido a
carbonizacao dos mesmos.

Os graos de café sadio possuem um teor maior de matéria soluvel em acido
sulfarico quando comparado aos gréos defeituosos, este fato foi observado tanto
na amostra do Cerrado quanto do Sul de Minas. Porém os cafés do Cerrado
(graos sadios e PVA), possuem teores maiores destes compostos.

A presenca dos defeitos acarreta um desequilibrio quanto a existéncia e
proporcao dos acidos, ocasionando reducdes na qualidade das bebidas de café. A
torrefacdo reduz a acidez da bebida, devido a carbonizacdo e/ou volatilizacdo de
alguns acidos presentes. Na torra americana a infusdo apresenta uma acidez fina
e bem desenvolvida ao paladar, na torra forte apresenta pouca acidez, porém o
sabor amargo é facilmente percebido. Assim, torrar excessivamente cafés de
classificagao inferior objetivando mascarar os defeitos nao € uma alternativa téo
satisfatoria.

Os graos defeituosos possuem um teor maior de compostos fendlicos. A
presenca destas substancias em quantidades maiores, sdo associadas a
desvalorizagdo da qualidade da bebida para varios apreciadores do café, pois sao
responsaveis pela adstringéncia e interferem no seu sabor. A torrefacao provoca a
degradagcdo destes compostos resultando na formacao de volateis do aroma,
CO,, entre outros compostos.

A proantocianidina, responsavel também pela adstringéncia, € formada
durante o processo de torrefacao, assim, os maiores teores de proantocianidinas
foram encontrados nas amostras submetidos a torra forte. Além disso, graos

defeituosos apresentam porcentagem mais elevada dessa substancia.
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A analise de metais nao diferenciou quimicamente o café sadio dos gréaos
PVA, pois a diferenca entre eles ndo foi relevante. O magnésio é o metal
majoritario comparado aos metais analisados, provavelmente, este fato é
decorrente da presenca de clorofila.

Devido a semelhanga dos substratos dos gréaos sadios e PVA nao é possivel
diferenciar as bebida preparada a partir destes graos através de um espectro de
infravermelho, pois, ambas as bebidas possuem fungdes quimicas semelhantes
originando bandas como as de lipideos (c = 0 em 1744 cm™) e as vibragdes de
moléculas de carboidrato em torno de 900 a 1140 cm™.

Através da RMN de 'H foi possivel observar pequenas diferencas entre as
bebidas do Sul de Minas preparadas a partir de graos sadios e defeituosos. Porém
pode-se concluir que os graos PVA sao mais rico em olefinas e cadeias saturadas.

As andlises das derivatizagbes das bebidas do Sul de Minas por
cromatografia gasosa demonstraram que os componentes presentes nas duas
amostras sdo praticamente os mesmos: acidos carboxilicos, glicerol, agucares,
acidos clorogénicos e cafeina, sendo os trés ultimos os mais representativos.

Os defeitos presentes nas bebidas de café ndo alteram o teor de trigonelina,
dos cafés do Sul de Minas, no entanto, a concentragdo de cafeina é ligeiramente
maior nas bebidas preparadas a partir de graos PVA. Além disso, a concentracao
de acidos clorogénicos dobra na presenca destes graos, justificando o sabor
amargo e adstringente destas bebidas.

A concentracao do 6leo essencial € maior nas bebidas preparadas a partir de
gréos sadios, além disso, a atividade odorifica do café sadio € maior quando
comparados com os graos PVA. A torrefacao prolongada reduz a concentragéo de
6leo essencial assim como a diferenga da atividade odorifica do café sadio e dos
graos PVA, dificultando a diferenciacdo das bebidas através do aroma. A torra
média é uma boa opc¢éo para efetuar a prova da xicara, pois nela obtemos maior
concentracao de 6leo essencial, maior diferenca da atividade odorifica além de
aproximarmos mais das bebidas consumidas no Brasil.

Em resumo, bebidas preparadas a partir de grdos PVA sdo mais acidos

devidos aos processos fermentativos e mais adstringente decorrente de maiores
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teores de compostos fendlicos, proantocianidinas e &cidos clorogénicos. Além
disso a presenca destes defeitos reduz a concentracdo do 6leo essencial e
aumenta os teores de substancias indesejaveis para o aroma. Estes graos sao
rico em olefinas e cadeias saturadas. No entanto, este estudo revelou que os
substratos dos grdos sadio e defeituosos das duas regides analisadas sao
semelhantes mesmo submetidos a diferentes padrées de torrefacdo e compostos

basicamente por acidos carboxilicos, agucares, acidos clorogénicos e cafeina.
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CAPITULO 7
SUGESTOES DE POSSIVEIS TRABALHOS
POSTERIORES

1°. Andlise dos constituintes volateis dos graos pretos, verdes e ardidos,
certificando as contribuicdes que cada um destes defeitos proporcionam ao aroma
final da bebida de café, em diferentes graos de torrefagao.

2°. Andlises dos substratos dos grdos PVA, verificando a acidez, solubilidade
em agua, teor de cafeina, acidos clorogénicos, trigonelina, acido cafeico, acido
nicotinico, fendis, proantocianidinas, acucares redutores e nao-redutores, em
diferentes graos de torrefagdo. Verificando as contribuicdes que os graos PVA
traz para o sabor da bebida de café.

3°. Preparo de blends de café sadio com grdos PVA, objetivando determinar
o limite maximo de graos PVA que nao interferiram no aroma e no sabor de
bebidas de café, através de analises dos volateis e dos substratos em diferentes
graos de torrefacao.

96



CAPITULO 8
TRABALHOS ORIUNDOS DESTA DISSERTACAO

8.1. TRABALHOS EM CONGRESSO
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8.2. Artigos
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CAPITULO 9
ANEXO
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ANEXO 1
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TABELA OFICIAL BRASILEIRA DE CLASSIFICACAO

Defeitos Tipos Pontos
4 2 +100
4 2-5 +95
5 2-10 +90
6 2-15 +85
7 2-20 +80
8 2-25 +75
9 2-30 +70
10 2-35 +65
11 2-40 +60
11 2-45 +55
12 3 +50
13 3-5 +45
15 3-10 +40
17 3-15 +35
18 3-20 +30
19 3-25 +25
20 3-30 +20
22 3-35 +15
23 3-40 +10
25 3-45 +5
26 4 BASE
28 4-5 -5
30 4-10 -10
32 4-15 -15
34 4-20 -20
36 4-25 -25
38 4-30 -30
40 4-35 -35
42 4-40 -40
44 4-45 -45
46 5 -50
49 5-5 -55
53 5-10 -60
57 5-15 -65
61 5-20 -70
64 5-25 -75
68 5-30 -80
71 5-35 -85
75 5-40 -90
79 5-45 -95
86 6 -100
93 6-5 -105

100 6-10 -110
108 6-15 -115
115 6-20 -120
123 6-25 -125
130 6-30 -130
138 6-35 -135
145 6-40 -140
153 6-45 -145
160 7 -150
180 7-5 -155
200 7-10 -160
220 7-15 -165
240 7-20 -170
260 7-25 -175
280 7-30 -180
300 7-35 -185
320 7-40 -190
340 7-45 -195
360 8 -200
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