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CAMPANHA, Fernanda Gongalves. Discriminagao de espécies de café (Coffea
arabica e Coffea canephora) pela composigcao de diterpenos. 2008, 90f.
Dissertagcao (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2008.

RESUMO

O Brasil € o maior produtor e exportador mundial de café, destacando-se as
espécies Coffea arabica e Coffea canephora (conilon). O café conilon, de menor
valor comercial, € muitas vezes adicionado ao arabica, no entanto apresenta
qualidade e aceitabilidade inferior. Apds a torra e moagem, nao é possivel distinguir
visualmente as espécies, sendo necessarios outros critérios para discriminacio.
Técnicas cromatograficas tém sido utilizadas, especialmente a Cromatografia
Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE), devido a versatilidade e possibilidade de
quantificacdo de componentes termolabeis. Dentre os compostos estudados, os
diterpenos caveol e cafestol sdo relatados como potenciais indicadores pelo fato de
estarem presentes em diferentes proporgdes nas espécies e terem maior
estabilidade a temperatura que a maioria dos componentes hidrossoluveis. A
avaliacao da estabilidade a torra e da composi¢ao de diterpenos em graos de café
defeituosos € importante para verificar a possibilidade de emprego de caveol e
cafestol como discriminadores de espécies em amostras de mercado, onde o nivel
de defeitos e torra ndo sdo conhecidos. O trabalho objetivou a discriminagdo de
espécies de café arabica e conilon através dos teores de diterpenos. Utilizou-se
amostras de café arabica, conilon e misturas com diferentes torras (clara, média e
escura) e proporgoes de defeitos. Para extragao, realizou-se saponificagao direta,
extragdo com terc-butil metil éter e limpeza com agua. Empregou-se CLAE de fase
reversa, eluicdo isocratica (acetonitrila 55% em agua) e detecgdo no UV. Os
resultados foram utilizados para estudo da estabilidade dos diterpenos (ANAVAR) e
para gerar e validar um modelo preditivo da proporgao de café conilon adicionado ao
arabica (regressdo multipla). O teor de caveol variou de 661 a 933 mg/100 g nos
cafés arabica, e ndo foi observada sua presenca nos conilon. O cafestol variou de
275 a 478 no arabica e de 163 a 275 mg/100 g no conilon. A adigdo de conilon
reduziu o teor de diterpenos, mas o efeito foi diferenciado dependendo do grau de
torra e defeitos. O aumento na intensidade de torra n&do implicou em maior
degradacao dos diterpenos. Entre os modelos estudados, o que utilizou apenas
cafestol como parametro de discriminacdo teve baixo poder preditivo. Ao utilizar o
teor de caveol para construgdo do modelo, obteve-se bom ajuste (R? = 0,91), que foi
melhorado (R? = 0,93) ao considerar os compostos caveol e cafestol em conjunto.
Avaliando as amostras de diferentes torras separadamente, observou-se que 0s
modelos para as torras média e escura tiveram melhor ajuste, interessante uma vez
que no Brasil os cafés sdo comercializados com grau de torra mais intenso. Na
validagdo com amostras externas, o0 modelo proposto ndo se mostrou satisfatério,
necessitando-se a introdu¢do de mais amostras para aumentar a abrangéncia e
obter um modelo com melhor capacidade preditiva. Verificou-se que nao houve
diferenca nos teores de caveol e cafestol comparando-se graos defeituosos ou néo.
Os parametros caveol e cafestol mostraram-se promissores como discriminadores
das espécies na avaliagdo de amostras com diferentes graus de defeitos e torra.

Palavras-chave: Caveol. Cafestol. Defeitos. Grau de torra. Modelo.
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ABSTRACT

Brazil is the major coffee producing and exporting country and the most important species
are Coffea arabica and Coffea canephora (robusta). Because of its lower commercial value
the robusta coffee is often blended to arabica, but presents inferior quality and
acceptability. Visual indicators are eliminated after roasting and grinding, so an alternative
method to identification of the species is required. Chromatographic techniques have been
used, particularly High Performance Liquid Chromatography (HPLC), due to the versatility
and the ability to quantify thermolabile compounds. The diterpenes kahweol and cafestol
are reported as potential indexes because they are present in different contents in species
and they have thermal stability greater than the majority of the water-soluble compounds.
The evaluation of the roasting effect and the composition of diterpenes in defective beans
are important in order to use these compounds to discriminate species in commercial
coffees, in which the level of defects and roasting degree are unknown. The aim of the work
was to discriminate arabica and robusta coffee species by their contents of diterpenes.
Samples of arabica and robusta coffees and blends of these species with different roasting
degree (light, medium and dark) and levels of defective beans were used. Direct
saponification, extraction with tert-Butyl methyl ether and clean up with water were applied
for extraction. Reverse-phase HPLC, isocratic elution (55% acetonitrile in water) and UV
detection were used. The results were used to study the stability of diterpenes (ANOVA)
and to generate and validate a predictive model to estimate the proportion of robusta added
to arabica coffee (multiple regression). The content of kahweol varied between 661 and 933
mg/100 g in arabica coffee, but it was not found in robusta. Cafestol ranged from 275 to
478mg in arabica and from 163 to 275 mg/100 g in robusta coffee. The addition of robusta
coffee reduced the diterpenes content. However the effect was differently depending on the
roasting degree and level of defects. The degradation of diterpenes did not increase with
the increasing severity of roast. The model which used cafestol as a single variable had low
predictive power. The used of the content of kahweol in the model allowed a good fit (R? =
0.91), which was improved (R? = 0.93) by the combined use of the compounds kahweol
and cafestol. Considering samples of each roasting degree independently, it was observed
that medium and dark roasting models had better fit. This is interesting because coffees are
usually commercialized with darker roast in Brazil. Validation using external samples shows
the necessity to add more samples to increase the limits the model and its predictive
power. There were no differences between kahweol and cafestol levels comparing
defective or regular beans. The parameters kahweol and cafestol showed potential for
discrimination of species on samples with different roasting degrees and level of defects.

Keywords: kahweol. Cafestol. Defective beans. Roasting degree. Model.
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1 INTRODUGAO

O café é uma das bebidas mais consumidas no mundo, conhecida
pelo sabor e odor fortes e caracteristicos (ABIC, 2008). O Brasil € o maior produtor e
exportador mundial do grdo. E também o segundo mercado consumidor do mundo,
perdendo apenas para os Estados Unidos (ABIC, 2008). No primeiro semestre de
2007, o consumo interno brasileiro (53% do volume produzido) ultrapassou 17
milhdes de sacas (média de 5,52 kg por habitante/ano), com aumento médio de 79
mil sacos (60 kg) por més (CONAB, 2008; GRUPO CULTIVAR, 2008; RANK
BRASIL, 2008).

A bebida do café se caracteriza pelo efeito estimulante, auxiliando
no desenvolvimento de concentragdo e atengcdo (ABIC, 2008). Atualmente, grande
parte das pesquisas desenvolvidas tem destacado a agao dos compostos da bebida
na saude humana (CAVIN et al., 1998; POSTE et al., 2000; KURZROCK & SPEER,
2001a e b; BOEKSCHOTEN et al., 2003). Estudos relacionando a ingestao de café
com incidéncia de doencgas coronarianas, preveng¢ao de oxidagcao do DNA, redugao
do risco de desenvolvimento da doencga de Parkinson, cirrose, diabetes e cancer de
figado, tém sido realizados (FERRARI & TORRES, 2003; MCCARTY, 2005;
HIGDON & FREI, 2006; LANG, 2006; PRINCE et al., 2006; LARSSON & WOLK,
2007; SOFI et al., 2007). Na maioria dos casos, ha poucos relatos sobre riscos a
saude e diversas evidéncias de beneficios no consumo moderado de café.

Um grande numero de trabalhos tem sido desenvolvido também
enfocando aspectos sensoriais da bebida. Estas caracteristicas sado afetadas por
fatores como: safra, espécie, colheita, local de cultivo, umidade, fermentacgao,
secagem, tipos de torra, composi¢cdo quimica, moagem e armazenamento dos graos
(FERNANDES et al., 2003; RUBAYIZA & MEURENS, 2005).

Quanto as espécies de café, destacam-se pelo maior cultivo Coffea
arabica e Coffea canephora (conilon), que se distinguem quanto ao prego, qualidade
e aceitabilidade (CARVALHO et al., 2001; CONAB, 2008; CEPLAC, 2008). O café
arabica produz uma bebida de melhor qualidade, alcangando os maiores precos. O
café conilon, de menor valor comercial, € muito empregado em industrias de café
soluvel (MENDES, 1999; CARVALHO et al., 2001; SOUZA et al., 2004).

Outros fatores de grande influéncia quanto as caracteristicas

sensoriais do café, sdo a torra e a composig¢ao quimica dos graos, que muitas vezes
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sdo estudados em conjunto. O 6leo dos graos, por exemplo, durante a torrefacao
atua como peneiras seletivas na retencdo de substancias aromaticas do grao,
melhorando a qualidade do produto (FERNANDES et al., 2003). Além dos lipidios, o
grao apresenta centenas de constituintes volateis e ndo-volateis, de diversas classes
de compostos quimicos, como acidos, aldeidos, cetonas, agucares, proteinas,
aminoacidos, acidos graxos, compostos fendlicos e cafeina (SILVA, 1997).

A fracao lipidica dos gréos de café contém em sua composi¢do um
teor significativo de alcoois diterpénicos (20%), que apresentam efeitos conhecidos
na saude humana, como agao hipercolesterolémica, mas atuando também como
anticarcinogénicos e antioxidantes. Dentre os diterpenos, destacam-se caveol e
cafestol (URGERT et al., 1995; CAVIN et al., 1998; KURZROCK & SPEER, 2001a;
LAGO, 2001; HIGDON & FREI, 2006; SPEER & KOLLING-SPEER, 2006). O café
arabica possui maior teor de diterpenos do que o conilon; o caveol aparece em
concentracbes mais elevadas nos graos de arabica enquanto que apenas alguns
tracos sao detectados no conilon. O cafestol é encontrado em ambas as espécies
(KURZROCK & SPEER, 2001b; RUBAYIZA & MEURENS, 2005).

A qualidade sensorial da bebida estd também relacionada a
quantidade e tipo de defeitos presentes nos graos (MENDES, 1999; FARAH et al,
2006b; CEPLAC, 2008; DELIZA et al., 2007). Os graos PVA (pretos, verdes e
ardidos), cuja presenga se deve a problemas na colheita e operagdes de pré-
processamento, podem ser eliminados através de catagdo eletrdbnica (FRANCA et
al., 2005a; URAICAFE, 2008). A porcentagem de defeitos encontradas em uma
amostra de café indica a tipificagdo do produto comercializado (escala de 2 a 8),
sendo o tipo 4, considerado base, ja que a maioria dos cafés comercializados esta
nessa faixa (ABIC, 2008; SECRETARIA DA FAZENDA, 2008).

Sao poucos os trabalhos sobre a composicao dos graos defeituosos
(FRANCA et al., 2005b). Teor de umidade, lipidios, proteinas, cafeina, sacarose e
acidez foram estudados (MAZZAFERA, 1999; FRANCA et al., 2005a e b; FARAH et
al., 2006b; OLIVEIRA et al., 2006; AGRESTI et al., 2007; TOCI et al., 2007), mas
nao se encontrou dados sobre a concentragcédo de diterpenos nesses graos.

O café conilon € um produto atraente para a adicdo ao arabica,
podendo ser utilizado em blends comerciais para padronizagdo de sabor e
diminuicao dos custos do produto (ROOS et al., 1992; MENDES, 1999; BRAGANCA
et al.,, 2001; CARVALHO et al.,, 2001; SOUZA et al., 2004; CEPLAC, 2008). Em
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graos crus, as especies podem ser distinguidas visualmente, ja que a coloragao e
forma dos graos sao diferenciadas (KEMSLEY et al., 1995). Depois de torrados e
moidos, essa distingdo ndo € mais possivel, sendo necessarias entao, outras formas
de discriminacéo (KEMSLEY et al., 1995; LAGO, 2001).

Assim, o desenvolvimento de metodologia para discriminagao de
diferentes espécies de café é importante para detectar adicdo fraudulenta ou
acidental de café conilon ao arabica, e caracterizagdo do teor de cada espécie no
produto comercial, que é requerida pela propria legislagado nacional.

Os diterpenos poderiam ser utilizados como ferramenta de
identificacdo das espécies arabica e canephora, por estarem presentes em
diferentes teores (NACKUNSTZ & MAIER, 1987; PETTITT, 1987; FREGA et al.,
1994; URGERT et al., 1995; KURZROCK & SPEER, 2001a e b; LAGO, 2001;
RUBAYIZA & MEURENS, 2005). Além disso, a literatura relata que os diterpenos
tém relativa estabilidade a temperatura, o que facilitaria seu uso como potencial
discriminador em cafés torrados em diferentes graus (LERCKER et al., 1996; DIAS
et al., 2005).

Dentre as muitas metodologias que tém sido desenvolvidas para
avaliacao de diterpenos em graos de diferentes origens geograficas, misturas de
espécies e ainda em bebidas obtidas por diferentes métodos, tém-se principalmente
as técnicas de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) e Cromatografia
Gasosa (CG). A CLAE destaca-se pela versatilidade e possibilidade de emprego em
compostos com certo grau de instabilidade a temperatura (PETTITT, 1987;
LERCKER et al., 1995; URGERT et al., 1995; CASTILLO et al., 1999; KURZROCK &
SPEER, 2001b).

Considerando-se que existe diferenca nas concentragdes de
diterpenos presentes nas espécies arabica e conilon, e que esses compostos sao
possivelmente mais estaveis a torra que alguns componentes hidrossoluveis
usualmente utilizados como discriminadores, caveol e cafestol poderiam representar
uma alternativa na estimativa da porcentagem de café conilon adicionado.

A avaliagdo da estabilidade de caveol e cafestol a torra e da
composicdo destes em cafés com diferentes niveis de defeitos é de grande
importancia para analisar a possibilidade de emprego dos teores de diterpenos como
indicadores de proporcao de café conilon em café arabica em amostras de mercado,

onde o nivel de defeitos e a torra ndo sdo conhecidos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 HiIsTORICO, PRODUGAO E BENEFiCIOS A SAUDE

O café é uma planta que provém do género Coffea, da familia
Rubiaceae, cujo grdo € obtido do cafeeiro, uma pequena arvore de folhas verdes,
tipo arbusto, de origem tropical. Sabe-se que ha mais de 6 mil espécies espalhadas
pelo mundo. Destas, ha pelo menos 25 de grande importancia, originarias da Africa
e de ilhas do Oceano indico (BASILICO, 2008).

N&o ha evidéncia real sobre a descoberta do café, ja que as lendas
se misturam com a historia. A versao mais aceita € a de que um pastor, Kaldi, que
viveu na Absinia (hoje Etidpia) ha cerca de mil anos, observando suas cabras, notou
que seu rebanho conseguia se deslocar por varios quildbmetros sempre que
mastigavam os frutos de coloragdo amarelo-avermelhado dos arbustos existentes
em alguns dos campos do pastoreio. Essa descoberta se espalhou rapidamente
entre os monastérios, criando uma demanda para o fruto (ABIC, 2008).

O café chegou ao Brasil em 1727 (mais precisamente no norte, em
Belém) e naquela época ja possuia grande valor comercial. Por quase um século, o
café foi a grande riqueza brasileira, acelerando o desenvolvimento e inserindo o pais
nas relacdes internacionais de comércio. Além disso, a cultura do café ocupou vales
e montanhas, possibilitando o surgimento de cidades e importantes centros urbanos,
por todo o interior do estado de Sao Paulo, sul de Minas Gerais e norte do Parana.
Para substituicido do transporte animal, construiram-se ferrovias, promovendo
comercio inter-regional de outras mercadorias importantes. Além disso, a vinda do
café contribuiu para imigragdo no pais e expansdo da classe média, entre outros
beneficios (ABIC, 2008).

Atualmente no Brasil, os principais territérios da economia cafeeira
estdo localizados em regides do estado de Sao Paulo, Minas Gerais, Parana,
Espirito Santo, Bahia e Rondénia. O pais € o maior produtor e exportador de café no
mundo (2,3 milhdes de hectares de area cultivada), colhendo aproximadamente

40,62 milhdes de sacas por safra, sendo responsavel por 30% do mercado
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internacional, equivalente a soma da produgcdo dos outros seis maiores paises
produtores (CONAB, 2008; RANK BRASIL, 2008).

No estado do Parana, a previsdo de producdo na safra deste ano é
entre 2,12 e 2,34 milhdes de sacas (representando 5,2% da producéo e 4,7% da
area total nacional), sendo que 105,6 mil hectares de terras sdo dedicados ao cultivo
de café, porém esse numero ja foi bem mais elevado. Este cultivo esta presente em
aproximadamente 210 municipios, sendo responsavel por 3,2% da renda agricola do
estado (CEPLAC, 2008; CONAB, 2008).

O café é uma das bebidas mais consumidas em todo o mundo.
Apresenta sabor e odor fortes e caracteristicos, e conta na composicao com
substancias que proporcionam agao estimulante sobre o sistema nervoso, auxiliando
no desenvolvimento de concentracdo e atencdo para realizacdo de atividades
intelectuais (ABIC, 2008).

O interesse pelo produto e seu consumo hoje também estao
associados com a discussao e divulgagao dos efeitos na saude, atribuidos a bebida.
Essas implicagdes tém sido em grande parte, verificadas através de estudos
epidemiologicos (HIGDON & FREI, 2006).

Durante os ultimos 30 anos, foram desenvolvidos diversos trabalhos
com resultados conflitantes avaliando o consumo de café com incidéncia de doencas
coronarianas. SOFI et al. (2007) em analise desses estudos, nao verificaram
correlagao entre o consumo da bebida e aumento de risco a essas patologias.

Ha relatos de que o consumo de café pode ter efeito preventivo
contra oxidagcdo do DNA e reducdo do risco de desenvolvimento da doenga de
Parkinson (FERRRARI et al., 2003), o ultimo associado a um maior consumo de
cafeina (HIGDON & FREI, 2006).

LARSSON & WOLK (2007) descreveram em um estudo de meta-
analise, que foi observada correlagédo entre o consumo de café e a redugao do risco
de cancer de figado. E também relatada a relagdo entre o consumo da bebida e a
reducao no risco de cirrose (LANG, 2006).

MCCARTY (2005) relata que o consumo de café diminui o risco de
diabetes, sendo que os provaveis responsaveis por esse efeito sdo os acidos
clorogénicos, principal composto fendlico presente. Muitos estudos abordam o
potencial antioxidante dessa classe de compostos (PRINCE et al.,, 2006) e das
melanoidinas (DELGADO-ANDRADE & MORALES, 2005).
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Outros autores observaram para os diterpenos caveol e cafestol,
presentes no café, propriedades antioxidantes e antiinflamatérias (KIM et al., 2006;
LEE & JEONG, 2007), efeitos hepatoprotetor (LEE et al., 2007) e anticarcinogénico
em humanos (CAVIN et al., 2002). URGERT & KATAN (1997) relataram, no entanto,
que esses diterpenos também podem ter efeitos indesejaveis, como a elevagao da
taxa de colesterol sanguineo no organismo humano, que é atribuida principalmente
ao cafestol. O consumo dos diterpenos é dependente do preparo: bebida preparada
no estilo escandinavo e turco contém os maiores teores de caveol e cafestol,
enquanto que café espresso contém quantidades intermediarias e, café filtrado,
valores despreziveis (GROSS et al., 1997).

Além das avaliagdes citadas acima, HIGDON & FREI (2006), em sua
revisdo, descreveram que € ideal que gestantes limitem a ingestdo da bebida de
café (maximo 3 xicaras diarias) para evitar aborto espontaneo ou prejudicar o
crescimento fetal e recomendam mais estudos sobre o efeito do consumo de cafeina
em criangas e adolescentes. No geral, os autores relatam que existem poucas
evidéncias de risco a saude e consideraveis evidéncias de beneficios para adultos

no consumo moderado de café.

2.2 COMPOSIGAO E QUALIDADE DO CAFE

A composig¢ao do café depende de muitos fatores, destacando-se a
espécie empregada. Somente 10 das 100 espécies conhecidas do género Coffea,
séo cultivadas mundialmente. As de maior interesse econémico séo o Coffea arabica
e o Coffea canephora (robusta), que constituiu 76% e 24%, respectivamente, do total
da producéo brasileira, no ano de 2007 e se distinguem quanto ao prego, qualidade
e aceitabilidade (CONAB, 2008 e CEPLAC, 2008, CARVALHO et al., 2001).

O café arabica produz uma bebida de melhor qualidade, mais fina,
com aroma intenso e sabores diversificados e inUmeras variagdes de corpo e acidez,
alcancando os maiores precos no mercado. Os cultivares mais indicados para
plantio sdo: Mundo Novo, Catuai Amarelo, Catuai Vermelho, Acaia e Icatu,
adaptadas a regides de temperatura entre 18 e 22 °C e altitude elevada (450 — 800

m), sendo que as maiores produgdes brasileiras desta espécie se destacam em
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quatro estados: Minas Gerais, Bahia, parte do Espirito Santo, Sdo Paulo e Parana
(MENDES, 1999; CEPLAC, 2008).

Ja o café robusta é altamente resistente a ferrugem, produz uma
matéria-prima de qualidade inferior ao arabica, mas tem grande aceitagdo no
mercado, por ter menor preco e ser de grande interesse em industrias de café
soluvel, por apresentar elevado teor de solidos soluveis (MENDES,1999;
CARVALHO et al., 2001; SOUZA et al., 2004).

No Brasil, o cultivar mais difundido do café robusta, € o conilon
(BRAGANCA et al., 2001). Esse café é descrito por provadores treinados por
produzir bebida de “sabor unico”. O conilon é adaptado a regibes de menores
altitudes (até 450 m) e temperaturas na faixa de 22 a 26 °C. Os graos sao de grande
rusticidade, vigor e resisténcia as deficiéncias hidricas prolongadas (600-1500 mm
de precipitacdo anual bem distribuida sao suficientes). A produgao de conilon ocorre
principalmente nos estados de Rondénia e Espirito Santo (CEPLAC, 2008).

Em estudo da composicdo quimica de diferentes safras de cafés
arabica e conilon, FERNANDES et al. (2003) verificaram que o café arabica possui
teores de proteina bruta, fibra bruta e pH mais elevados.

O teor de lipidios é de aproximadamente 11 e 6%, para graos de
cafés arabica e conilon, respectivamente (LERCKER et al., 1996a). FERNANDES et
al. (2003) também relataram que o café arabica apresentou maiores teores de
extratos etéreos que o conilon.

Os cafés arabica e conilon podem ser caracterizados pelo conteudo
de minerais, substancias volateis, acidos clorogénicos, cafeina e lipidios (acidos
graxos, esterdis, tocoferdis, diterpenos) (GONZALEZ, 2001; MARTIN, 1998;
RUBAYIZA & MEURENS, 2005; SPEER, 2006). RUBAYIZA & MEURENS (2005)
observaram que o café arabica possui teor de lipidios, em base seca, mais elevado
(13,9 £ 1%) do que o conilon (9,3 £ 1%).

KY et al. (2001) estudaram as diferengas de composigao e relataram
variagbes nos teores de cafeina, acidos clorogénicos totais (ACGs) e acidos 3-
cafeoilquinico, 4,5-dicafeoilquinico e 5-feruoilquinico entre as diferentes espécies.

No geral, o café conilon apresenta maiores teores de compostos
fendlicos e sodlidos soluveis, enquanto que o café arabica possui maiores
concentragbes de cafeina, carboidratos, lipidios e proteinas (LOPES, 2000;
EMBRAPA, 2008).
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Além das variagcbes observadas com as espécies de café
empregadas, a quantidade de defeitos € de grande importancia e € um dos critérios
utilizados para avaliar a qualidade da bebida (MENDES, 1999; CEPLAC, 2008;
DELIZA et al., 2007). No processo de selegao dos graos crus do café brasileiro,
cerca de 20% da producao é considerada impropria e sem qualidade técnica para
exportacao (TOCI et al., 2007).

Os tipos de café variam com o numero de defeitos por peso de
amostra (Tabela 2.1; Figura 2.1). A classificacéo prevé ainda uma equivaléncia de
defeitos segundo a sua gravidade, por exemplo, 5 grados quebrados ou 1 grao preto
equivalem a 1 defeito (SECRETARIA DA FAZENDA, 2008).

TABELA 2.1 — Quantidade de defeitos permitida em 300 gramas para as diferentes
classificagdes de café segundo tabela oficial para classificacao.

Tabela oficial para classificagao*

Tipos Defeitos

2 4
3 12

4 (base) 26
5 46
6 86
7 160
8 360

*SECRETARIA DA FAZENDA (2008)

Segundo a ABIC (2008), cafés com qualidade recomendavel sao
constituidos por graos de café tipo 8 ou melhores, segundo a COB (Classificagéo
Oficial Brasileira), com um maximo de 20% em peso de grdos com defeitos pretos,
verdes e ardidos (PVA). A presenca de PVA esta associada a problemas especificos
da colheita e operacgdes de pré-processamento e podem ser eliminados através de
catacdo eletronica (FRANCA et al., 2005a; URAICAFE, 2008).

Tanto os graos pretos quanto os ardidos (Figura 2.1) ocorrem devido
a acao de processos indesejaveis (fermentativos) e resultam em produtos com perda

das caracteristicas aromaticas. Os graos pretos sao resultados de frutos que cairam
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no ch&o pela agdo da chuva ou por ultrapassar o estagio de maturagdo durante a
colheita, entrando em contato com o solo e sendo submetidos a fermentacéo
microbiana, enquanto que os gréos ardidos sofrem fermentagdo devido ao
processamento improprio durante a secagem ou colheita de graos pés-maturagao
(MAZZAFERA, 1999; FRANCA et al., 2005a; FARAH et al., 2006a; OLIVEIRA et al.,
2006; AGRESTI et al., 2007; TANIWAKI et al., 2007; TOCI et al., 2007,
VASCONCELOQOS et al., 2007).

Quanto aos graos verdes (Figura Il.1), estes provém de colheitas
realizadas em estagio precoce de maturagdo (devido aos diversos tempos de
maturagao dos graos) e contribui negativamente com o efeito adstringente da bebida
(MAZZAFERA, 1999; FRANCA et al., 2005a; FARAH et al., 2006a; OLIVEIRA et al.,
2006; AGRESTI et al., 2007; TOCI et al., 2007; VASCONCELOS et al., 2007).

Fonte: ABIC, 2008
FIGURA 2.1 — Diferentes tipos e quantidades de defeitos em amostras de café
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Apesar da importancia desses defeitos na qualidade da bebida, é
limitado o numero de trabalhos realizados a respeito da composicao fisico-quimica
dos gréos defeituosos (FRANCA et al., 2005b).

RAMALAKSHMI et al. (2007) estudaram a composi¢ao fisico-
quimica de graos defeituosos de café e a compararam com o0s grdos nao
defeituosos. Em seu estudo, eles relataram que os graos defeituosos possuem maior
teor ACGs que os ndo defeituosos, além de menores quantidades de cafeina,
polifendis, proteinas e lipidios. FARAH & DONANGELO (2006) também
relacionaram a presenca de graos defeituosos a maior concentragao de ACGs.

Outros trabalhos na literatura descrevem que 0s graos nao
defeituosos de café verde e torrado apresentaram maior teor de umidade, lipidios,
proteinas, cafeina, sacarose e menor acidez (MAZZAFERA, 1999; FRANCA et al.,
2005b; OLIVEIRA et al., 2006; VASCONCELOS et al., 2007). MAZZAFERA (1999)
justificou o maior teor de agucar pelo maior grau de maturacdo dos grdaos nao
defeituosos (auséncia de grados verdes), e a maior acidez dos defeituosos, a
ocorréncia de fermentacdo. Nao foi encontrada na literatura informacdo sobre a
composic¢ao da fragao lipidica dos graos PVA.

A quantidade e o tipo de defeitos presentes na bebida de café
podem alterar significativamente as suas caracteristicas sensoriais pela diferenca no
perfil de composig¢ao dos volateis (DELIZA et al., 2007; FARAH et al., 2006b). TOCI
et al. (2007) relataram que amostras com PVA apresentaram maiores quantidades
de compostos volateis (47 compostos) do que amostras de bebida estritamente mole
de melhor qualidade (41 compostos).

O processo de torra é a etapa determinante para o desenvolvimento
do sabor e aroma do café, que depende de compostos volateis presentes nos graos
(antes e principalmente os formados durante a torra) (TRUGO, 2001). E também a
etapa mais importante na definicdo da composicdo do produto. Durante a torra
(pirolise) sao observadas transformacdes fisicas e quimicas nos gréos, ocorrendo
reacdes de desidratagcao, hidrélise, fracionamento e catalise, que liberam gases e
formam principios aromaticos.

Em uma torra convencional, a faixa de temperatura utilizada varia
entre 200 e 230 °C, com tempo variando entre 12 e 20 minutos, e pode ser
classificada como leve, média e escura. A primeira produz um café de maior acidez,

aroma e sabor suaves, com menos amargor e maior preservacao de lipidios
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aromaticos e agucares. A torra média acentua o sabor e aroma. A torra escura
diminui a acidez e da maior evidéncia ao amargor, produzindo graos com aspecto
oleoso devido a perda de lipideos aromaticos, quebra e interacdo de aminoacidos,
decréscimo de acgucares totais e formagédo de agucares redutores (FRANCA et al.,
2001).

Ha diversas formas de se monitorar o grau de torra. Entre elas,
através do aspecto visual da amostra, de medida de cor, tempo e temperatura de
torra, porcentagem de perda de peso dos graos (%PP), desenvolvimento de aroma e
sabor e mudangas quimicas de alguns componentes (URGERT et al., 1995;
CLARKE & VITZTHUM, 2001; MENDES et al., 2001; MORAES & TRUGO, 2001;
MONTEIRO et al., 2002; OOSTERVELD et al., 2003; MINAMISAWA et al., 2004;
DIAS, 2005). Além dos sistemas internacionais utilizados para medida de cor
(Hunter, CIELAB) existem medidas mais tradicionalmente utilizadas pelas industrias
da area. A Associacgao Brasileira da Industria de Café (ABIC, 2008) recomenda, para
classificar os graus de torra, utilizar os discos Agtron considerando para torra clara, o
disco n® 65; média, o n°® 55; e escura, o n®45.

Dependendo das condigdes de torra utilizadas em graos de café,
teores entre 12 e 40% de polissacarideos sdo degradados, sendo que a estabilidade
térmica € afetada pelo diferentes tipos de acucares. Monossacarideos e
oligossacarideos sdo os primeiros a serem degradados pelo fato de serem
convertidos rapidamente em produtos de reagao de pirdlise e Maillard. A celulose é o
polissacarideo mais estavel (REDGWELL et al., 2002; OOSTERVELD et al., 2003).

Pode-se observar durante o processo de torra, que a cafeina
(principal alcalbéide presente no café) é relativamente estavel as temperaturas do
processo (MOREIRA et al., 2000). Ja o teor de ACGs, principais compostos fendlicos
nao volateis presentes no café, trigonelina e compostos volateis diminuem devido
degradagao no processo (MOREIRA et al., 1999; MOREIRA et al., 2000; FARAH et
al., 2006a; FARAH et al., 2006b). Além disso, ha um aumento proporcional nos
teores de lipidios apdés a torra (LAGO, 2001). LERCKER et al. (1996a) reportaram
que isso ocorre pela destruigdo dos carboidratos durante o processo: teores de 11,4
e 6,1% de lipidios de café arabica e conilon, respectivamente, aumentaram para
15,4 e 9,6%. GONZALEZ et al. (2001) relataram também o aumento do teor de

tocoferdis com aumento da intensidade da torra.
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2.3 CAVEOL E CAFESTOL

Os gréaos de café contém uma concentragdo média de lipidios entre
7 e 20%, sendo que café arabica usualmente apresenta teores em torno de 15%,
enquanto que o conilon possui cerca de 10%. O principal componente dos lipidios
sdo os triacilglicerois (75%) seguido dos diterpenos (aproximadamente 20%) (LAGO,
2001; SPEER & KOLLING-SPEER, 2006).

O teor de matéria insaponificavel (Ml) no éleo de café é muito
superior (entre 9 e 13,4%) ao teor da maioria dos Oleos vegetais (cerca de 1%),
sendo que os principais constituintes s&o dois alcoois diterpénicos: cafestol e caveol
(LAGO, 2001), que nado sao detectados em outros alimentos. Esses compostos
estdo recebendo maior atengdo nos ultimos anos devido as suas propriedades
sensoriais e fisiolégicas (RUBAYIZA & MEURENS, 2005; HIGDON & FREI, 2006;
SPEER & KOLLING-SPEER, 2006).

Os diterpenos sao normalmente esterificados com diferentes acidos
graxos e apenas pequena quantidade destes estd presente na forma livre
(KURZROCK & SPEER, 2001b; SPEER & KOLLING-SPEER, 2006). Geralmente, as
concentragbes dos diterpenos nos graos (verdes e torrados) e bebidas séao
reportadas como teores totais, sem diferencia-los na forma livre ou esterificada
(KOLLING-SPEER et al., 1999).

O caveol é encontrado no café arabica e apenas alguns tragos estao
presentes no café conilon. O cafestol € encontrado em ambas as espécies
(KURZROCK & SPEER, 2001b; RUBAYIZA & MEURENS, 2005). Um terceiro
diterpeno, o 16-O-Metilcafestol (16-OMC), é detectado apenas no café conilon
(PETTITT, 1987), numa faixa de 1 a 3 g/kg em base seca (KURZROCK & SPEER,
2001a), mas a sua quantificacdo € dificultada pelo fato de nao existir padrao

comercial para esse composto (Figura 2.2).
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OH OH OCH
CH, OH CH,0H CH,OH

FIGURA 2.2 — Estrutura quimica dos compostos Cafestol (A), Caveol (B) e 16-O-
Metilcafestol (C)

Para o café arabica, estudos reportaram uma faixa entre 100 e 736
mg de caveol e entre 100 a 700 mg de cafestol em 100 gramas de café torrado. Ja
para o café conilon, que possui menor teor de lipidios, encontrou-se uma faixa de
cafestol entre 76 e 370 mg em 100 gramas do café. Quanto ao teor de caveol no
café conilon, alguns autores descreveram a auséncia deste diterpeno, enquanto
outros encontraram apenas tragcos (concentragdes inferiores a 13 mg por 100 g de
café torrado) (NACKUNSTZ & MAIER, 1987; PETTITT, 1987; FREGA et al., 1994;
URGERT et al., 1995; KURZROCK & SPEER, 2001a; LAGO, 2001; RUBAYIZA &
MEURENS, 2005).

As variagdes dos diterpenos podem ocorrer ndo apenas entre
diferentes espécies de café, mas em cafés de mesma espécie e diferentes origens
geograficas (KURZROCK & SPEER, 2001b). LERCKER et al. (1995), estudando as
espécies arabica e conilon de diferentes origens geograficas, detectaram uma faixa
de 414,8 a 672,7 mg e 3,6 a 12,5 mg de caveol em 100 g destes cafés,
respectivamente. Para esses mesmos cafés, a faixa encontrada para cafestol foi de
299,4 a 583,6 e 76,4 a 190,1 mg/100 gramas.

A estabilidade do caveol e cafestol durante a torra ainda é discutivel.
LERCKER et al. (1996b) estudaram a composigéo diterpénica em lipidios de cafée,
comparando valores das espécies arabica e robusta antes e apds a torra (Tabela
2.2).
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TABELA 2.2 — Quantificagao de diterpenos em amostra de café verde e torrado das
espeécies arabica e robusta.

Componente Café arabica Café robusta

Verde Torrado Verde Torrado

Dehidrocafestol n.q. 30,0-79,2 n.d. n.q.-0,5
Dehidrocaveol 2,6-3,4 46,9-83,3 n.d. 14,8-32,4

Caveol 431,2-663,6 371,1-672,7 14,2 3,6-12,5
Cafestol 414,2-533,7 299,4-583,6 113,0 76,4-190,1

Nao identificado 0,8-1,7 0,9-3,2 n.d. n.q.-0,4
16-O-metilcafestol 24-3,0 1,8-14,5 70,7 45,3-138,9

Fonte: LERCKER et al. (1996b)
n.qg. = valores nao quantificados nas condi¢cdes de analise
n.d. = compostos ndo detectados nas condi¢des de analise

Para diterpenos na forma livre, KOLLING-SPEER et al. (1999)
relataram que o aumento da temperatura diminuiu o teor de caveol, cafestol e 16-O-
metilcafestol em até 80% da quantidade inicial. No entanto, somente uma pequena
fracdo dos diterpenos (menos de 3,5%) encontra-se livre no grédo antes da torra
(SPEER & KOLLING-SPEER, 2006).

Em estudos com a fragcdo esterificada, ha relatos de que caveol e
cafestol foram degradados durante o processo de torra enquanto que 16-O-
metilcafestol aparentou ser relativamente estavel (KURZROCK & SPEER, 2001a e
b; RUBAYIZA & MEURENS, 2005). Alguns autores justificam que caveol e cafestol
tém boa estabilidade a altas temperaturas, mas podem formar dehidroderivados
(dehidrocafestol e dehidrocaveol) em pequenas quantidades no final do processo de
torra (CLARKE & VITZTHUM, 2001; LAGO 2001; SPEER & KOLLING-SPEER,
2006). SPEER & KOLLING-SPEER (2006) citaram a presenga de outros produtos de
decomposi¢cdo como caveal, cafestal, isocaveol e dehidroisocaveol.

URGERT et al. (1995) avaliaram o comportamento de caveol e
cafestol em espécie arabica com até 26,5 de %PP e concluiram que a torra nao
reduz a concentragcdo destes compostos. DIAS (2005) utilizou técnica
espectrofotométrica para avaliagdo da concentracdo de caveol, e estudou a
estabilidade deste diterpeno em diferentes graus de torra (190 a 230 °C por tempo

de 5 a 10 minutos). Nao foram observadas alteragdes significativas no teor do
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composto com aumento do grau de torra, relatando uma estabilidade ao processo de

torra.

2.4 DISCRIMINAGAO ENTRE ESPECIES DE CAFE

A Portaria n°. 377, item 9, do Ministério da Saude (26 de abril de
1999) que aprova o “Regulamento Técnico para Fixagdo de Identificacdo e
Qualidade de Café Torrado em Grao e Café Torrado e Moido”, menciona que no
rotulo pode constar a variedade, origem e/ou denominagdo especifica do café
(ANVISA, 2008).

Considerando-se qualidade, sabor, preco, defeitos e espécies, o
café pode ser classificado em diferentes tipos. Em ordem crescente de qualidade:
cafés Tradicionais, Superiores, Gourmet (ou Premium) e Especiais. Para essa
classificagao, sado sugeridas diferentes concentra¢des de café conilon nos blends do
produto, porcentagem maxima de defeitos e pontuagdo minima na analise sensorial
(ABIC, 2008; EMBRAPA, 2008).

Apesar de tradicionalmente serem utilizadas misturas de café
arabica e conilon em produtos de mercado, uma das dificuldades para a
classificagdo adequada dos produtos estd relacionada a discriminacdo das
diferentes espécies. Em graos crus, as espécies arabica e conilon podem ser
distinguidas, ja que os graos do café arabica possui coloragéo verde clara, de forma
oval, enquanto que os do conilon sdo mais arredondados e castanhos (KEMSLEY et
al., 1995). Depois de torrados e moidos, ndo é mais possivel distinguir os graos,
nem pela coloragdo, nem pela forma, sendo necessarias entdo, outras formas de
discriminagdo (KEMSLEY et al., 1995; LAGO, 2001).

Para obter-se a discriminacdo entre Coffea arabica e Coffea
canephora, diferentes técnicas analiticas vém sendo estudadas.

Métodos que utilizam espectroscopia no infravermelho (IV) para
discriminagao entre espécies tém sido citados (KEMSLEY et al., 1995; ESTEBAN-
DIEZ et al., 2007; PIZZARO et al., 2007). Existe ainda um trabalho propondo o uso
de Espectroscopia Raman (RUBAYIZA & MEURENS, 2005), baseado na diferenca

de espectros pelos diferentes teores de caveol. Esses equipamentos, porém, nao
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sao usualmente utilizados na area de analise de alimentos e necessitam calibragao
complexa, exigindo um grande numero de analises (BRIANDET et al.,, 1996;
DOWNEY & BOUSSION, 1996).

SPANIOLAS et al. (2006) fizeram um estudo com abordagem
genética utilizando a técnica de PCR, mas trabalharam apenas com a discriminagao
das espécies em amostras de café verde.

No geral, um maior numero de trabalhos tem se concentrado na
determinacado de componentes quimicos que possam funcionar como indicadores ou
discriminadores, de forma isolada ou em conjunto. Técnicas cromatograficas, que
permitem a quantificacdo simultdnea de varios compostos, com destaque para a
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, sdo as mais utilizadas.

Entre os compostos ja estudados como diferenciadores dos cafés do
tipo arabica e conilon, pode-se relatar o teor de minerais, metais, aminoacidos totais,
compostos volateis, ACGs, cafeina, trigonelina, cafeoiltirosina, acidos
hidroxicinamicos, sacarose e composi¢ao de lipidios (esterdis, acidos graxos, alcoois
diterpénicos, tocoferdis, trigliceridios) (BICCHI et al., 1995; ANDRADE et al., 1998;
MARTIN et al., 1998; CASAL et al., 2000; GONZALES et al., 2001; KURZROCK &
SPEER, 2001a; KY et al., 2001; LAGO, 2001; MAETZU et al., 2001; CAMPA et al.,
2004; DIAS, 2005; RUBAYIZA & MEURENS, 2005; SPEER & KOLLING-SPEER,
2006).

Comparando a eficiéncia de diferentes compostos hidrossoluveis na
capacidade de discriminacdo das espécies arabica e conilon em café torrado, DIAS
(2005) verificou dificuldades no emprego de variaveis que apresentavam
instabilidade a temperatura e variacdo com a torra, como ACG, nicotinico e
trigonelina, e o melhor desempenho de um parametro estavel ao processo, como a
cafeina.

Com relagcdo ao emprego de diterpenos na discriminacdo da
porcentagem de café robusta adicionada em blends comerciais, através de
cromatografia gasosa, FREGA et al. (1994) encontraram faixas de 414,8 a 672,7 mg
de caveol e 299,4 a 583,6 mg de cafestol para café arabica e 3,6 a 12,5 mg de
caveol e 76,4 a 190,1 mg de cafestol para café robusta, todos verdes e moidos.
Além disso, eles concluiram no estudo, que os alcoois diterpénicos permitiram medir

a quantidade de café robusta (5 a 10%) adicionada aos blends de café arabica.
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DIAS (2005) estudou a utilizagdo do caveol para discriminagao das
espécies de conilon e arabica, adaptando uma metodologia espectrofotométrica
desenvolvida por ALVES (2004). Apos extragao da MI com terc-butil metil éter (t-
BME), foi utilizado iodeto de potassio (KI) como reagente colorimétrico. A
intensidade de absorvancia foi determinada a 620 nm e relacionada com o teor de
caveol. Verificou-se que as respostas nao se alteraram significativamente para uma
mesma espécie em diferentes graus de torra, sugerindo a estabilidade do caveol ao
tratamento térmico e sua viabilidade como um parametro de discriminagao.

Uma vez que existe diferenca nos teores de caveol e cafestol
encontrados na espécie arabica e conilon e que esses compostos sao
possivelmente mais estaveis a torra que alguns componentes hidrossoluveis
usualmente estudados como discriminadores, os diterpenos poderiam representar
uma alternativa como indicadores da porcentagem de café conilon adicionado em

amostras de mercado, onde o nivel de torra e defeitos ndo sao conhecidos.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Discriminagdo das espécies de café Coffea arabica e Coffea

canephora (variedade conilon) através da composicao de diterpenos.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinacdo quantitativa de caveol e cafestol presentes nas misturas
de diferentes proporcoes das espécies Coffea ardbica e Coffea
canephora em diferentes graus de torra e quantidades de defeitos;

- Avaliagéo da estabilidade do caveol e cafestol ao processo de torra;

- Avaliagdo da importancia de caveol e cafestol na discriminagcdo das
misturas aplicando-se Analise de Variancia (ANOVA) e Regressao
Multilinear;

- Verificacdo do modelo proposto para discriminacgao;

- Avaliacio do efeito da presenca de defeitos na eficiéncia do modelo.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Em uma primeira etapa, para construcdo dos modelos matematicos,
foram utilizadas amostras de café torrado e moido das espécies Coffea arabica e
Coffea canephora (variedade conilon) fornecidas da Companhia Iguagu de Café
Soluvel (Cornélio Procépio — PR).

Foram empregados dois tipos de grédos comerciais de cada espécie,
aqui denominados arabica 1 e 2 e conilon 1 e 2. Os graos utilizados tém diferentes
niveis de qualidade (com relagdo ao conteudo de defeitos) e distintas origens
geograficas, com o objetivo de apresentar uma maior heterogeneidade entre as
amostras e gerar um modelo mais abrangente. O café arabica 1 (A1) € composto por
graos de café arabica oriundos do estado de Minas Gerais, com menor numero de
defeitos; o arabica 2 (A2) é composto por graos de café do estado do Parana e
apresenta maior numero de defeitos, portanto, qualidade de bebida inferior ao
arabica 1. As amostras de café conilon 1 e 2 s&o blends de grdos provenientes dos
estados de Rondénia e Espirito Santo. A nomenclatura 1 e 2 também se refere a
quantidade de defeitos: conilon 1 (C1) apresenta menor numero de defeitos do que o
conilon 2 (C2). Cada um desses quatro tipos de amostras foi submetido as torras
clara, média e escura, gerando assim, doze amostras. Os parametros de
classificagao do numero de defeitos e torra sao especificos da empresa.

A partir dessas 12 amostras puras (sem mistura de espécies), foram
realizadas as misturas de 20, 30 e 50% de café conilon (C) ao café arabica (A), para
as diferentes torras (clara, média e escura) e quantidades de defeitos nos graos de
café (1 e 2).

Assim, as amostras obtidas sao correspondentes as misturas de O,
20, 30, 50 e 100% de conilon 1 ao arabica 1 (A1/C1) para as trés torras e 0 mesmo
numero de amostras para as misturas arabica 2 e conilon 2 (A2/C2). As amostras
originais e as misturas (A1/C1, A2/C2) foram utilizadas para desenvolvimento do
modelo. Foram também feitas misturas A1/C2 e A2/C1, nas mesmas proporgoes

citadas anteriormente, utilizadas para uma primeira verificagdo dos valores previstos
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e do ajuste do modelo. Todas as amostras (Tabela 4.1) permaneceram
acondicionadas em camara fria, a temperatura de, no maximo, 0 °C, até a realizagao

do experimento.

TABELA 4.1 — Amostras utilizadas para construcdo do modelo de discriminacdo das
misturas de café conilon ao arabica.

Espécies Puras Misturas

A1C1c20, A1C1c30, A1C1c50,
A1C1e20, A1C1e30, A1C1e50,

A2c, A2m, A2e A2C2¢20, A2C2¢30, A2C2¢50,
A2C2m20, A2C2m30, A2C2m50,

A2C2e20, A2C2e30, A2C2e50

A1C2c20, A1C2¢30, A1C2¢50,
Clo. Gim Gle | A1C2m20, A1C2m30, A1C2mSD,

A1C2e20, A1C2e30, A1C2e50,

C2c, C2m, C2e A2C1¢20, A2C1¢30, A2C1c50,

A2C1m20*, A2C1m30, A2C1m50,
A2C1e20, A2C1e30, A2C1e50.

*Exemplo legenda: A2C1m20 — mistura de arabica mais defeitos (80%) com conilon menos defeitos
(20%), torra média.

Na segunda etapa, apds a construgdo do modelo foram utilizadas
outras amostras para verificagdo do mesmo. Os graos de café arabica da variedade
IAPAR — 59 e café conilon comercial, tipo 4, cedidos pelo Instituto Agronémico do
Parana (IAPAR), foram denominados A3 e C3, respectivamente.

Os graos de café foram torrados em um torrador (Rod-Bel, Séo
Paulo) com aquecimento a gas e capacidade para 300 g, com o tempo de processo
variando de 5 a 10 minutos, e temperatura de 190 a 230 °C de acordo com a
variedade de café a ser analisada e o tipo de torra desejada (clara, média ou
escura). A definicdo de cada nivel de torra foi definida considerando-se a
porcentagem de perda de peso (%PP): 13% - torra clara; 17% - torra média e 20% -
torra escura. Logo apds a torra, realizou-se moagem das amostras a uma
granulometria de 0,84 mm (peneira ABNT 20) e, em seguida, preparou-se misturas
de 20 e 40% de conilon adicionado ao café arabica, para quantificacdo dos

diterpenos, além da analise das amostras puras (Tabela 4.2).
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Na terceira etapa, para verificar a eficiéncia do modelo de predicéao,
amostras com diferentes proporcdes de defeitos, também cedidas pelo IAPAR,
foram utilizadas. Obteve-se uma quarta amostra de café arabica (A4), com
classificagdo conhecida com relacdo ao numero de defeitos (tipo 8) A partir dessa
amostra, os graos defeituosos foram retirados gerando as amostras A5 (amostra de
café arabica A4 sem defeitos) e A6 (defeitos da amostra de café arabica A4) (Tabela
4.2).

TABELA 4.2 — Amostras utilizadas para verificacdo do modelo.

Espécies Puras Misturas

A3c, A3m, A3e

Adc, Adm, Ade A3C3c20, A3C3m20, A3C3e20,

A5c, A5m, Abe A3C3c49*, A3C3m40, A3C3e40,
A51m, A52m*, A53m A51C3m40™*, A52C3m40, A53C3m40,

Ab6m
A6
C3c, C3m, C3e

*Exemplo legenda: A52m — mistura de café arabica sem defeitos (A5) com 20% de defeitos (A6), torra
média.

**Exemplo legenda: A51C3m40 — mistura de 60% de café arabica sem defeitos (A5) com 10% de
defeitos (A6) e 40% de café conilon, torra média.

Com as amostras de café arabica sem defeitos (A5) e gréaos
defeituosos de café arabica (A6), pdde-se realizar misturas de defeitos no café
arabica, nas proporgdes de 10, 20 e 30% (amostras A51, A52 e A53,
respectivamente). Em seguida, utilizando a amostra de café conilon (C3) e as
amostras com porcentagens conhecidas de defeitos (A51, A52 e A53), produziu-se
misturas com 40% de café conilon (C3) (A51C3m40, A52C3m40, A53C3m40)
(Tabela 4.2). Em seguida, os defeitos da amostra A6 foram classificados conforme

descrito na tabela 4.3.
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TABELA 4.3 — Porcentagem dos diferentes defeitos presentes em uma amostra (A6)
de graos defeituosos de café arabica.

Tipo de defeito | % defeitos (amostra A6)
Ardido 37
Preto 16
Verde 15
Brocado 22
Quebrado 10

Um ponto importante, a ser considerado nesta etapa do estudo é
que a amostra A6 foi submetida somente ao processo de torra média. Optou-se por
trabalhar apenas com um pardmetro de torra pelo fato do modelo ja ter sido
construido com outras amostras sob diferentes condigdes de torra e a influéncia
deste processamento na composigao diterpénica ter sido avaliado previamente.

Assim, o objetivo desta etapa do trabalho foi verificar a influéncia dos
defeitos, independentemente do grau de torra utilizado, minimizando a interferéncia
deste fator. Considerando-se que, usualmente no Brasil, as amostras
comercializadas sdo de torra média a escura, optou-se por trabalhar com a torra

média.

4.2 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Analise de Umidade

Para caracterizacdo das amostras e calculo da concentragdo dos
diterpenos, em base seca, quantificou-se o teor de umidade dos cafés torrados e
moidos. Através do equipamento de infravermelho (OHAUS-MB200, EUA), foi
determinada a umidade utilizando-se programacao de modo normal a 105 °C, por 7

minutos, considerando-se 0,01 g como diferenga de perda de peso (DIAS, 2005).
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4.2.2 Analise de cor

A determinagao de cor foi realizada empregando-se um colorimetro
Byk Gardner GmbH, com iluminante D65 (luz natural do dia) e geometria 45/0. A
leitura das amostras de café foi realizada em triplicata (BYK GARDNER, 2008). O
colorimetro fornece diretamente os valores de L* (luminosidade), a* (componente
vermelho-verde) e b* (componente amarelo-azul). A partir destes dados calculou-se
o valor da tonalidade cromatica (H*) (equacgéo 1) (BERBERICH, 2002).

H*= arctan(%j equacéo (1)

4.3 REAGENTES

Como solventes para as etapas de extracdo e preparo da fase
movel, foram utilizados: hidréxido de potassio (Synth), terc-butil metil éter (Vetec) de
grau analitico e acetonitrila (Carlo Erba) de grau cromatografico. A agua empregada
no preparo de padrdes e solugdes foi obtida por sistema de purificagao e filtracao
Milli-Q (Millipore). As fases mdveis utilizadas foram filtradas em sistema Millipore de
filtracdo a vacuo, utilizando-se membranas de 0,45 um (Millipore) e degaseificados,
por 2 minutos antes de sua utilizagdo em degaseificador (Shimadzu, modelo DGU-14
Avp).

Nas analises foram empregados padrées (de grau analitico) de

caveol e cafestol (Axxora, San Diego).
4.4 EQUIPAMENTOS

Para a analise cromatografica, utilizou-se um cromatografo a liquido
(Shimadzu), constituido de um sistema de bombeamento de solvente (quatro

bombas modelo LC10ATvp), degaseificador DGU-14 Avp, valvula injetora Rheodyne,
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com al¢a de amostragem de 20 pL e forno para coluna cromatografica modelo CTO-
10 ASvp. O sistema esta acoplado a um detector espectrofotométrico UV/VIS
(Shimadzu modelo SPD-M10 Avp), de arranjo de diodo (varredura de 190 a 800 nm)
e sensibilidade de 0,8x10° UA, conectado por uma interface (SCL-10Avp) a um

microcomputador (Samsung) para processamento de dados.

4.5 DETERMINAGAO DE CAVEOL E CAFESTOL POR CROMATOGRAFIA LiQUIDA DE ALTA
EFICIENCIA

4.5.1 Preparo de Amostra

As amostras sofreram saponificagao direta com KOH e, em seguida,
ocorreu extracdo da MI com t-BME, em duplicata. Apds extracdo, realizou-se
limpeza com agua conforme trabalho prévio desenvolvido por ALVES et al. (2003),
por uso de analise espectrofotométrica e posteriormente, adaptado por DIAS et al.

(2006). O fluxograma do preparo das amostras esta representado na Figura IV.1.

Pesar 0,2 g de amostramacerada | | Agjcionar 2 mL de KOH 25 M Aquecer no banho a Adicionar 2 mL de
emum frasco/de vidro para d (em etanol 96 %) 80°Cporlh H,0 destilada
centrifuga

|

Recolher fase organica em
2 mL de Terchutil metil éter um tubo tarado (Repetir 3
vezes)
Adicionar 2 mL de H,0 ao extrato. T
Homogeneizar e descartar a fase aquosa Centrifugar por 2 min a 3000
v RPM
Evaporar no banho a 70°C 5
¢ ) Ressuspensdo em 4 I
—> . —> CLAE
Extrato etéreo mL de fase mavel Filtracdo 0,45 pum

FIGURA 4.1 — Fluxograma da extragdo da matéria insaponificavel do café (DIAS et
al., 2006).
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4.5.2 Condicoes cromatograficas

Em trabalho preliminar (DIAS et al., 2006), as condi¢des
cromatograficas utilizadas para analise das amostras foram estudadas e adaptadas
as amostras em estudo. Empregou-se fase reversa (coluna Spherisorb ODS1, 250 x
4,6 mm, 5 micra) com eluicdo isocratica de ACN/agua (55:45) na vazao de 0,9
mL/min. A detecgdo foi feita a 230 e 290 nm, para cafestol e caveol,
respectivamente, com tempo de corrida de 20 minutos. A temperatura do forno
empregada foi de 25 °C.

A identificagdo dos compostos foi feita no proprio cromatografo a
liquido, baseando-se nos tempos de retencdo dos solutos eluidos da coluna e
comparados com o tempo de retengao do padrao, através de co-cromatografia.

O método utilizado foi validado em trabalho prévio (DIAS et al.,
2007) apresentando linearidade na faixa estudada (Tabela 4.4) e boa preciséo
(repetibilidade de 5 extragbes de uma mesma amostra sob mesmas condigdes de
extragcdo e anadlise), com valores de coeficiente de variagdo (CV) para caveol e
cafestol inferiores a 5,4%. Para exatidao, foi obtida recuperagédo adequada: 109% e
106%, para caveol e cafestol, respectivamente. Quanto a sensibilidade, observaram-
se limites de detecgao (LD) e quantificacéo (LQ) de 2,3 e 7,1 mg/100g para caveol e
de 3,0 e 9,1 mg/100g para cafestol.

A quantificacdo foi feita por padronizagcao externa, construindo-se
curvas de calibragdo para os compostos a serem estudados (caveol e cafestol), com
6 diferentes concentragdes de padrbes (em triplicata), na faixa de 50 a 1000 mg/100
g de café. Essa faixa de concentragao foi determinada baseada em analises prévias

e dados da literatura (Item 2.3 e 5.2) e observou-se linearidade (Tabela 4.4).

TABELA 4.4 — Parametros da regressao linear das curvas de calibracdo dos

diterpenos.
Parametros Caveol** Cafestol**
Equacao* y = 0,00051991x + 79,5875 y =0,000477975x + 12,3132
R% p 0,977; <0,001 0,995; <0,001

*y = quantidade da substancia em mg/100 g amostra; x = area do pico cromatografico; n=18 amostras
(6 concentragdes em ftriplicata).
** Faixa de linearidade: 50 a 1000 mg/100 g de amostra
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4.6 ANALISE DAS VARIEDADES E MISTURAS

Para andlise das amostras, em cada etapa do estudo, empregou-se
um delineamento inteiramente ao acaso.

Para avaliacdo do efeito da torra e da espécie nos teores de
diterpenos das amostras arabica e conilon (1 e 2) e misturas (A1/C1 e A2/C2), os
resultados foram submetidos a analise variancia e teste de Tukey (p < 0,05) através
do programa SISVAR (Sistema de Analise de Variancia de Dados Balanceados)
(SISVAR, 2007). Considerou-se como tratamentos, a espécie de café
(principal/parcela) e a torra (secundaria/sub-parcela) em um esquema de parcelas
subdivididas (exemplo no Anexo 1).

Quando os teores de diterpenos nas espécies sofreram influéncia
em relagdo ao grau de torra, pode-se dizer que houve interagéo (p < 0,05) entre as
causas de variagdes, espécie (pura ou mistura) e torra. Assim, o efeito da torra em
cada espécie foi estudado separadamente. Para interacbes nao significativas (p >
0,05), as espécies nao sofreram alteragdes com relagao a torra, comparando-se as
médias globais das espécies em cada torra e das médias globais das torras em cada
espécie.

A partir dos resultados das amostras de arabica e conilon (1 e 2) e
misturas (A1/C1 e A2/C2) foram construidos modelos que correlacionaram a espécie
em funcdo dos teores de caveol e cafestol, com as torras tratadas separadamente
ou em conjunto, empregando-se regressdes multilineares pelo procedimento
“Multiple regression” do programa Statistica 7.1 (STATSOFT, 2006). A espécie de
café foi expressa pela porcentagem de café conilon (0, 20, 30, 50 e 100%). Foram
comparados modelos considerando-se os parametros individualmente ou em
conjunto.

Para verificar a eficiéncia, foram também avaliados os valores
previstos pelo modelo para misturas diferentes das empregadas inicialmente: A1/C2
e A2/C1, nas proporcdes de 20, 30 e 50% de café conilon ao café arabica. Ao
fornecer o teor dos diterpenos de uma amostra, com utilizacgdo do modelo
construido, o programa estima a porcentagem da mistura, permitindo avaliar sua

eficiéncia.
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O melhor ajuste foi escolhido baseado na analise dos residuos
(grafico de residuo x valor previsto e residuo x valor observado; Graficos 1 a 4),
coeficiente de determinacdo (R?) e nivel de significancia (p) da correlagdo, bem
como na resposta observada para os valores previstos.

Para o modelo escolhido, foi entdo verificada a eficiéncia com
amostras de cafés arabica e conilon de outra procedéncia. As amostras A3 e C3 em
diferentes graus de torra, bem como suas misturas (adigdo de 20 e 40% de conilon
C3 ao arabica A3) foram utilizadas para nessa etapa.

Para a terceira etapa do trabalho, utilizou-se 0 mesmo procedimento
para verificar se 0 modelo seria eficiente para previsado trabalhando-se com amostras
com diferentes porcentagens de defeitos (A51, A52 e A53 com 0 e 40% de conilon
C3). Utilizou-se também ANOVA e teste de médias (Tukey, p < 0,05) (Statistica 7.1),
para comparagao dos teores de diterpenos em amostras de café arabica (A5 e A6) e

misturas com diferentes porcentagens de defeitos.



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras de café arabica (A1, A2, A3, A4, A5 e A6) e conilon
(C1, C2 e C3) em diferentes graus de torra foram caracterizadas por medidas de
umidade e cor (Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3). Encontram-se, ainda, no Anexo 2 os valores

de umidade, luminosidade (L*) e tonalidade cromatica (H*) para todas as misturas

empregadas no estudo.

Os cafés apresentaram umidade variando de 1,2 a 4,0 g/100 g de

produto, considerando-se as diferentes espécies (arabica e conilon) e graus de torra

(Tabela 5.1).

TABELA 5.1 — Umidade* (g/100 g) do café arabica (A1, A2, A3, A4 e A5) e conilon

(C1, C2 e C3) submetidos a diferentes torras.

Espécie / Torra Clara Média Escura
A1 32+0,0]16+0,1|24+0,1
A2 20+0,1]14+£0,0 |20+0,1
A3 30+00|22+0,0 |20+£0,1
A4 30+£0,1(22+0,1|22%+0,0
A5 29+00 | 26+0,1|23+£0,0
A6 - 24+0,0 -
C1 40+00|30+£0,1 (1,500
C2 1,5+0,0|14+0,1 |12+0,0
C3 25+0,0|22+00 |26+01

*Média * desvio padrao das amostras realizadas em duplicata.

Ao caracterizar a cor, observou-se que para todas as amostras, os
valores de L* diminuiram com o aumento do grau de torra. Foi possivel notar
também que, para cada tipo de torra, L* esteve dentro de uma faixa caracteristica,

tanto para as amostras puras quanto para as misturas. Na torra clara, esta faixa
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variou entre 29 e 40, enquanto que para as torras meédia e escura, as luminosidades

estiveram na faixa de 20 a 30 e 14 a 21, respectivamente (Tabela 5.2 e Anexo 2).

TABELA 5.2 — Luminosidade* dos cafés das espécies arabica (A) e conilon (C)
submetidos a diferentes torras.

Espécie / Torra Clara Média Escura

A1 29,0+0,5 | 20,1+0,1 14,7+ 0,5
A2 319+04 | 211+0,2 | 16,6 +1,0
A3 30,0+0,3 | 276+0,2 | 20,8+0,1
A4 321+05 | 26,8+0,7 | 19,1+0,4
A5 31,5+06 | 26,8+0,4 | 19,7+0,2
A6 - 27,7+0,8 -

C1 39,3+1,2 | 289+05 | 199+0.1
C2 32,7+04 | 21,7+0,3 | 13,6 0,7
C3 39,7+0,2 | 29,7+0,6 | 20,4+0,1

*Média * desvio padrao dos valores de luminosidade das amostras obtidas em ftriplicata.

Os valores de tonalidade cromatica (H*) descrevem uma relagao

entre os componentes amarelo e vermelho. As amostras que sofreram processos

térmicos mais brandos mostraram-se mais amareladas (maiores valores de H¥)

enquanto que tratamentos mais severos tornaram as amostras mais vermelhas

(reducgao nos valores de H*) (Tabela V.3).

TABELA 5.3 — Tonalidade cromatica* dos cafés das espécies arabica (A) e conilon
(C) submetidos a diferentes torras.

Espécie / Torra Clara Média Escura

A1 63,8+0,8 | 58,7+0,3 | 50,8 +0,4
A2 63,0+£04 | 62,7+0,8 | 50,0+ 0,8
A3 63,1+0,3 | 59,8+0,5 | 554+04
Ad 65,8+0,7 | 60,8+0,5 | 53,6 +0,2
A5 652+0,2 | 61,8+0,4 | 52,0+0,3
A6 - 61,4+0,8 -

C1 66,9+09 | 64405 | 57,7+ 31
C2 676+04 | 62,1+0,1 | 552+2,0
C3 69,6+0,2 | 653+0,4 | 58,9+0,5

*Média * desvio padrao dos valores de tonalidade cromatica das amostras obtidas em triplicata.



44

Para H*, também se observou uma faixa de valores para cada um
dos diferentes graus de torra, porém menos definida do que o constatado para L*.
Para as torras claras, obteve-se valores de H* superiores a 63 enquanto que para a
torra escura estes foram inferiores a 59, chegando até 50. Valores entre 59 e 65
foram encontrados para H* nas amostras de torra média (Tabela V.3 e Anexo 2).

No geral, os valores de L* e H* observados (Tabelas 5.2 e 5.3) foram
proximos aos dados descritos na maior parte dos trabalhos encontrados na
literatura. A maior dificuldade de comparacdo deve-se aos diferentes critérios
empregados para caracterizar o nivel de torra.

MONTEIRO et al. (2002), para amostras de café arabica com %PP
de 14 a 17%, relataram valores de L* de 6,5 a 11, inferiores aos obtidos neste
trabalho. DUARTE et al. (2005) descrevem valores de L* na torra clara entre 35 e 37,
enquanto que para as torras médias e escuras estiveram na faixa de 32 a 34 e 29 a
30, respectivamente.

DIAS (2005), caracterizando os graus de torra por diferentes perdas
de peso (13, 17 e 20%), para as torras, clara, média e escura, relatou faixas de L*
variando entre 28 e 38; 15 e 25; 13 e 18, para as respectivas torras. Os valores de
H* reportados neste mesmo trabalho, estiveram na faixa de 57 a 63, para torra clara;
45 a 56, para torra meédia; e 41 a 49, para torra escura.

BORGES et al. (2002) trabalhando com uma torra de aquecimento
alto, por tempos de 5 a 10 minutos, descreveram variagao de L* de 20 a 37 e de H*
de 35 a 55 para café arabica. Para café conilon, MENDES et al. (2001) relata valores
de 37 a 41 para L* e 50 a 57 para H* para um processo de torra de 225 a 330°C por

22 a 28 minutos.

5.2 QUANTIFICAGAO DE CAVEOL E CAFESTOL NAs ESPECIES PURAS E MISTURAS

Cromatogramas tipicos de café arabica, conilon e mistura de 50% de
café conilon em arabica, torrados em nivel médio, podem ser observados na Figura
5.1.
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FIGURA 5.1 -

Cromatogramas tipicos de café torrado em nivel médio: café arabica
(a), café conilon (b) e mistura de 50% de café conilon ao arabica (c).
Deteccgao a 230 (—) e 290 nm (---). Picos de caveol (1) e cafestol (2).

A quantificacdo foi feita a 230 e 290 nm, valores de maxima

absorvancia para os compostos cafestol e caveol, respectivamente. Os tempos de
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retencao dos diterpenos foram préximos a 16 (caveol) e 17 minutos (cafestol). Para
as condi¢cdes cromatograficas utilizadas, observou-se que os interferentes foram
eluidos em até 8 minutos, ou seja, afastados do tempo de retengdo dos compostos
em estudo. Além disso, verificou-se um perfil cromatografico com resolugdo e
eficiéncia satisfatorias.

O teor total de diterpenos (mg/100 g de amostra em base seca)
variou de 1021 a 1344 nos cafés da espécie arabica, e de 163 a 275 nos conilon,
considerando-se os diferentes graus de torra (clara, média e escura) (Tabelas 5.4 e
5.5). Esses valores sao coincidentes com a literatura que menciona que o0s
diterpenos corresponderiam de 10 até 20% da fracdo lipidica do café torrado
(GROSS et al., 1997; SPEER & KOLLING-SPEER, 2006). Sao relatados teores
totais de diterpenos de 1,3% para café arabica e 0,2% para conilon (URGERT et al.,
1995; LAGO, 2001).

TABELA 5.4 — Teor* de caveol (mg/100 g de amostra em base seca) dos cafés das
espécies arabica (A1 e A2) e conilon (C1 e C2) submetidos a
diferentes torras (clara, média e escura) e misturas de conilon em
arabica (20%, 30% e 50%).

Espécie/Torra** Clara Média Escura
0% 829" + 16 74452 + 8 800" + 28
5 = 20 % 530" + 2 507 + 59 516 + 18
-y 30 % 410" £ 12 428" + 1 478" + 26
50 % 327*°+ 33 308" + 18 294" + 20

100 % 0M+0 0"+ 0 0"+ 0

Espécie/Torra** Clara Média Escura
0 % 699%°+ 8 866" + 21 66152 + 16
O § 20 % 62252 + 34 744" + 17 544 + 45
§ v 30 % 5575 + 28 717" + 3 391°° + 29
50 % 462"° + 56 393+ 3 267°% + 34

100 % 0+ 0 0+ 0 0*°+0

*Média + desvio padrao dos valores das amostras quantificadas em duplicata.
**Letras distintas, minusculas nas colunas e maiusculas nas linhas, indicam diferencga significativa (p
<0,05).

O teor de caveol no café arabica variou entre 661 a 866 mg/100g na

amostras submetidas aos diferentes tratamentos térmicos, enquanto que no café



47

conilon nao foi observada a presenga desse composto (Tabela 5.4). No geral,
observou-se que a adicao de café conilon ao arabica reduziu significativamente os
teores de caveol nas torras clara, média e escura, mas o comportamento foi
diferenciado dependendo da torra e do tipo de amostra de café (1 ou 2) utilizados.
Comparando-se o teor de cafestol encontrado nas diferentes
amostras (Tabela V.5), constatou-se que para o café arabica esteve em uma faixa
entre 360 e 478 mg/100 g, enquanto que para o conilon a faixa variou de 163 a 275
mg/100 g para os diferentes graus de torra. Também para o cafestol observou-se
que, no geral, a adigdo de conilon ao café arabica reduziu significativamente o teor

deste diterpeno.

TABELA 5.5 — Teor* de cafestol (mg/100 g de amostra em base seca) dos cafés das
espécies arabica (A1 e A2) e conilon (C1 e C2) submetidos a
diferentes torras (clara, média e escura) e misturas de conilon em
arabica (20%, 30% e 50%).

Espécie/Torra** Clara Média Escura
0% 463" + 4 39852 + 46 4207 + 4

§ § 20 % 368"+ 10 340" £ 0 314"° + 8
5 30 % 336" + 1 307"° + 6 315" + 16
50 % 295" + 38 286" + 4 2817 + 30

100 % 16387 + 24 250" + 8 242 + 6

Espécie/Torra** Clara Média Escura

0% 455 + 1 478" + 6 360%% + 3
oS 20 % 3697 + 28 346"% + 11 3095%° + 32
§ v 30 % 351"+ 5 32778 + 17 283 + 31
50 % 304"°° + 32 2597 + 1 2475 + 17

100 % 275" + 10 235”8 + 31 1885 + 6

*Média + desvio padréo dos valores das amostras quantificadas em duplicata.
**Letras distintas, minusculas nas colunas e maiusculas nas linhas, indicam diferenga significativa (p
<0,05).

Na literatura encontrou-se grande variabilidade nos valores descritos
para concentracdo dos compostos estudados, além de controvérsias com relagéo a
presenca ou auséncia do composto caveol no café conilon.

Em café da espécie arabica, foram descritos teores de caveol em

uma ampla faixa, desde 100 mg até quantidades superiores a 736 mg/100 g de café
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(FREGA et al., 1994; URGERT et al., 1995; KURZROCK & SPEER, 2001a; LAGO,
2001; RUBAYIZA & MEURENS, 2005).

URGERT et al. (1995) utilizaram uma amostra de café arabica
torrado e moido, contendo 573 mg de cafestol e 736 mg de caveol em 100 g de café
torrado, para estudar o impacto nos niveis de colesterol sanguineo apds o preparo
de bebidas de café de diferentes formas. Os mesmos autores relatam que a média
dos diterpenos (caveol e cafestol) no café consumido nos EUA e Europa variam
entre 400 e 500 mg/ 100g de graos torrados.

Enquanto alguns autores mencionam a auséncia de caveol em café
conilon (NACKUNSTZ & MAIER, 1987; DIAS, 2005), outros relatam ter encontrado,
mesmo que em pequena quantidade. Foram detectadas quantidades de caveol
menores que 13 mg/100 g de café (FREGA et al., 1994) e alguns autores detectaram
apenas tragos (KURZROCK & SPEER, 2001a; RUBAYIZA & MEURENS, 2005).

Considerando-se o limite de deteccdo e quantificagcdo do método
empregado (2,3 e 7,1 mg/100 g de café, respectivamente), € justificado o fato de n&o
ter sido observada a presencga de caveol nas amostras de café conilon utilizadas no
presente estudo.

Quanto aos teores de cafestol, na literatura encontraram-se valores
entre 76 e 300 mg/100 g de café conilon e 100 a 700 mg/100 g de café arabica
(FREGA et al.,, 1994; KURZROCK & SPEER, 2001a; RUBAYIZA & MEURENS,
2005).

FREGA et al. (1994) utilizaram diferentes tipos de café para produzir
blends de café arabica e robusta. Os autores relataram que, em um blend em que foi
adicionado 20% de café robusta ao arabica, foi encontrado teores de 357 e 405,4
mg de caveol e cafestol, respectivamente, em 100 gramas da mistura. Para mesma
proporcao de adicdo de conilon ao arabica, no presente estudo observou-se para as
diversas torras, em 100 gramas da mistura, valores de caveol na faixa de 507 a 744
mg e cafestol entre 309 e 369 mg (Tabelas 5.4 e 5.5).

No geral, os valores determinados para os diterpenos foram
proximos aos descritos na maioria dos trabalhos encontrados na literatura.
Observaram-se concentracdes elevadas de caveol em café arabica, coincidentes
com os maiores valores relatados na literatura. No entanto, para cafestol, os valores

encontrados foram coincidentes com os valores intermediarios descritos.



49

Essa variacdo de valores pode ser justificada por alguns fatores.
Deve-se considerar que existe muita divergéncia quanto aos procedimentos de
extragdo adotados nos diferentes métodos empregados na quantificagdo dos
diterpenos. Varios trabalhos descrevem o emprego de extragcdo preliminar (com
solventes a frio ou Soxlet) para posterior saponificacdo, havendo maior possibilidade
de oxidacdo dos componentes (LERCKER et al., 1995; RUBAYIZA & MEURENS,
2005; KOLLING-SPEER & SPEER, 2006). A saponificagéo direta tem sido descrita
como uma alternativa eficiente na extracdo de outros compostos insaponificaveis,
como colesterol e O6xidos de colesterol, evitando a formagdo de produtos de
oxidagcao (SALDANHA et al., 2006). A metodologia analitica empregada no trabalho
utiliza saponificagédo direta seguida de extragao (Figura 4.1). Considerando-se que o
caveol apresenta uma dupla ligagdo a mais que o cafestol, em sua estrutura (Figura
2.2), sendo portanto, mais sensivel a oxidacao, é provavel que alteragées no método
de analise afetem mais os valores de caveol.

Mesmo sem considerar as possiveis diferencas na eficiéncia das
metodologias analiticas, existe a variabilidade da matéria-prima empregada. A
principio, estima-se que a origem geografica e as variedades do café utilizadas por
cada autor sdo os fatores que gerariam as maiores variagdes dos teores dos
diterpenos.

A grande variabilidade relacionada ao teor total de lipidios no gréo
de café ja implica em provavel variagdo na concentragdo dos componentes
lipossoluveis. AGUIAR et al. (2005) estudaram a variagado do teor de lipidios em
graos de 47 plantas pertencentes as variedades: Robusta, Conilon 6, Apoats,
Guarini, Laurentii e Bukobensis. Como resultado do estudo, eles observaram
diferencgas significativas no teor médio entre as plantas de mesma variedade e entre
variedades distintas, sendo que os graos de variedade robusta apresentaram os
maiores teores de lipidios (média de 11%) enquanto que a média do conilon foi de
7%.

KURZROCK & SPEER (2001a), em sua revisao, relataram variagoes
significativas nas concentracbes de ésteres dos diterpenos caveol e cafestol, em
cafés verdes de diferentes origens (diversos paises da Asia, Africa e América do
Sul).

FREGA et al. (1994) avaliaram as concentragdes de diversos alcoois

diterpénicos das espécies arabica (12 origens distintas) e conilon (8 origens) em
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graos verdes e torrados, além dos blends das duas espécies. Neste estudo, os
autores relataram variagdes entre 414,8 a 672,7 mg de caveol e 299,4 a 583,6 mg
de cafestol por 100g de lipidios, em diferentes amostras de café arabica torrado de
distintas origens. Para as variedades do café robusta, os teores estiveram entre 3,6
a 12,5 mg de caveol e 76,4 a 190,1 mg de cafestol em 100 g de lipidios.

Outro fator que poderia ser responsavel pelas variagdes detectadas
nos diterpenos estudados € o processo de torra do café, uma vez que existe na
literatura divergéncia quanto a estabilidade desses compostos quando submetidos a
tratamentos térmicos. Alguns autores relatam que os diterpenos tém boa
estabilidade a altas temperaturas, mas podem formar dehidroderivados
(dehidrocafestol e dehidrocaveol) em pequenas quantidades no final do processo de
torra (CLARKE & VITZTHUM, 2001; LAGO 2001; SPEER & KOLLING-SPEER,
2006). SPEER & KOLLIG-SPEER (2006) citam ainda a presenca de outros produtos
de decomposicdo como caveal, cafestal, isocaveol e dehidroisocaveol e reportam
mudangas nos teores de ésteres de cafestol e caveol com o aumento do grau de
torra.

URGERT et al. (1995) avaliaram o comportamento de caveol e
cafestol em espécie arabica de torras intensas, com até 26,5 de %PP, e concluiram
que a torra ndo reduziu a concentragao destes compostos.

DIAS (2005), utilizando uma metodologia espectrofotométrica para
deteccdo de caveol (reagdo com Kl e leitura a 620 nm), também avaliou a
estabilidade do composto em amostras da espécie arabica e conilon em diferentes
graus de torra (190 a 230 °C por tempo de 5 a 10 minutos). Ndo foi observada
interacao entre as variaveis espécies de café e intensidade de torra, e constatou-se
que o diterpeno apresentou estabilidade do caveol ao tratamento térmico.

Nas Tabelas 5.4 e 5.5 e exemplo no Anexo 1 podem-se observar
que ocorreu interacdo significativa (p<0,05) entre espécie e torra para a
concentracao de caveol na amostras 2 (espécies puras e misturas) e para os valores
de cafestol na amostra 1 (espécies puras e misturas).

Para os teores de caveol nas amostras 1 (A1, C1 e misturas A1/C1)
e cafestol nas amostras 2 (A2, C2 e misturas A2/C2) (exemplificado no Anexo 1) nédo
ocorreram interagdes significativas (p=0,13 e p=0,12 para as amostras 1 de caveol e
2 de cafestol respectivamente), indicando que sua concentragdo depende apenas da

proporcao das espécies de café, ou seja, ndo sofreram alteragbes com diferentes
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parametros de torra. Assim, as comparagdes foram feitas com as médias gerais das
especies em cada torra e com as médias gerais das torras em cada espécie. As
amostras de torra escura apresentaram menor teor de cafestol do que as de torra
clara e média. Verificando-se assim que essas amostras sofreram efeitos diferentes
em relagao a torra.

Dessa forma, apesar de em todos os casos a adigao de café conilon
ter reduzido o conteudo dos diterpenos, o efeito foi diferenciado dependendo da
torra e da amostra. Nao se observou, no entanto nenhuma evidéncia de que a torra
implicou necessariamente em degradacao significativa dos diterpenos: os teores
encontrados nas torras média e escura nao foram sistematicamente menores do que
os observados na torra clara, e em alguns casos foram superiores.

E interessante considerar que o teor total de lipidios também é
influenciado pela torra, mesmo que se utilizem dados em base seca. O conteudo de
lipidios pode aumentar proporcionalmente no decorrer deste processo devido
principalmente, a destruicdo de carboidratos. Essa destruicdo ocorre porque o
processo de torra rompe a matriz da parede celular resultando na solubilizacdo dos
polissacarideos acarretando diminuicdo do peso molecular destes (LAGO, 2001;
OOSTERVELD, 2003). REDWELL et al. (2002) em seu estudo, relataram que,
dependendo do processamento empregado, entre 12 e 40% dos polissacarideos dos
graos de café foram degradados. Foi descrita para o café arabica, uma elevagao de
11,4% para 15,4% no teor de lipidios totais, e, para o conilon, alteragdo de 6,1 até
9,6% (LAGO, 2001).

Nessa etapa do trabalho as amostras foram obtidas por um
processamento em bateladas, em que o critério para determinagdo do grau de torra
foi a cor, como ocorre no produto, industrialmente (EMBRAPA, 2008). No entanto, o
processo para obter amostras com torra clara, por exemplo, ndo ocorreu
necessariamente, exatamente nas mesmas condi¢gbes de operag&do. Assim, mesmo
entre amostras caracterizadas como sendo de mesmo grau de torra, pode ter
ocorrido alguma diferenga na severidade do tratamento térmico aplicado, o que
poderia implicar em diferenca na degradacdo de carboidratos. Dessa forma, a
variabilidade no teor de lipidios, poderia justificar as variagdes dos diterpenos em
alguns dos resultados relatados nas Tabelas 5.4 e 5.5.

Tendo em vista essas consideragdes, optou-se por fazer inicialmente

as estimativas para avaliacdo dos teores de café conilon utilizando-se em conjunto
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os resultados para as duas espécies de café arabica e conilon e suas misturas nos

diferentes graus de torra.

5.3 MODELOS PARA AVALIAR 0S TEORES DE CAFE CONILON EM BLENDS DE CAFE

ATRAVES DOS TEORES DE CAVEOL E CAFESTOL

5.3.1 Avaliacao e Escolha do Melhor Modelo

A partir das concentracbes dos diterpenos caveol e cafestol nas
amostras (Tabelas 5.4 e 5.5), foram construidos modelos matematicos para estimar
a porcentagem de café conilon (%C) adicionado ao café arabica. Optou-se pelo
estudo de trés modelos: utilizando apenas caveol como parametro de discriminagao
(cav); apenas cafestol (caf); e, caveol e cafestol, em conjunto (cav/caf) (Tabela 5.6).

Para comparagcdo dos modelos, avaliou-se andlise de residuos

(Anexo 3), coeficiente de determinacéo (R?) e nivel de significancia das correlagdes

(P).

TABELA 5.6 — Valores de R? ajustado, erro e modelos multilineares para os ajustes
feitos dos teores de caveol (cav), cafestol (caf), e caveol e cafestol

(cav/caf).
Modelo* R? ajustado CV (%)** Regressao Multilinear
Cav 0,91 0,02 % C =92,7310 - 0,1208*cav
Caf 0,55 0,07 % C = 138,0529 - 0,3019*caf
Cav/Caf 0,93 0,03 % C = 96,7130 - 0,1162*cav + 0,0188*caf

* p<0,001; N=60.
** Coeficiente de Variagao

Para uma verificagdo inicial da eficiéncia dos trés modelos
propostos, foram utilizadas as mesmas amostras base (A1, A2, C1 e C2), mas com

misturas diferentes das empregadas inicialmente para obtengdo das equacdes.
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Foram feitas adicoes de 20, 30 e 50 % de café conilon ao café arabica, mas
utilizando-se misturas de A1 com C2 e de A2 com C1 e quantificados os teores de

caveol e cafestol (Tabelas 5.7 e 5.8).

TABELA 5.7 — Teor* de caveol (mg/100 g de amostra em base seca) em misturas
de conilon em arabica (A1/C2, A2/C1) em diferentes torras (clara,
média e escura).

Espécie/Torra Clara Média Escura

o 20 % 505 + 20 517 £ 77 490 + 26
i 30 % 470 + 10 480 + 1 498 +7
50 % 373+6 319+ 5 334 + 26
Espécie/Torra Clara Média Escura

o 20 % 604 + 27 617 + 21 518 + 12
5 30 % 528 + 6 586 + 69 465+ 18
50 % 384 +2 346 + 23 314 £ 45

*Média + desvio padrao dos valores analisados em duplicata.

TABELA 5.8 — Teor* de cafestol (mg/100 g de amostra em base seca) em misturas
de conilon em arabica (A1/C2, A2/C1) em diferentes torras (clara,
média e escura).

Espécie/Torra Clara Média Escura

O 20 % 272+9 349 £ 27 2995
5 30 % 3175 304 + 21 317 £ 21
50 % 284 + 11 157 + 6 264 + 39
Espécie/Torra Clara Média Escura

D) 20 % 393 + 17 402 + 23 346 + 2
E 30 % 385+ 1 3887 333+ 14
50 % 356 + 42 332+ 22 334 +4

*Média + desvio padréo dos valores analisados em duplicata.

Os valores previstos médios (% de conilon) para as misturas de
20%, 30% e 50% dos cafés conilon nos arabica (Tabela 5.9) foram obtidos através

das médias das trés torras nas duas misturas (A1/C2 e A2/C1), gerando um total de
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seis dados para cada previsdo. Encontram-se, ainda, no Anexo 3 os valores
previstos para cada torra e mistura, bem como os valores com limite de confianca ao
nivel de 95%.

TABELA 5.9 — Modelo preditivo ajustado para mistura entre 20 e 50% de conilon ao
arabicaValores previstos®.

Modelo Porcentagem de conilon Desvio g?
Valor observado | Valor previsto* modelo
20 27,3+ 6,6 5,16
Cav 30 31,8+5,6 1,27
50 51,1+ 3,4 0,78
20 344+154 10,18
Caf 30 352+111 3,68
50 51,2+21,9 0,85
20 273+42 516
Cav/Caf 30 31,7+4,2 1,20
50 51,2+ 6,6 0,85

*média + desvio padrdo de 6 valores (3 torras, 2 misturas).
**Desvio entre valor observado e previsto.

As piores estimativas, em todos os casos, foram na faixa de 20% de
adicdo de conilon ao arabica, onde os valores previstos superestimaram a
porcentagem de conilon adicionada na mistura. Para misturas com 30 e 50%, os
modelos estimaram melhor os resultados (Tabela 5.9 e Anexo 3).

Utilizando-se apenas os dados do composto cafestol para a
estimativa da variavel dependente (% de conilon), obteve-se o pior ajuste (R?*=0,55)
(Tabela 5.6), provavelmente pelo fato deste composto ser encontrado em menores
variagdes nas diferentes espécies de café utilizadas. Enquanto que, para o
composto caveol, foram encontrados valores desde ndo detectaveis para conilon até
866 mg/100 g café arabica, para o composto cafestol, a faixa de variagdo ocorreu
entre 163 e 478 mg/ 100 g para as duas espécies. Verifica-se que esse modelo (caf)
foi o que apresentou, no geral, maior variabilidade nas respostas e maior diferenca

comparando-se os valores observados e previstos (Tabela 5.9).
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Para o modelo utilizando somente o diterpeno caveol (cav), foi obtido
um bom ajuste (R? = 0,91) (Tabela 5.6). O modelo foi ainda adequado na estimativa
dos valores previstos (Tabela V.9). Interessante observar que Dias (2005), utilizando
uma metodologia colorimétrica semi-quantitativa para estimativa de caveol, ja havia
reportado que com os valores dos dados espectrofotométricos obteve-se uma
equacdo com bom ajuste (R? = 0,91 e p<0,001, para N=15) para avaliar a propor¢éo
de conilon em cafés arabica com diferentes graus de torra.

O melhor modelo foi ajustado utilizando-se os teores de caveol e
cafestol (R? = 0,93) (Tabela 5.6). O modelo estimou adequadamente os valores
previstos e apresentou a menor variabilidade nas respostas (Tabela 5.9).

Mesmo obtendo-se bom resultado ao empregarmos apenas o teor
de caveol, verificamos que o melhor resultado foi conseguido no modelo multilinear
com os dois compostos (cav/caf), demonstrando a importancia do estudo dos
parametros, em conjunto, para obter melhor eficiéncia na discriminagao e prever a
porcentagem de café conilon obtida em uma mistura com café arabica com maior
precisao.

Como a metodologia cromatografica empregada ja estima
simultaneamente os dois diterpenos, nao implicando em nenhum tempo ou etapa
analitica adicional para determinacao do teor de cafestol, a obtencdo de dados para
qualquer um dos modelos empregados (Tabela 5.6) apresenta o0 mesmo nivel de
dificuldade.

Uma vez que o modelo com as duas variaveis independentes,
caveol e cafestol, apresentou o melhor ajuste, avaliou-se também a eficiéncia desse
tipo de modelo estudando-se em separado as amostras em cada grau de torra
(clara, média e escura) (Tabela 5.10). Observou-se que houve ajuste adequado nos
trés modelos, mostrando que a escolha dos parametros caveol e cafestol para uma
equacao de previsao do teor de café conilon adicionado ao arabica independe do

grau de torra das amostras estudadas.
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TABELA 5.10 — Valores de R? ajustado, erro e modelos multilineares utilizando
como parametros caveol e cafestol (cav/caf) para diferentes graus
de torra (clara, média e escura).

Torra R? ajustado* CV (%)** Regressao Multilinear

Clara 0,93 0,02 % C = 99,0553 — 0,1227*cav + 0,0139*caf
Média 0,95 0,02 % C = 32,2032 — 0,1636*cav + 0,2364*caf
Escura 0,96 0,02 % C = 73,8106 — 0,1638*cav + 0,1092*caf

* p<0,001; N=20.
** Coeficiente de Variagéo

Observou-se para as torras média e escura maior valor de R?
ajustado e menor erro (Tabela 5.10), indicando que a probabilidade de se predizer
valores precisos poderia melhorar para amostras com maior grau de torra. Essa
constatacao é interessante, considerando-se que no Brasil, usualmente, os cafés
comerciais de mercado, onde o modelo sera aplicado posteriormente, apresentam
torra mais intensa (MOURA et al., 2007).

Para continuar o estudo, sera empregado o modelo (Tabela 5.6) que
utiliza todas as torras e os dois diterpenos em conjunto. Uma vantagem € a maior
abrangéncia pelo maior numero de dados utilizados, trabalhando-se com diferentes
tipos de café dentro de uma mesma espécie. Deve-se considerar ainda a dificuldade
de definir um parédmetro adequado para caracterizagdo do grau de torra das
amostras, 0 que seria necessario para aplicacdo de modelos distintos. Assim, como
se pretende aplicar posteriormente a metodologia em amostras comerciais, de
diferentes origens geograficas e graus de torra, € mais seguro trabalhar com um

modelo geral e abrangente.

5.3.2 Verificagao e Adaptacao do Modelo com Amostras Externas

Apos obtencao e escolha do melhor modelo para discriminagao das

especies de café, verificou-se a eficiéncia deste modelo através da quantificagado dos
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diterpenos em amostras externas (A3, C3 e misturas de 20 e 40 % de C3 ao A3)
(Tabela 5.11).

Para isso, a partir do modelo gerado anteriormente e dos dados dos
diterpenos obtidos para amostras externas (que nao fazem parte do modelo), foi
estimada a porcentagem de café conilon misturada ao arabica (valor previsto), além
de seus limites de confianga ao nivel de 95% (Tabela 5.12). Verificou-se que o
modelo n&o conseguiu estimar, adequadamente, a porcentagem de conilon

adicionada ao café arabica, prevendo inclusive valor negativo.

TABELA 5.11 — Teores* de caveol e de cafestol (mg/100 g de amostra em base
seca) em amostras puras (A3 e C3), misturas de 20 e 40% de
conilon em arabica (A3/C3) em diferentes torras (clara, média e

escura).
Espécie/Torra Clara Média Escura
5 A3 787 +9 850 + 43 933+ 18
% Mistura 20% (A3/C3) 681 £ 1 682 + 34 761+ 1
O | Mistura 40% (A3/C3) 564 + 22 630+ 6 584 + 50
C3 00 00 0+0
Espécie/Torra Clara Média Escura
5 A3 282+6 280 + 11 275 + 11
E Mistura 20% (A3/C3) 277 £ 10 267 + 2 270 £ 1
S Mistura 40% (A3/C3) 258 + 10 255 + 1 249 + 15
C3 225+4 221+10 2118

*Média + desvio padréo dos valores analisados em duplicata.
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TABELA 5.12 — Valores previstos para o modelo multilinear nas amostras de café
arabica, conilon e misturas de café conilon ao arabica (20% e

40%), para as torras clara, média e escura.

Amostras Torra ob::t!\?;do px:/Iic:to I_!~')(5:°};()i [r):jt\j,:acl’ogg

Clara 0 0 0/0 0,0

A3 Média 0 -7 -8/-7 5.2

Escura 0 -17 -18/-16 11,9

Clara 20 12 12/13 54

Mistura 20% (A3/C3) Média 20 12 12/13 53
Escura 20 3 3/3 11,9

Clara 40 26 25/28 9,7

Mistura 40% (A3/C3) Media 40 19 18 /20 15,1
Escura 40 24 23125 11,2

Clara 100 92 88 /97 5,3

C3 Média 100 93 88 /97 5,3

Escura 100 93 88 /97 5,1

*Limite de confianca de + 95%.
**Desvio entre valor observado e previsto.

No desenvolvimento do modelo empregou-se blends comerciais das
duas espécies, com diferentes niveis de qualidade e origens geograficas em trés
graus de torra, com o objetivo de apresentar grande heterogeneidade entre as
amostras. No entanto, esse cuidado nao bastou para gerar um modelo
suficientemente abrangente. Nessa etapa de verificagéo, trabalhou-se com amostras
que apresentaram valores de diterpenos em cada espécie fora das faixas de
concentragdo do modelo original (Tabelas 5.4 e 5.5). Para café arabica, os valores
de cafestol quantificados (275 a 282 mg/100 g de amostra) foram inferiores ao
menor valor reportado na primeira fase do experimento (360 mg/100 g) (Tabela
5.11).

Além disso, para a amostra externa pura (A3), torra escura, o valor
extrapolou o limite extremo superior do modelo. O teor maximo de caveol no café
arabica atingiu valor de 933 mg/100 g de café, acima do teor maximo encontrado

(866 mg/100 g) na primeira etapa do trabalho (Tabela 5.4).



59

Para nao extrapolar os limites do modelo definido anteriormente,
optou-se por incorporar ao modelo, as amostras da segunda etapa, previamente
definidas para serem usadas na verificagdo do modelo, com o intuito de obter uma
equacao multilinear com maior amplitude.

As amostras A3, C3 e misturas de 20 e 40% de C3 ao A3, para as
torras clara, média e escura (12 amostras em duplicata) foram adicionadas ao
melhor modelo (cav/caf, Tabela 5.6) e com isso, obteve-se um modelo mais
abrangente, mas com menores valores de coeficiente de determinacdo (R? = 0,90)
(Tabela 5.13, Anexo 3). A reducdo dos valores do R? ajustado pode ser também

atribuida ao aumento no numero de amostras (de 60 para 84).

TABELA 5.13 — Valores de R? ajustado, erro e novo modelo empregando amostras
de arabica (A1, A2 e A3), conilon (C1, C2 e C3) e misturas.

Modelo novo* R? ajustado CV (%)** Regressao Multilinear

Cav/Caf 0,92 0,03 % C =91,5348 — 0,0930*cav - 0,0233*caf

* p<0,001; N=84.
** Coeficiente de Variagao

Para verificacdo deste novo modelo, utilizaram-se duas novas
amostras de café arabica pura (A4 e A5), da mesma variedade estudada
anteriormente (A3), mas com diferentes niveis de defeitos (item 4.1).

Na Tabela V.14 pode-se confirmar que essas amostras
apresentaram teor de diterpenos similares aos das amostras estudadas
anteriormente: média de 859 + 53 mg de caveol e 453 + 31 mg de cafestol, em 100g
de amostra de café arabica (A4 e A5) para as trés torras. Todos os valores obtidos
estdo dentro da faixa utilizada para construgao da equacgao (Tabela 5.13) e 0 modelo

forneceu valores previstos numa faixa adequada (Tabela 5.14, Anexo 3).
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TABELA 5.14 — Valores previstos* para o modelo multilinear nas amostras de café
arabica (A4 e A5) para as torras clara, média e escura.

Amostra | Torra Caveol Cafestol ob;,eal!\(l);do pl\'f::lli(;o 9L5c°:/of* zisc}g?og*e
Clara 817+5 453 + 15 0 5 5/5 3,5
Ad Média | 855+8 473 +17 0 1 11 0,7
Escura| 780 +56 472+ 8 0 8 8/8 5,7
Clara | 878 +33 | 427 +20 0 0 0/0 1,4
A5 Média | 923 +12 459+ 3 0 -5 -5/-5 1,4
Escura| 901 + 21 432 £ 19 0 -2 -2/-2 1,4

*Teor em mg/100g, média de duplicata + desvio padrao.
**Limite de confianca de + 95%.
***Desvio entre valor observado e previsto.

Comparando-se os resultados das Tabelas 5.12 e 5.14 para as
amostras de café arabica puro, observa-se diferenca entre os valores previstos e os
observados, especialmente, se compararmos os valores de desvio (de 0,0 a 15,1%
para 0,7 a 5,7%), justificando o uso do novo modelo (Tabela 5.13), mesmo
apresentando menor coeficiente de determinagdo. Os resultados mostram que a
introducdo das amostras A3, C3 e misturas, contribuiu para aumentar o poder
discriminatério do modelo.

Uma vez que os parametros caveol e cafestol mostraram-se
promissores como discriminadores das espécies, destaca-se a importancia de
continuar o estudo da caracterizagao da composigao diterpénica do café. Um banco
de dados mais amplo, cobrindo um maior numero de variedades nacionais dos cafés
arabica e conilon, permitiria a criagdo de um modelo mais abrangente e com maior

capacidade preditiva.

5.3.3 Influéncia dos Defeitos na Capacidade Preditiva do Modelo

Um outro ponto de interesse no trabalho € estimar se a quantidade
de defeitos pode interferir no modelo construido, uma vez que é limitada a

informacé&o a respeito da composi¢ao quimica nos graos de café defeituosos.
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A legislacao nacional admite a presenca de defeitos no café, uma
vez que delibera sobre limites para quantidade e tipos de defeitos permitidos
(SECRETARIA DA FAZENDA, 2008). A ABIC (2008) recomenda que os cafés sejam
constituidos por gréos de café tipo 8 ou melhores, com um maximo de 20% em peso
de graos PVA. Considerando-se que os cafés comercializados no mercado véao
apresentar certo grau de defeitos e que essa porcentagem pode ser bastante
variada, é importante verificar se a presenga de defeitos afeta significativamente o
teor dos diterpenos além de avaliar se isso reflete numa alteracdo na capacidade
preditiva do modelo proposto.

Indiretamente, ao longo do trabalho, a presenca de defeitos ja vinha
sendo considerada no desenvolvimento e validacdo do modelo. Os cafés arabica
(A1 e A2) e conilon (C1 e C2) utilizados para constru¢do do modelo original,
apresentavam, além de diferentes procedéncias e variedades, diversidade com
relacdo a presenca de defeitos. Os cafés A3 e C3, incluidos posteriormente na
equacao, apresentavam classificagdo conhecida com relagdo ao numero de defeitos
(tipo 4), bem como as amostras A4 (tipo 8) e A5 (sem defeitos) usadas para avaliar o
modelo. Assim, ao longo do trabalho, o modelo foi desenvolvido e validado com
produtos que apresentavam diferenciagdo com relagado aos defeitos, de maneira a
se aproximar do que poderia ser depois, encontrado em cafés comerciais de
mercado.

Para avaliar mais detalhadamente a influéncia dos defeitos,
empregou-se uma amostra de café arabica sem defeitos (A5) e uma amostra
composta apenas por defeitos de arabica (A6) (item 4.1). Foram adicionadas a
amostra A5, diferentes porcentagens de defeitos (10, 20 e 30%), e, em seguida,
quantificados os diterpenos caveol e cafestol (Tabela 5.15). Essas amostras também
foram caracterizadas quanto ao teor de diterpenos apds mistura com 40% de café
conilon (C3) (Tabela 5.16). Para minimizar a interferéncia de outros efeitos, nessa

etapa do trabalho empregaram-se apenas amostras com grau de torra média.
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TABELA 5.15 — Teores* de caveol e de cafestol (mg/100 g de amostra em base
seca) em café arabica (A5) com 0, 10, 20, 30 e 100 % de defeitos

(AB).
Amostra** % AG*** Caveol Cafestol
A5 0 9237 + 12 4597 £ 3
s o |AST 10 895° + 3 449° £ 7
25 |As2] 20 913° + 24 462° £ 10
=< [as3| 30 863 + 17 430° £ 6
A6 100 932° + 55 4347 £ 15

*Média + desvio padréo dos valores analisados em duplicata.
**Letras distintas, em uma mesma coluna, indicam diferencga significativa (p < 0,05).
***Amostra A6 (defeitos) de café arabica.

TABELA 5.16 — Teores* de caveol e de cafestol (mg/100 g de amostra em base
seca) em café arabica (A5 com 10, 20 e 30 % de defeitos) com
mistura de 40% de café conilon (C3).

Amostra** % AG*** Caveol Cafestol
2 A51 10 5257 + 35 394° + 13
<2
B g O |AS2 20 5437 + 1 402% + 10
<
S A53 30 529° + 23 408° + 3

*Média + desvio padréo dos valores analisados em duplicata.
**Letras distintas, em uma mesma coluna, indicam diferencga significativa (p < 0,05).
***Amostra A6 (defeitos) de café arabica.

Com os resultados obtidos na ANOVA (Tabelas 5.15 e 5.16),
verificou-se que nao houve diferenca significativa entre as amostras com diferentes
quantidades de defeitos (com e sem a mistura de 40% de café conilon), ou seja,
diferentes quantidades de defeitos nas amostra de café nao influenciaram o teor dos
diterpenos analisados.

Considerando que, podemos verificar no mercado, a
comercializagcido de cafés desde tipo 2 até tipo 8, devido as diferentes proporgdes de
defeitos, a opgédo de construir um modelo genérico com amostras diversificadas
quanto ao teor destes foi interessante. Com isso, 0 modelo gerado tem grande
possibilidade de ser adequado para avaliagao de amostras diferenciadas no teor de

defeitos.
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Para confirmarmos essa hipotese, a tabela 5.17 mostra os valores
previstos e observados para cada amostra com as diferentes proporc¢des de defeitos,
bem como os limites de confianga (ao nivel de 95%) e os desvios do modelo para as

amostras.

TABELA 5.17 — Valores previstos* para o modelo multilinear nas amostras de café
arabica (10, 20 e 30% de defeitos), conilon e misturas de 40% de
café conilon ao arabica, para as torras clara, média e escura.

0, .
Amostra t (AG) Valor Val_o r L.C.x 95%* Desvio S*‘Z
defeitos | observado| previsto modelo
A5 0 0 -5 -5/-5 3,5
© o A51 10 0 -2 -2/-2 1,4
3 <
B E A52 20 0 -4 -4/-4 2,8
= A53| 30 0 1 11 0,7
A6 100 0 -5 -6/-5 3,5
© A51 10 40 34 32/35 4,2
< EC
B S § A52 20 40 32 30/33 5,7
<°s A53 30 40 33 32/34 4.9

*Média + desvio padrao dos valores analisados em duplicata.
**Limite de confianga de + 95%.
***Desvio entre valor observado e previsto.

Verificou-se que a maioria dos valores previstos para as amostras
(com ou sem adicdo de café conilon) foram subestimados. No entanto, esses
desvios foram independentes da porcentagem de defeitos das amostras, podendo
ser atribuidos a variagdes experimentais ou a necessidade de um modelo melhor
ajustado. Dessa forma, observou-se que o teor de diterpenos parece ser um
parametro para discriminagao independentemente do grau de defeitos da amostra.

Os resultados obtidos na discriminagao das misturas, bem como a
constatagdao que a presenca de graos defeituosos ndo afeta as concentragdes de
diterpenos no produto e a informacdo de que esses compostos apresentam
estabilidade ao processo de torra, demonstram que caveol e cafestol tém um
potencial como discriminadores das espécies. Assim, 0 modelo proposto, baseado
na concentracdo de diterpenos, apesar de ndo apresentar ainda uma capacidade
preditiva adequada, destaca-se por ser robusto podendo-se prever sua aplicagao a

produtos com diferentes graus de torra e de defeitos.
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6 CONCLUSAO

A quantificagdo dos diterpenos das amostras (puras e misturas de
café conilon ao arabica de diferentes torras, origens e quantidades de defeitos)
permitiu a construcdo de modelos matematicos para estimativa dos teores de
conilon.

Os diterpenos caveol e cafestol apresentam potencial para serem
utilizados como compostos discriminadores das espécies Coffea arabica e Coffea
canephora em blends comerciais de café. O caveol apresentou um poder
discriminatério maior do que o cafestol, ja que este diterpeno possui uma faixa mais
ampla de variagcdo entre as espécies. No entanto, quando os diterpenos foram
avaliados em conjunto, a eficiéncia do modelo foi aprimorada, estimando-se melhor
o teor de conilon adicionado. Pelo fato da metodologia cromatografica utilizada
quantificar simultaneamente os dois diterpenos, € interessante trabalhar com os dois
compostos aumentando a eficiéncia da previséo.

Estudando-se as torras separadamente, pode-se verificar que os
modelos mais eficientes foram obtidos para as torras média e escura, indicando que
a discriminagao podera eventualmente ser mais eficiente do que o descrito, ja que
no Brasil, as torras usuais de café estdo entre os pardmetros de torra média e
escura.

Uma vez que se observou a relativa estabilidade ao processo de
torra que os diterpenos apresentam, e que a presenga de graos defeituosos néo
afeta as concentracbes de caveol e cafestol, pode-se afirmar que um modelo
baseado nos diterpenos possui certa robustez podendo ser aplicado a amostras com
diferentes graus de torra e de defeitos.

Na validacio e estudo da capacidade preditiva do modelo, observou-
se que, devido a grande variabilidade das concentragdes diterpénicas nos cafés de
diferentes origens geograficas e variedades, a inclusdo de mais amostras foi
necessaria para um melhor ajuste. Dessa forma destaca-se a importancia de
continuar o estudo da caracterizacdo da composig¢ao diterpénica do café, uma vez
que, com banco de dados amplo, cobrindo um maior numero de variedades
nacionais dos cafés arabica e conilon, permitiria a criagdo de um modelo mais

abrangente e com maior capacidade preditiva.
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ANEXO 1 — Esquema empregado para analise de variancia para parcela subdividida

de caveol em amostra com maior nUmero de defeitos.

Causade | Graus de Soma de Quadrado Fc Pr>Fc
variagao liberdade | quadrados médio
Repeticao 1 1748,03 1748,03 3,39 0,1393
Espécie 4 2033039,13 508259,78 986,37 0,0000
(parcela)
Residuo 1 4 2061,13 515,28
Torra (sub- 2 146984,07 73942,03 115,13 0,0000
parcela)
Interagéo 8 85779,27 10722,41 16,80 0,0001
espécie x
torra
Residuo 2 10 6383,33 638,33
Total 29 2275994 97

CV 1 (%) (parcelas) = 4,92

CV 2 (%) (sub-parcelas) = 5,47

Média geral = 461,63

Numero de observagoes = 30
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ANEXO 2 — Caracterizagdo de umidade e cor das misturas.

TABELA 1 — Umidade* (g/100 g) das misturas de cafés arabica (A1, A2, A3, A4, A5,

AB) e conilon (C1, C2 e C3) submetidos a diferentes torras.

Mistura A1/ C1 A2/C2
Espécie / Clara Média Escura Clara Média Escura
Torra
20% 3,4+0,0 1,8 +0,1 2,2+0,1 1,9+0,1 1,4 +0,1 1,8+0,1
30% 34100 2,0+0,1 2,1+0,1 1,9+0,1 1,4 +0,1 1,7+0,1
50% 3,6+0,0 22+0,1 1,9+0,1 1,8 £0,1 1,4+0,1 1,6 £0,1
Mistura A1/C2 A2/ C1
Espécie / Clara Média Escura Clara Média Escura
Torra
20% 29+0,0 1,5+0,1 2,1+0,0 24 +0,1 1,7+0,1 1,9+0,1
30% 2,7+0,0 1,5+0,1 2,0+0,0 2,6+0,1 1,9+0,1 1,8 +0,1
50% 24+0,0 1,4+0,1 1,8+0,0 3,0+0,1 2,2+0,1 1,7+0,1
Mistura o o
A3/C3 20% 40%
Torra Clara Média Escura Clara Média Escura
29+0,0 2,2+0,0 2,1 +0,1 2,8 +0,0 2,2+0,1 2,2+0,1
Mistura
A5/A6 0% C3 40% C3
com C3
% de A6 10% 20% 30% 10% 20% 30%
2,6 +0,1 2,6 +0,1 2,6 +0,0 2,5+0,0 2,4 +0,1 2,4+0,0

*Média £ desvio padrao de duplicata.
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TABELA 2 - Luminosidade* das misturas de cafés arabica (A1, A2, A3, A4, A5, A6)

e conilon (C1, C2 e C3) submetidos a diferentes torras.

Mistura A1/ C1 A2/ C2
Espécie / Clara Média Escura Clara Média Escura
Torra
20% 294 +04 | 23,0+0,5 16,1+0,5 | 32,1+0,3 | 22,8 +0,2 16,8 £ 0,1
30% 296 +0,3 | 24,7+0,2 159+0,4 314+04 | 245+04 15,0104
50% 30,8+05 | 24,7+04 172+0,8 | 32,004 | 23,1+0,1 15,0 + 0,1
Mistura A1/C2 A2/ C1
ES_‘IPeC'e / Clara Média Escura Clara Média Escura
orra
20% 316+04 | 21,3+0,2 | 16,0+0,5 | 30,9+0,5 | 259+05 | 17,1+0,3
30% 314+03 | 21,2+0,2 15,3+0,3 | 31,8+ 0,1 26,6 +0,3 16,7 + 0,1
50% 30,3+0,7 | 22,5+0,2 154+0,5 | 336+0,3 | 289+04 16,6 £ 0,2
Mistura o o
A3/C3 20% 40%
Torra Clara Média Escura Clara Média Escura
30,3+ 23,2 + 17,8 + 28,7 + 28,6 + 21,0 +
Mistura
A5/A6 0% C3 40% C3
com C3
% de A6 10% 20% 30% 10% 20% 30%
26,5 + 25,2 + 25,0 + 26,5 + 25,2 + 28,5 +

*Média £ desvio padrao de duplicata.
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TABELA 3 — Tonalidade cromatica* das misturas de cafés arabica (A1, A2, A3, A4,
A5, A6) e conilon (C1, C2 e C3) A1 e A2) submetidos a diferentes

torras.
Mistura A1/C1 A2/C2
Es_lpeme / Clara Média Escura Clara Média Escura
orra
20% 64,7+08 | 58,1+0,8 50,1+21 64,3+1,2 58,0+ 1,1 495+1,0
30% 65,1+10 | 58,2+1,0 504+03 | 650+03 | 589+0,7 | 470+1,4
50% 66,2+04 | 599+04 52,3+1,1 652+09 | 61,1+06 | 51,1+1,3
Mistura A1/C2 A2/ C1
Es_lpeme / Clara Média Escura Clara Média Escura
orra
20% 644+11 | 589+3,3 | 504+10 | 645+20 | 60,0+0,8 | 53,1+1,3
30% 64,7+11 | 59,2+05 | 50,8+0,5 | 650+0,8 | 59,0+1,2 | 51,0+ 1,1
50% 648+06 | 59,7+21 | 51,1+05 | 659+11 | 60,9+1,3 | 53,3+0,7
Mistura o o
A3/C3 20% 40%
Torra Clara Média Escura Clara Média Escura
66,5+0,7 | 63,9+05 | 599+0,2 | 67,1+0,5 | 63,4+04 | 57,6 +0,1
Mistura
A5/A6 0% C3 40% C3
com C3
% de A6 10% 20% 30% 10% 20% 30%
60,0+06 | 625+0,3 | 63,3+0,3 62,6 + 63,8 + 64,9 +

*Média + desvio padrao de duplicata.
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ANEXO 3 — Analise de residuos e estimativa dos preditos dos modelos
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Grafico 1 — Residuos para modelo com caveol utilizando amostras A1, A2, C1, C2
e misturas: residuo x valor previsto (A); residuo x valor observado (B);

valor observado x valor previsto (C).
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TABELA 4 - Valores preditos para as misturas de espécies de café (A1, A2, C1 e

C2) com diferentes torras utilizando o modelo para caveol.

Amostras T Valor Valor previsto c(')‘:;i‘;t: ie( +
orra observado (%) 95%3 -

Clara 20 31 30-33

Al/C2 Média 20 30 29 - 32
Escura 20 34 32-35

Clara 20 20 19-21

A2/C1 Média 20 18 17-19
Escura 20 30 29-32

Clara 30 36 34-38

Al1/C2 Média 30 35 33-36
Escura 30 33 31-34

Clara 30 29 27-30

A2/C1 Média 30 22 21 -23
Escura 30 37 35-38

Clara 50 48 45 -50

Al1/C2 Média 50 54 51 -57
Escura 50 46 44 — 49

Clara 50 46 44 - 49

A2/C1 Média 50 51 48 — 54
Escura 50 55 52 - 58
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Grafico 2 — Residuos para modelo com cafestol utilizando amostras A1, A2, C1,
C2 e misturas: residuo x valor previsto (A); residuo x valor

observado (B); valor observado x valor previsto (C).
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TABELA 5 — Valores preditos para as misturas de espécies de café (A1, A2, C1 e

C2) com diferentes torras utilizando o modelo para cafestol.

Valor Valor previsto Li".‘ite de
Amostras Torra observado (%) congg:}g;a (*
)

Clara 20 56 53-59

Al/C2 Média 20 33 31-34
Escura 20 48 45 -50

Clara 20 19 18-20

A2/C1 Média 20 17 16 -18
Escura 20 34 32-35

Clara 30 42 40-44

Al1/C2 Média 30 46 44 — 48
Escura 30 42 40-44

Clara 30 22 21-23

A2/C1 Média 30 21 20-22
Escura 30 38 36 -39

Clara 50 52 49 - 55

Al1/C2 Média 50 91 86 — 95
Escura 50 58 55-61

Clara 50 31 29 -32

A2/C1 Média 50 38 36 —40
Escura 50 37 35-39
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Grafico 3 — Residuos para modelo com caveol e cafestol utilizando amostras A1,
A2, C1, C2 e misturas: residuo x valor previsto (A); residuo x valor

observado (B); valor observado x valor previsto (C).
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TABELA 6 — Valores preditos para as misturas de espécies de café (A1, A2, C1 e

C2) com diferentes torras utilizando o modelo para caveol e cafestol.

Valor Valor previsto Li".‘ite de
Amostras Torra observado (%) congg:}g;a (*
)

Clara 20 24 23-26

Al/C2 Média 20 29 28 -31
Escura 20 24 22 -25

Clara 20 22 21-23

A2/C1 Média 20 21 20-22
Escura 20 30 29-32

Clara 30 34 33-36

Al1/C2 Média 30 31 30-33
Escura 30 30 29-32

Clara 30 33 31-34

A2/C1 Média 30 24 23-25
Escura 30 37 35-38

Clara 50 45 43 -48

Al1/C2 Média 50 40 38 -42
Escura 50 49 47 -51

Clara 50 51 48 — 53

A2/C1 Média 50 54 51-57
Escura 50 59 56 — 62




40

30

20

Residuo

Residuo x Valor Observado

20 o)

90

-20 0 20 40 60 80

Valor Observado

Grafico 4 — Residuos x valor observado para modelo multilinear (caveol e cafestol)

utilizando amostras A1, A2, A3, C1, C2, C3 e misturas.

100

o _95% confianca

120



	Londrina
	AGRADECIMENTOS
	Agradeço à Deus, sempre, por não me dar tudo o que pedi, e s


	CAMPANHA, Fernanda Gonçalves.  Discriminação de espécies de 
	CAMPANHA, Fernanda Gonçalves.  Discrimination between coffee
	ABSTRACT
	Keywords: kahweol. Cafestol. Defective beans. Roasting degre
	4.2 Caracterização das Amostras 37
	4.2.1 Análise de umidade 37
	4.2.2 Análise de cor 37
	4.3 Reagentes 37
	4.4 Equipamentos 37
	4.5 Determinação de Caveol e Cafestol por HPLC 38
	4.5.1 Preparo de amostra 38
	4.5.2 Condições cromatográficas 39
	4.6 Análise das Variedades e Misturas 40
	5 RESULTADOS E DISCUSSÃO 42
	5.1 Caracterização das Amostras 42
	5.2 Quantificação de Caveol e Cafestol nas Espécies Puras e 
	5.3 Modelos para Avaliar os Teores de Café Conilon em Blends
	através dos Teores de Caveol e Cafestol 52
	5.3.1 Avaliaçâo e Escolha do Modelo 52
	5.3.2 Verificaçâo e Adaptaçâo do Modelo com Amostras Externa
	5.3.3 Influência dos Defeitos na capacidade Preditiva do Mod
	6 CONCLUSÃO 64
	REFERÊNCIAS 65
	ANEXOS 76
	ANEXO 1 – Esquema empregado para análise de variância para p
	subdividida de caveol em amostra com maior número de defeito
	ANEXO 2 – Caracterização de umidade e cor das misturas 79
	ANEXO 3 – Análise de resíduos e estimativa dos preditos dos 
	1 INTRODUÇÃO
	2 REVISÃO BIBLIOGRÁFICA
	2.1 Histórico, Produção e Benefícios à Saúde
	2.2 Composição e Qualidade do Café
	2.3 Caveol e Cafestol
	2.4 Discriminação entre Espécies de Café
	3.1 Objetivo Geral
	3.2 Objetivos Específicos
	4.1 Material



	Ardido
	Preto
	4.2 Caracterização das Amostras
	4.2.2 Análise de cor
	4.3 Reagentes
	4.4 Equipamentos
	4.5 Determinação de Caveol e Cafestol por Cromatografia Líqu
	TABELA 4.4 – Parâmetros da regressão linear das curvas de ca

	4.6 Análise das Variedades e Misturas
	5.1 Caracterização das Amostras
	5.2 Quantificação De Caveol E Cafestol Nas Espécies Puras E 

	FIGURA 5.1 – Cromatogramas típicos de caf

	5.3.2 Verificação e Adaptação do Modelo com Amostras Externa
	REFERÊNCIAS
	ANEXO 1
	ANEXO 2
	Caracterização de umidade e cor das misturas






