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MADEIRA, Tiago Bervelieri. Perfil e valores de referéncia de carboidratos de
cafés premiados pela boa qualidade. 2014. 67f. Dissertagdo (Programa de
Mestrado em Quimica) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2014.

RESUMO

O café é um dos produtos basicos mais valiosos, superado apenas pelo petréleo. O
principal critério de determinacdo da qualidade do café baseia-se na analise
sensorial, que tem como forma mais usual a prova de xicara, utilizada para
atribuicdo do sabor, aroma, aspecto e textura. Esta avaliagado utiliza o ser humano
como instrumento de medida para classificar a bebida e selecionar os melhores
cafés, atribuindo-lhes os precos mais elevados. Entretanto, esta analise requer
provadores experientes, ja que o sabor e aroma que caracterizam a bebida café sao
resultantes da combinacdo de centenas de compostos quimicos. Assim, a
composi¢cao dos graos esta intrinsicamente relacionada a qualidade que, por ter os
carboidratos como constituintes majoritarios da matriz os colocam, como potenciais
marcadores quimicos. Pela sua complexidade, a qualidade final da bebida é ainda
influenciada pelas caracteristicas da matéria-prima (safra, variedade, manejo
agricola - colheita, local de cultivo, umidade); e pelas condi¢bes de processamento
pos-colheita (processos de secagem, fermentagdo, torracdo, moagem e
acondicionamento). Desta forma, o objetivo deste trabalho foi promover a
caracterizacao de cafés premiados pela boa qualidade, nos Concursos Café
Qualidade Parana de 2012 e 2013, por meio da determinagdo pela cromatografia
liquida de alta eficiéncia do perfil e concentracdo de carboidratos totais. O estudo do
diferencial destes cafés especiais visa a partir da classificacdo da analise sensorial,
estabelecer valores de referéncia para os carboidratos totais para discriminar entre
cafés arabica de boa qualidade e de ma qualidade, possivelmente adulterados. Para
isto, as amostras sem processamento ou crus foram comparadas com as mesmas
amostras torradas, realizando-se ainda um estudo da variacdo da concentracdo dos
carboidratos com relagdo ao grau de torra. Todas as amostras de cafés sem
processamento premiados apresentaram o mesmo perfil cromatografico, com
variagdo apenas quantitativa nos carboidratos, sendo que galactose e manose
apresentaram as maiores concentragdes, enquanto manitol e xilose apresentaram
menores quantidades. O grau de torragao influencia significativamente a composigao
final dos carboidratos, promovendo diminuicdo de determinados tipos, como
galactose e glicose, e o aumento de outros como manose, sendo que essas
alteracdes néo ocorreram necessariamente de maneira linear. As amostras torradas
apresentaram perfil cromatografico semelhante, sendo diferenciadas de amostras
comerciais através dos carboidratos totais, pela analise de componentes principais e
agrupamento hierarquico. A concentragcdo de carboidratos totais nas amostras esta
fortemente relacionada com a regido de plantio, possibilitando o seu agrupamento
por local e tipo de solo. Pretende-se que este estudo auxilie, fornecendo ferramentas
analiticas menos subjetivas, para o efetivo controle de qualidade de cafés
comercializados.

Palavras-chave: Café. Torragao. Carboidratos.



MADEIRA, Tiago Bervelieri. Profile and reference content of carbohydrates of
good cup quality rewarded coffees. 2014. 67p. Chemistry Master Degree
Dissertation - State University of Londrina, Londrina, 2014.

ABSTRACT

Coffee is one of the most valuable commodities, surpassed only by paraffin oil.
Sensory analysis defines the coffee quality, usually performed by cup test that assign
notes for taste, aroma, appearance and texture. This assessment uses human being
as measuring tool for classify and select the best coffees, assigning those higher
prices. However, this analysis requires experienced tasters, since flavor and aroma
of coffee beverage is derived from hundreds of chemical compounds combination.
Thus, grains composition is intrinsically related to quality and carbohydrates as major
constituents of matrix, show up as potential chemical markers. Due to its complexity,
the final beverage quality is still influenced by raw material characteristics (crop
variety, cultural practices, cultivation area, moisture) and conditions of post-harvest
processing (drying processes, fermentation, roasting, grinding and packaging). Thus,
the aim of this study was to promote featuring coffees rewarded by good quality in
"Concurso Café Qualidade Parana in 2012 and 2013", through by high performance
liquid chromatography determines of profile and concentration of total carbohydrates.
Based on classification of sensory analysis, the aim was to establish reference
values for total carbohydrates helping to discriminate between good quality arabica
coffees and poor quality, possibly adulterated ones. For this, samples without
processing - raw green beans were compared with the same roasted samples, still
carrying out a study of variation in carbohydrates concentrations in relation to the
degree of roasting. All samples of award-winning green coffees beans showed the
same chromatographic profile, with only quantitative variation in carbohydrates, with
galactose and mannose showing highest concentrations, while mannitol and xylose
showing lower amounts. The degree of roasting showed to significantly influence the
final composition of carbohydrates, promoting reduction of certain types of
monosaccharides, such as galactose and glucose, and increasing of other as
mannose, without changes occurring necessarily with linear behavior. The roasted
samples showed similar chromatographic profiles, being distinguished of commercial
samples by total carbohydrates using principal component analysis and hierarchical
clustering. The concentration of total carbohydrates in analyzed samples showed
strong relation to cultivated area, enabling grouping by location and soil type. The
intended of this study is to assist by providing less subjective analytical tools for
effective control of quality coffees marketed.

Keywords: Coffee. Roasting. Carbohydrates.
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1 INTRODUCAO

O café é uma planta dicotiledénea da familia das Rubiaceas e do
género Coffea. Dentre as varias espécies conhecidas, as mais comercializadas séo
a Coffea arabica e a Coffea canephora (MONTEIRO et al., 2005, MARCUCCI et al.,
2013). Sua bebida ¢é reconhecida mundialmente pela grande receptividade,
destacando-se como um dos produtos de maior comercializacdo no mercado
internacional (DE MARIA, 1999; PAULI, CRISTIANO, NIXDORF, 2011; MUSSATTO
et al., 2011; BARBIN et al., 2014). E um dos produtos basicos mais valiosos,
constituindo-se na segunda maior mercadoria comercializada, permanecendo atras
somente do petroleo (OIC, 2012; NABAIS et al.,, 2008; MARCUCCI et al., 2013;
DOMINGUES et al., 2014), tendo nas bolsas de “commodities” de Nova lorque e
Londres os maiores canais de comercializacdo e formagao de pregos no contexto
mundial (NOBRE et al., 2007).

O Brasil € reconhecido como o maior produtor e exportador de gréos
de café (MARCUCCI et al., 2013; DOMINGUES et al., 2014, MAPA 2014) e de café
processado e o0 consumo interno brasileiro equipara-se a soma das exportacdes
para os Estados Unidos, Alemanha, Italia, Japao e Franga. Entretanto, a qualidade
do produto comercializado internamente ndo € normatizada (RAMOS, 1997,
DUARTE et al. 2011).

Os diversos constituintes fisicos e fisico-quimicos presentes no café
sao 0s responsaveis pela aparéncia do grdo torrado, pelo sabor e aroma
caracteristicos das bebidas. Entre esses constituintes destacam-se os compostos
volateis, fendlicos (acidos clorogénicos) (MARCUCCI et al., 2013; LUDWIG et al.,
2013), acidos graxos, proteinas, carboidratos (GARCIA et al. 2009; MUSSATTO et
al., 2011; DOMINGUES et al., 2014), acidez, e degradacédo de parede celular dos
graos, com consequentes alteracbes em seus constituintes, e ainda algumas
enzimas, cuja presenga, concentracdo e atividade, conferem ao café um sabor e
aroma peculiares (PIMENTA, 2003).

O odor caracteristico do café é proporcionado pela presengca de
compostos volateis, principalmente na forma de aldeidos, cetonas e ésteres
metilicos, que sao formados durante a torragao e ficam retidos na estrutura celular
dos gréaos torrados (PIMENTA, 2003).
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No contexto do excedente de produgao mundial, a qualidade do café
tem sido considerada o principal critério de selecdo no melhoramento dessa cultura
(THIERRY et al., 2006). A qualidade da bebida café, caracterizada por seu sabor e
aroma, é influenciada por diversos fatores pré e pods-colheita que garantem a
expressao final da qualidade do produto. Dentre os fatores pré-colheita sao
destacados a espécie e variedades de café, o local de cultivo, a maturacdo dos
graos, a incidéncia de microrganismos e o efeito de adubagdes. Em relagdo aos
fatores pos-colheita destacam-se as fermentagbes enzimaticas e microbianas, os
processos de armazenamento do café beneficiado, as misturas (blending) e a
torracao dos graos (CARVALHO, 1997).

A qualidade final da bebida esta intrinsecamente relacionada a
composi¢cado dos graos torrados. O grau de torragdo afeta diretamente o sabor do
café, definindo os varios compostos que sédo extraidos durante a formagao da bebida
(PIZARRO et al., 2007; RIBEIRO, SALVA, FERREIRA, 2008), diretamente associado
com a cor do grao torrado, em condi¢gdes normais de graos de boa qualidade. Em
termos da qualidade da bebida, o intervalo de temperatura entre 205°C a 220°C
representa as temperaturas de torracdo do “pico do sabor”, no qual se tera a melhor
chance para sentir o carater original do café (MELO, 2004).

Para regulamentar as produg¢des de café, com qualidade minima
para o consumo, o Brasil possui leis definidas para o café beneficiado e o torrado e
moido. A Portaria n°® 377, de 26 de abril de 1999, foi criada com o objetivo de fixar a
identidade e as caracteristicas minimas de qualidade a que devem obedecer, o café
torrado em grdo e o café torrado e moido. A legislacdo especifica os requisitos
obrigatérios em relacdo a composigao, caracteristicas sensoriais e fisico-quimicas e
estabelece normas para o uso de aditivos e para a presenca de contaminantes. A
concentragdo maxima de impurezas tolerada em café torrado é de 1% (BRASIL,
1999; PAULI, 2010; ABIC, 2013).

Os procedimentos tradicionais da avaliagdo comercial da qualidade
do café ndo levam em consideracido as diferengas em sua composi¢ao quimica. A
analise tradicional consiste em colocar 150 mL de agua fervente diretamente sobre
10 g de café torrado e moido para avaliagdo sensorial (CLARKE, 1987;
LINGLE,1993). A classificagao € realizada por uma equipe de provadores treinados

e as bebidas recebem denominagdes da melhor para a pior qualidade: estritamente
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mole, mole, quase mole, dura, rio e riado, respectivamente (LINGLE, 1993, ABIC,
2013).

Outro método tradicional bastante empregado é a analise
microscopica. O qual constitui em um método subjetivo e, consequentemente, a
confiabilidade dos resultados é pequena, ja que depende da experiéncia do analista
e, por isso, esta sujeita a erros humanos, além de ser demorada e onerosa (ASSAD
et al., 2002).

Vérias técnicas analiticas tém sido utilizadas com sucesso na
investigacao dos constituintes quimicos do café, tais como: cromatografia liquida de
alta eficiéncia (ANDRADE et al., 1998; GARCIA et al. 2009; PAULI; 2010; PAULI,
CRISTIANO, NIXDORF, 2011; MUSSATTO et al., 2011; MARCUCCI et al., 2013;
LUDWIG et al., 2013; DOMINGUES et al., 2014), espectroscopia nas regides do
infravermelho (BOUHSAIN et al, 1999; PIZARRO et al, 2007; EBRAHIMI-
NAJAFABADI et al., 2012; REIS, FRANCA, OLIVEIRA, 2013a e 2013b; BARBIN et
al., 2014) e infravermelho préximo (ESTEBAN-DIEZ et al., 2004; BARBIN et al.,
2014), cromatografia gasosa (BICCHI et al., 1997 e CARRERA et al.,, 1998),
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (MAEZTU et al., 2001)
e a ressonancia magnética nuclear (CHARLTON et al., 2002). Entretanto, a técnica
de cromatografia de troca anibnica acoplada com detec¢cdo por amperometria
pulsada (HPAEC-PAD) tem sido a técnica preferencial adotada internacionalmente
para a analise de carboidratos totais em café (ISO 11292, 1995) por exigir pouco
preparo da amostra com excelente resolugao e sensibilidade, quando comparada a
deteccdo por indice de refragdo (RI) ou UV-VIS (COUTINHO, 2003; PAULI, 2010;
DIONEX, 2012a; DOMINGUES et al., 2014).

Métodos cromatograficos de analise, principalmente a cromatografia
liguida de alta eficiéncia (HPLC), tem possibilitado a separacao de misturas
complexas com alto grau de resolugédo (CASAL et al., 1998). Nas analises de cafés,
esta € uma técnica imprescindivel para a determinagcdo sem derivatizacdo, de
compostos tais como cafeina, acidos clorogénicos, trigonelina, entre outros
presentes na bebida (PIZARRO et al., 2007; MARCUCCI et al., 2013). Em conjunto
com as técnicas analiticas, pode-se utilizar a quimiometria para criacdo de padroes
de qualidade e meios de discriminacdo de diferentes variedades de café (MARTIN et
al., 1999; BARROS NETO, SCARMINIO, BRUNS, 2003 RIBEIRO, SALVA,
FERREIRA, 2008; GARCIA et al. 2009; PAULI; 2010; MUSSATTO et al., 2011;
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EBRAHIMI-NAJAFABADI et al., 2012; REIS, FRANCA, OLIVEIRA, 2013a e 2013b;
DOMINGUES et al., 2014).

Estudos tém demonstrado que o aroma do café torrado tem um
papel fundamental na avaliagdo da qualidade da bebida, sendo considerado por
muitos como sua impressao digital, sdo recentes os trabalhos que visam estabelecer
essa relagao. Além disso, poucos estudos relacionam a analise quimiométrica de
dados cromatograficos com o intuito de tratar conjuntamente os constituintes volateis
do café e os resultados da “prova de xicara” (RIBEIRO et al., 2010).

Devido a importancia do tema, conduziu-se um estudo a fim
caracterizar amostras de café premiadas com relagdo a concentragcdo de
carboidratos totais, estabelecendo valores de referéncia que possibilitem por
métodos quimicos mais objetivos, a verificagdo da qualidade do café relacionando

ao plantio, processamento e a sua classificacdo sensorial.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HISTORIA DO CAFE

A origem da palavra café ainda nao foi bem esclarecida, contudo,
sabe-se que a planta de café é originaria da Etidpia, centro da Africa, onde ainda
hoje faz parte da vegetacao natural. Foi a Arabia a responsavel pela propagacao da
cultura do café. O nome café n&o é originario da “Kaffa”, local de origem da planta, e
sim da palavra arabe “gahwa”, que significa vinho. Por esse motivo, o café era
conhecido como "vinho da Arabia" quando chegou a Europa no século XIV (ABIC
2013).

Ha varias lendas em torno da descoberta do café, porém a mais
conhecida é a lenda de Kaldi, registrada em manuscritos de 1émen, do ano de 575, é
considerada a primeira referéncia alusiva do café. Kaldi era um pastor de cabras nas
montanhas da Abissinia, atual Etidépia, que observou o efeito estimulante que as
folhas e frutos de determinado arbusto produziam em seu rebanho. Os animais ao
mastigarem a planta subiam as montanhas com agilidade e aparentavam melhor
resisténcia. Ao provar o fruto, o pastor confirmou os estimulos (ABIC, 2013;
MARTINS, 2008).

A Africa foi o territorio de origem do café, mas apds atravessar o Mar
Vermelho e ser levado para a Peninsula Arabica, foram os arabes que inicialmente
dominaram a técnica de plantio e preparacdo do produto (MARTINS, 2008). Até o
século XVIl, somente os arabes produziam café. Alemaes, franceses e italianos
procuravam uma maneira de desenvolver o plantio em suas colénias. A partir de
1615 o café comecgou a ser saboreado no Continente Europeu, trazido por viajantes
em suas frequentes viagens ao oriente (ABIC, 2013). Embora os arabes tenham
tomado certas medidas para manter o monopdlio da producdo do café, os
holandeses conseguiram contrabandear frutos frescos para suas col6nias asiaticas
(Java, Ceilao e Sumatra) e, posteriormente, para as Antilhas Holandesas, na
América Central. Gragas aos holandeses, o café comegou a ser conhecido no
mundo (EMBRAPA, 2009). A partir destas plantas, os holandeses iniciaram em
1699, plantios experimentais em Java. Essa experiéncia de sucesso trouxe lucro,
encorajando outros paises a tentarem o mesmo. A Europa maravilhava-se com o

cafeeiro como planta decorativa, enquanto os holandeses ampliavam o cultivo para
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Sumatra, e os franceses, presenteados com um pé de café pelo burgomestre de
Amsterda, iniciavam testes nas ilhas de Sandwich e Bourbon (ABIC, 2013;
MARTINS, 2008).

Desde sua descoberta na Abissinia, o café levou cerca de nove
séculos até sua chegada ao Brasil, em 1727. Entrou no pais pelo Estado do Para,
trazido da Guiana Francesa pelas maos do sargento-mor Francisco de Melo Palheta
que, a pretexto de resolver oficialmente questdes de fronteiras, havia sido enviado
aquele pais para conseguir mudas da planta. A missao foi dificil, ja que naquele pais
as mudas de café eram inacessiveis a qualquer estrangeiro (EMBRAPA, 2009).
Posteriormente o café foi cultivado no Nordeste, no caso no Maranhdo, Ceara,
Pernambuco e Bahia, até chegar, em 1773, ao Rio de Janeiro. Expandiu-se pela
Serra do Mar, atingindo, em 1825, o Vale do Paraiba, dai alcangando os Estados de
Sao Paulo, Parana e Minas Gerais, onde encontrou condigdes para o0 seu
desenvolvimento. Num espaco de tempo relativamente curto, o café passou de uma
posicao relativamente secundaria para a de produto-base da economia brasileira,
sendo em 1845, o Brasil ja era responsavel por 45% das exportagbes mundiais dos
produtos (ABIC, 2013; CNC, 2013; EMBRAPA, 2009).

2.2 EsPECIES DE CAFE

Atualmente s&o conhecidas cerca de 100 espécies pertencentes ao
género Coffea L. (Rubiacea). Dentre estas, as mais importantes sao Coffea arabica
(Arabica) e Coffea canephora (Conillon), genericamente conhecido por Robusta que
correspondem, respectivamente, a 70% e 30% da produgdo mundial (BRAGANCA,
et al. 2001; ALVES, DIAS, BENASSI, 2006; CARVALHO et al.,, 2001; CASTRO,
MARRACCINI, 2006; MARCUCCI et al., 2013). Produzem flores com aroma de
jasmim e frutos conhecidos como cerejas, onde dentro de cada fruto ha dois
invélucros, uma polpa e um pergaminho, e ainda, dentro de cada fruto ha dois gréos
de café (MARTINS, 2008).

Existem varias formas de diferenciacao entre as duas espécies de
café citadas anteriormente. A espécie C. arabica € um tetraploide (2n = 44
cromossomos), é autocompativel, reproduzindo-se por meio de autofecundacdo. E
cultivada em altitudes mais elevadas com temperaturas entre 18 e 22°C. Climas

mais amenos, e tem um grao verde claro de formato ovalar que pode ser
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comercializado puro, sem mistura ou blend. Ja a espécie Coffea canephora é um
diploide (2n = 22 cromossomos) que se reproduz por meio de fecundacao cruzada
principalmente pela agdo do vento e dos insetos polinizadores, adaptada a regides
de baixa altitude e temperaturas elevadas, de grande rusticidade, oferece maior
resisténcia as pragas, seu grao € arredondado e de coloragao castanho (AGUIAR et
al., 2005; CASTRO; MARRACCINI, 2006; CLARINDO; CARVALHO, 2009;
GASPARI-PEZZOPANE, 2007; ALVES; DIAS; BENASSI, 2006, MARTINS, 2008).
Os pés de café em geral atingem de 2 a 2,5 metros, podendo chegar a 10 metros de
altura (MARTINS, 2008).

Outros aspectos devem ainda ser considerados dentro do cultivo de
café quanto a escolha da espécie a ser cultivada, como boa adaptacdo e
produtividade nas condigbes ecoldgicas regionais. Além disso, outras
caracteristicas agronémicas importantes na sua utilizagdo sao: a maturagado dos
frutos, arquitetura e porte das plantas e a tolerancia as pragas, doencas e
deficiéncias. Diante desses aspectos, Mundo Novo, Catuai e Tupi sdo atualmente as
variedades comerciais de café arabica recomendadas, sendo que, para a escolha
das linhagens mais adaptadas, deve-se levar em conta as informacgdes obtidas nas
estagdes experimentais mais proximas e em condigdes semelhantes da area de
plantio do cafezal (ACA, 2012).

As espécies C. ardbica e C. canephora ndao apresentam somente
diferencas botanicas, mas também nos seus valores comerciais, no qual o C.
arabica tem valores de 20 a 25% maiores que o C. canephora (PIZARRO et al.,
2007, MARCUCKCI et al., 2013). Esta valorizagdo se deve ao C. arabica produzir um
café fino, de aroma e sabor mais apreciado no mundo. O C. canephora produz um
café com sabor mais adstringente e amargo, é muito usado em blends, é
considerado neutro e tem maior concentragcao de solidos soluveis, resultando em um
maior rendimento na produc¢do de café soluvel (MARTINS, 2008; MARCUCCI et al.,
2013).

De acordo com a classificagcdo para o café arabica ha sete
subgrupos de bebida, sendo os primeiros quatro subgrupos de bebidas finas e os
trés ultimos de bebidas fenicadas: estritamente mole; mole; levemente mole; dura;
riado; rio e riozona (ABIC, 2013). O grupo robusta é classificado em quatro
subgrupos: excelente; boa; regular e anormal (BRASIL, 2003; CRISTIANO, 2010).
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Diferentes técnicas para discriminacdo entre espécies vém sendo
estudadas, porém muitas exigem equipamentos sofisticados (TZOUROS et al.,
2001) e a maioria dos estudos concentram-se nos graos crus (KY et al., 2001;
MARTIN et al., 1998). Para grdos torrados, a maioria dos trabalhos empregam
apenas um tratamento e poucos autores estudam a diferenciacdo com relacdo a
diferentes graus de torracdo (CASAL et al., 2000a; DAGLIA et al., 1994a).

2.3 IMPORTANCIA ECONOMICA DO CAFE

As bolsas de “commodities” de Nova lorque e Londres sdo os
maiores canais de comercializacdo e de formacao de pregos do café no contexto
mundial (NOBRE et al. 2007). O café é um dos produtos basicos mais valiosos. E a
segunda maior mercadoria comercializada no mundo, permanecendo atrds somente
do petréleo (OIC, 2009; NABAIS et al., 2008; DOMINGUES et al., 2014). O Brasil
destaca-se como maior produtor mundial de café, com uma produgao
correspondente a cerca de 30% de todo o café comercializado no mercado
internacional (CAFE PINDENSE, 2012; MARCUCCI et al., 2013).

O consumo de café apresenta continuo crescimento mundial e
também entre os brasileiros (ABIC, 2014). Atendendo a esta crescente demanda
pelo consumo desta commodity, o mercado mundial tem premiado cafés com
elevado padréo de qualidade, sendo o segmento de cafés especiais 0 que apresenta
o maior crescimento dos Ultimos anos (BOREM et. al. 2008).

No periodo compreendido entre Novembro de 2011 e Outubro de
2012, a Associacao Brasileira da Industria de Café (ABIC) registrou um consumo de
20,33 milhdes de sacas, isto representando um acréscimo de 3,09% em relagéo ao
periodo anterior correspondente, que havia sido de 19,72 milhbes de sacas. Este
resultado mostra que o pais ampliou 0 seu consumo interno de café em 610 mil
sacas nos 12 meses considerados. O consumo per capita foi de 6,23 kg de café em
grao cru ou 4,98 kg de café torrado, totalizando quase 83 litros para cada brasileiro
por ano, registrando uma evolugdo de 2,10% em relagdo ao periodo anterior. Os
brasileiros estdo consumindo mais xicaras de café por dia e ainda diversificando as
formas de consumo da bebida, adicionando ao café filtrado consumido nos lares,

também os cafés expressos, cappuccinos e outras combinagdes com leite. Esse
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consumo de 4,98 kg/hab./ano supera o de 1965 tornando-se o maior consumo ja
registrado no Brasil, maior que os da Italia, da Franca e dos EUA (ABIC, 2014).

No Brasil, as principais areas cafeeiras estdo concentradas nas
regides Centro-oeste e Sul, onde se destacam quatro estados produtores: Minas
Gerais, Parana, Sao Paulo e Espirito Santo. As regides Norte e Nordeste do Pais
apresentam também lavouras de café concentradas predominantemente nos
estados de Rondénia e Bahia, respectivamente (CAFE PINDENSE, 2012;
CRISTIANO, 2010).

Dentre os estados brasileiros, Sdo Paulo, Minas Gerais, Parana,
Bahia e parte do Espirito Santo possuem lavouras de café dedicadas
predominantemente a produgado do tipo Arabica, enquanto os estados do Espirito
Santo e Rondbnia dedicam-se predominantemente a produgédo do tipo conillon
geralmente conhecido como Robusta (CAFE PINDENSE, 2012; CRISTIANO, 2010).

A area plantada com as espécies Arabica e Conillon no Pais, totaliza
2.329,4 mil hectares. O resultado mostra um crescimento de 2,25% sobre a area de
2.278,1 mil hectares existentes na safra 2011. Foram acrescentados 51.254
hectares. Em Minas Gerais esta concentrada a maior area com 1.214,0 mil hectares,
predominando a espécie Arabica com 98,6%. A area total estadual representa
52,1% da area cultivada com café e consequentemente a primeira no ambito
nacional. No Espirito Santo estda a segunda maior area plantada com café,
totalizando 491,5 mil hectares, sendo 305,6 mil hectares com a espécie Conillon e
185,8 mil hectares com o Arabica. O estado € o maior produtor nacional da espécie
Conillon (CONAB, 2012).

2.4  ComPOSICAO QUIiMICA DO CAFE

O café pode ter sua composicdo quimica alterada de acordo com a
variedade e espécie estudada, esta variagdo também pode ocorrer devido a
condicbes ambientais como solo, clima, altitude e condigdes de tratamento pods-
colheita como: tipo de manejo, grau de maturagao, e do tipo de acondicionamento
dado ao gréo (COFFEE BREAK, 2013)

O café torrado e moido apresenta composigao tipica na ordem de
5,2% a 9,6% de umidade, 13,8% a 17,7% de proteinas, 6,9% a 11,1% de lipidios,
62,7% a 72,0% de carboidratos, 4,6% a 5,0% de cinzas, 14,6% a 21,5% de fibras
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(SILVA, ASCHERI e PEREIRA, 2007). Observando esses dados pode-se notar que
os carboidratos sdo os compostos quimicos presentes em maior quantidade na
matriz do grdo de café. Portanto merecem um destaque especial no estudo da
formacéao de sabor e, consequentemente, da qualidade da bebida.

Os carboidratos, monossacarideos, sdo compostos cuja férmula
geral é representada por Cn(H20),. Outros tipos de carboidratos, oligossacarideos e
polissacarideos, sdo baseados nas unidades de monossacarideos e apresentam
uma pequena diferenga na formula geral. Oligossacarideos sdo formados quando
poucos monossacarideos estdo ligados; polissacarideos sao formados quando
muitos monossacarideos estao ligados (CAMPBELL, 2000).

Nos gréos de café sem processamento a glicose corresponde
0,03%, a frutose a 0,04%, e sacarose de 5 a 12% do peso seco (ROGERS et al.,
1999). Os polissacarideos da parede celular representam 50% do peso seco do gréao
de café cru e consistem em trés principais estruturas: mananos ou galactomananos,
arabinogalactanos - proteinas e celulose (Figura 1). Além disso, existem pequenas
quantidades de pectinas e xiloglucanos (FISCHER et al., 2001; REDGWELL;
FISCHER, 2006). Os arabinogalactanos sao depésitos de polimeros derivados das
pectinas, enquanto os mananos e xiloglucanos sao depdsitos de polimeros de
hemicelulose (BUCKERIDGE et al., 2000).

Figura 1 - Estruturas quimicas de polissacarideos presentes nos graos de café: (A)
galactomananos, (B) arabinogalactanos e (C) xﬂoglucanos
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Fonte: BUCKERIDGE et al. (2000).
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No caso dos graos de café torrado e moido, ocorrem importantes
alteragdes na estrutura dos compostos responsaveis pela formagao de sabor e do
aroma da bebida. A coloragao do grao pode ser considerada como um indicativo do
grau de torrefacdo, ao qual o grado foi submetido (PIZARRO et al., 2007; RIBEIRO,
SALVA, FERREIRA, 2008). O processo de torrefagao favorece também o aumento
da extracdo de acgucares devido a modificacbes causadas na microestrutura dos
gréos, como o aumento do volume e consequentemente dos microporos presentes
na parede celular do gréo, o que favorece a acessibilidade dos polimeros da parede
celular ao solvente extrator ocasionando maior solubilizacdo de polissacarideos
(REDGWELL; FISCHER, 2006; REDGWELL et al., 2002).

O perfil quimico dos componentes precursores de aroma e sabor do
café, como carboidratos, varia em fungdo de varios parametros, como fatores
climaticos e tratos culturais, maturidade e sanidade dos graos e processamento
pos-colheita. Assim, na maioria dos trabalhos, ndo € possivel atribuir as variagdes
descritas somente a origem genética dos cafés (GEROMEL et al., 2008; SRIDEVI et
al., 2010).

A adulteracdo econdmica € uma pratica que tem sido verificada em
café, substituindo-o por materiais de custo mais baixo. Varias técnicas analiticas
como CG, HPLC, espectroscopia NIR, entre outras tem sido empregadas para
analise de carboidratos, com o propésito de detectar fraudes. Dentre elas a analise
cromatografica tem se mostrado como a de maior exatiddo na autenticidade do
produto (PRODOLLIET; HISCHENHUBER, 1998).

A adicdo de adulterantes em café pode ser determinada por HPLC
segundo a literatura, pois, a elevagéo no teor de xilose total pode estar associada de
adicao de casca de café e pergaminhos; altos niveis de glicose indicam adulteragéo
por maltodextrina ou caramelo, e concentragcdes elevadas de frutose, podem indicar
adulteracdo com chicoria (BRIANDET; KEMSLEY; WILSON, 1996). Produtos
adulterados com cascas de café podem apresentar elevados niveis de manitol e
frutose. E produtos adulterados com amido ou agucar caramelizado tém mostrado
altas quantidades de frutose, glicose e sacarose, e elevados niveis de glicose
(PRODOLLIET; HISCHENHUBER, 1998).
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2.5 QUALIDADE DO CAFE

O aroma do café €& composto por uma complexa mistura de
inumeros compostos presentes em diferentes concentracdes e diferentes poderes
odorificos (BUFFO, CARDELLI-FREIRE, 2004). A qualidade da bebida pode ser
afetada por diversos fatores. Dentre estes, pode-se destacar fatores climaticos e
condi¢cdes de armazenamento pds-colheita dos grédos (MARTINS, 2003).

O método de avaliagdo da qualidade do café mais empregado
mundialmente se baseia na avaliagao sensorial. Neste método procede-se a selecao
de provadores treinados para desenvolver um perfil sensorial de aroma e sabor da
bebida através da prova de xicara (DELLA MODESTA et al., 2000; CRISTIANO,
2010). Estudos demonstraram que, de acordo com a classificagdo sensorial, a
qualidade e o corpo da bebida do café arabica ndo apresentaram alteragdes apods
150 dias de armazenamento convencional (PADUA et. al., 2002).

O sabor doce e desejado da bebida do café esta diretamente
relacionado com a presenga de agucares dos graos apds o processo de torrefagao
(RIBEIRO, SALVA, FERREIRA, 2008). Verificou-se que os cafés considerados como
de melhor qualidade possuem também os maiores concentracbes de agucares
totais, indicando que a quantidade de carboidratos pode ser considerada como um
bom marcador quimico para a qualidade do café (CHAGAS et. al., 1996, SILVA et
al., 2002, SILVA, 1999).

Também em relacdo a qualidade da bebida, esta pode estar
relacionada a outros fatores como a umidade relativa do ar e aos sistemas de
colheita e de derrica de pano. Altas umidades relativas do ar aliadas a altas
temperaturas, demonstraram ser condi¢gdes desfavoraveis para a obtencdo de um
produto de melhor qualidade (CARVALHO, CHAGAS, SOUZA, 1997, THEODORO,
2001, MARTINS, 2003, REINATO, 2006).

Devido a alta complexidade da bebida de café, ao grande numero de
atributos em questdo e a subjetividade de provadores e consumidores, tem sido
dificil estabelecer uma definicdo de qualidade do café (MONTEITO et al. 2005).
Desta forma ha uma demanda por métodos menos subjetivos de caracterizagdo da
qualidade do café, visando atender a crescente demanda do mercado consumidor
por produtos de melhor qualidade (PAULI, 2010).



24

2.6 PLANEJAMENTO DE MISTURAS

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

Num planejamento de misturas, duas condigdes devem ser levadas
em conta: as propriedades de uma mistura sdo determinadas pelas proporgdes de
seus componentes e as propor¢cdes dos diversos componentes sdo dependentes
entre si. A soma das propor¢oes numa mistura deve ser sempre 100%. Para
especificar a composicao da mistura, devem-se fixar as propor¢cées de (q -1)
componentes, na qual a proporgcao do ultimo componente sera sempre o que faltar
para completar 100% (SCHEFFE, 1963; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2003; BONDARI, 2005).

Todas as composicdes possiveis da mistura ternaria sao
representadas pelos pontos pertencentes ao triangulo, no qual os vértices
correspondem aos componentes puros e as laterais as misturas binarias. Ja os
pontos situados no interior do tridngulo, representam as misturas dos trés
componentes. A variagdo de uma dada propriedade com a composi¢cao da mistura
pode ser representada por uma superficie de resposta tragada acima do tridngulo.
(SCHEFFE, 1963; BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2003; BONDARI, 2005).

2.7 ANALISE HIERARQUICA DE GRUPOS

Cluster Analysis é também um método de agrupamento de dados. O
termo cluster analysis ou analise de agrupamentos engloba um numero de
diferentes algoritmos e métodos de agrupamento de objetos de diferentes tipos em
categorias ou classes. E uma ferramenta de analise exploratéria de dados que tem
como objetivo agrupar diferentes dados em grupos de modo a que o grau de
associacdo seja maximo se estes pertencerem a0 mesmo grupo € minima se o
contrario (STATSOFT, 2004). No algoritmo do vizinho mais préximo (k-nearest
neighbor), a distancia entre dois clusters € determinada pela distancia dos dois
objetos mais préximos nos diferentes clusters. Esta regra ira, de certa forma ligar

objetos de modo a formarem clusters e os clusters resultantes tendem a representar
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longas cadeias. O algoritmo comega com Kk clusters aleatérios, movendo depois 0s
objetos entre esses clusters, com o objetivo de minimizar a variabilidade nos clusters
e maximizar a variabilidade entre clusters (MILLER et al., 2005). A representagéo
grafica dos objetos de acordo com o seu grau de semelhanga designa-se por

dendrograma.
2.8 ACP — ANALISES DE COMPONENTES PRINCIPAIS

A Analise de Componentes Principais (ACP) é um método
matematico qualitativo de reorganizar informagdo de um conjunto de dados de
amostragem. Torna-se muito util quando o conjunto de amostras possui informagéao
de um grande numero de variaveis. O que um ACP faz é descobrir novas variaveis,
os componentes principais (CP), que consigam reunir a maioria da variabilidade dos
dados. Cada componente principal € calculado de forma a reter a maior quantidade
de variancia presente nas variaveis originais. Isto permite descrever a informagéao
com consideravelmente menos variaveis do que as originalmente presentes
(DAVIES, FEARN, 2004).

Uma ACP reside numa decomposi¢cao de vetores proprios da matriz
de covariancia ou correlagdo dos dados originais (WISE et al., 2003).

O primeiro CP é a direcao através dos dados que captura a maior
fracdo de variabilidade destes dados. O segundo e o terceiro CPs s&o ortogonais em
relagdo ao CP anterior e descrevem a maior fragdo da variabilidade restante. Uma
vez que sabemos as direcbes dos CPs, € possivel expressar os valores das
amostras individuais em termos de CPs como somatérios lineares destes
multiplicados por coeficientes que descrevem o peso (loadings) de cada CP. Estes
novos valores (coeficientes) sdo os scores e cada amostra tera um score para cada
CP (tal como teria um valor de absorvancia para cada comprimento de onda nos
dados originais) (DAVIES, FEARN, 2004). Estes scores podem ser representados
graficamente em um Mapa de Componentes Principais (score plot). Uma vez que, na
maioria dos casos uma grande parte da variancia € retida nos primeiros
componentes principais, os dados apdés um PCA podem ser representados em um
mapa de componentes principais em duas ou trés dimensdes, descrevendo a
maioria da informacgao presente nos dados e facilitando a sua interpretagéo (OTTO,
1999).
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3.1 GERAIS
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OBJETIVOS

Caracterizar as amostras de café premiadas com relacdo a

concentracdo de carboidratos totais, estabelecendo valores de referéncia que

possibilitem por métodos quimicos mais objetivos, a verificagdo da qualidade do café

relacionando ao plantio, processamento e a sua classificagao sensorial.

3.2 ESPECIiFICOS

Aplicar a metodologia proposta pela a ISO 11292 para a
determinacdo de carboidratos totais em amostras de cafés:
premiadas (antes e apds a torragao), e de café torrado e moido
comerciais;

Estabelecer uma relacdo qualitativa e quantitativa pelo perfil
cromatografico e valores de referéncia de carboidratos totais para
as amostras de café cru e torrado premiadas;

Estabelecer possiveis correlacbes entre a concentracdo de
carboidratos totais nas amostras e a regiao de plantio, bem como
o tipo de solo;

Avaliar a influéncia do grau de torracdo para as torras clara,
meédia e escura e a mistura entre elas, seguindo um planejamento
Simplex-centréide, sobre a concentragdo dos carboidratos totais
(manitol, arabinose, galactose, glicose, xilose, manose e frutose)
para uma mesma amostra de café;

Aplicar métodos quimiométricos de andlise multivariada que
permitam obter o maximo numero de informacdes a cerca das
amostras analisadas com relagdo a suas concentragdes de
carboidratos totais;

Comparar as amostras de café premiado torradas com amostras
de café torrado comerciais, a fim de investigar a cerca de

possiveis diferencas e semelhancgas.
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4 METODOLOGIA
4.1 PREPARO DAS AMOSTRAS E DETERMINAGCAO DE UMIDADE

As amostras de cafés considerados de boa qualidade foram
selecionadas por meio de sua premiagcao nos Concursos Café Qualidade Parana de
2012 e 2013 referentes as safras de 2011/2012 e 2012/2013 respectivamente. Apds
a coleta das amostras procedeu-se a moagem dos graos crus em moedor (Arbel
MCF55, Sao José do Rio Preto, Brasil) utilizando nitrogénio liquido como agente
refrigerante, a fim de minimizar processos oxidativos e degradagdo térmica. A
amostra pulverizada foi posteriormente peneirada em granulometria inferior a 24
mesh. A umidade das amostras foi determinada utilizando analisador de umidade
por infravermelho (IV 2000, GEHAKA, SP, Brasil). As amostras classificadas como
de torragcao clara média e escura foram torradas em torrador convencional e
definidas segundo experiéncia e pela cor visual aparente. As medidas da coloragéo
das amostras de cafés torrados premiados foram determinadas utilizando

colorimetro Konica Minolta CR-400.
4.2 REAGENTES E PADROES

Foram utilizados como solventes para as etapas de extracdo e
preparo da fase moével: hidroxido de sodio (Fisher, EUA e Isosol, Brasil), acido
cloridrico (Biotec, Brasil) de grau p.a. A agua empregada no preparo de padrdes e
solucdes foi purificada e filtrada pelo sistema Milli-Q® (Millipore, Milford, EUA). As
fases méveis foram desgaseificadas sob sonicagao e vacuo antes de sua utilizagao.

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

utilizados somente depois de uma semana de dessecamento.
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4.3 SOLUCOES PADRAO

Para o preparo da solugdo de mistura de padrdes de carboidratos
estoque pesou-se: 0,0030 g de manitol; 0,0300 g de arabinose; 0,1200 g de
galactose; 0,0450 g de glicose; 0,0120 g de xilose; 0,0900 g de manose; 0,0450 g de
frutose. As amostras foram colocadas em um baldo volumétrico de 100,0 mL e o
volume foi completado até a marca com agua ultrapura. Sonicou-se a solugéo por 10
minutos em banho ultrassénico.

A identificagdo e quantificagcdo dos carboidratos foram realizadas,
com base nos tempos de retengao dos componentes eluidos da coluna, comparados
as concentragdes conhecidas de padrbes externos individuais.

Para a quantificacdo dos carboidratos nas amostras, injetou-se uma
mistura de padrbes analiticos 10% (v/v), tomando-se 10,0 mL da solugdo padrao
estoque com uma pipeta volumétrica e adicionou-se a um baldo volumétrico de
100,0 mL completando-se até a marca com agua ultrapura. Esta mistura de padrdes
corresponde as seguintes concentracbées em relagdo aos 0,3000 g de amostra:
0,10% (m/m) de manitol; 1,00% (m/m) de arabinose; 4,00% (m/m) de galactose;
1,50% (m/m) de glicose; 0,40% (m/m) de xilose; 3,00% (m/m) de manose; 1,50%
(m/m) de frutose.

4.4 DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE CARBOIDRATOS TOTAIS

As analises dos carboidratos: manitol, arabinose, galactose, glicose,
xilose, manose e frutose foram realizadas utilizando o método descrito na Norma
Padrao Internacional da ISO 11292. O preparo se deu por pesagem de diferentes
proporcdes de amostras, de forma sempre a atingir 0,3000 g em base seca. Apoés
pesadas, as amostras foram transferidas para um erlenmeyer de 500 mL com tampa
rosqueavel. Adicionaram-se 50 mL de &cido cloridrico 1,00 mol L™, aqueceu-se a
solucdo em banho-maria termostatizado com tampa a 85°C por 150 minutos,
agitando manualmente a cada 30 minutos. A solugao foi resfriada em agua corrente
até a temperatura ambiente e filtrada através de papel pregueado em bal&o
volumétrico de 100,0 mL completando-se com agua ultrapura. A soluc¢éo foi passada
por cartucho Cqg (Waters, Milford, EUA), pré-condicionado com metanol e agua

ultrapura, e por membrana 0,22 ym de éster de celulose (Sartorius AG, Goettingen,
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Germany). O filtrado coletado em frasco de 4 mL foi armazenado sob refrigeragao
até o momento da injecdo das amostras no sistema cromatografico (HPLC-HPAE-
PAD).

4.5 ESTUDO DA VARIACAO DA CONCENTRACAO DE CARBOIDRATOS ToOTAIS CoMm
RELACAO AO GRAU DE TORRACAO

O estudo da variagao da concentragao de carboidratos totais com
relacdo ao grau de torracao foi realizado segundo um planejamento experimental de
misturas do tipo Simplex-centréide (Figura 2), representado por um tridngulo
equilatero - no qual seus vértices correspondem aos graus de torragdo: (1) clara (2)
média e (3) escura; as arestas as misturas binarias de mesma proporgao; o ponto
central a mistura ternaria de proporc¢des iguais e trés pontos axiais nas proporgoes
de 4:1:1; 1:4:1; 1:1:4, totalizando 10 diferentes composi¢cdes de misturas que foram
codificadas de 1 a 10. O preparo se deu por pesagem de diferentes propor¢des de
amostras nos respectivos graus de torragdo de forma sempre a atingir 0,3000 g em
base seca. Para calcular os efeitos, bem como, para a modelagem de resposta
utilizou-se o programa STATISTICA 8.0.

Figura 2 - Planejamento de misturas do tipo Simplex-centroide para trés
componentes
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4.6 AGRUPAMENTO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

A fim de extrair o maximo de informacgao presente nas respostas
obtidas, recorreu-se a técnicas estatisticas de analise multivariada, e as
concentracdes dos sete diferentes tipos de carboidratos presentes em cada amostra,
foram utilizadas como variaveis analiticas. O fato de ter sido verificada a existéncia
de correlagdo entre as mesmas, possibilitou a aplicagdo de analises de agrupamento
hierarquico e analise de componentes principais (ACP). A andlise de agrupamento
hierarquico foi realizada pelo método de Single linkage e a separagéao dos grupos foi
realizada nos pontos de maxima distancia Euclidiana.

As analises foram realizadas com o auxilio do Programa
STATISTICA 8.0
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As amostras de cafés crus premiados pela boa qualidade sensorial

pelo Concurso Café Qualidade Parana 2012 e 2013, foram analisadas com relagao a

concentragdo de carboidratos totais. Para uma melhor compreenséo os resultados

das amostras provenientes dos dois Concursos foram discutidos primeiramente de

maneira individual, visando-se chegar a uma conclusédo geral a respeito das

possiveis caracteristicas em comum existentes entre os grupos de amostras. As

concentracdes de carboidratos referentes as amostras do Concurso da safra de

2011/2012 estido expressas na Tabela 1.

Tabela 1 - Concentragdo de carboidratos (g/100 g B. S.) totais das amostras de cafés
crus premiados no Concurso Café Qualidade Parana 2012 (n=2).

Amostra Manitol Arabinose | Galactose Glicose Xilose Manose Frutose Local Tispglge
05 0,34+0,05 | 313+0,23 | 7,24+047 | 3,89+0,13 | 0,06 0,00 | 700055 | 2,60+0,03 | Cambé Argiloso
12 0,14+0,04 | 2,88+0,25 | 6,75+ 0,50 | 4,04+0,03 | 0,05+0,00 | 6,36+0,24 | 2,57 +0,06 G'F"’{‘ir(‘)dses Latossolo
04 0,32+0,01 | 2,23+0,00 | 573+0,30 | 3,16+0,00 | 0,06+0,00 | 491+0,06 | 2,18+0,02 | Cianorte Arenoso
09 0,63+0,08 | 3,07+0,10 | 6,49+0,02 | 377005 | 0,06+0,01 | 6,12+0,20 | 2,29 £ 0,06 Gﬁi';‘)ies Argiloso
13 0,45+0,00 | 2,97 +0,06 | 6,23+0,34 | 323+0,04 | 005+0,01 | 571+0,86 | 2,29£0,12 | Curitva Argiloso
03 0,59+0,02 | 3,13+0,00 | 6,41+0,11 | 376+0,01 | 0,04+0,01 | 628+0,21 | 2,04+0,09 | Carlépolis Misto
10 0,21£0,00 | 3,55+0,07 | 7,05+0,01 | 473+023 | 0,09+0,02 | 6,62+0,14 | 3,19+0,46 Fc,gc“::)'g Argiloso
15 043+0,01 | 3,11£0,26 | 593+0,33 | 4,10£0,02 | 0,07+0,00 | 542+0,23 | 3,20+£0,06 | Apucarana | Argiloso
19 0,52+0,02 | 2,85+0,02 | 6,39+0,45 | 3,91+0,01 | 0,04+0,02 | 570+0,33 | 2,95+0,10 | Londrina Argiloso
08 0,48+0,01 | 2,94+0,12 | 528+0,05 | 4,24+0,06 | 0,06+0,01 | 491£0,04 | 294+0,12 | Jesuitas Argiloso
14 049+0,01 | 2,74+0,11 | 536+0,01 | 3,72+0,21 | 0,04+0,01 | 536+0,27 | 2,34+0,10 Ja“‘iiila do | Argiloso
01 0,58+0,02 | 280+0,18 | 585+0,29 | 3,.96+0,16 | 0,05+0,02 | 562+0,41 | 246+0,09 | Rolandia Argiloso
06 0,60 0,05 | 2,60+0,01 | 546+0,06 | 3,93+0,04 | 0,04+0,01 | 515+0,13 | 2,55+0,01 | Jesuitas Argiloso
18 0,47 £0,00 | 3,38+0,04 | 7,04+0,16 | 4,32+0,09 | 0,03+0,00 | 6,88+0,23 | 2,11£0,15 Ai?g:i’o Argiloso
11 070+0,06 | 325+0,06 | 6,76+0,01 | 411+0,01 | 0,02+0,00 | 6,05+0,27 | 242+0,03 | Apucarana | Argiloso
02 0,45+0,01 | 2,81+0,02 | 538+0,11 | 3,51+0,09 | 0,08+0,01 | 4,69+0,04 | 2,42+0,05 G'Sir;dses Latossolo
07 0,37 £0,05 | 2,68+0,06 | 544+0,17 | 4,22+0,20 | 0,07+0,01 | 4,72+0,29 | 2,57 0,06 | Mandaguari | Argiloso
17 0,64+0,00 | 338+0,12 | 598+0,37 | 3,80+0,02 | 0,06+0,02 | 552+0,59 | 2,72+0,39 | Congoinhas | Latossolo
16 0,53+0,01 | 3,35+£0,04 | 6,310,221 | 421£0,05 | 0,10+£0,01 | 538+0,38 | 3,28 40,03 | Mandaguari | Argiloso

Resultados representam concentragbes médias + desvio padrdo amostral referente a matriz em base
seca (B.S.).
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O estudo da matriz cru do café é vantajoso pelo fato de estuda-la de
forma natural, evitando que alteragcdes devido a processos quimicos ocorram e
consequentemente influenciem no estudo, ja que é dificil controlar todas as variaveis
em um processo de torragéao.

Para a matriz de café cru referente as amostras ao Concurso
Qualidade Parana 2012 (Tab. 1), os carboidratos presentes em maiores quantidades
foram galactose e manose, com concentragdes variando de 5,28 (g/100 g B. S.)
0,05a7,24 (g/100gB.S.)+ 0,47 e 4,72 (g/100g B. S.) £ 0,29 a 7,00 (g/100 g B. S.)
+ 0,55, respectivamente, enquanto que a xilose e o manitol apresentaram os
menores valores, que variaram de 0,03 (g/100 g B. S.) £ 0,00 a 0,10 (g/100 g B. S.)
10,01 e 0,14 (g/100 g B. S.) £ 0,04 a 0,70 (g/100 g B. S.) £ 0,06, respectivamente.
Os carboidratos arabinose, glicose e frutose apresentaram valores intermediarios e
relativamente préximos entre si, e variaram de 2,23 (g/100 g B. S.) + 0,00 a 3,55
(g/100 g B. S.)+0,07; 3,16 (g/100 g B. S.) + 0,00 2 4,73 (g/100 g B. S.) £ 0,23 e 2,04
(9/100 g B. S.) £ 0,09 a 3,28 (g/100 g B. S.) + 0,03, respectivamente. Apesar da
concentracdo de carboidratos variar entre todas amostras, essas apresentaram o

mesmo perfil cromatografico — sempre com os mesmos carboidratos (Fig. 3).

Figura 3 - (a) Perfil cromatografico referente a amostra 11F05 e (b) sobreposigao
dos perfis cromatograficos das 19 amostras de cafés crus premiados
referentes ao Concurso Café Qualidade Parana 2012.
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Os carboidratos que sofreram a menor variagao relativa em suas
concentragdes (Fig. 4 e Tab. 1) foram galactose (15,65%) e manose (19,45%),
enquanto os carboidratos xilose (53,85%) e manitol (67%) apresentaram as maiores
variagoes relativas.

Aplicou-se a analise de correlacdo entre as concentragdes dos sete

diferentes carboidratos (Tab. 2).

Tabela 2 - Analise de correlacdo entre as concentracdes dos sete diferentes tipos
de carboidratos totais

Variaveis Manitol Arabinose Galactose Glicose Xilose Manose Frutose

Manitol 1,00 0,12 -0,21 -0,15 -0,31 -0,16 -0,14
Arabinose 0,12 1,00 0,63 0,58 0,22 0,58 0,44
Galactose -0,21 0,63 1,00 0,31 -0,15 0,90 0,05
Glicose -0,15 0,58 0,31 1,00 0,28 0,32 0,62
Xilose -0,31 0,22 -0,15 0,28 1,00 -0,22 0,58
Manose -0,16 0,58 0,90 0,32 -0,22 1,00 -0,05
Frutose -0,14 0,44 0,05 0,62 0,58 -0,05 1,00

Pela Tabela 2 os carboidratos arabinose, galactose, glicose, xilose,
manose e frutose, apresentavam-se correlacionados entre si em niveis relativamente
elevados. Isto indica que estes dados podem fornecer resultados mais precisos
quando estudados de forma multivariada, sendo possivel a obtencéo de informacdes
sobre a existéncia de possiveis interagdes sinérgicas e coeficientes de modelo mais
precisos (BREITKREITZ, 2007).

Os carboidratos galactose e manose sao hexoses e, portanto
apresentam estruturas quimicas bastante semelhantes entre si, diferindo apenas
com relagdo a posigdo do grupamento hidroxila. Portanto, esta maior correlagéo
entre tais carboidratos pode estar associada a seus processos de formacao,
podendo ocorrer em rotas sintéticas semelhantes ou possivelmente originarias do
mesmo precursor quimico, a partir das reacbes metabdlicas da planta de café
(LEHNINGER; NELSON; COX; 1995).

Realizando-se o corte na maior distancia Euclidiana, mostrada pela
reta com seta (Fig. 4), as analises de agrupamento hierarquico (Fig. 5) e
componentes principais (Fig. 6), considerando a concentragdo média dos diferentes

carboidratos, revelaram a existéncia de trés grandes grupos, entre as amostras.
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Figura 4 - Representacdo das distancias Euclidianas da analise de agrupamento
hierarquico pelo método Single linkage, com corte na maior distancia
representado pela linha com a seta
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Figura5- Dendrograma para as amostras de cafés premiados considerando a
concentracdo média de carboidratos totais nas amostras
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Figura 6 - Projecao das variaveis (a) e dispersao das amostras (b) nos CP 1 e 2
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Os componentes 1 e 2 explicam juntos 71,15% da variancia dos

dados (Fig. 6a). Analisando a projeg¢ao das variaveis nos componentes 1 e 2 (Fig.

6a), os parametros de maior importancia no eixo horizontal (CP1) com escores

positivos e negativos, foram glicose e arabinose respectivamente, caracterizando
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desta forma amostras com as maiores concentragdes combinadas destes
carboidratos, enquanto frutose e xilose foram os parametros de maior importancia no
eixo vertical (CP2). As variaveis - galactose e manose apresentaram escores
negativos e mantiveram-se em posi¢ao intermediaria entre os componentes 1 e 2,
enquanto o manitol ndo apresentou correlagdo com nenhuma das variaveis. Os
resultados da Figura 6 apresentam coeréncia com as concentragdes da Tabela 1. A
amostra 16 contém os maiores concentragdes de xilose e frutose. Ja a amostra 18
apresentou as maiores concentragdes combinadas de galactose e manose,
enquanto a amostra 2 apresentou as menores concentragdes combinadas destes
carboidratos, o que justifica os valores de escores apresentados pelas amostras na
Figura 6b. Assim, amostras com os maiores valores das respectivas variaveis foram
mais agrupadas na mesma diregdo, enquanto amostras com menores
concentracdes das respectivas variaveis foram posicionadas na direcao oposta.

As amostras 4 e 10 foram posicionadas em grupos distintos aos das
demais amostras (Fig. 6b). Este fato pode ser explicado pelo fato da amostra 4, ser
a unica proveniente de solo arenoso, apresentando menores valores combinados de
frutose e glicose, e valores relativamente baixos de galactose e manose, portanto, a
menor concentragcdo de carboidratos totais entre todas as amostras. Para a amostra
10, de solo argiloso, os escores foram posicionados na diregao das variaveis glicose
e frutose, este resultado concorda com os dados obtidos experimentalmente.

As concentragdes de carboidratos das amostras de café premiadas

no Concurso Café Qualidade Parana safra 2013 estdo na Tabela 3.
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Tabela 3 - Concentragao de carboidratos totais (g/100 g B. S.) das amostras de café
cru premiadas no Concurso Café Qualidade Parana 2013 (n=2)

Classificagdo no

Amostra Manitol Arabinose  Galactose Glicose Xilose Manose Frutose Local
Concurso
212 0,75:0,00 3,49:0,02 7,580,002 509:0,02 0,18£0,00 6,48+0,01 4,82£0,01 SaOSSr‘: da 5
223 0,54:0,00 2,80£0,27 596£0,35 3,55:0,36 0,09£0,01 4,99+0,06 2,95:0,51 Saosfrer; da 10
Cornélio
201 0,26+0,07 3,44+0,04 7,60+0,02 3,97+0,01 0,14+0,03  5,92+0,01  3,13+0,41 - 1
Procépio
Cornélio
207 0,61+0,02  3,28+0,18 7,27+0,37 3,67+0,25 0,13%0,01 5,96+0,09 2,85+0,01 - 3
Procépio
Cornélio
210 0,60+0,17 2,99+0,05 6,87+0,38 2,89+0,07 0,12+0,01 5,76+0,25 1,43+0,32 L. 4
Procépio
Cornélio
255 0,82+0,02 3,09+0,09 7,65+0,06 3,22+0,12 0,09+0,03 6,45+0,03 1,89+0,09 Procépio 15
206 0,51+0,00 2,97+0,04 6,87+0,03 3,53+0,20 0,08+0,00 7,15+0,03 2,22+0,02 Rolandia 2
228 0,23+0,03 1,11+0,24 2,57+0,42 1,49+0,31 0,11+0,01 1,56+0,69 1,13+0,26 Carlépolis 11
Sta. Cecilia do
215 0,59+0,01 3,28+0,00 7,87+0,02 3,65+0,08 0,11+0,00 7,63+0,13 3,15%0,20 Pavio 6
219 0,67+0,06 3,30+0,21 6,63+t0,40 5,42+0,22 0,08+0,03 6,33+0,17  3,85+0,04 Nova Fatima 8
236 0,730,111 2,93+0,02 7,77+0,06 4,90+0,09 0,12+0,03 7,44+0,18 1,77+0,10 St(;.l;-\t?r:.ada 12
218 0,54+0,09 3,31+0,11  6,81+0,93 5,88+0,07 0,13+0,00 5,98+0,07 4,22+0,11 Rib. Claro 7
240 0,58+0,09 3,45+0,09 7,43+0,11 6,08+0,16 0,12+0,00 6,33+0,82 4,88+0,50 Rib. Claro 13
249 0,55+0,03  3,24+0,00 7,35+0,37 5,58+0,09 0,13%0,01 6,12+0,55 4,44+0,01 Rib. Claro 14

Valores expressos em gramas por 100 gramas + desvio padrdo de cada carboidrato em relagdo a
massa da referente amostra em base seca (g/ 100 g B. S.).

Os carboidratos que apresentaram maiores concentragdes na matriz
do café pela Tabela 3, tiveram valores semelhantes, seguindo a mesma tendéncia
nos 2 Concursos, apresentando novamente - galactose e manose com porcentagens
que variaram de: 5,96 ( g/100 g B. S.) £0,35 a 7,87 ( g/100 g B. S.) + 0,02 e 4,99 (
g/100 g B. S.) £ 0,06 a 7,63 ( g/100 g B. S.) £ 0,13, respectivamente. Enquanto, os
carboidratos manitol e xilose, apresentaram as menores concentragdes que
variaram de: 0,26 ( g/100gB. S.) + 0,07 a 0,82 ( g/100 g B. S.)+ 0,02 e 0,08 ( g/100 g
B. S. ) 0,00 a 0,18 ( g/100 g B. S.)x 0,00, respectivamente. Os carboidratos
arabinose, glicose e frutose apresentaram valores intermediarios que variaram de:
2,80 (g/100gB.S.)+ 0,27 a 3,49 (g/100gB. S.)+ 0,02; 2,89 (g/100gB. S.) £ 0,07 a
6,08 (g/100gB.S.)+ 0,16 e 1,43 (g/100gB.S.)+ 0,32 a 4,88 (g/100 g B. S.) + 0,50,

respectivamente. Pode-se observar ainda na Tabela 3 que a amostra 228,
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pertencente a regidao de Carldpolis apresentou valores de carboidratos muito abaixo
das concentragcbes médias encontradas nas demais amostras. Portanto, ndo se
considerou os valores da mesma para descrever a variagdo entre as concentracoes
maximas e minimas nas amostras de cafés crus premiados. Todas as amostras
apresentaram o mesmo perfil cromatografico qualitativo, diferindo-se apenas

quantitativamente em termos de carboidratos (Fig. 7).

Figura 7 - (a) Perfil cromatografico da amostra de café cru premiado 201 e (b)
sobreposi¢cao das 14 amostras de cafés crus premiados no concurso
Café Qualidade Parana 2013

20

Cormerte A
o .
Cormente A

Tem po {min} Tem po {min)

As amostras de cafés crus premiados no Concurso Café Qualidade
Parana 2012 (Fig. 4) apresentaram o mesmo perfil cromatografico das amostras
premiados no Concurso Café Qualidade Parana 2013 (Fig. 7). Isto indica que, um
café premiado pela boa qualidade sensorial, pode ser representado pelo perfil
cromatografico da Figura 8, e os valores médios de referéncia que puderam ser
estabelecidos pelas concentragdes de seus carboidratos totais estdo contidos na
Tabela 4.

Tabela 4. - Concentragdes médias de referéncia para carboidratos totais de uma
amostra de cafés crus premiados, considerando os valores obtidos em
todas as amostras analisadas — safra 2011/2012 (Concurso 2012) e
safra 2012/2013(Concurso 2013).

Manitol Arabinose Galactose Glicose  Xilose Manose  Frutose

Concentragéo média 0,52 3,01 6,47 4,04 0,08 5,84 2,78
(9/100g B.S.)

Desvio padréo () 0,16 0,45 1,05 0,89 0,04 1,09 0,88
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Assim os valores contidos na Tabela 4, podem ser tidos como
referéncia para a caracterizagdo de um café de boa qualidade, com relagdo a sua

concentracao de carboidratos totais.

Figura 8 - Perfil cromatografico referente as concentragbes médias dos sete
diferentes tipos de carboidratos das amostras de cafés crus premiados
nos Concursos Café Qualidade Parana (a) 2012 e (b) 2013
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O sistema cromatografico inerte de PEEK empregou: bomba 10 LC-10Ai na vazdo de 0,8 mL min™' de
eluente NaOH 1,4 mmol L™ e 300,0 mmol L’ para regeneracao da coluna; valvula Valco de 10 vias;
pré-coluna e coluna CarboPac-PA1 a 28°C; uma cela ED-50-Au e o potenciostato Autolab PGSTAT
30, aplicando amperometria pulsada no formato de onda: + 0,20 V (400 ms); + 0,65 V (200 ms) e -
0,20 V (400 ms).

A analise de correlagao entre as concentragdes de carboidratos das
amostras de cafés crus premiados no Concurso de 2013 (Tab. 5), também revelou a
existéncia de coeficientes de correlagdo significativos entre as variaveis, indicando

que os dados podem ser mais bem estudados de forma multivariada.

Tabela 5 - Anadlise de correlagcdo da concentracdo de carboidratos totais das
amostras de cafés premiadas no concurso Café Qualidade Parana 2013

Manitol Arabinose Galactose Glicose Xilose Manose Frutose
Manitol 1,00 0,52 0,63 0,31 -0,03 0,64 0,11
Arabinose 0,52 1,00 0,93 0,72 0,28 0,84 0,64
Galactose 0,63 0,93 1,00 0,56 0,19 0,93 0,39
Glicose 0,31 0,72 0,56 1,00 0,38 0,54 0,84
Xilose -0,03 0,28 0,19 0,38 1,00 0,03 0,50
Manose 0,64 0,84 0,93 0,54 0,03 1,00 0,31

Frutose 0,11 0,64 0,39 0,84 0,50 0,31 1,00
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A anadlise de agrupamento hierarquico (Fig. 9) revelou e existéncia
de dois grandes grupos, resultado esperado pelo fato da amostra 228 ter
apresentado valor de carboidratos totais, bem abaixo da média das demais

amostras.

Figura9 - Analise de agrupamento hierarquico referente as médias das
concentracbes de carboidratos livres das amostras de cafés crus
premiados no Concurso Café Qualidade Parana 2013
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Devido a esta diferenca relativamente grande entre as
concentracbes de carboidratos totais da amostra 228 em relagdo as demais
amostras, uma analise de agrupamento hierarquico desconsiderando a amostra 228

foi realizada, a fim de se obter uma melhor visualizagdo dos grupos. O resultado

dessa analise esta expresso na Figura 10.
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Figura 10 - Anadlise de agrupamento hierarquico referente as médias das
concentragbes de carboidratos totais das amostras de café cru
premiadas no Concurso Café Qualidade Parana 2013, exceto amostra
228
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Realizando-se um corte no dendrograma (Fig. 10) na maior distancia
Euclidiana existente entre os grupos, correspondente a 1,0, ha 7 grupos de amostras
distintos. As amostras que apresentaram o maior nivel de similaridade entre si foram
as amostras 212, 219, 218, 249 e 240 (representadas em vermelho na Fig. 11b). As
amostras 218, 240 e 249 sao provenientes da regido de Ribeirdo Claro,
apresentando coeréncia com o resultado obtido das amostras premiadas no
Concurso de 2012, demonstrando que o tipo de solo e o local de plantio, podem
influenciar significativamente nas concentragdes de carboidratos totais na matriz do
café. Fato semelhante ocorre nas amostras 201 e 207 (grupo verde); e 210 e 255
(grupo azul) classificadas no mesmo grupo e provenientes de regiao de Cornélio
Procépio.

A anadlise de componentes principais (Fig. 11) permite uma melhor
visualizagdo do agrupamento das amostras considerando a concentragédo de

carboidratos totais.
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Figura 11 - Projecao das variaveis (a) e das amostras (b) nos componentes 1 e 2
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Os componentes 1 e 2 explicam juntos 81,51% da variancia dos
dados (Fig. 11a). Analisando a projecéao das variaveis nos componentes 1 e 2 (Fig.
11a), percebe-se a correlagdo de todas as variaveis. O parametro de maior
importancia no eixo horizontal (CP 1) com escore negativo foi arabinose,
caracterizando desta forma amostras com as maiores concentracbes deste
carboidrato. Os carboidratos manose, galactose e manitol apresentaram-se em
posicdes intermediarias aos eixos no 2° quadrante do circulo unitario e, portanto,

com escores positivos, em relagdo ao eixo vertical. Ja os carboidratos glicose,
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frutose e xilose, foram classificados em posi¢cao intermediaria aos eixos no 3°
quadrante apresentando portanto, escores negativos.

Os resultados da Figura 11 apresentam coeréncia com as
concentracbes da Tabela 3, sendo que a amostra 212 apresentou as maiores
concentragbes combinadas de xilose e frutose, assim como a amostra 16 (Fig. 6)
contém as maiores concentracdes de xilose e frutose, a amostra 2 apresentou as
menores concentragbes combinadas de galactose e manose, o que justifica os
valores de escores apresentados pelas amostras na Figura 11b. Assim, as amostras
com as maiores concentracdes de um respectivo carboidrato foram posicionadas na
direcdo do eixo desta variavel, enquanto amostras com menores concentragdes dos
respectivos carboidratos foram posicionadas na direcdo oposta ao eixo da respectiva

variavel.

5.2 INFLUENCIA DO GRAU DE TORRACAO SOBRE A CONCENTRACAO DE CARBOIDRATOS
ToTAIS

A Figura 12 mostra os cromatogramas do padr&o analitico 10% (v/v)
e das amostras referentes aos graus de torragao: clara, média e escura, dos vértices

do tridngulo experimental do delineamento Simplex-centroide.
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Figura 12 - Cromatogramas do (a) padrao analitico 10% (v/v) e amostras de café

arabica - torragao: (b) clara (c) média e (d) escura
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A Tabela 6 apresenta os valores de concentracido obtidos para cada

um dos sete monossacarideos detectados e os respectivos ensaios do planejamento

Simplex-centroéide.
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Tabela 6 - Delineamento Simplex-centréide composto do café arabica em trés
diferentes graus de torragdo e suas respectivas concentragbes de

carboidratos totais

Proporgéo dos diferentes
graus de torracdo nas amostras

Concentragao de carboidratos (g/100gB. S.)

ENSAIO | CLARA MEDIA ESCURA MANITOL ~ ARABINOSE =~ GALACTOSE  GLICOSE ~ XILOSE ~ MANOSE  FRUTOSE
1 1,00 0,00 0,00 N.D. 2,29 3,71 0,80 0,08 2,74 0,57
2 0,00 1,00 0,00 N.D. 1,95 3,68 0,26 0,07 3,52 N.D.
3 0,00 0,00 1,00 N.D. 1,49 3,39 0,13 0,04 4,17 N.D.
4 0,50 0,50 0,00 N.D. 2,15 3,42 0,52 0,06 2,87 0,33
5 0,50 0,00 0,50 N.D. 2,01 3,58 0,40 0,06 3,54 N.D.
6 0,00 0,50 0,50 N.D. 1,81 3,68 0,23 0,06 3,99 N.D.

7-l 0,33 0,33 0,33 N.D. 2,05 3,47 0,39 0,05 3,29 0,23
7-11 0,33 0,33 0,33 N.D. 2,00 2,96 0,36 0,06 2,70 0,22
8 0,66 0,17 0,17 N.D. 1,86 2,66 0,47 0,06 2,24 0,33
9 0,17 0,66 0,17 N.D. 1,55 2,69 0,18 0,03 2,83 N.D.
10 0,17 0,17 0,66 N.D. 1,97 3,46 0,34 0,07 3,22 N.D.

N.D.: Abaixo do limite de detecgéo

Os dados contidos na Tabela 6 demonstram que os carboidratos
presentes em maiores quantidades na matriz do café torrado, sdo galactose e
manose, respectivamente, enquanto que as menores quantidades foram referentes
a xilose, frutose e a glicose. A arabinose manteve valores intermediarios, e o
carboidrato manitol se manteve abaixo do limite de detec¢ao da técnica.

Pela analise de variancia (ANOVA), o efeito dos graus de torracao
foram significativos em nivel de 5% sobre a concentragdo de carboidratos totais nas
amostras de café arabica analisadas, e a partir dos dados contidos na Tabela 6, foi
possivel construir modelos matematicos que descrevem a variacdo de cada
carboidrato em misturas ou blends de café com diferentes graus de torracdo (Tab.
7). A validade dos modelos foi testada realizando-se a analise de variancia (ANOVA)
dos mesmos em nivel de 5%, e os resultados desta analise estdo expressos na
Tabela 8.
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Tabela 7 - Modelos polinomiais ajustados para os quatro diferentes tipos de
carboidratos e respectivos coeficientes de determinagao

Carboidrato Modelo polinomial R* Ajuste
Arabinose 2,30c + 1,95m + 1,52e + 4,60 cm(c-m) -6,78 ce(c-e) 0,840 0,733
Glicose 0,74c + 0,22m + 0,15e 0,888 0,860
Manose 2,55c + 3,42m + 4,21e — 17cme 0,800 0,703
Frutose 0,60c + 0,01m — 0,84ce 0,888 0,840

c,m,e representam a proporc¢ao das torragdes clara, média e escuras nas amostras.

Os modelos matematicos foram significativos (p<0,05) para
descrever a variagado da concentracdo dos carboidratos totais nas misturas de café
arabica em diferentes graus de torracéo (Tab. 8). O erro puro e falta de ajuste nao
foram significativos (p<0,05) para nenhum dos modelos matematicos obtidos.

Os modelos matematicos obtidos (Tab. 7) apresentaram bom ajuste
aos dados experimentais (JOKLEGAR, MAY, 1987) para todos os carboidratos
totais, com excecéao da xilose e da galactose, provavelmente por apresentar valores
muito proximos ao limite de detecgdo da técnica e elevada complexidade na
descrigdo da concentracdo com relagdo ao grau de torragao, respectivamente.

Para a arabinose o modelo cubico foi o que apresentou o melhor
ajuste aos dados experimentais. Isto mostra que efeitos ndo aditivos envolvendo a
presenca simultdnea dos trés componentes foram importantes para descrever a
resposta no interior do triangulo amostral, indicando uma relativa complexidade para
descrever a variagdo deste carboidrato com relagédo ao grau de torragdo do café
arabica estudado. Neste caso a aplicacdo do modelo cubico foi possivel pela
realizagao do numero minimo de experimentos necessarios, 10 experimentos, para
se atingir o numero de graus de liberdade suficientes para gerar todos os termos do
modelo. Neste modelo, os efeitos menos contributivos para o ajuste foram
desconsiderados a fim de promover uma maior simplificagdo do mesmo. A partir do
modelo polinomial proposto (Tab. 7) foi possivel construir as superficies de resposta,
que contribuem para uma melhor visualizacdo de como ocorre a variagao destes

carboidratos na matriz do café arabica, em diferentes graus de torragéo.
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Tabela 8 - Analise de variancia referente aos modelos matematicos obtidos para os
quatro diferentes tipos de carboidratos totais

Sorrja? Qraus de Méd'ia} F o
quadratica Liberdade quadratica

Modelo 0,47 4 0,12 7,89 0,01
Erro total 0,09 6 0,01

Arabinose Faltade ajuste 0,09 5 0,02 14,17 0,20
Erro puro 0,00 1 0,00
Ajuste total 0,56 10 0,06

Modelo 0,31 2 0,15 31,80 0,00
Erro total 0,04 8 0,00

Glicose Falta de ajuste 0,04 7 0,01 12,10 0,22
Erro puro 0,00 1 0,00
Ajuste total 0,34 10 0,03

Modelo 2,71 3 0,90 8,88 0,01
Erro total 0,71 7 0,10

Manose Falta de ajuste 0,54 6 0,09 0,51 0,79
Erro puro 0,17 1 0,17
Ajuste total 3,42 10 0,34

Modelo 0,34 3 0,11 18,47 0,00
Erro total 0,04 7 0,01

Frutose Falta de ajuste 0,04 6 0,01 1447 0,06
Erro puro 0,00 1 0,00

Ajuste total 0,39 10 0,04
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Figura 13 - Superficies de contorno para o carboidrato arabinose (a)
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Pela Figura 13 observa-se que a variagdo na concentragdo destes
carboidratos ndao seguiu uma tendéncia regular com relagdo aos diferentes graus de
torracdo. Pela analise de desejabilidade do modelo proposto, a maior concentragéo
esperada para o carboidrato arabinose deve ocorrer nas misturas compostas por
75% de torragao clara e 25% de torragdo média.

No caso da glicose o modelo (Tab. 7) que melhor descreveu a
variagdo deste carboidrato nos diferentes graus de torragdo foi do tipo linear,
analisando este modelo pode-se observar que valores mais elevados de glicose
devem ocorrer em torragdes mais claras, devido ao seu maior coeficiente no modelo.
Este fato concorda com a literatura que confirma a presenga deste carboidrato na
matriz do café cru. A Figura 14 mostra a superficie de resposta gerada a partir do

modelo linear proposto para este carboidrato.

Figura 14 - Superficie de contorno para o carboidrato glicose conforme o grau de
torracao
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O modelo linear da Figura 14 foi confirmado pela analise de
desejabilidade, que indica que a maior concentragado de glicose deve ser esperada
em amostras de café com torracdo predominante clara.

Para a manose o melhor modelo ajustado foi do tipo cubico especial,
0 que mostra que interagao entre misturas dos trés graus de torragao foi importante
para explicar o comportamento deste carboidrato. Porém, analisando os coeficientes
do modelo referentes ao grau torragdo individualmente, observa-se que a torragéo
escura apresentou o maior coeficiente e, portanto, maiores concentracbes deste
monossacarideo estarao presentes em cafés com torracdo predominantemente mais
escuras. Portanto, um comportamento anémalo em relacdo aos demais
carboidratos, que apresentaram diminuigdo de sua concentragdo proporcionalmente
ao aumento do grau de torragao.

A frutose foi mais bem ajustada quando tratada com um modelo
polinomial quadratico. Isso indica que, apenas as interagdes individuais e entre dois
graus de torragao, foram suficientes para se obter uma boa correlagdo dos valores
preditos pelo modelo e os dados experimentais. Pela analise do modelo matematico
maiores concentracdes de frutose, assim como a dos demais carboidratos exceto a
manose, devem ser encontradas em amostras com torragdo mais clara, estes
resultados podem ser mais bem compreendidos pela observagdo da superficie de

contorno desses carboidratos (Fig. 15).

Figura 15 - Superficies de contorno referentes aos carboidratos manose (a) e
frutose (b)
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Segundo Oosterveld et al. (2003a), o processo de torragao acarreta
na perda de 8% da massa (em base seca) do grao de café. A queda da
concentragdo de carboidratos presentes no grao processado pode ser atribuida a
conversao de parte dos acucares em produtos de pirélise em reagdes de Maillard. Ja
a maior proporc¢ao de lipidios pode ser explicada pela degradagao dos carboidratos
durante o processo de torragdo, sendo que a manose € o carboidrato menos
sensivel a degradagédo devido a torragdo. Assim, este aumento na concentragéo
deste carboidrato proporcionalmente ao grau de torragdo, pode estar associado ao
efeito de perda de massa nas amostras.

Para uma avaliagdo em conjunto da capacidade de discriminagao
entre as amostras de café arabica, com torracdo clara, média e escura pelas
variaveis arabinose, galactose, glicose, xilose, manose e frutose, empregou-se
técnicas de analise multivariada aos resultados do delineamento de misturas
Simplex- centroide anterior.

A analise de correlagdo entre as varaveis (Tab. 9), demonstrou a
existéncia de interacdo entre elas. Pode-se observar que as variaveis frutose e
glicose; arabinose e glicose, xilose e arabinose, apresentaram altos coeficientes de
correlagao entre si, 0,90; 0,85 e 0,80, respectivamente. Enquanto que as variaveis
arabinose e frutose; galactose e manose, xilose e glicose apresentaram menores
coeficientes de correlagao, 0,67; 0,62 e 0,67, respectivamente, todos nédo nulos.
Portanto, pode-se novamente recorrer a utilizagdo de técnicas multivariadas de

analise para o estudo das amostras.

Tabela 9 - Andlise de correlagdo entre as variaveis arabinose, galactose, glicose,
manose e frutose

Arabinose Galactose Glicose Xilose Manose  Frutose

Arabinose 1,00 0,44 0,85 0,80 -0,39 0,67
Galactose 0,44 1,00 0,19 0,54 0,62 -0,05
Glicose 0,85 0,19 1,00 0,67 -0,58 0,90
Xilose 0,80 0,54 0,67 1,00 -0,19 0,44
Manose -0,39 0,62 -0,58 -0,19 1,00 -0,66
Frutose 0,67 -0,05 0,90 0,44 -0,66 1,00

Verificada a existéncia de correlagao entre as variaveis procedeu-se
a analise de agrupamento hierarquico entre as diferentes misturas analisadas por
meio do delineamento Simplex-centroide, obtendo-se o seguinte dendrograma da

Figura 16. Um corte no dendrograma na distancia de 0,4, correspondente a maior
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distdncia Euclidiana pelo método Single linkage (Fig. 17), as misturas se
subdividiram em oito grupos distintos, sendo que as amostras correspondentes aos
graus de torracgado - clara, média e escura, foram posicionadas em grupos diferentes.
As projecbes das variaveis e dispersdo das amostras, obtidas pela andlise de
componentes principais, podem ser observadas nas Figuras 18 e 19,

respectivamente.

Figura 16 - Analise de agrupamento hierarquico das diferentes misturas de
torracdo correspondentes aos pontos experimentais do delineamento
Simplex-centroide
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Figura 17 - Representagao das distancias Euclidianas da analise de agrupamento
hierarquico pelo método Single linkage
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Projecao das variaveis arabinose, galactose, xilose, manose e frutose
nos Componentes 1 e 2
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Os componentes 1 e 2 explicam juntos 90,37% da variancia dos

dados (Fig. 18).

Figura 19 - Dispersado das amostras referentes ao planejamento Simplex-centroide
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Analisando a projecao das variaveis nos componentes 1 e 2 (Fig. 19)
os parametros de maior importancia no eixo horizontal (CP 1) com correlagéo
positiva foram frutose e glicose, caracterizando desta forma a torragdo clara,
enquanto arabinose e xilose, apresentaram correlagdo negativa no eixo horizontal,
caracterizando também amostras com torragdes claras. A manose e galactose foram
os parametros de maior importadncia no eixo vertical, com correlagdo negativa,
caracterizando assim amostras com torragdes meédias e escuras. A separacido das
matrizes puras pode ser visualizada em grupos bem distintos na Figura 19.

Estes resultados indicam que foi possivel realizar a diferenciacao
das amostras de café em diferentes graus de torracdo por agrupamento hierarquico
e analise de componentes principais utilizando a concentragao de carboidratos totais

como base nas amostras.

5.3 CONCENTRACAO DE CARBOIDRATOS EM AMOSTRAS DE CAFES TORRADOS
PREMIADOS

Os dados colorimétricos referentes as amostras de café torrado

premiadas estdo expressos na Tabela 10.

Tabela 10 - Paradmetros de coloracdo L*, a* e b* referentes as amostras de café
torrado premiadas.

Amostra L*  DP a* DP b* DP
219 28,37 * 0,01 10,2 * 0,03 13,45 * 0,10
214 31,03 * 0,24 11,07 * 0,07 16,76 * 0,13
205 28,09 * 0,06 10,29 * 0,03 13,17 * 0,08
210 29,40 * 0,23 10,64 * 0,07 14,54 + 0,22
223 28,97 * 0,02 10,69 * 0,01 14,72 * 0,01
203 29,66 * 0,25 10,37 % 0,04 14,79 £ 0,29
244 29,44 * 042 10,67 * 0,16 14,81 * 0,36
222 26,67 * 0,08 9,62 * 0,01 11,25 * 0,06
201 30,94 * 0,14 11,99 * 0,03 18,65 * 0,01
206 33,16 * 0,08 12,07 * 0,05 20,61 * 0,07
207 29,50 * 0,05 11,24 £ 0,02 16,06 * 0,11
212 26,28 * 0,30 9,93 £ 0,07 11,64 = 0,22
215 29,28 * 0,15 10,79 * 0,04 15,59 * 0,11
218 27,06 * 0,06 9,99 £ 0,03 12,26 * 0,04
28 30,74 * 0,11 11,28 * 0,06 17,44 * 0,01
249 28,48 * 0,18 10,76 * 0,03 14,66 * 0,14

I+
I+
I+

Média 29,19 1,72 10,73
DP = Desvio padrdo amostral

0,67 15,02 2,43
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Pela Tabela 10 pode-se observar que todas as amostras
apresentaram coloracgao referente a torracado clara com cores relativamente proximas
entre si.

Os resultados das analises da concentracido de carboidratos em

amostras de cafés torrados premiados estdo expressos na Tabela 11.

Tabela 11 - Concentragdo de carboidratos totais ( g/100 g B. S.) nas amostras de
café torrado premiadas no Concurso 2013 (n=2)

Amostra Manitol Arabinose Galactose Glicose Xilose Manose Classificaggo
219 0,06 + 0,01 2,41+ 0,06 7,60 £ 0,07 0,54 £ 0,02 0,05 + 0,00 10,33+ 0,27 8
214 0,06 + 0,01 2,52 +£0,10 7,51+0,32 0,56 + 0,02 0,06 + 0,02 9,56 + 0,23 NC
205 0,13+ 0,00 2,33 £ 0,01 7,63 +0,30 0,48 £ 0,05 0,08 + 0,01 10,50+ 0,13 NC
210 0,10+ 0,02 2,35+ 0,04 7,76 £0,24 0,47 £ 0,02 0,04 + 0,02 9,38 +£0,10 4
223 0,05+ 0,04 2,22 +£0,02 6,03 + 0,01 0,55 + 0,01 0,06 + 0,03 8,10 £ 0,13 10
203 0,13+ 0,03 2,09 + 0,04 6,41+ 0,31 0,50 + 0,01 0,04 + 0,02 8,72 £ 0,04 NC
244 0,11+ 0,01 2,19+ 0,09 6,15+ 0,38 0,49 + 0,01 0,03 £+ 0,01 7,55 + 0,09 NC
222 0,07+ 0,00 2,01 £0,03 6,44 + 0,02 0,36 + 0,00 0,04 + 0,00 7,95+ 0,32 9
201 0,12 £ 0,03 2,88 +0,10 8,75+0,18 0,63 £ 0,02 0,17 £ 0,01 8,75+ 0,23 1
206 0,07 £ 0,00 2,83 + 0,01 8,45+ 0,01 0,74 £ 0,01 0,15 + 0,01 7,87 £ 0,01 2
207 0,11+ 0,03 2,68 £ 0,03 8,82+ 0,09 0,50 0,02 0,19 + 0,02 8,52 +0,22 3
212 0,17 £ 0,02 3,05+ 0,11 8,53 £ 0,09 0,40 £ 0,07 0,07 + 0,01 9,99+ 0,18 5
215 0,14 + 0,03 3,47 £ 0,02 9,09 £ 0,31 0,44 £ 0,03 0,09 + 0,00 9,49+ 0,10 6
218 0,11 £ 0,01 3,47 £ 0,03 7,18 £ 0,01 0,33 £ 0,02 0,11 £ 0,01 7,76 £ 0,03 7
228 0,10 £ 0,00 3,48 +0,23 8,90 £ 0,28 0,56 +£ 0,15 0,14 £ 0,00 8,31+0,13 11
249 0,19 £ 0,01 3,52 £ 0,00 8,63 £ 0,02 0,55 + 0,01 0,19 £ 0,03 9,17 £ 0,00 14

Valores expressos em porcentagem média + desvio padrao de cada carboidrato em relagdo a massa
da referente amostra em base seca (bs). NC = Nao classificada

Pela Tabela 11 os resultados obtidos concordam com as
observagbes do planejamento Simplex-centroide, com acentuada elevagédo na
concentracao do carboidrato manose e acentuada diminuicdo do carboidrato glicose
comparada a mesma amostra de café cru. A arabinose, o manitol e a xilose
mantiveram suas concentragdes relativamente constantes, enquanto a frutose nao
foi mais detectada nas amostras de cafés premiados torrados.

As amostras de café torrado apresentaram novamente o mesmo
perfil cromatografico (Fig. 20) com relativas variagbes nas concentragdes dos

carboidratos entre si.



Figura 20 - Perfil cromatografico das amostras de café torrado premiadas
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Pela Figura 20 e as concentragdes da Tabela 11 o carboidrato que

apresentou maior variagdo em sua concentracdo dentre as amostras de cafés

torrados premiados foi a manose, que variou de 7,55 ( g/100gB. S.) £ 0,09 a 10,33 (

9/100 g B. S.) + 0,27.

Para efeito comparativo com relagao a concentragao de carboidratos

totais, um estudo com amostras de cafés torrados comerciais foi realizado, visando

encontrar possiveis diferencas ou semelhancas com as amostras de cafés

premiados. Os resultados estdo expressos na Tabela 12.

Tabela 12 - Concentragido de carboidratos totais em amostras de cafés comerciais

Amostra Manitol Arabinose Galactose Glicose Xilose Manose
Com. 1 0,05+0,01 232+0,09 8,08+062 069+0,02 0,10+£0,02 8,21+0,14
Com. 2 0,05+0,02 246+0,13 862+0,22 069+0,03 0,08+£0,02 8,15+0,15
Com. 3 0,04 +£0,02 255+0,02 8,73+0,18 0,55+0,01 0,13+0,01 8,67+0,10
Com. 4 0,05+0,00 222+0,01 743+0,17 065+0,00 0,12+0,02 8,90+0,17

Valores expressos em gramas por 100 gramas + desvio padréo de cada carboidrato em relacdo a

massa da referente amostra em base seca (g/100gB. S.)
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As amostras de cafés comerciais apresentaram relativamente
maiores concentracdes de glicose e menores concentragcbes de manose que as
amostras de café torrado premiadas (Tab. 12). O teste de correlagdo (Tab.13)
demonstrou a existéncia de correlagédo significativa e ndo nula entre as variaveis,
demonstrando que as mesmas podem ser mais bem estudadas de forma

multivariada.

Tabela 13 - Analise de correlacdo entre as variaveis referentes a concentracéo de
carboidratos totais nas amostras de café torrado premiadas e

comerciais
Manitol Arabinose  Galactose Glicose Xilose  Manose
Manitol 1,00 0,50 0,21 -0,38 0,15 0,31
Arabinose 0,50 1,00 0,64 -0,12 0,57 0,06
Galactose 0,21 0,64 1,00 0,31 0,67 0,26
Glicose -0,38 -0,12 0,31 1,00 0,36 -0,13
Xilose 0,15 0,57 0,67 0,36 1,00 -0,12
Manose 0,31 0,06 0,26 -0,13 -0,12 1,00

Por agrupamento hierarquico (Fig. 21) e andlise de componentes
principais (Fig. 22) as amostras de cafés premiados puderam ser separadas das
amostras de cafés comerciais. Obtendo-se quatro grandes grupos com relagcéo a
maior distdncia Euclidiana. Sendo que as trés amostras de cafés mais bem
classificadas (201, 206 e 207) foram alocadas no mesmo grupo apresentando,
portanto, alta similaridade entre si com relacdo a concentracido de carboidratos
totais.
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Figura 21 - Analise de agrupamento hierarquico referente as duplicatas das
concentracdes de carboidratos livres das amostras de café torrado
premiadas e das amostras de café torrado comerciais
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Pode-se observar também que pela analise de agrupamento
hierarquico, as amostras de café torrado comerciais foram incluidas no mesmo
grupo das amostras de café torrado premiadas, isto pode estar relacionado ao fato
de as amostras comerciais analisadas serem todas do tipo Gourmet e, portanto,
constituidas por 100% de café arabica, assim como, as amostras premiadas de café
torrado. Denotando relativa semelhangca quimica com as amostras de café

premiadas como pode ser observado na Figura 20.
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Figura 22 - Projegao das variaveis (a) e das amostras (b) nos componentes 1 e 2
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Os componentes 1 e 2 explicam 69,08% da variabilidade das
amostras. Apesar de a analise de agrupamento hierarquico dendrograma ter incluido

amostras de cafés comerciais, no mesmo grupo de amostras de café premiadas, por
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meio da analise de componentes principais pode-se realizar a diferenciacdo dessas
amostras sendo que as amostras de cafés comerciais foram agrupadas em dire¢des
opostas dos eixos das variaveis manose e manitol, apresentando consequentemente
scores proximos entre si. As posicoes das amostras cafés premiados foram
predominantemente definidos pela sua maior concentragdo de manose e galactose,
e pela sua baixa concentragao de glicose e xilose, sendo posicionados na diregao
dos eixos da manose e da galactose, e na diregdo oposta ao eixo das variaveis
xilose e glicose. Mostrando que foi possivel realizar a diferenciacdo entre as
amostras de cafés torrados comerciais e as de cafés premiados considerando as
suas respectivas concentragcdes de carboidratos totais.

Maiores concentragdes de glicose em amostras de café podem estar
atreladas a presenca de impurezas como cascas ou revelar a existéncia de
adulteragcdao com amido e farelo de milho, que mesmo em pequenos niveis podem

promover substancial aumento na quantidade deste carboidrato.
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CONCLUSAO

O perfil cromatografico e a concentragdo de carboidratos totais por
HPAEC-PAD permitiram estabelecer valores de referéncia para cafés de boa
qualidade cru e torrado, método menos subjetivo que auxiliard no controle de
adulteragdes. A analise de componentes principais e agrupamento hierarquico
possibilitou a distingao entre locais e tipo de solo do cultivo dos cafés premiados nos
Concursos Café Qualidade Parana, assim como, os diferenciou das amostras
comerciais. Modelos preditivos puderam explicar a influéncia produzida pelos graus
de torracdo - clara, média e escura nos diferentes monossacarideos, visualizada

pelas superficies de resposta.



61

REFERENCIAS

ABIC — ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE CAFE. Disponivel em:
<http://www.abic.com.br>. Acesso em: 15 jan. 2014.

ACA — Associagao dos Cafeicultores de Araguari. Disponivel em:
<http://www.aca.com.br>. Acesso em: 14 fev. 2012.

AGUIAR, A. T. E.; SALVA, T. J. G.; FAZUOLI, L. C.; FAVARIN, J. L. Variagédo no
Teor de Lipideos em Graos de Variedades de Coffea canephora. Pesquisa
Agropecuaria Brasileira, Brasilia, v.40, n.12, p.1251-1254, 2005.

ALVES, S. T.; DIAS, R. C. E.; BENASSI, M. T. Metodologia para Analise Simultanea
de Acido Nicotinico, Trigonelina, Acido Clorogénico e Cafeina em Café Torrado por
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Quimica Nova, Sao Paulo, v.29, n.6,
p.1164-1168, 2006.

ANDRADE, P. B.; LEITAO, R.; SEABRA, R. M.; OLIVEIRA, M. B.; FERREIRA, M. A ;
Coffea canephora variation robusta and Coffea arabica. Food Chemistry,
v.61,n.511, 1998.

ASSAD, E.D. et al. Identificacdo de impurezas e misturas em p6 de café por meio de
comportamento espectral e analise de imagens digitais. Pesquisa Agropecuaria
Brasileira, Brasilia, v.37, n.2, p.211-216, 2002.

BARBIN, D. F., FELICIO, A. L. S. M., SUN, D., NIXDORF, S. L., HIROOKA, E. Y.
Application of infrared spectral techniques on quality and compositional attributes of
coffee: An overview. Food Research International. Aceito para publicagao 2014.

BARROS NETO, B.; SCARMINIO, I. S.; BRUNS, R. E. Como fazer experimentos —
Pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na industria, 2 ed. Campinas: Editora da
UNICAMP, 2003. 401 p.

BICCHI, C. P.; PANERO, O. M.; PELLEGRINO, G. M. VANNI, A. C;
Characterization of roasted coffee and coffee beverages by solid phase
microextraction-gas chromatography and principal component analysis. Journal
Agricultural and Food Chemistry, v.45, n.4680, 1997.

BONDARI, K. Mixture Experiments and Their applications in Agricultural Research.
Sugi 30. Paper 209-30. 2005

BOREM, M. F., NOBRE G. W., FERNANDES, S. M. PEREIRA, R. G. F. A,,
OLIVEIRA, P. D. Avaliagao sensorial do café cereja descascado, armazenado sob
atmosfera artificial e convencional. Ciéncia e Agrotecnologia, v.32, n.6, p. 1724-
1729.

BOUHSAIN, Z.; GARRIGUES, J. M.; GARRIGUES, S. GUARDIA, M.; Flow injection
Fourier transform infrared determination of caffeine in coffee. Vibrational
Spectroscopy, v.21, n.143, 1999.



62

BRAGANCA, S. M.; CARVALHO, C. H. S.; FONSECA, A. F. A.; FERRAO, R. G.
Variedade Clonais de Café Conilon para o Estado do Espirito Santo. Pesquisa
Agropecuaria Brasileira, Brasilia, v. 36, n. 5, p. 765-770, 2001.

BRASIL. Ministério da Saude. Portaria n°377 de 26 de abril de 1999. Diario Oficial
da Republica Federativa do Brasil, Brasilia, n.80, p.22-29, 1999. Secao 1.

BREITKREITZ M. C. Otimizagdo simultanea de variaveis de processo e mistura em
cromatografia liquida de alta eficiéncia. Dissertacdo de Mestrado. Unicamp, 2007.
108 pag.

BUCKERIDGE, M. S.; TINE, M. A. S.; SANTOS, H. P.; LIMA, D. U. Polissacarideos
de Reserva da Parede Celular em Semente, Estruturas, Metabolismo, Funcdes e
Aspectos Ecolégicos. Revista Brasileira de Fisiologia Vegetal, Sdo Paulo, v. 12,
edicdo especial, p.137-162, 2000.

BUFFO, R. A.; CARDELLI-FREIRE, C. Coffee flavour: an overview. Flavour and
Fragrance Journal, John Wiley & Sons, London Library, v.19, n.2, p.99-104, 2004.

CAFE PINDENSE — Despertando Sabor. Disponivel em:
<http://www.cafepindense.com.br>. Acesso em: 12 fev. 2012.

CARRERA, F.; LEON-CAMACHO, M.; PABLOS, F.; GONZALEZ A. G.;
Authentication of green coffee varieties according to their sterolic profile. Analytica
Chimica Acta, v.370, n.131,1998.

CARVALHO, V. D.; CHAGAS, S.J.R.; SOUZA, S.M.C. Fatores que afetam a
qualidade do café. EPAMIG — Informe Agropecuario v.18, n.187, p.5-20, 1997.

CARVALHO. L. M,; SILVA, E. A. M.; AZEVEDO, A. A.; MOSQUIM, P. R.; CECON, P.
R. Aspectos Morfofisiolégicos dos Cultivares de Cafeeiro Catuai-Vermelho e Conilon.
Pesquisa Agropecuaria Brasileira, v.36, n.3, p.411-419, 2001.

CASAL, S.; OLIVEIRA, M. B.; FERREIRA, M. A. Development of a HPLC/DIODE-
ARRAY detector method for simultaneous determination of trigonelline, nicotinic acid,
and caffeine in coffee. Journal of Liquid Chromatography & Related
Technologies. v. 21, n. 20, p. 3187-3195, 1998.

CASTRO, R. D.; MARRACCINI, P. Cytology, Biochemistry and Molecular Changes
During Coffee Fruit Development. Brazilian Journal of Plant Physiology, v.18, n.1,
p.175-199, 2006.

CHAGAS, S. J. R., CARVALHO, V. D., COSTA, L. Caracterizagao quimica e
qualitativa de cafés de alguns municipios de trés regides produtoras de Minas
Gerais. Il. Valores de acidez titulavel e teores de agucares (redutores, ndo redutores
e totais). Ciéncia e Agrotecnologia, v.20, p.224-231, 1996.

CHARLTON, A. J.; Farrington, W. H. H.; BRERETON, P.; Application of H' NMR and
multivariate statistics for screening complex mixtures: quality control and authenticity
of instant coffee. Journal Agricultural and Food Chemistry, v.50, n.3098, 2002.



63

CLARINDO, W. R.; CARVALHO, C. R. Comparison of the Coffea canephora and C.
arabica karyotype based on chromosomal DNA content. Plant Cell Reports, v.28,
p.73-81, 2009.

CLARKE, R. J.. Grading, storage, pre-treatments and blending. In R. J. Clarke & R.
Macrae (Eds.), Coffee volume 2: technology (p. 35-58). Amsterdam: Elsevier
Applied Science, 1987.

CNC — CONSELHO NACIONAL DO CAFE. Disponivel em:
<http://www.cncafe.com.br>. Acesso em: 26 jun. 2012,

COFFEE BREAK. Disponivel em: <http://www.coffeebreak.com.br>. Acesso em: 15
jan. 2013.

CONAB — COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO. Disponivel em:
<http://www.conab.gov.br>. Acesso em: 26 nov. 2012.

COUTINHO, L. F. M. Desenvolvimento de Sistema Instrumental para
Determinacéo de Carboidratos em Café Soluvel Utilizando HPAE-PAD. Trabalho
de Conclusao de Curso em Quimica, UEL, 2003.

DAVIES, A. M. C., FEARN, T. Back to basics: the principles of principal component
analysis, Spectroscopy Europe, 16(6), 20-23. 2004. Disponivel em :
<www.spectroscopyeurope.com/TD_16_6.pdf> Acessado em 15/12/2013.

DE MARIA, C. A. B; MOREIRA, R. F. A; TRUGO, L. C. Componentes volateis do
café torrado. Parte I: Compostos heterociclicos. Quimica Nova, v.22, n.2, p.209-
217, 1999.

DELLA MODESTA, R. C.; GONCALVES, E. B.; FERREIRA, J. C. S.
Desenvolvimento e validagao do perfil sensorial para bebida de café brasileiro. In:
SIMPOSIO DE PESQUISAS DOS CAFES DO BRASIL, 1., 2000, Pocos de Caldas.
Resumos expandidos. Brasilia: Embrapa Café; MINASPLAN, v.1, p.716-719, 2000.

DIONEX. Technical Note 20. Analysis of carbohydrates by high performance
anion exchange chromatography with pulsed amperometric detection (HPAE-
PAD). Disponivel em: < http://www.dionex.com/en-us/webdocs/5023-
TN20_LPNO032857-04.pdf>. Acesso em: 18 jun. 2012.

DOMINGUES, D. S., PAULI, E. D., ABREU, J. E. M., MASSURA, F. W.,
CRISTIANO, V., SANTOS, M. J., NIXDOREF, S. L. Detection of roasted and ground
coffee adulteration by HPLC by amperometric and by post-column derivatization UV-
Vis detection. Food Chemistry. 146. 353-362., 2014.

DUARTE, S. L., PEREIRA, C. A., TAVARES, M., REIS, E. A. Variaveis Dos Custos
De Producéao Versus Preco De Venda Da Cultura Do Café No Segundo Ano Da
Lavoura. REGE, v. 18, n. 4, p. 675-690. 2011.

EBRAHIMI-NAJAFABADI, H., LEARDI, R., OLIVERI, P., CASOLINO, M. C., JALALI-
HERAVI, M., LANTERI, S. Detection of addition of barley to coffee using near
infrared spectroscopy and chemometric techniques. Talanta. V. 99 (15), p. 175-179.
2012.



64

EMBRAPA — EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA AGROPECUARIA. Embrapa
Café. Disponivel em:
<http://www22.sede.embrapa.br/cafe/outros/arq_Relat_Gestao/Hist%F3rico.pdf>.
Acesso em: 28 maio 20009.

ESTEBAN-DIEZ, I.; GONZALEZ- SAIZ, J. M.; PIZZARRO, C.; An evaluation of
orthogonal signal correction methods for the characterization of Arabica and Robusta
coffee varieties. Analytica Chimica Acta, v.514, n.57, 2004.

FISCHER, M.; REIMANN, S.; TROVATO, V.; REDGWELL, R.J.; Polysaccharides of
green Arabica and Robusta coffee beans. Carbohydrates Research, v.330, p.93-
101, 2001.

GASPARI-PEZZOPANE, C. Atributos Fenolégicos, Agrondmicos e Expressao
Génica Durante a Frutificagdo do Cafeeiro. 2007. Tese (Doutorado em
Agronomia) — Universidade de Sao Paulo, Piracicaba.

Instrugdo normativa n°® 8, de 11 de junho de 2003. Regulamento técnico de
identidade e de qualidade para a classificacédo do café beneficiado grao cru.
Disponivel em: <http://www.abic.com.br/arquivos/leg_instnormativa08 2003.pdf>.
Acesso em: 28 jan. 2013.

JOGLEKA, A. M.; MAY, A. T. Product excellence through design of experiments.
Cereal Foods World, v.32, n.12, p.857-868, 1987.

LEROQY, T; RIBEYRE,F.; BERTRAND, B.; CHARMETANT, P.; DUFOUR, M;
MONTAGNON, C.; MARRACCINI, P.; POT, D.. Genetics of coffee quality. Brazil
Journal of Plant Physiology, v.18, n., p.229-242, 2006.

LINGLE, T. R. The basics of cupping coffee. Long Beach: Specialty Coffee
Association of America, 1993.

LUDWING, I. A., PENA, M. P., CID, C., CROZIER, A. Catabolism of coffee
chlorogenic acids by human colonic microbiota. BioFactors. Online, 2013.

MAEZTU, L.; SANZ, C.; ANDUEZA, S.; DE PENA, M. P.; BELLO, J.; CID, C.;
Characterization of espresso coffee aroma by HS-GC-MS and sensory flavor profile.
Journal Agricultural and Food Chemistry, v.49, n.5437, 2001.

MARCUCCI, C. T., BENASSI, M. T., ALMEIDA, M. B., NIXDORF, S. L. Teores De
Trigonelina, Acido 5-Cafeoilquinico, Cafeina E Melanoidinas Em Cafés Soluveis
Comerciais Brasileiros. Quimica Nova, V. 36 (4), 544-548, 2013.

MARTIN, M. J.; PABLOS, F.; GONZALEZ, A. G. Characterization of arabica and
robusta roasted coffee varieties and mixture resolution according to their metal
content. Food Chemistry, v.66, n.365-370, 1999.

MARTINS, A. L. Historia do Café. Sao Paulo: Contexto, 2008. 320 p.

MARTINS, D. R.. Estado Nutricional e Qualidade de Bebida em Cafeeiros Tratados
Com Lodo de Esgoto. Campinas SP.Instituto Agronémico(lAC). Jul-2003. Disponivel
em:<http://www.iac.sp.gov.br>. Acesso em: 16 out. 2012.



65

MELO, W. L. B. A importancia da informacgao sobre do grau de torra do café e sua
influéncia nas caracteristicas organolépticas da bebida. Embrapa: Comunicado
Técnico 58, Sao Carlos, 2004.

MILLER, JAMES N., MILLER, JANE C., 2005. Statistics and Chemometrics for
Analytical Chemistry, Prentice Hall, 5th edition;

MONTEIRO M. C.; TRUGO L. C. Determinagao de compostos bioativos em
amostras comerciais de café torrado. Quimica Nova, Sao Paulo, v.28, n.4, p.637-
641, 2005.

MONTEIRO, M.A.M., MINIM, V. P. R,, SILVA, A. F., CHAVES, J. B. P., CARDELLO,
H. M. A. B. Perfil sensorial da bebida café (Coffea arabica L.) determinado por
analise tempo-intensidade. Ciéncia e Tecnologia de Alimentos, Campinas, v.25,
n.4, p.772-780, 2005.

MUSSATTO, S. I., CARNEIRO, L. M., SILVA, J. P.A., ROBERTO, I. C., TEIXEIRA, J.
A. A study on chemical constituents and sugars extraction from spent coffee
grounds. Carbohydrate Polymers. V. 83. 368-374. 2011

NABAIS, J.V.; CARROTT, P.; CARROTT, M. M. L. R;; LUZ, V.; ORTIIZ, A. L.
Influence of Preparation Conditions in the Textural and Chemical Properties of
Activated Carbons from a Novel Biomass Precursor: The Coffee Endocarp.
Bioresource Technology, v.99, p.7224-7231, 2008.

NOBRE, G. W.; BOREM, F. M.; FERNANDES, S. M.; PEREIRA, R. G. F. A.
Alteragdes Quimicas do Café-Cereja Descascado Durante o Armazenamento.
Coffee Science, v.2, n.1, p.1-9, 2007.

Norma de Qualidade Recomendavel e Boas Praticas de Fabricagdo de Cafés
Torrados em Gréo e Cafés Torrados e Moidos. ABIC. 2013. Disponivel em <
http://www.abic.com.br/publique/media/Norma%20de%20qualidade.pdf> Acesso: 28
Jan 2014.

OIC — ORGANIZACAO INTERNACIONAL DO CAFE. Disponivel em:
<http://www.ico.org>. Acesso em: 22 maio 2012.

PADUA, F. R. M. PEREIRA, R. G. F. A,, LOPES, L. M. V., MORAIS, A. R., MELO,
W. C., FERNANDES, S. M. Avaliagao sensorial e da composi¢ao quimica, durante o
armazenamento, do café torrado e moido. Revista Brasileira de Armazenamento,
v.5, p.15-21, 2002. Especial café.

PAULL, E. D., CRISTIANO, V., NIXDORF, S. L. METODO PARA determinacéo de
carboidratos empregado na triagem de Adulteragdes em café. Quimica Nova, Vol.
34, No. 4, 689-694, 2011.

PIMENTA, C.J. Qualidade de café. Lavras: UFLA. 304p., 2003.

PIZARRO C, ESTEBAN-DIEZ I, GONZALEZ-SAIZ JM, FORINA M. Use of near-
infrared spectroscopy and feature selection techniques for predicting the caffeine
content and roasting color in roasted coffees. Journal of Agricultural and Food
Chemistry.;55(18):7477-88. 2007



66

PIZARRO, C.; ESTEBAN-DIEZ, |.; GONZALEZ-SAIZ, J. M. Mixture resolution
according to the percentage of robusta variety in order to detect adulteration in
roasted coffee by near infrared spectroscopy. Analytica Chimica Acta, Amsterdam,
v.585, p.266-276, 2007.

RAMOS W. O mercado interno e a qualidade do café (entrevista) EPAMIG - Informe
Agropecuario, v.18, n.187, p.73-76, 1997.

REDGWELL, R. J.;TROVATO, V.; CURTI, D. FISCHER, M. Effect of roasting on
degradation and structural features of polysaccharides in Arabica coffee beans.
Carbohydrate Research, v.337, p.421-431, 2002.

REDGWELL, R.J.; FISCHER, M.; Coffee carbohydrates. Brazilian Journal of Plant
Physiology, v.18 n.1, p.165 - 174, 2006.

REINATO, C. H. R. Secagem e armazenamento do café: aspectos qualitativos e
sanitarios 2006. 111 p. Tese (Doutorado em Ciéncia dos Alimentos).Universidade
Federal de Lavras, Lavras, MG, 2006.

REIS, C.; ANDRADE, J. C. Planejamento Experimental para Misturas Usando
Cromatografia em Papel. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 19, n. 3, 1996.

REIS, N., FRANCA, A. S., OLIVEIRA, L. S. Discrimination between
roasted coffee, roasted corn and coffee husks by Diffuse Reflectance
Infrared Fourier Transform Spectroscopy. LWT - Food Science and
Technology. V. 50. 715-722. 2013.

REIS, N., FRANCA, A. S., OLIVEIRA, L. S. Performance of diffuse reflectance
infrared Fourier transform spectroscopy and chemometrics for detection of multiple
adulterants in roasted and ground coffee. LWT - Food Science and Technology.
V.53. p. 395-401. 2013.

RIBEIRO, J. S., SALVA, T. J., FERREIRA, M. M. C. Chemometric studies for quality
control of Processed Brazilian coffees using drifts. Journal of Food Quality 33. 212—
227. 2010.

RIBEIRO, J. S.; AUGUSTO, F. e FERREIRA, M. M. C; SALVA, T. J. G.
Uso de perfis cromatograficos de volateis de cafés arabicas torrados
para a diferenciagdo das amostras segundo o sabor, o aroma e a
qualidade global da bebida. Quimica Nova, v.33, n.9, p.1897-1904,
2010.

ROGERS, W. J.; MICHAUX, S.; BASTIN, M.; BUCHELI, P. Changes to
the Content of Sugars, Sugars Alcohols, Myo-Inositol, Carboxylic Acids
and Inorganic Anions in Developing Grains Form Different Varieties of
Robusta (Coffea canephora) and Arabica (C. arabica) Coffees. Plant
Science, v.149, p.115-123, 1999.

SCHEFFET, H. The Simplex-Centroid Design for Experiments with Mixtures.
Research Methods Meeting of The Society. V. 25, N. 2, 1963.



67

SILVA, E. B. NOGUEIRA, F. D., GUIMARAES, P. T. G.. Qualidade de gr&os de café
beneficiados em resposta a adubagao potassica. Scientia Agricola, Piracicaba,
v.59, n.1, p.173-179, 2002.

SILVA, J. S.; BERBERT, P.A. Colheita, secagem e armazenamento do café.
Vigosa. Aprenda Facil, 1999. 146 p.

SILVA, R. F. da; ASCHERI, J. L. R.; PEREIRA, R. G. F. A. Composic¢ao centesimal e
perfil de aminoacidos de arroz e p6 de café. Brazilian Journal of Food and
Nutrition. v.18, n.3, p. 325-330, 2007.

THEODORO, V.C.A. Caracterizacao de sistemas de producéao de
café organico, em conversédo e convencional. 2001. 214f.
Dissertacdo (Mestrado em Agronomia/Fitotecnia) — Universidade
Federal de Lavras. Lavras, 2001.

WISE, BARRY M., GALLAGHER, NEAL B., BRO, RASMUS, SHAMER,
JEREMY, M. PLS_Toolbox 3.0, Eigenvector Research Incorporated,
capitulo 4; 2003.



