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NICOLAU-SOUZA, Romilaine Mansano. Caracterizacao e discriminacao de cafés
torrados e moidos comerciais pela composicao de substancias bioativas.
2009. 117f. Dissertagéo (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade
Estadual de Londrina, Londrina, 2009.

RESUMO

A producdo e comercializacdao de café tém importancia relevante na economia
mundial, destacando-se as espécies Coffea arabica e Coffea canephora. O Brasil € o
maior produtor e exportador mundial do grdo, sendo o Unico grande produtor que
cultiva as duas espécies. O conilon & muitas vezes adicionado ao arabica, de maior
valor comercial e qualidade sensorial, para elaboracdo das misturas comerciais. Os
graos crus das duas espécies podem ser distinguidos visualmente, porém os
indicadores visuais sao eliminados nos processos de torra e moagem, requisitando
métodos alternativos de diferenciagdo. A literatura identifica varios componentes
como potenciais discriminadores para as espécies Coffea arabica e C. canephora,
tais como cafeina, trigonelina, acido nicotinico, &cido clorogénico (5-ACQ)
(hidrossoluveis), e os diterpenos caveol e cafestol (lipossoluveis). O estudo objetivou
caracterizar cafés torrados e moidos comerciais com relacdo aos constituintes hidro
e lipossoluveis e avaliar a relevancia de cada parametro na discriminagdo por
analise estatistica multivariada. Cafés arabica e conilon com torra préxima a dos
produtos comerciais foram utilizados para a comparagédo. Os cafés foram também
caracterizados quanto a umidade e cor. Para quantificagdo, as amostras foram
extraidas com acetonitrila/agua (5:95, v/v) a 80 °C/10 min (hidrossoluveis) e por
saponificacdo direta a quente, extragdo com tercbutil metil éter e limpeza com agua
(diterpenos). Para andlise por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), foi
utilizada fase reversa, empregando-se como fase mével para os hidrossollveis, um
gradiente de acido acético 5 % (A) e acetonitrila (B) (0 a5 -5% deB;5 a 10’ -5a
13 % de B, linear; 10’ a 35’ - 13 % de B), e para os lipossoluveis, uma eluigcdo
isocratica com acetonitrila:agua (55:45, v/v). Os teores de acido nicotinico,
trigonelina, 5-ACQ, cafeina, caveol e cafestol variaram nos cafés comerciais de
0,021 a 0,038; 0,22 a 0,96; 0,14 a 1,20; 1,00 a 2,02; 0,10 a 0,80 e 0,25 a 0,55 g/100
g, respectivamente. A avaliacdo de cor e dos teores dos compostos sensiveis a
temperatura (acido nicotinico, trigonelina e 5-ACQ) indicou semelhanga no grau de
torra dos produtos. Acido nicotinico mostrou-se um discriminador do processo de
torra. Trigonelina e 5-ACQ destacaram-se pela variabilidade tanto entre as amostras
de arabica e conilon como nos cafés comerciais. O maior potencial de discriminagéao
entre as espécies foi atribuido aos parametros termoestaveis (cafeina, caveol e
cafestol). Cafés Gourmet apresentaram altas concentracbes de diterpenos,
trigonelina e 5-ACQ e baixos teores de cafeina, indicativos de presenca de café
arabica. No geral, maiores teores de cafeina e menores de caveol e cafestol foram
relacionados a propor¢des de conilon mais elevadas no produto, constatando-se
uma tendéncia de diminuicdo na razdo caveol/cafestol e aumento na razao
cafeina/caveol. Foram assim propostos dois novos parametros, razdes
caveol/cafestol e cafeina/caveol, como ferramentas para avaliagdo da adigao de café
conilon em produtos comerciais.

Palavras-chave: Coffea arabica. Coffea canephora. CLAE.



NICOLAU-SOUZA, Romilaine Mansano. Characterization and discrimination of
commercial roasted and ground coffees by the composition of bioactive
compounds. 2009. 117p. Dissertation (Master's Degree in Food Science) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina.

ABSTRACT

The production and commercial trade of coffee have an important role in the
worldwide economy, and is mainly accounted for Coffea arabica and Coffea
canephora species. Brazil is the world largest producer and exporter of the grain and
the only major producer that cultivates the two species. For preparation of
commercial coffee blends, robusta coffee is often added to arabica, considered of
superior sensory quality and high commercial value. The green beans of both
species can be distinguished visually. However, visual indicators are eliminated after
roasting and grinding, so an alternative method to differentiation is required.
Literature described several components as potential discriminators for Coffea
arabica and C. canephora species, such as caffeine, trigonelline, nicotinic acid,
clorogenic acid (5-CQA) (water-soluble compounds), and the diterpenes kahweol and
cafestol (fat-soluble compounds). The aim of the work was to characterize
commercial roasted and ground coffees with respect to the water and fat-soluble
constituents and evaluate the relevance of each parameter in discrimination by
multivariate statistical analysis. Arabica and robusta coffees presenting degree of
roasting similar of commercial products were used for comparison. Samples were
also characterized by moisture and color evaluation. Water-soluble compounds were
extracted with acetonitrile/water (5:95, v/v) at 80° C/10 min. The extraction of
diterpenes was carried out by direct hot saponification, extration with terc-butyl
methyl ether and clean up with water. Reversed phase column, a gradient elution of 5
% acetic acid (A) and acetonitrile (B) (0to 5’ -5 % B; 5 to 10’ - 5to 13 % B, linear;
10’ to 35 - 13 % B) for water-soluble compounds and an isocratic elution
(acetonitrile:water, 55:45, v/v) for diterpenes were used for high performance liquid
chromatography (HPLC) analysis. The amounts of nicotinic acid, trigonelline, 5-CQA,
caffeine, kahweol and cafestol in commercial coffees ranged between blends from
0.021 to 0.038, 0.22 to 0.96, 0.14 to 1.20, 1.00 to 2.02, 0.10 to 0.80 and 0.25 to 0.55
g/100 g, respectively. The evaluation of color and the levels of thermo labile
compounds (nicotinic acid, trigonelline and 5-CQA) indicated similarity in the degree
of roasting of products. Nicotinic acid was a discriminant of the roasting process.
Trigonelline and 5-CQA presented the higher variability among the arabica and
robusta samples as well as for the commercial coffees. The greatest potential for
discrimination between species was attributed to the thermal stable parameters
(caffeine, kahweol and cafestol). Gourmet coffees showed high concentrations of
diterpenes, trigonelline and 5-CQA and low levels of caffeine, indicating the presence
of arabica coffee. In general, higher levels of caffeine and lower content of kahweol
and cafestol were associated to higher proportions of robusta in the product.
Consequently, a tendency of decrease in the kahweol/cafestol ratio and a increase in
the caffeine/kahweol ratio were observed. Therefore, two new parameters
(kahweol/cafestol and caffeine/kahweol ratio) were proposed as a tool to evaluate the
addition of robusta coffee in commercial products.

Keywords: Coffea arabica. Coffea canephora. HPLC.
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1 INTRODUGAO

Atualmente, o café é o segundo maior gerador de riquezas do
mundo, sendo superado apenas pelo petrdleo. Sua producéo e comercializagao tém
importancia relevante na economia, constituindo-se num dos principais produtos de
exportacdo de alguns paises menos desenvolvidos (FINEP, 2009).

O Brasil estd consolidado como o maior produtor e exportador
mundial do grdo, sendo sua competitividade atribuida a melhoria de produtividade,
qualidade e diversidade de variedades de café conseguidas pelos produtores
brasileiros (ABIC, 2009; CNC, 2009). Conhecido pela quantidade de café que
produz, o pais comega a marcar sua presenca no mundo dos cafés de qualidade
(MORI, 2002). O conceito de qualidade abrange ndo apenas as caracteristicas
intrinsecas do produto, como também as de seu processo produtivo, que deve
ocorrer dentro dos principios de preservacdo ambiental e de promog¢do humana,
gerando produtos que apresentem qualidade total certificada (SAO PAULO, 1999).

O consumo brasileiro de café vem crescendo continuamente (4,5 %
ao ano no mercado interno contra 2,0 % no mundo) e estima-se que o pais
consumira 21 milhdes de sacas em 2010 podendo tornar-se o maior consumidor
mundial, posto ocupado hoje pelos Estados Unidos. O crescimento do consumo
interno pode ser atribuido a fatores como a melhoria da qualidade do café e a
percepg¢ao dos efeitos benéficos na saude humana (ABIC, 2009; OIC, 2009). As
diferentes espécies e variedades de café produzidas, associadas a diversidade na
ocupacao geografica das plantagdes do produto brasileiro (fatores edafo-climaticos)
e nos processos empregados, possibilitam a industria nacional a elaboracdo de um
grande numero de misturas de gréos (blends) para atender aos consumidores
(EMBRAPA, 2009).

Os aspectos sensoriais da bebida, conhecida pelo sabor e aroma
fortes e caracteristicos, sao influenciados por safra, espécie, composi¢cao quimica,
tratos agricolas (colheita, local de cultivo, umidade) e processos de secagem,
fermentagcédo, torra, moagem e acondicionamento (FERNANDES et al., 2003;
RUBAYIZA; MEURENS, 2005).

No que diz respeito as espécies de café, destacam-se pelo maior

interesse econdmico Coffea arabica (arabica) e Coffea canephora (conilon), que
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diferem consideravelmente no preco, qualidade e aceitabilidade (CARVALHO et al.,
2001; CEPLAC, 2009; CONAB, 2009). O café arabica produz uma bebida com
melhor caracteristica sensorial. O café conilon, de menor valor comercial, é
adicionado ao arabica, em blends comerciais, para padronizagdo de sabor e
diminuicado dos custos do produto final (BRAGANCA et al., 2001; CARVALHO et al.,
2001; CEPLAC, 2009; MENDES, 1999; SOUZA et al., 2004).

Constam na legislagéo brasileira, normas relativas as caracteristicas
do café torrado. Em regulamento técnico, a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria
(ANVISA) fixou a identidade e as caracteristicas minimas de qualidade a que deve
obedecer o café torrado (BRASIL, 2005). Outro regulamento técnico do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) define o padrdo oficial de
classificagdo do café torrado em gréo e do café torrado e moido, com os requisitos
de identidade e qualidade, amostragem, modo de apresentacdo e rotulagem
(BRASIL, 2008). Existem, ainda, legislacbes especificas em algumas unidades da
federacao sobre o tema. No estado de S&o Paulo, vigora uma resolugéo que define
que na rotulagem de café torrado em grao e café torrado e moido pode constar a
variedade, a origem, a categoria de qualidade e/ou denominacao especifica do café
(SAO PAULO, 2007). Com relagdo ao estado do Parana, a Lei n® 13.519/02
estabelece a obrigatoriedade de informacdo, na embalagem de todo o café
comercializado no estado, sobre a porcentagem de cada espécie vegetal que
compde o produto e determina que a embalagem deve apresentar um selo de
qualidade emitido pela Associagcdo Paranaense de Cafeicultores (Apac), com
fiscalizagdo de entidades vinculadas a administracdo publica do estado (PARANA,
2002). A lei paranaense foi questionada, em 2003, pela Confederacao Nacional da
Indastria (CNI), mas o Supremo Tribunal Federal (STF) confirmou, em maio de 2008,
a constitucionalidade da lei e a necessidade de ajuste no artigo 2°, que determinava
a aplicacdo da norma na comercializagdo de café em ambito nacional, retirando a
expressao “no Brasil” do dispositivo (STF, 2009).

Para cafés torrados e moidos comerciais sdo descritas trés
categorias de produtos: Tradicional (constituido de café arabica blendado com café
conilon, com limite até 30 %), Superior (arabica blendado com conilon, até o limite de
15 %) e Gourmet (constituido unicamente de café arabica) (ABIC, 2009; BRASIL,
2008; SAO PAULO, 2007). O café Tradicional se enquadra na escala sensorial entre

4.5 e 5,9 (“regular”). Percebe-se a presenca de odores e sabores estranhos, acidez
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baixa, amargor fraco a moderadamente intenso, adstringéncia € menos corpo que o
café das outras duas categorias. O café Superior se enquadra na escala sensorial
entre 6,0 e 7,2 (“bom”). Caracteriza-se por ter aroma caracteristico, acidez baixa a
moderada, amargor moderado, sabor caracteristico e equilibrado, livre de sabor
fermentado, mofado e de terra, baixa adstringéncia e razoavelmente encorpado. O
café Gourmet se enquadra na escala sensorial entre 7,3 e 10,0 (“muito bom”).
Possui aroma caracteristico marcante e intenso, acidez moderada a alta, amargor
tipico, sabor caracteristico, equilibrado, limpo, livre de sabores estranhos, nenhuma
adstringéncia, encorpado, suave (BRASIL, 2008; SAO PAULO, 2007). Além das
designacgdes de qualidade, esta previsto o uso dos termos muito clara, clara, média,
escura e muito escura para indicar a torra do produto (ABIC, 2009; BRASIL, 2008).

A torra é uma das etapas mais importantes no processamento do
café, tendo em vista que ocorrem profundas transformacdes fisico-quimicas,
estruturais e sensoriais no gréo de café verde (PITTIA; DALLA ROSA; LERICI, 2001;
SCHENKER et al., 2000). O ponto de torra pode ser definido pela medida de cor e
cada industria possui um padrao caracteristico para este processo. O grau de torra é
determinante na qualidade final da bebida, pois evidencia e/ou esconde muitas
caracteristicas do grdo. Para cada cliente ou mercado consumidor, para cada
variedade de café ha um grau de torra diferente. Esta é a marca registrada de cada
empresa e seus diferentes produtos. Os cafés brasileiros caracterizam-se por
apresentar, em geral, torra excessiva, onde o café atinge uma coloragdo marrom
escuro, com baixa qualidade de bebida (FERNANDES et al., 2001). Embora isto seja
uma questao de preferéncia, a torra mais intensa, que definiu um padréo de sabor
brasileiro “queimado” e bebida extremamente escura, amarga e com reduzido
aroma, pode mascarar procedimentos ilicitos, como adulteragdes (FERNANDES et
al.,, 2001; MOURA et al., 2007a). O surgimento de cafés mais nobres no mercado,
em funcdo da abertura comercial e da experiéncia de consumidores nacionais,
adquirida com produtos de qualidade no exterior, tem levado ao questionamento
deste padrao nacional de torra (MOURA et al., 2007a).

O consumidor deve ser informado sobre o0 que é qualidade no café,
pois muitas vezes ndo tem referéncias claras para distinguir uma bebida tao
complexa e variavel no aroma e sabor (MORI, 2002). A informacao clara e precisa,
na embalagem, quanto a espécie de café e grau de torra, disponibiliza ao

consumidor um produto de melhor qualidade, uma vez que ele pode escolher 0 que
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0 agrada.

Os graos crus dos cafés arabica e conilon podem ser distinguidos
facilmente, pois possuem cor, formato e tamanho diferenciados. Entretanto, apés a
torra e moagem, nado se identificam essas variedades visualmente, sendo
necessarias outras formas de discriminacdo (ALVES et al., 2009; CIZKOVA et al.,
2007; KEMSLEY; RUAULT; WILSON, 1995; LAGO, 2001), possibilitando detectar a
adicao fraudulenta ou acidental de café conilon ao arabica no produto comercial.

Alguns compostos hidrossoluveis, como cafeina, trigonelina, acido
nicotinico, acidos clorogénicos (ALVES, 2004; BICCHI et al., 1995; CAMPA et al.,
2004; CASAL et al., 2000; DIAS, 2005; MARTIN; PABLOS; GONZALEZ, 1998), e
lipossoluveis, como os diterpenos caveol e cafestol (CAMPANHA, 2008; DIAS;
SCHOLZ; BENASSI, 2006; FREGA; BOCCI; LERCKER, 1994; KURZROCK;
SPEER, 2001a, 2001b; LAGO, 2001; RUBAYIZA; MEURENS, 2005; SPEER,;
TEWIS; MONTAG, 1991; URGERT et al., 1995), foram relatados como potenciais
ferramentas de identificacdo das espécies arabica e conilon pelo fato de estarem
presentes em diferentes teores nestas espécies.

Tendo em vista que, usualmente, nas misturas comerciais de café
torrado e moido nédo se sabe espécie ou grau de torra do gréo, a caracterizagao e
separagao dos produtos por meio da abordagem multivariada utilizando os
compostos hidro e lipossoluveis permitiria verificar a possibilidade de identificacao da
adicao de café conilon em amostras comerciais.

Dentro do contexto do trabalho, o capitulo 1 apresenta uma revisao
bibliografica, abrangendo um panorama da producéo, exportacdo e consumo do café
no Brasil, descricdo da composi¢cao quimica do café e sua alteragdo com o0 processo
de torra, caracterizagado e diferenciagdo entre as espécies de café, sendo finalizado
com os objetivos do estudo.

O capitulo 2 refere-se a caracterizagdo de cafés torrados e moidos
comerciais pela cor e pela composicdo de &acido nicotinico, trigonelina, acido
clorogénico (5-ACQ), cafeina, caveol e cafestol, compostos bioativos e
potencialmente discriminadores das espécies arabica e conilon.

No capitulo 3, utilizou-se uma técnica multivariada (Analise de
Componentes Principais) a fim de discriminar amostras comerciais de café torrado e
moido pela composicdo dos constituintes quimicos determinados. Os resultados
foram comparados com os obtidos para amostras de espécie conhecida (arabica e

conilon). Avaliou-se a relevancia dos pardmetros na discriminagéo dos cafés.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A TRAJETORIA DO CAFE PELO MUNDO

As origens do café remontam ao continente africano, na Etiopia, e
umas das lendas mais difundidas para sua descoberta € a respeito de um jovem
pastor de nome Kaldi, que viveu na provincia de Kaffa por volta do ano 800. O
pastor observou agitacdo no seu rebanho quando as cabras comiam os frutos
vermelhos dos arbustos existentes nos campos de pastoreio. Kaldi experimentou e
gostou do efeito estimulante que os frutos proporcionaram e comentou sua
descoberta com um dos monges do monastério local (ABIC, 2009; CNC, 2009).

Existem registros de sua utilizagdo desde a Pérsia, no século VI, e
da migracao para a Arabia onde ocorreu a propagacao da cultura do café. Os arabes
foram os primeiros a cultivar cafezais e pioneiros no hébito de beber café. O
consumo tornou-se tao popular que a infusdo passou a ser chamada Kahwah ou
Cahue, que significa "forga", ou Karah ou Gavah, “vinho”. Por isso, o café era
conhecido como “vinho da Ardbia” quando chegou a Europa, em 1615, trazido por
comerciantes italianos em suas viagens ao Oriente. Porém, como era considerada
uma bebida maometana, seu consumo foi liberado somente ap6s o Papa Clemente
VIl provar e "absolver" a bebida. Casas de café foram abertas e o consumo
consagrado por nomes como Napoleado, Rousseau, Voltaire, Richelieu, Bach, Diderot
e outros (ABIC, 2009; CNC, 2009; COFFEE BREAK, 2009).

Até o século XVII, somente os arabes produziam café. Alemaes,
franceses e italianos queriam desenvolver o plantio em suas colénias, mas foram
holandeses que conseguiram e cultivaram as primeiras mudas no jardim botanico de
Amsterda. Iniciaram em 1699 plantios experimentais na ilha de Java, atual Sri Lanka,
e a experiéncia trouxe lucro, encorajando outros paises. Em 1714, os holandeses
presentearam Luis XIV da Franga com um pé de café, e as mudas foram levadas
para as ilhas de Sandwich e Bourbon. O crescente mercado consumidor europeu

propiciou a expansao do plantio de café para outras colénias em paises africanos e
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a sua chegada na América (Suriname, Sdo Domingos, Cuba, Porto Rico e Guiana
Francesa). Em 1727, época em que o grdo ja possuia grande valor comercial,
algumas mudas foram trazidas da Guiana Francesa para o Brasil, em Belém, pelo
oficial Francisco de Mello Palheta (ABIC, 2009; CNC, 2009; OIC, 2009).

Em sua trajetéria pelo Brasil, a cultura do café ocupou vales e
montanhas, possibilitando o surgimento e crescimento de centros urbanos, por todo
o interior do estado de S&o Paulo, sul de Minas Gerais e norte do Parana. Ferrovias
foram construidas para o escoamento da producao impulsionando o comércio inter-
regional. Por quase um século, o café foi a grande riqueza brasileira, acelerando o
desenvolvimento e inserindo o0 pais nas relagdes internacionais de comércio. Assim,
em um espago de tempo relativamente curto, o café passou de uma posicao
secundaria para a de produto-base da economia brasileira, ocorrendo as primeiras
exportagcdes em 1779 e tornando-se expressivas a partir de 1806 (ABIC, 2009).

Os negodcios relacionados ao café sdo dos mais importantes para o
comércio mundial, ha muitos anos, perdendo em valor somente para a commodity
petroleo (FINEP, 2009; NOGUEIRA et al., 2000).

2.2 PRODUGAO, EXPORTACAO E CONSUMO DO CAFE

A importancia da cafeicultura brasileira pode ser visualizada pelo
volume de producdo, pelo consumo interno, pela sua participacdao na pauta de
exportacdo e pela capacidade de geracdo de emprego e de renda na economia
(TEIXEIRA, 2002). Segundo estatisticas da Organizagdo Internacional do Café
(OIC), a producdo mundial do gréo para a safra 2008/2009 devera totalizar 134,2
milhées de sacas (60 quilos) de café beneficiado, mas o esperado em 2009/2010 &
um déficit de pelo menos cinco milhdes de sacas. Para esta safra, estima-se que o
Brasil participard com cerca de 37,8 milhdes de sacas o que representa uma
reducado de 17,7 % em relacdo a temporada anterior, de 45,9 milhdes de sacas,
considerada a segunda maior safra dos ultimos 10 anos. Entre os fatores que
contribuem para essa queda destaca-se a baixa produtividade no ciclo bienal do
grao arabica (CONAB, 2009; OIC, 2009). Em termos gerais, o Brasil é o principal

produtor (2,4 milhdes de hectares de area cultivada) e exportador de café no mundo,
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sendo responsavel por 31,5 % do mercado internacional (CECAFE, 2009; CONAB,
2009).

O café esta presente em 1,9 mil municipios brasileiros, envolvendo
250 mil produtores e gerando emprego para 8,4 milhdes de pessoas, em toda a sua
cadeia produtiva. As areas cafeeiras estdo concentradas no centro-sul do pais, com
destaque para os estados de Minas Gerais, Espirito Santo, Sdo Paulo e Parana. A
regido Nordeste também tem plantagdes na Bahia, e da regido Norte pode-se
destacar Rondénia (ABIC, 2009; CNC, 2009). O maior produtor é o estado de Minas
Gerais (48,6 %), seguido por Espirito Santo (25,0 %), Sao Paulo (8,9 %), Bahia (5,3
%), Rondénia (4,7 %) e Parana (4,6 %) (CONAB, 2009).

Em 2008, as exportacbes brasileiras de cafés em grao e
industrializado registraram recorde em volume de vendas (29,4 milhdes de sacas) e
de receita (US$ 4,7 bilhdes), representando 6,6 % do total de exportagdo do
agronegocio brasileiro no periodo, e a estimativa para 2009 € que o volume
exportado atinja 30,1 milhdes de sacas. A exportacdo do café brasileiro é
basicamente de grdo beneficiado, uma pequena parte de café soluvel e uma
quantidade menor de café torrado e moido (CECAFE, 2009; CONAB, 2009). Do total
de grao verde exportado o café arabica representa aproximadamente 92 % e o café
conilon aproximadamente 8 %. As exportacbes de café arabica em 2009 estao
estimadas em 23,3 milhdes de sacas, ante 24,0 milhdes em 2008, enquanto as do
conilon estdo estimadas em 1,9 milhdes de sacas contra 2,1 milhdes no ano
passado (CECAFE, 2009). Entre os principais destinos do café verde estdo
Alemanha, Estados Unidos, Itdlia, Bélgica, Japdo e Espanha. Os principais
mercados importadores de café torrado e moido e soluvel foram Estados Unidos,
Russia, Reino Unido, Italia, Argentina, Ucrania e Jap&o (BRASIL, 2009).

No caso do café torrado e moido, que movimenta cerca de 100
milhGes de sacas por ano no mercado internacional, a pequena participacao do
Brasil esta relacionada ao histérico da industria, que sempre esteve voltada ao
mercado interno. Atualmente os exportadores (Alemanha, Bélgica e Itdlia) ndo sdo
0s paises produtores, mas os que compram o café verde e o industrializam. A
industria brasileira dispée de condicbes de competir no mercado internacional, e
trabalha com capacidade ociosa (EMBRAPA, 2009; SAES; NAKAZONE, 2004).

No Brasil, o café foi tradicionalmente tratado como um produto

homogéneo, priorizando-se a quantidade exportada de graos, e nao a preferéncia
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dos consumidores. A participacao do Brasil, que na década de 60 chegou a mais de
36 % do total de exportagdes mundiais de café, decresceu a 23 % nos anos 90. A
reducdo da participacdo do café brasileiro no mercado foi atribuida tanto a
intervencao do governo na comercializacdo do produto, como a pouca eficiéncia do
setor privado no estabelecimento de politicas adequadas de melhoria de qualidade,
de agregacao de valor ao produto e de marketing (SAES; FARINA, 1999). Assim,
observou-se a necessidade de maior qualidade e redugao de custos, para atender a
demanda de consumidores cada vez mais exigentes (COSTA ; CARVALHO, 2006).

Um desafio da cafeicultura nacional é tornar o produto brasileiro
conhecido pela qualidade, uma vez que internacionalmente sua imagem positiva
baseia-se mais no aspecto econdmico, sendo atrativo por seus baixos precos
(ASSAD et al., 2002; LOPES, 2000). Atualmente, o Brasil ndo sé produz quantidade,
mas também com qualidade (MORI, 2002). Apresenta a vantagem em relagdo aos
outros produtores de possuir um parque cafeeiro complexo e diverso, que produz
uma grande variedade de tipos de bebidas, podendo atender a exigéncias por
precos e produtos sensorialmente diferenciados (EMBRAPA, 2009; SAES;
NAKAZONE, 2004).

Verifica-se atualmente um aumento constante do consumo mundial
de café, que em 2008 atingiu 128 milhées de sacas de 60 quilos sendo esperado
consumo de 132 e 134 milhdes de sacas para os anos de 2009 e 2010,
respectivamente. O Brasil ocupa hoje a posicao de segundo maior consumidor, atras
apenas dos Estados Unidos. O consumo interno brasileiro de café evoluiu 25 %, no
periodo de 2003 a 2007, na ordem de 4,5 % em 2008 e a expectativa é que esta
taxa de expansédo se repita em 2009, visto que pesquisas da Associagao Brasileira
da Industria de Café (ABIC) indicam que 97 % da populagdo acima de 15 anos
declararam que consomem e que vao continuar consumindo em 2009. O
crescimento do mercado interno da cafeicultura deve fazer com que o Brasil alcance
a meta de consumo de 21 milhdes de sacas de 60 quilos até 2010 (ABIC, 2009;
CONAB, 2009; OIC, 2009).

Dados da ABIC mostram o aumento das vendas do produto
internamente (BRASIL, 2009). Em 2008, o consumo per capita brasileiro foi de 5,43
quilos de café em grao cru por habitante por ano, semelhante ao da Alemanha (5,86
kg/hab/ano), da Italia (5,63 kg/hab/ano) e da Franca (5,07 kg/hab/ano), que

apresentam o maior consumo per capita em todo o mundo apéds os paises nérdicos
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como a Finlandia (12,0 kg/hab/ano). Considerando o café ja torrado e moido, o
consumo per capita de 4,34 quilos, quase 74 litros, por habitante por ano, aproxima-
se ao consumo histérico de 1965, que foi de 4,72 kg/hab/ano. O consumo interno no
Brasil corresponde a mais de 50 % do volume total de café consumido por todos os
paises produtores do grao (CONAB, 2009; OIC, 2009).

Consumidores exigentes obrigam a cadeia do café ao
aperfeicoamento dos servicos e a manutencdo da qualidade dos produtos. Cabe
lembrar que o perfil de consumo de café no Brasil é caracteristico de pais produtor,
onde a facilidade de obtencdo de matéria-prima possibilita a utilizagdo pela industria
de subprodutos do café e de impurezas. Além disso, o consumidor médio adquire
produtos considerando principalmente o precgo, independentemente de correlagao
direta com a qualidade global e sensorial (ENSEI NETO, 2009).

O crescimento anual do consumo no pais, superior a meédia
internacional (2,0 % ao ano), esta ligado a melhoria da qualidade do produto, a
consolidacao do mercado dos cafés diferenciados e de alta qualidade e as novas
categorias de produtos definidas pelo Programa de Qualidade do Café (PQC), que
passaram a ser identificadas pelos Simbolos de Qualidade Tradicional, Superior e
Gourmet. Uma das finalidades do Programa é informar, ao consumidor, as
caracteristicas sensoriais do produto e a espécie de café utilizada. Destaca-se
também a introducdo do Programa Café e Saulde, focado na divulgacao de
informacdes e educacao dos consumidores (ABIC, 2009; BRASIL, 2009; EMBRAPA,
2009).

O interesse pelo café e o aumento de seu consumo também estao
associados com a discussao e divulgagcao dos efeitos na saude humana, atribuidos
a bebida (ABIC, 2009). Vérios trabalhos na literatura relataram a correlagéo entre a
ingestao da bebida e efeito preventivo contra oxidagdo do DNA, incidéncia e reducao
do risco de desenvolvimento de doencas coronarianas, diabetes, Parkinson,
Alzheimer, canceres de rins e, em uma menor extensdo, seios e colo-retal
(ABRAHAO, 2007; ARAUJO, 2007; DUARTE, 2004; FERRARI; TORRES, 2003;
HIGDON; FREI, 2006; NASCIMENTO, 2006; NKONDJOCK, 2008; SOFI et al., 2007;
WU et al., 2008). A atividade antioxidante do café contribui, ainda, significativamente
para a protecdo do figado contra o desenvolvimento de doengas como injurias
hepaticas e cirrose (CAVIN et al., 2008; LANG, 2006; LARSSON; WOLK, 2007;
OKANO et al., 2008; RUHL; EVERHART, 2005; TAO et al., 2008).
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A influéncia dos compostos especificos da bebida na saude também
tem sido estudada, destacando-se a atividade antioxidante e a reducéo do risco de
doencas crbnicas nao transmissiveis. Entre os componentes mais pesquisados
estdo cafeina, acidos clorogénicos e os diterpenos caveol e cafestol (ARAUJO;
MANCINI FILHO, 2006; BOEKSCHOTEN et al., 2003; BONITA et al., 2007; GOMEZ-
RUIZ; LEAKE; AMES, 2007; MATTIOLI, 2007; OKANO et al., 2008; TAO et al.,
2008). A trigonelina também vem sendo indicada por apresentar atividade contra
células cancerosas (HIRAKAWA et al., 2005), regeneracao de neurdnios (TOHDA,;
KUBOYAMA; KOMATSU, 2005) e atuar na melhora de desordem na audi¢do
induzida pelo diabetes (HONG et al., 2008). Lépez-Galilea, Pefia e Cid (2008)
reportaram, no entanto, que a trigonelina ndo apresenta um potencial antioxidante.

A cafeina é conhecida pelas propriedades estimulantes sobre o
sistema nervoso central e estd associada a melhoras no estado de alerta, na
capacidade de aprendizado e na realizacdo de atividades fisicas (FARAH et al.,
2006). Em contrapartida, ela pode afetar negativamente o controle motor e a
qualidade do sono, bem como causar irritabilidade em individuos com quadro de
ansiedade (LORIST; TOPS, 2003). Seu consumo regular parece elevar a pressao
arterial de forma persistente e, desta forma, individuos com hipertensao arterial,
doenga coronariana e arritmia cardiaca deveriam ser encorajados a reduzir seus
niveis de ingestao de cafeina (JAMES, 2004; KARATZIS et al., 2005; LOVALLO et
al., 2004).

Higdon e Frei (2006) recomendaram mais estudos sobre o efeito do
consumo de cafeina em pessoas com hipertensao arterial, criancas, adolescentes e
idosos, por serem mais vulneraveis aos efeitos adversos da cafeina e, ainda,
sugeriram que gestantes limitem a ingestdo da bebida café para evitar aborto ou
prejudicar o crescimento fetal. Os autores associaram o efeito neuroprotetor da
cafeina com a reducdo do risco de desenvolvimento da doenga de Parkinson e
concluiram que, no geral, constam evidéncias de que os efeitos positivos
relacionados ao consumo moderado (3 a 4 xicaras diarias) de café parecem superar
0s eventuais impactos negativos.

Algumas pesquisas abordaram o potencial antioxidante da cafeina
(BREZOVA; SLEBODOVA; STASKO, 2008; LOPEZ-GALILEA; PENA; CID, 2008;
OKANO et al., 2008; TAO et al., 2008), dos &cidos clorogénicos (GOMEZ-RUIZ;
AMES; LEAKE, 2008; LOPEZ-GALILEA; PENA; CID, 2008; MOREIRA et al., 2005;
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NAIDU et al., 2008; PEREIRA et al., 2003; PRICE et al., 2006; RAMALAKSHMI;
KUBRA; RAO, 2008; SACCHETTI et al., 2009; TAO et al., 2008) e de produtos da
reacdo de Maillard como as melanoidinas (ARAUJO, 2007; BEKEDAM; SCHOLS;
VAN BOEKEL, 2008; DEL CASTILLO; GORDON; AMES, 2005; DELGADO-
ANDRADE; MORALES, 2005; GOMEZ-RUIZ; AMES; LEAKE, 2008; SACCHETTI et
al., 2009; SUMMA et al., 2007).

McCarty (2005) e Shearer et al. (2003) relataram que os &cidos
clorogénicos, sao os provaveis responsaveis pela diminuicdo do risco de diabetes.
Estes compostos apresentam propriedades benéficas a saude, ndo sé devido ao seu
potencial antioxidante e hipoglicemiante, mas também como agentes
hepatoprotetores e antivirais (FARAH; DONANGELO, 2006).

Outros autores observaram propriedades antioxidantes e
antiinflamatérias, efeitos hepatoprotetor e anticarcinogénico para os diterpenos
caveol e cafestol, presentes no café (CAVIN et al., 2002; HIGGINS et al., 2008; KIM
et al., 2006; LEE; CHOI; JEONG, 2007; LEE; JEONG, 2007; TAO et al., 2008). No
entanto, os diterpenos, principalmente cafestol, também foram relatados como
causadores de efeitos indesejaveis no organismo humano como a elevacao da taxa
de colesterol sanguineo (RICKETTS, 2007; RICKETTS et al., 2007; ROSS et al.,
2001; URGERT; KATAN, 1997).

2.3 ALTERAGOES NA COMPOSICAO QUIMICA DO CAFE COM A TORRA

O café verde € composto por mais de 700 componentes, incluindo
alcaldides como a cafeina, minerais, acidos clorogénicos, acidos alifaticos, lipidios,
carboidratos e aminoécidos (NASCIMENTO, 2006; SOBOLIK et al., 2002).

Dentre os processos a que o grdo de café € submetido apés a
colheita, a torra (também denominada torrefacdo, torragem ou torragdo, quando
referente ao café) é considerada a mais significativa para o desenvolvimento de
aroma e sabor, que sédo conferidos por compostos volateis presentes antes e
principalmente apos a torra. O café como grdo verde nao contém as caracteristicas
encontradas na bebida, mas quando ele passa pelo processo de torra, que envolve

muitas reagbes complexas com mecanismos ainda relativamente pouco definidos,
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resulta em atributos sensoriais caracteristicos (OOSTERVELD; VORAGEN;
SCHOLS, 2003). Nesta etapa, sao observadas alteracoes fisicas e quimicas nos
graos, necessarias a qualidade final da bebida, ocorrendo reacbes de desidratacao,
hidrélise, fracionamento e catalise, que liberam gases e formam principios
aromaticos (FERNANDES et al., 2001; LOPES, 2000). E induzida, por exemplo, a
degradacao de trigonelina em acido nicotinico (CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA,
2000; TAGUCHI; SAKAGUCHI; SHIMABAYASHI, 1985; VIANI; HORMAN, 1974).
Durante a torra, a sacarose € transformada em produtos de reacdo de Maillard
(CARVALHO; CHAGAS; SOUZA, 1997; VILAS BOAS et al., 2001), verificando-se a
formacdo de pigmentos de massa variavel que dardo origem as caracteristicas
especificas do café (LOPES, 2000; MORAES; TRUGO, 2001). A quantidade e a
composicao dos precursores de aroma e sabor tém, portanto, um efeito relevante na
qualidade final do produto torrado (BEKEDAM; SCHOLS; VAN BOEKEL, 2008; DE
MARIA et al., 1994).

Os compostos aromaticos sdo formados a medida que a torra se
desenvolve (SCHENKER et al., 2000; SCHENKER et al., 2002). Assim, em torras
claras a formacdo destes compostos atinge baixas concentracdes (SILWAR,;
LULLMANN, 1993), mas quando o café é torrado em excesso desenvolve aroma e
sabor intensos de queimado e aumenta significativamente o sabor amargo
(NEBESNY; BUDRYN, 2006).

O gosto amargo préprio do café depende de substancias de
ocorréncia natural, denominadas metilxantinas, que incluem cafeina, alguns &cidos
fendlicos (trigonelina e acidos clorogénicos), acidos carboxilicos e alguns
aminoacidos e proteinas, mas provém principalmente de compostos formados na
torra. Sdo aproximadamente 800 volateis que aparecem em concentragcdes
variaveis, dependendo das condigdes do processo de torra do grao, como tempo,
temperatura e tipo de torrador (ARAUJO, 2001; NOLLET, 1996). A percepcdo de
amargo no café € aceitavel até certo ponto e é significativamente dependente do
grau de torra do café (MENDES; MENEZES; SILVA, 2001).

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 clara, média e escura. A primeira produz um café de maior acidez,
sabor e aroma suaves, com menos amargor e maior preservacao de lipidios

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

A trigonelina € um composto encontrado em baixa concentragdo no
café verde (CLARKE; MACRAE, 1989), sensivel a degradacdo com a torra,
ocorrendo a formacdo de acido nicotinico e de derivados do pirrol (CASAL;
OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DE MARIA; MOREIRA; TRUGO, 1999; KY et al.,
2001; TAGUCHI; SAKAGUCHI; SHIMABAYASHI, 1985; TRUGO, 2003; VIANI;
HORMAN, 1974). Produtos resultantes da degradacao da trigonelina sdo potentes
precursores de aroma e gosto amargo, contribuindo para a formagdo destas
caracteristicas na bebida do café (VIANI; HORMAN, 1974).

Os &cidos clorogénicos também sao degradados durante a torra
formando pirazinas, fendis, ésteres fendlicos e, principalmente, o acido quinico. A
producdo excessiva e/ou a degradagdo de acido quinico tem sido associada a
acidez indesejavel quando o café é excessivamente torrado (acima de 20 % de
perda de peso) ou quando a bebida permanece em aquecimento apds o preparo
(COFFEE RESEARCH INSTITUTE, 2008; LELOUP; LOUVRIER; LIARDON, 1995).

A cafeina, um dos principais alcaléides presentes no café,
caracteriza-se como o composto da fragao hidrossollvel do grao menos afetado pela
degradacao. Observa-se que apresenta estabilidade a torra mesmo com o emprego
de altas temperaturas (200 - 230 °C) (MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000).

O processo de torra dos graos de café modifica significativamente a
estrutura dos polissacaridios presentes, que se decompdéem em compostos de
menor massa molar (despolimerizagdo) aumentando a sua solubilidade (MACIAS-
MARTINEZ; RIANO-LUNA, 2002). Dependendo das condicdes de torra utilizadas,
teores entre 12 e 40 % de polissacaridios sao degradados, sendo que a estabilidade
térmica esta relacionada aos diferentes tipos de agucares. Monossacaridios e
oligossacaridios sdo degradados primeiro pelo fato de serem convertidos
rapidamente em produtos de reacdo de Maillard (OOSTERVELD; VORAGEN;
SCHOLS, 2003; REDGWELL et al., 2002).

Durante a torra do grdo de café, o teor de lipidios aumenta
proporcionalmente devido a degradagcdo de carboidratos. Os lipidios sao

representados basicamente por triacilglicerodis (75 %) e pelos diterpenos (cerca de
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20 %) (LAGO, 2001; LERCKER et al., 1996; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006). Os
alcoois diterpénicos, caveol e cafestol, no geral sdo descritos por apresentar uma
relativa estabilidade a temperatura (CAMPANHA, 2008; SPEER; KOLLING-SPEER,
2006; URGERT et al., 1995).

2.4 CARACTERIZACAO DAS ESPECIES E VARIEDADES DE CAFE

O gréo do café é obtido do cafeeiro, uma pequena arvore de folhas
verdes, tipo arbusto, de origem tropical. Esta planta provém do género Coffea,
familia Rubiaceae (KEMSLEY; RUAULT; WILSON, 1995). S&o conhecidas
aproximadamente 100 espécies deste género, mas apenas 5 sdo cultivadas
comercialmente (CARVALHO et al., 2001). As de maior interesse econémico séao
Coffea arabica e Coffea canephora as quais correspondem a 74,6 % (27,6 milhdes
de sacas) e 25,4 % (10,3 milhdes de sacas), respectivamente, da producao brasileira
estimada para a safra 2009 (CEPLAC, 2009; CONAB, 2009). No Brasil, a variedade
mais plantada do C. canephora € o conilon, enquanto nos demais paises, é a
variedade robusta (BRAGANGCA et al., 2001).

Os cafés ardbica e conilon apresentam diferengas consideraveis
quanto ao preco, qualidade sensorial e aceitabilidade, produzindo bebidas com
caracteristicas distintas. Com o café arabica sao feitas bebidas de melhor qualidade
sensorial, mais finas e requintadas, de aroma intenso e sabores diversificados, com
variacées de corpo e acidez, alcangando os maiores precos no mercado. Ao longo
dos séculos, diversas variedades foram plantadas em solo brasileiro, como a
Bourbon. Atualmente, as variedades mais empregadas para o plantio sdo: Mundo
Novo, Catuai Amarelo, Catuai Vermelho, Acaia e Icatu, adaptadas a regiées de
temperatura entre 18 e 22 °C e altitude elevada (450 - 800 m). Outras variedades de
café arabica como lapar-59, Tupi, Obata, Catuai Rubi, Topazio, Katipd, Oeiras-MG
6851, também tém sido utilizadas. As maiores produg¢des nacionais da espécie
arabica se concentram nos estados de Sao Paulo, Minas Gerais, Parana, Bahia e
parte do Espirito Santo (CEPLAC, 2009; COFFEE BREAK, 2009; MENDES, 1999).

O café conilon possui acidez baixa e produz bebida definida por
provadores treinados, como de “sabor tipico e Unico”, considerada de qualidade

sensorial inferior a bebida produzida pelo arabica. Entretanto, tem grande aceitacao
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no mercado pelo menor preco e é utilizado preferencialmente em industrias de café
soluvel pelo elevado teor de sélidos sollveis, 0 que representa um maior rendimento
industrial (CARVALHO et al., 2001; MENDES, 1999; SOUZA et al., 2004). O conilon
€ adaptado a regides de menores altitudes (até 450 m) e temperaturas na faixa de
22 a 26 °C, sendo os gréaos de grande rusticidade, vigor e resisténcia as deficiéncias
hidricas prolongadas (600 - 1500 mm de precipitacdo anual bem distribuida sao
suficientes). Sua produgdo ocorre principalmente nos estados de Rondbnia e
Espirito Santo (CEPLAC, 2009).

O elevado valor comercial do café, principalmente da espécie
arabica, é um atrativo para a adigao fraudulenta de materiais estranhos, tais como,
cascas de sementes, paus, milho e cacau torrados, cevada, entre outros;
normalmente de baixo custo, disponiveis em grande quantidade e que apresentam
semelhanga com o café ao serem torrados e moidos (AMBONI; FRANCISCO;
TEIXERIA, 1999; ASSAD et al.,, 2002). Estes materiais tornam-se quase
imperceptiveis, sendo dificil seu reconhecimento sem o auxilio de equipamentos e
métodos analiticos especificos.

Tradicionalmente, os carboidratos totais e livres (apds hidrélise
acida) sao considerados confiaveis indicadores de adulteracdo em café. No geral,
cafés adulterados com palha, cascas e paus sao descritos por mostrar altos teores
de manitol livre, frutose livre, glicose total e xilose total (ARYA; RAO, 2007;
PRODOLLIET; HISCHENHUBER, 1998), enquanto produtos adulterados com
cereais ou malte, maltodextrinas e acucares caramelizados s&o relatados por
apresentar altos teores de frutose livre, glicose livre e sacarose, bem como elevados
teores de glicose total (ARYA; RAO, 2007; BERNAL et al., 1996; PRODOLLIET;
HISCHENHUBER, 1998).

Jham et al. (2007) desenvolveram um método para a determinagao
de tocoferdis em cafés arabica com o objetivo de detectar adulteracao por milho, que
€ aparentemente a mais empregada na contaminacdo de cafés comerciais
brasileiros por seu baixo custo. Considerando a diferenca no perfil de acidos graxos
observado para café e para milho, Jham et al. (2008) avaliaram o potencial desses
compostos de indicar a adulteragdo, usando as mesmas amostras e procedimentos
descritos no estudo anterior. Os autores relataram, entretanto, que estes compostos
nao foram eficientes para detectar adulteracdo com milho em cafés comerciais e

concluiram, com base nos resultados para acidos graxos e tocoferol, que para um
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composto indicar adulteracdo em café, deveria existir uma grande diferenca entre
sua concentracdo nas amostras pura e adulterada.

De acordo com Mendes (1999), a variabilidade de precos que ocorre
no agronegocio de café, ao mesmo tempo em que gera problemas de qualidade dos
produtos, abre espaco para um assunto hd muito tempo discutido, mas pouco
estudado: a formulacdo de misturas (blends) do café arabica com o café conilon no
setor de cafés torrados e moidos.

O café conilon é um produto atraente para a adicdo ao arabica
devido ao seu menor valor comercial. Sua utilizagdo pode ser feita de maneira
adequada tecnologicamente, desde que respeitada a legislacdo correspondente
(BRASIL, 2008; SAO PAULO, 2007) e que seja informada ao consumidor (ABIC,
2009). No entanto, muitas vezes ocorre de forma fraudulenta.

Com o uso de provadores treinados é possivel detectar misturas
contendo 15 % de café conilon em café arabica, por analise sensorial, mas esses
resultados sdo baseados em medidas subjetivas (SPEER; TEWIS; MONTAG, 1991).
Além disso, aumento no tempo de torra e adicdo de impurezas no café podem
mascarar o sabor do conilon dificultando a diferenciagéo sensorial (MENDES, 1999).

Como as espécies arabica e conilon pertencem ao mesmo género,
possuem poucas diferencas que possam ser medidas para detectar e quantificar
esse tipo de fraude (GONZALEZ et al., 2001; KEMSLEY; RUAULT; WILSON, 1995).
A literatura cita para caracterizacao das espécies varios componentes que poderiam
ser estudados, tais como minerais, volateis, acidos clorogénicos, trigonelina, cafeina
e lipidios (4cidos graxos, esterois, tocoferdis, diterpenos) (CAMPA et al., 2004;
FARAH et al., 2006; FARAH; DONANGELO, 2006; GONZALEZ et al., 2001;
NOGUEIRA; TRUGO, 2003; PERRONE et al., 2008; PERRONE; DONANGELO;
FARAH, 2008; RUBAYIZA; MEURENS, 2005; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006).

No geral, gréos verdes de café ardbica apresentam em média 11 %
de lipidios, 1 a 2 % de trigonelina, 6 % de acidos clorogénicos e 1 % de cafeina,
enquanto o conilon apresenta 6 % de lipidios e proximo a 1 % de trigonelina, mas
exibe teores mais elevados de acidos clorogénicos (10 %) e cafeina (2 %) (DE
MARIA; MOREIRA, 2004; FARAH; DONANGELO, 2006; FRANCA et al., 2001, KY et
al., 2001; LERCKER et al., 1996; RUBAYIZA; MEURENS, 2005; SPEER; KOLLING-
SPEER, 2006). No arabica, a soma dos teores de cafeina, trigonelina, &cidos

clorogénicos totais e sacarose representa 16 % em média de matéria seca. Ja para
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o conilon, o teor destes componentes chega a 20 % (KY et al., 2001).

2.5 DIFERENCIACAO ENTRE ESPECIES DE CAFE

Em graos verdes, as espécies ardbica e conilon podem ser
distinguidas facilmente, visto que o gréo de café arabica é verde claro, de forma oval
e de superficie lisa, enquanto o grao de café conilon tende a ser mais arredondado e
castanho. Porém, os indicadores visuais sao eliminados nos processos de torra e
moagem e essa distincdo entre as espécies nao é mais possivel, requisitando
métodos alternativos de diferenciacdo (ALVES et al., 2009; CIZKOVA et al., 2007;
KEMSLEY; RUAULT; WILSON, 1995; LAGO, 2001).

Diferentes técnicas analiticas vém sendo empregadas para a
discriminacao entre Coffea arabica e Coffea canephora, envolvendo espectroscopias
no Infravermelho (ESTEBAN-DiEZ et al., 2007; KEMSLEY; RUAULT; WILSON,
1995; PIZARRO; ESTEBAN-DIEZ; GONZALEZ-SAIZ, 2007; TZOUROS;
ARVANITOYANNIS, 2001) e Raman (RUBAYIZA; MEURENS, 2005), porém, exigem
0 uso de equipamentos pouco usuais na area de andlise de alimentos. Foi ainda,
mais recentemente relatado o uso da técnica de Reacdo em Cadeia de Polimerase
(PCR) (SPANIOLAS et al., 2006; SPANIOLAS et al., 2008).

Muitas metodologias tém sido desenvolvidas para avaliagdo de
compostos em gréos de diferentes origens geograficas, misturas de espécies e
ainda em bebidas obtidas por diferentes métodos, principalmente empregando as
técnicas de cromatografia gasosa (CG) e de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) (CASTILLO; HERRAIZ; BLANCH, 1999; FREGA; BOCCI; LERCKER, 1994;
KURZROCK; SPEER, 2001b; LERCKER et al., 1995; PETTITT JUNIOR, 1987;
URGERT et al., 1995). A CLAE destaca-se pela versatilidade (permite a deteccéo e
quantificacdo simultdnea de diferentes compostos) e para o emprego com
compostos com algum grau de instabilidade a temperatura.

E importante destacar que diversos trabalhos foram realizados com
graos verdes (ANDRADE et al., 1998; CARRERA et al., 1998; GONZALEZ et al.,
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2001; KY et al., 2001; MARTIN; PABLOS; GONZALEZ, 1998; SPANIOLAS et al.,
2006) e mesmo nos artigos referentes a café torrado, muitas vezes, foi empregado
apenas um tipo de torra (ALVES, 2004; CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 1998) e
poucos autores verificaram a viabilidade de distincdo para diferentes graus de torra
(CAMPANHA, 2008; CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DIAS, 2005).

Entre os constituintes sugeridos como potenciais discriminadores
para os cafés arabica e conilon, estdo: metais, compostos volateis, lipidios (esterdis,
acidos graxos, alcoois diterpénicos, tocoferodis, trigliceridios), cafeina, trigonelina,
terpendides, acido nicotinico, acidos clorogénicos (cafeoilquinico, dicafeoilquinico,
feruloilquinico e isémeros), cafeoiltirosina, &cidos hidroxicindmicos, aminoacidos
totais, polifendis e sacarose (ALVES; SCHOLZ; BENASSI, 2003; ALVES, 2004,
ALVES et al.,, 2009; ANDRADE et al., 1998; BICCHI et al., 1995; CAMPA et al.,
2004; CAMPANHA, 2008; CASAL et al., 2000; DIAS, 2005; GONZALEZ et al., 2001;
KURZROCK; SPEER, 2001a; KY et al., 2001; LAGO, 2001; MAETZU et al., 2001;
MARTIN; PABLOS; GONZALEZ, 1998; RUBAYIZA; MEURENS, 2005; SPEER;
TEWIS; MONTAG, 1991; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006).

Alguns componentes dos cafés arabica e conilon podem ser
utilizados como indicadores destas espécies, mas muitas vezes suas concentracdes
variam, além da espécie, em funcdo da origem geografica e do grau de torra
(CAMPANHA, 2008; DIAS, 2005; KY et al., 2001; MONTEIRO; TRUGO, 2005;
OOSTERVELD; VORAGEN; SCHOLS, 20083).

A cafeina (Figura 1a) é um importante diferenciador pela presenca
em diferentes concentragdes nas espécies arabica e conilon, sendo que maiores
teores sao relatados para café conilon (ALVES, 2004; CAMARGO; TOLEDO, 1998;
CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; CASAL et al., 2000; DAGLIA; CUZZONI;
DECANO, 1994; DIAS, 2005; KY et al., 2001; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000;
MOURA et al., 2007b; PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008). A eficiéncia na
discriminagao também é favorecida em fungéo da estabilidade ao aquecimento (DE
MARIA; MOREIRA; TRUGO, 1999; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000).

Ao contrario da cafeina, a trigonelina (Figura 1b), é sensivel a
temperatura e o grau de degradacao térmica varia conforme as condi¢des (tempo e
temperatura) de processo. O principal produto é o &cido nicotinico detectado na
fracdo nao-volatil do café apéds a torra (CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DE
MARIA; MOREIRA; TRUGO, 1999; KY et al.,, 2001; TAGUCHI; SAKAGUCHI;
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SHIMABAYASHI, 1985; TRUGO, 2003; VIANI; HORMAN, 1974). O café arabica
apresenta teores médios de trigonelina mais altos que o conilon (CASAL; OLIVEIRA;
FERREIRA, 2000; DIAS, 2005; PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008).

Com relacado ao teor de acido nicotinico (Figura 1c) resultante da
degradacéo da trigonelina, verifica-se inicialmente uma elevagéo na concentracdo
do composto com a torra, porém com o aumento de processamento ocorre uma
diminuigdo do acido nicotinico formado (CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000;
DIAS, 2005; TAGUCHI; SAKAGUCHI; SHIMABAYASHI, 1985). Daglia, Cuzzoni e
Decano (1994), trabalhando com cafés ardbica e conilon, descreveram que o teor
maximo de acido nicotinico foi observado na torra com 11 % de perda de peso, e
com o aumento de intensidade da torra, a concentragao foi reduzida.

Os 4&cidos clorogénicos (ACGs) sdo o0s principais compostos
fendlicos nao-volateis presentes no café e sao formados, principalmente, pela
esterificacdo do &cido quinico com os acidos caféico, ferulico e p-cumarico. O acido
5-cafeoilquinico (5-ACQ) (Figura 1d) é o representante majoritario do grupo ACG
(DE MARIA; MOREIRA, 2004; FUJIOKA; SHIBAMOTO, 2008; PERRONE et al.,
2008). A torra promove a degradacao dos ACGs em fendlicos livres, sendo que uma
pequena quantidade é encontrada na forma de pigmentos e outra parte é perdida
por volatilizacdo (FARAH et al., 2005; KY et al., 2001; MOREIRA; TRUGO; DE
MARIA, 2000). Apos torra a 205 °C por 7 minutos ocorrem perdas de 60,9 e 59,7 %
de ACGs para arabica e conilon, respectivamente (DE MARIA; MOREIRA; TRUGO,
1999). No geral, teores mais elevados de ACGs séo relatados para o café conilon
(ALVES, 2004; CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DAGLIA; CUZZONI;
DECANO, 1994; DIAS, 2005; FARAH; DONANGELO, 2006; KY et al., 2001;
PERRONE et al., 2008; TRUGO; MACRAE, 1984). No entanto, a matriz de conilon
perde uma maior quantidade absoluta de acido clorogénico durante o processo de
torra (CLIFFORD, 1997; DIAS, 2005; TRUGO; MACRAE, 1984), assim para torras
severas pode-se observar maiores teores no café arabica.

Daglia, Cuzzoni e Decano (1994), sugeriram que a soma dos teores
de acido nicotinico e trigonelina, bem como a razdo 5-ACQ/cafeina, dependem do
grau de torra e poderiam ser utilizadas para monitoramento deste processo. Dias
(2005) verificou que tanto o parametro de soma como o de razao foram eficientes na

discriminagao de grau de torra em cafés arabica, conilon e misturas.
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Figura 1 — Estrutura quimica dos compostos cafeina (a), trigonelina (b), acido nicotinico (c)
e 5-ACQ (d).

Durante a torra do grédo de café, o teor de lipidios aumenta
proporcionalmente devido a degradacdo de carboidratos. Os lipidios séao
representados basicamente por triacilglicerdis (75 %) e pelos diterpenos (cerca de
20 %) (LAGO, 2001; LERCKER et al., 1996; SPEER; KOLLING-SPEER, 20086).

O teor de matéria insaponificavel (MI) no éleo de café é
relativamente alto (entre 9,0 e 13,4 %), comparado ao teor de outros 6éleos vegetais
(em geral abaixo de 1,0 %). Os principais constituintes da Ml s&do dois alcoois
diterpénicos, caveol e cafestol (Figura 2) que tém boa estabilidade a altas
temperaturas, sendo pouco degradados durante a torra dos grdaos de café
(CAMPANHA, 2008; URGERT et al., 1995). Alguns autores reportaram, no entanto,
que esses compostos podem sofrer desidratacdo, formando pequenas quantidades
de dehidroderivados (dehidrocafestol e dehidrocaveol) no final do processo
(CLARKE; VITZTHUM, 2001; LAGO, 2001; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006). Sao
citados outros produtos de decomposicdo como caveal, cafestal, isocaveol e
dehidroisocaveol (SPEER; KOLLING-SPEER, 2006).
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Figura 2 — Estrutura quimica dos compostos caveol (a) e cafestol (b).

O caveol esta presente em teores muito mais elevados no café
arabica e apenas baixas concentragbes (ou auséncia) sdo encontradas no café
conilon. Por outro lado, o cafestol aparece em ambas as espécies (CAMPANHA,
2008; DIAS, 2005; FREGA; BOCCI; LERCKER, 1994; KURZROCK; SPEER, 2001a;
LAGO, 2001; MORAES; TRUGO, 2001; PETTITT JUNIOR, 1987; RUBAYIZA;
MEURENS, 2005; SOUZA et al., 2004; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006; URGERT
et al., 1995). As variacdes nos teores dos diterpenos podem ocorrer entre diferentes
espécies de café e também em cafés de mesma espécie, porém de diferentes
origens geograficas (KURZROCK; SPEER, 2001b; LERCKER et al., 1995).

Comparando a eficiéncia de diferentes compostos hidrossollveis na
capacidade de discriminagéo das espécies arabica e conilon em diferentes graus de
torra, Dias (2005) verificou dificuldades no emprego de variaveis, como 5-ACQ,
trigonelina e acido nicotinico, que apresentaram variagdo com a torra em razédo da
instabilidade a temperatura. Além disso, observou o melhor desempenho de um
parametro relativamente estavel ao processo, como a cafeina. Uma vez que existe
diferenca nos teores de caveol e cafestol encontrados na espécie arabica e conilon,
e que esses compostos sdo possivelmente mais estaveis ao tratamento térmico que
alguns componentes hidrossoluveis usualmente estudados como discriminadores, 0s

diterpenos poderiam representar uma alternativa na identificagdo da adigéo de café
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conilon em amostras comerciais, onde a espécie utilizada, o nivel de torra e defeitos
nao sao conhecidos (CAMPANHA, 2008).

Tendo em vista que a avaliagdo de um s6 parametro nao permite
caracterizacdo e discriminacdo adequadas das espécies arabica e conilon, é
interessante a quantificacdo dos compostos por uma técnica analitica
multicomponente eficiente como a CLAE (DIAS, 2005).

A literatura descreve vérias técnicas por CLAE para determinacao
dos compostos hidrossoluveis (trigonelina, acido nicotinico, 5-ACQ e cafeina) em
cafés torrados, mais usualmente empregando mecanismo de fase reversa (ALVES,
2004; BISPO et al.,, 2002; CAMARGO; TOLEDO, 1998; CAMPA et al., 2004;
CHAMBEL et al., 1997; DAGLIA; CUZZONI; DECANO, 1994; DE MARIA; MOREIRA,
2004; VITORINO et al., 2001). Os compostos podem ser determinados
individualmente ou associados, mas somente Alves et al. (2006) e Daglia, Cuzzoni e
Decano (1994) relataram a possibilidade de quantificacdo simultdnea de todos os
compostos.

Para quantificacdo dos diterpenos caveol e cafestol também tem
sido proposto 0 emprego de CLAE com fase reversa (ARAUJO; SANDI, 2007;
CANUTO et al., 2007; KURZROCK; SPEER, 2001b; PETTITT JUNIOR, 1987). O
uso de saponificacao direta, extracao com tercbutil metil éter e limpeza com agua foi
eficiente para a extracdo de diterpenos em cafés arabica e conilon, e ndo se
observou necessidade de limpeza adicional (DIAS; SCHOLZ; BENASSI, 2006).

2.6 ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA

Os teores dos compostos propostos para a diferenciagdo das
espécies (arabica e conilon) em cafés torrados apresentam uma ampla variabilidade
devido as diferencas de variedades e edafo-climaticas bem como das condi¢des de
torra. Dessa forma, torna-se necessaria para a andlise dos dados, a utilizacdo de
métodos estatisticos multivariados exploratérios, onde a caracterizagdo do produto
nao é baseada em valores individuais de parametros, mas em suas combinacodes. A
analise estatistica multivariada fornece um melhor entendimento na razao direta do

namero de variaveis utilizadas e permite considerar simultaneamente a variabilidade
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existente nas diversas propriedades medidas (BRERETON, 2003; LANDIM, 2000).

A andlise multivariada se preocupa com as relagdes entre as
variaveis e como tal apresenta duas caracteristicas principais: os valores das
diferentes variaveis devem ser obtidos sobre os mesmos individuos e as mesmas
devem ser independentes (KENDALL, 1969). As representagdes graficas sao
ferramentas fundamentais para a sintese de visualizagcdo de conjunto de dados e,
apds resumir as variaveis, permitem a projecao dos fatores formados, das variaveis
e das observacbes no espaco vetorial para identificar as correlagdes existentes
(STANIMIROVA; WALCZACK; MASSART, 2005).

A Andlise de Componentes Principais (ACP) € uma das técnicas
mais utilizadas para andlise multivariada, sendo apropriada para detectar a
importancia relativa das variaveis individuais na caracterizagdo e separagao dos
dados (redugédo da massa de dados). A técnica transforma um determinado numero
de variaveis originais em um numero menor de novas varidveis hipotéticas
chamadas de componentes principais (CPs), onde cada CP é uma combinacgéo
linear das variaveis originais, de maneira que a primeira componente tenha maxima
correlacdo com as variaveis e seja a maior responsavel pela variancia observada. A
segunda CP seria a responsavel pela segunda maior varidncia, e assim
sucessivamente até que a variancia explicada seja razoavel. Este método permite a
reducdo da dimensionalidade dos pontos representativos das amostras, pois,
embora a informacgao estatistica presente nas n-variaveis originais seja a mesma das
n-componentes principais, € comum obter em apenas 2 ou 3 das primeiras
componentes principais uma porcentagem expressiva desta informacao. Por meio da
plotagem de dados no sistema de coordenadas definidas pelas CPs, & possivel
identificar relagbes importantes entre os dados, identificando similaridades e
diferencas entre os objetos. Amostras com similaridades em uma ou mais
propriedades ou relagdo de propriedades sao pontos proximos no espaco padrdo. A
ACP também pode ser usada para julgar a importancia das proprias variaveis
originais escolhidas, ou seja, as variaveis originais com maior peso (loadings) na
combinacao linear das primeiras componentes principais sdo as mais importantes do
ponto de vista estatistico (BRERETON, 2003; LANDIM, 2000; MOITA NETO;
MOITA, 1998; SCARMINIO, 1989).

Em muitos trabalhos sobre a discriminacdo de espécies de café, C.

arabica e C. canephora, por meio da determinacdo de constituintes quimicos, a
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analise multivariada é empregada como instrumento de analise dos resultados do
estudo (ALVES, 2004; ALVES et al., 2009; CASAL et al., 2000; CIZKOVA et al.,
2007; DIAS, 2005; MAEZTU et al., 2001; MARTIN; PABLOS; GONZALEZ, 1998;
MARTIN et al., 2001; MENDONGA et al., 2008; MORI et al., 2003). Varias aplicacdes
de analise estatistica multivariada em estudos sobre café podem ser encontradas na
literatura (AGRESTI et al., 2008; AGUIAR, 2005; BERTRAND et al.,, 2008;
ESTEBAN-DIEZ et al., 2007; LOPEZ-GALILEA; PENA; CID, 2008; MORGANO et al.,
2001; MOURA et al., 2007a, 2007b; SCHOLZ, 2008).

Técnicas multivariadas tém sido utilizadas, por exemplo, em estudos
para correlagdo de caracteristicas fisico-quimicas e parametros de qualidade
(atributos sensoriais, capacidade antioxidante e grau de defeitos dos graos).

Moura et al. (2007a, 2007b) aplicaram ACP para avaliar,
respectivamente, a influéncia dos parametros de torra nas caracteristicas fisicas
(densidade, grau de torra, reflectancia e parametros de cor, como L*, a* b*),
quimicas (umidade, acidez, soélidos soluveis, acucares redutores, pH e cafeina) e
sensoriais do café arabica puro, e a correlacdo de cafés arabica e conilon puros e
seus blends formulados nas proporcées de 10 a 50 % com relagdo as mesmas
caracteristicas fisicas, quimicas e sensoriais. Scholz (2008) estudou a tipologia dos
cafés cultivados no Parana, nas safras de 2003/2004 e 2004/2005, utilizando uma
abordagem por meio da Analise Fatorial Multipla (AFM) das caracteristicas fisico-
quimicas do grao verde e do torrado (varidveis quantitativas) e dos atributos
sensoriais da bebida (varidveis qualitativas). Na analise das variaveis qualitativas foi
aplicada a Andlise de Correspondéncia Multipla (ACM) e na andlise das quantitativas
foi aplicada a ACP.

Agresti et al. (2008) demonstraram, por meio de analise dos dados
por ACP, que o perfil de volateis permitiu a discriminagéo entre cafés defeituosos e
nao-defeituosos (graos verdes da espécie arabica) pela separacdo em dois grupos.
Para verificar similaridade entre as amostras e isolar algumas classes, a Andlise de
Agrupamentos (AA) tambéem foi aplicada.

A fim de investigar os principais compostos antioxidantes em cafés
torrados comerciais, Lopez-Galilea, Pefia e Cid (2008) aplicaram ACP para
evidenciar as correlacdes entre capacidade antioxidante e compostos quimicos do
café. A andlise estatistica mostrou correlagdo entre atividade antioxidante e os

teores dos compostos de reacao de Maillard, 5-ACQ e acido caféico.
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Alguns autores estudaram discriminacdo de variedades dentro das
espécies. Bertrand et al. (2008) testaram a possibilidade de discriminar variedades
de café ardbica e suas areas de cultivo, com base em seus perfis quimicos, e
compararam a efetividade de trés diferentes familias quimicas: acidos clorogénicos,
acidos graxos e elementos (minerais e metais trago), utilizando ACP e Andlise
Discriminante. A técnica mostrou-se eficiente para discriminacao das areas, mas nao
das variedades. Além disso, 3 tipos de andlises (CG, CLAE e espectrometria de
absorcdo atbmica) foram necessarias para obtencdo dos dados, dificultando sua
aplicagéo. Aguiar (2005) avaliou caracteristicas como soélidos soluveis, lipidios,
trigonelina, &cidos clorogénicos e cafeina para variedades de C. canephora, e
conseguiu, por ACP e Andlise Fatorial Discriminante, a separagdo em grupos.

Com o objetivo de discriminacédo das espécies de café, C. arabica e
C. canephora, também se encontram trabalhos empregando técnicas multivariadas.

Estudando cafés verdes, Mendoncga et al. (2008) aplicaram ACP e
AA a fim de verificar a possibilidade de discriminacdo entre graos verdes de cafés
arabica e conilon como também entre graos defeituosos e nao-defeituosos dentro
destas espécies, utilizando espectrometria de massas. Constatou-se a separacao
dos cafés defeituosos e ndo-defeituosos, como resultado de niveis de sacarose mais
elevados em cafés nao-defeituosos, e também uma separacdo entre os cafés
arabica e conilon, em associacdo com os mais altos teores de compostos fendlicos,
principalmente acidos clorogénicos, do conilon em comparacao ao arabica.

Gréos verdes e torrados de café arabica e conilon de diferentes
origens geograficas foram estudados por Alves et al. (2009) quanto aos teores de a-
e B-tocoferol utilizando AA. Foi observada uma separagdo em dois maiores grupos
(arébica e conilon) atribuida principalmente aos altos teores de B-tocoferol
apresentados pelo café arabica. Importante observar, no entanto, que o estudo foi
realizado com apenas um grau de torra (clara, 12 % de perda de peso).

No trabalho de Martin et al. (2001), métodos de reconhecimento de
padrdes, ACP e Analise Discriminante permitiram discriminagdo entre cafés arabica
e conilon (verdes e torrados) pelo teor de acidos graxos. No entanto os autores nao
especificam as condi¢des de torra.

Pizarro, Esteban-Diez e Gonzalez-Saiz (2007) observaram a
discriminacao de cafés torrados arabica (36 produtos) e conilon (46) utilizando ACP

para espectros no Infravermelho. Os autores, no entanto, ndo especificaram a torra



40

das amostras e nao trabalharam com misturas, apenas espécies puras.

Alves (2004), estudando apenas um grau de torra (17 % de perda de
peso), verificou que cafeina, trigonelina, 5-ACQ e caveol foram importantes para a
discriminacao das espécies arabica e conilon e das misturas (5, 10, 15, 20, 25 e 50
% de conilon) por ACP e AA. No entanto, a separagéo entre cafés arabica e misturas
s6 foi possivel em porcentagem acima de 25 % de conilon.

Empregando ACP e AA no estudo de varidveis quimicas em cafés
arabica e conilon de mesma torra e diferentes origens geograficas, Casal et al.
(2000) obtiveram um grupo formado por amostras da espécie conilon e outro grupo
formado por amostras da espécie ardbica, ndo sendo possivel a distincdo das
origens geograficas. Maiores teores de cafeina e menores de trigonelina foram
relacionados a amostras de conilon e o teor de &cido nicotinico ndo apresentou
importancia significativa para a discriminacao das espécies.

Dias (2005) utilizou ACP, AA e Regressédo Multilinear para avaliar a
relevancia dos compostos trigonelina, 5-ACQ, cafeina, acido nicotinico, caveol e
parametros de cor (L* e H*) na caracterizacdo de espécies e torras. Foram
empregados cafés das espécies arabica e conilon e misturas (20, 30 e 50 % de
conilon) em diferentes graus de torra (13, 17 e 20 % de perda de peso). L*, H*, a
soma das concentragdes de acido nicotinico e trigonelina, e o teor de 5-ACQ ou
razdo 5-ACQ/cafeina estavam entre as variaveis eficientes na discriminagao do grau
de torra. Caveol, cafeina e trigonelina foram caracterizadas como as variaveis mais

importantes na separacao das espécies e misturas.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVOS GERAIS

Caracterizar e discriminar cafés torrados e moidos comerciais com
relacdo aos constituintes hidrossollveis (acido nicotinico, trigonelina, 5-ACQ e
cafeina) e lipossoluveis (caveol e cafestol), que sdo potenciais discriminadores das
espécies arabica e conilon.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

» Caracterizar as amostras quanto a cor;

» Quantificar os teores de acido nicotinico, trigonelina, 5-ACQ,
cafeina, caveol e cafestol nas amostras comerciais e cafés de espécie conhecida
(arabica e conilon);

« Caracterizar e separar as amostras empregando Andlise Estatistica
Multivariada (ACP);

» Comparar amostras comerciais e cafés de espécie conhecida.
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RESUMO

O café é uma fonte importante de substancias bioativas, entretanto, pouco se sabe
sobre a composicao dos diferentes produtos do mercado. Cafés torrados e moidos
comerciais (38 amostras) foram caracterizados quanto a composicdo e cor. Os
teores de acido nicotinico, trigonelina, 5-ACQ, cafeina, caveol e cafestol variaram
entre os produtos de 0,021 a 0,038; 0,22 a 0,96; 0,14 a 1,20; 1,00 a 2,02; 0,10 a
0,80 e 0,25 a 0,55 g/100 g, respectivamente. A avaliacao de cor e dos teores dos
compostos sensiveis a temperatura (acido nicotinico, trigonelina e 5-ACQ) indicou
pouca diferenca na torra. A variabilidade observada nos teores de cafeina, caveol e
cafestol, componentes pouco influenciados pelo grau de torra, pode ser explicada,
principalmente, pelas espécies de café (ardbica e conilon) empregadas nos blends.
Cafés Gourmet apresentaram altas concentragcdes de diterpenos, trigonelina e 5-
ACQ e baixos teores de cafeina, indicativos de grande propor¢céao de café arabica.

Palavras-chave: Acido nicotinico. Trigonelina. Acido clorogénico. Cafeina.
Diterpenos.

1 INTRODUCAO

O café é uma das bebidas mais aceitas e apreciadas em diversos paises no
mundo, pelos aromas e sabores distintos e, mais recentemente, por seus potenciais
efeitos benéficos na saude humana (TRUGO, 2003). Dentre aproximadamente 100
espécies conhecidas do género Coffea as mais importantes economicamente no
mercado internacional sdo Coffea arabica e Coffea canephora (CARVALHO et al.,
2001; OIC, 2009). No Brasil, a quase totalidade das lavouras de café C. canephora,
genericamente conhecido por robusta, € da variedade conilon (BRAGANCA et al.,
2001).

As misturas de graos (blends) sao muito utilizadas quando se deseja manter
a uniformidade nas caracteristicas do produto. Nestes blends podem ser
adicionados graos de diferentes espécies, variedades e safras, tendo como objetivo
a padronizacdo do café (CARVALHO, 1998). O café conilon proporciona uma
bebida de qualidade sensorial inferior quando comparado ao arabica (DE MARIA;
MOREIRA, 2004; FRANGCA et al., 2001; KY et al., 2001; SPEER; KOLLING-SPEER,
2006). Entretanto, € um produto atraente para misturas comerciais, pois diminui os
custos e adequa a bebida a preferéncia ou costume dos consumidores (ABIC, 2009;
EMBRAPA, 2009).

Para cafés torrados e moidos sdo descritas trés categorias: Tradicional
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(arabica blendado com conilon até limite de 30 %), Superior (blend com até 15 % de
conilon) e Gourmet (somente arabica). Para essa classificacado, além das diferentes
proporcoes de café conilon, sdo sugeridas porcentagem maxima de defeitos e
pontuagdo na andlise sensorial (ABIC, 2009; BRASIL, 2008; EMBRAPA, 2009; SAO
PAULO, 2007). Enquanto as designag¢des Tradicional, Superior e Gourmet dizem
respeito a qualidade, os termos clara, média e escura sdo empregados para indicar
a torra (ABIC, 2009).

Os cafés ardbica e conilon podem ser caracterizados, pelos teores de
cafeina, trigonelina, acido nicotinico, acidos clorogénicos e élcoois diterpénicos
(caveol e cafestol) (GONZALEZ et al., 2001; MARTIN; PABLOS; GONZALEZ, 1998;
RUBAYIZA; MEURENS, 2005; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006). A influéncia
desses compostos especificos na saude tem sido relatada, destacando-se, além do
valor nutricional (acido nicotinico), sua correlagcdo com a atividade antioxidante e a
reducéo do risco de doengas crénicas degenerativas (cafeina, trigonelina e acidos
clorogénicos). Para diterpenos sado descritos efeitos hepatoprotetor e
anticarcinogénico, mas também a elevagdo da taxa de colesterol, atribuida ao
cafestol (HIGDON; FREI, 2006). Esses compostos tém sido ainda estudados como
ferramenta de discriminacdo das espécies, mas muitas vezes as concentragdes
variam, também, em funcdo da origem geografica e da intensidade da torra
(CAMPANHA, 2008; DIAS, 2005; KY et al., 2001; MONTEIRO; TRUGO, 2005;
OOSTERVELD; VORAGEN; SCHOLS, 2003).

A cafeina é um alcal6ide que apresenta relativa estabilidade ao processo de
torra e contribui para o amargor da bebida (FRANCA; MENDONGCA; OLIVEIRA,
2005; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000). A trigonelina contribui para o aroma
do café pela formagéao de produtos de degradacao durante a torra, principalmente o
acido nicotinico, que também é degradado em torra intensa (DIAS, 2005; TRUGO,
2003). O acido 5-cafeoilquinico (5-ACQ) € o representante majoritario do grupo dos
acidos clorogénicos, principais fendlicos encontrados no café, e é intensamente
degradado durante a torra, originando pigmentos e volateis aromaticos (FARAH et
al., 2005; KY et al., 2001; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000). Os diterpenos
caveol e cafestol, encontrados somente no café (SPEER; KOLLING-SPEER, 2006),
estdo presentes na fracao lipidica insaponificavel e sdo pouco sensiveis a torra
(CAMPANHA, 2008; DIAS, 2005).

No Brasil, maior produtor e exportador mundial de café, existem inUmeras
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marcas no mercado, produzidas por torrefadoras amplamente distribuidas no pais
(ABIC, 2009). Entretanto, pouco se sabe sobre a composicdo desses produtos,
principalmente tendo-se em vista que além de ser dependente da formulagdo dos
graos que compbe o0s blends, também apresenta variabilidade em fungdo das
condi¢oes de torra (NOGUEIRA, TRUGO, 2003). Poucos trabalhos descrevem a
composicao de cafés comerciais de forma ampla, usualmente se atendo a alguma
classe de compostos. A literatura descreve a caracterizagdo em termos de somente
acidos clorogénicos (PERRONE et al., 2008), cafeina associada a acidos
clorogénicos (FUJIOKA; SHIBAMOTO, 2008; MONTEIRO; TRUGO, 2005), a
trigonelina (MONTEIRO; TRUGO, 2005; PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008)
e, ainda, a 4cido nicotinico e sacarose (PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008).
N&ao existem dados relativos a composicao de diterpenos.

Diante do exposto, o trabalho teve como objetivo caracterizar cafés torrados
e moidos comercializados com diferentes denominacdes (Tradicional, Forte, Extra
Forte, Gourmet, Premium, Aralto, Exportacdo e Espresso) quanto a cor e pela

composicao de acido nicotinico, trigonelina, 5-ACQ, cafeina, caveol e cafestol.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

Foram estudados cafés torrados e moidos comerciais (38 amostras),
adquiridos no mercado ou cedidos por industrias. Foram avaliadas 23 marcas,
pertencentes a 13 fabricantes, industrias de café associadas da ABIC (Associagcao
Brasileira da Industria de Café), que apresentavam em suas embalagens as
seguintes denominagbes: Tradicional, Forte, Exira Forte, Extra Forte Classico,
Premium, Exportacdo, Aralto, Gourmet, Espresso. Para padronizacdo da
granulometria, as amostras foram passadas em peneira (ABNT 20). As amostras,
acondicionadas em sacos plasticos, foram armazenadas em camara fria a 10 °C até
o momento das analises. As determinacbes foram realizadas em duplicata,

empregando-se um delineamento inteiramente ao acaso.
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2.2 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS
2.2.1 Analise de Cor

As amostras de café foram acondicionadas em recipiente plastico de 1 cm
de altura e 4 cm de didmetro. Para analise de cor foi empregado um colorimetro
portétil Color-guide (BYK-Gardner, EUA), com geometria 45/0, iluminante D65, e
area de leitura de 11 mm de diametro (BYK-GARDNER COLOR, 2008). O
colorimetro forneceu diretamente os valores de L* (luminosidade), a* (componente
vermelho-verde) e b* (componente amarelo-azul), e calculou-se o parametro

tonalidade cromatica (H* = arctg b*/a*).
2.2.2 Anadlise de Umidade

Foi determinada em equipamento de infravermelho (OHAUS-MB200, EUA)
utilizando-se 105 °C, por 7 minutos e considerando-se 0,01 g como diferenca de
perda de peso (DIAS, 2005). Os resultados, expressos em g/100 g, foram utilizados

para o calculo das concentragbes dos constituintes quimicos em base seca.
2.3 REAGENTES E PADROES

Foram utilizados como solventes para as etapas de extracao e preparo da
fase movel: hidréxido de potassio (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e tercbutil metil éter
(Acrés Organics, New Jersey, EUA) de grau analitico; acetonitrila (J. T. Baker, EUA)
e acido acético glacial (J. T. Baker, EUA) de grau cromatografico. A agua
empregada no preparo de padrdes e solugdes foi obtida por sistema de purificacao
e filtracdo Milli-Q® (Millipore, EUA). As fases méveis foram filtradas em sistema
Millipore de filtragdo a vacuo utilizando-se membranas de celulose e nylon de 0,45
um (Millipore, EUA) e degaseificadas antes de sua utilizagdo (degaseificador
Shimadzu DGU-14Avp, Kyoto, Japdo).

Nas analises foram empregados padrdes (grau analitico) de cafeina (1,3,7-
trimetilxantina) (Acrés Organics, New Jersey, EUA), &cido nicotinico (n-
metilnicotinamida) (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), acido clorogénico (acido 1,3,4,5-

tetrahidroxiciclohexano-carboxilico - 5-ACQ) e trigonelina (1-metilpiridinium-3-
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carboxilato monohidrato) da Sigma (Steinhelm, Alemanha). Foram também
utilizados padrées de caveol e cafestol (Axxora, San Diego, EUA), mantidos em
congelador (- 18 °C).

2.4 EQUIPAMENTO

Para as andlises cromatograficas foi utilizado um cromatégrafo a liquido
Shimadzu (Kyoto, Japao), constituido de um sistema de bombeamento de solventes
com uma bomba quaternéria (LC10ATvp) e degaseificador (DGU-14 Avp), valvula
injetora Rheodyne, com alca de amostragem de 20 uL e forno para a coluna
cromatografica (CTO-10 ASvp). O sistema estava acoplado a um detector
espectrofotométrico UV/Visivel de arranjo de diodos (DAD) Shimadzu (SPD-
M10Avp), varredura de 190 a 800 nm e sensibilidade de 0,8x10® UA, conectado por
uma interface (SCL-10Avp) a um microcomputador para processamento de dados.

2.5 ANALISE CROMATOGRAFICA

Para extragdo dos compostos hidrossolluveis (acido nicotinico, trigonelina,
5-ACQ e cafeina), as amostras foram preparadas conforme método sugerido por
Alves et al. (2006) (Figura 1).

Pesar 0,5000 g de amostra em bécker de 50,0 mL
e
Adicionar 30,0 mL de acetonitrila:H,O (5:95, v/v)

v

Aquecer no banho-maria a 80 °C por 10 min

v

Filtrar em balao volumétrico de 100,0 mL com papel de
filtro de 7 mm
e completar o volume com a solugéo de extragcéo

v

Transferir uma aliquota de 5,0 mL
para um baldo volumétrico de 25,0 mL
e completar o volume com a solugéo de extragao

\4
Filtrar em membrana de nylon 0,45 um (Millipore, EUA)

v
Analise por CLAE

Figura 1 — Condicbes propostas para extracao dos compostos hidrossollveis.
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Para a extracdo dos compostos lipossoluveis (caveol e cafestol), foi feita
saponificacdo das amostras com hidréxido de potassio, extracdo da matéria
insaponificavel com tercbutil metil éter e limpeza em agua destilada, de acordo com
método descrito por Dias, Scholz e Benassi (2006) (Figura 2).

Pesar ?’2000 g de Adicionar 2,0 mL Aquecer no Adicionar 2.0 mL
amostra em um de KOH 2,5 mol/L banho-maria ,
. — ’ — —p .
tubo de vidro (em etanol 96 %) a80°C por 1 h de H,0 destilada
para centrifuga

v Repetir por
Adicionar 2,0 mL | 3 vezes

de M
tercbutil metil éter

Recolher fase organic
\ 4
Adicionar 2,0 mL de H,O ao extrato.
Homogeneizar e descartar a fase
aquosa

v T .
Agitagéo
= Centrifugar por 3 min Evaporar, proximo a secura,
a 3000 RPM no banho-maria a 70 °C

T Ressuspender o extrato etéreo
em 4,0 mL de fase moével

Filtrar em membrana
Analise por CLAE ¢ de nylon 0,45 um <«— Diluicdo

(Millipore, EUA)

A

Figura 2 — Condig¢des propostas para extragao dos compostos lipossollveis.

Para a andlise dos compostos hidrossoluveis, foram empregadas as
condi¢oes cromatograficas descritas por Alves et al. (2006) e para os lipossoluveis,
a metodologia desenvolvida por Dias, Scholz e Benassi (2006) (Tabela 1).

A identificacdo dos compostos foi feita no préprio cromatégrafo a liquido,
com base nos tempos de retencao dos componentes eluidos da coluna comparados
com o do padréo, pelo espectro obtido pelo detector (DAD) e empregando-se co-
cromatografia. A deteccdo dos compostos foi realizada em comprimentos de onda
de maxima absorvancia: acido nicotinico e trigonelina (260 nm), cafeina (272 nm),
5-ACQ (320 nm), cafestol (230 nm) e caveol (290 nm). A quantificacao foi feita por
padronizagdo externa, construindo-se as curvas analiticas de calibracdo (com pelo

menos cinco concentracdes, em ftriplicata), onde a area do pico cromatografico é
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proporcional a concentracdo de padrao injetado. As faixas de linearidade para os
compostos analisados, baseadas em dados da literatura (ALVES et al., 2006;
CAMPANHA, 2008; DIAS et al., 2007), foram de 0,01 a 0,10 g/100 g para acido
nicotinico, 0,10 a 1,20 g/100 g para trigonelina, 0,02 a 2,20 g/100 g para 5-ACQ,
1,00 a 2,50 g/100 g para cafeina e 0,050 a 1,00 g/100 g para caveol e cafestol
(Anexo1 e Anexo 2).

Tabela 1 — Condigdes cromatograficas empregadas na analise dos compostos hidro e

lipossoluveis.
Condigé’es Hidrossoluveis Lipossoluveis
Cromatograficas
Coluna Spherisorb ODS-1 (Waters, Milford, EUA):
F Estacionari 250 x 4,6 mm, particulas esféricas de 5 um,
ase estacionaria 7 % de substituicao, ndo capeada
Coluna de guarda de C18, particulas de 5 um
i acido acético 5 % (A) T .
Composigao & acetonitrila (B) acetonitrila:H2O (55:45)
) Vazéao 0,7 mL/min 0,9 mL/min
Fase Movel Gradiente (pH 2,4):
- 0ab5-5%B; .
Eluicéo 5a10' -5a13% B, linear: Isocratica
10°a35-13%B
260 nm (_aC|do|_n|cqt|n|co e 230 nm (cafestol)
Deteccéo 27;”90“(9 w}:a} ’ ) e
nm (cafeina);
320 nm (5-ACQ) 290 nm (caveol)
35 min (corrida) e :
Tempo 10 min (estabilizag&o) 20 min
Temperatura Controlada (25 °C)

2.6 ANALISE ESTATISTICA

Os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA), considerando-
se a amostra ou denominacédo da embalagem do produto como causa de variagao,
e teste de Tukey (p < 0,05), utilizando-se o programa Statistica 7.1 (STATSOFT,
2006).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS

As amostras comerciais de café torrado e moido foram caracterizadas pelas
determinagdes dos parametros de cor (L* e H*) e umidade (Tabela 2).

Nao houve diferenca de umidade entre produtos com diferentes
denominagdes, com os valores variando de 2,7 a 3,8 g/100 g de produto. Este
intervalo encontra-se de acordo com o percentual maximo de umidade permitido em
amostras comerciais (5,0 %) (BRASIL, 2008) e dentro da faixa descrita por
Campanha (2008) e Dias (2005), que considerando as diferentes espécies (ardbica
e conilon) e os diferentes graus de torra, relataram valores entre 1,2 a 4,0 g/100 g.

Tabela 2 — Valores™ de luminosidade, tonalidade cromatica e umidade (g/100 g) para as
diferentes denominagdes das amostras comerciais de café torrado e moido.

Denominaca Luminosidade Tonalidade .
Morodutors 0| M L) Cromatica (H*) Umidade
Tradicional 19,52+ 1,8 54,12 +2 4 3,72+0,7
Forte 21,2°+1,3 54,92 +1,5 3,82+0,6
Extra Forte 20,52 +1,8 55,12+ 25 3,72+0,7
Gourmet 20,5°+2,9 55,3 +3,4 2,72+1,0
Premium 19,32+ 0,5 57,22 +17 2,9+0,6
Qutras 21,32 +1,3 5452+ 26 3,62+0,2

*Média + desvio padrao de 11 cafés (Tradicional), 4 (Forte), 13 (Extra Forte), 5 (Gourmet), 2
(Premium), 1 (Aralto), 1 (Exportacédo) e 1 (Espresso). Médias seguidas de uma mesma letra na
coluna n&o diferem significativamente entre si (Tukey, p < 0,05).

**Informacéo declarada na embalagem.

Ao caracterizar as amostras quanto a cor, ndo se observou diferenga nos
valores de L* (de 19 a 21) e H* (de 54 a 57), independentemente das informacgdes
diferenciadas, quanto ao grau de torra, na embalagem dos produtos (Tabelas 3 a 7).
Fujioka e Shibamoto (2008) também nao encontraram diferengca de cor, avaliada
pela absorvancia no UV-Vis a 420 nm, entre amostras de cafés comerciais.

Campanha (2008) e Dias (2005), estudando cafés arabica e conilon (puros
e misturas) em diferentes graus de torra, observaram que os valores de L*

diminuiram com o aumento do grau de torra, apresentando faixas caracteristicas
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que variaram entre 28 e 40 para a torra clara, e para as torras média e escura,
estes valores estiveram na faixa de 16 a 30 e 13 a 21, respectivamente, em
amostras puras. Os valores de H* reportados nestes mesmos trabalhos variaram de
57 a 70 para torra clara, 45 a 65 para torra média e, 41 a 59 para torra escura.

Dias (2005) descreveu ainda que, comparando-se amostras no mesmo grau
de torra, as com maiores teores de conilon mostram-se mais amareladas (aumento
no valor de H*) que as de arabica. Moura et al. (2007a) observaram também menor
valor de L* (32) para o café arabica puro comparando-se ao conilon (34). Os blends
(10 a 50 % de conilon) apresentaram valores intermediarios, sendo que o aumento
da porcentagem de conilon no blend elevou L*, clareando a amostra.

A comparacao com dados de L* e H* da literatura demonstra que para as
38 amostras comerciais analisadas neste estudo, ha uma indicagcdo de que foram
submetidas a torra média ou escura, obedecendo ao padrdo de preferéncia do
consumidor brasileiro, segundo Fernandes et al. (2001) e Moura et al. (2007b).

3.2 QUANTIFICACAO DOS COMPOSTOS

Os perfis cromatograficos tipicos dos compostos hidro e lipossoluveis, nas
amostras comerciais de café torrado e moido, podem ser observados nas Figuras 3
e 4, respectivamente.

Os teores dos compostos analisados, encontrados nos cafés comerciais,
estdo apresentados nas Tabelas 3 a 7, de acordo com as diferentes denominacdes
dos produtos. As marcas estdo designadas pelas letras de A a W, e as
denominagbes pelos cédigos T (Tradicional), F (Forte), EF (Extra Forte), G
(Gourmet), P (Premium), A (Aralto), EX (Exportacdo) e ES (Espresso). Apesar da
variabilidade observada, todas as amostras apresentaram presenga dos compostos
bioativos (acidos nicotinico e clorogénico, trigonelina, cafeina, caveol e cafestol).

Os teores de trigonelina variaram de forma expressiva, com algumas
amostras apresentando teores quase cinco vezes superiores a outras (de 0,22 a
0,96 ¢/100 g do produto). Para &cido nicotinico, produto de degradacdo da
trigonelina, observou-se variagdo de 0,021 a 0,038 g/100 g do produto (Tabelas 3 a
7). Estes valores foram coincidentes aos relatados em cafés comerciais para
trigonelina, de 0,20 a 0,96 ¢g/100 g (MONTEIRO; TRUGO, 2005; PERRONE;
DONANGELO; FARAH, 2008), e acido nicotinico, de 0,010 e 0,030 g/100 g do
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produto (PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008).
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Figura 3 — Cromatogramas tipicos dos compostos hidrossollveis em cafés torrados e
moidos comerciais. Deteccdo de &acido nicotinico e trigonelina a 260 (a),
cafeina a 272 (b) e 5-ACQ a 320 nm (c). Picos: acido nicotinico (1), trigonelina
(2), 5-ACQ (3) e cafeina (4). Condicoes: coluna Spherisorb ODS-1, 250 x 4,6
mm, 5 ym; gradiente de 4c. acético 5 % (A) e acetonitrila (B) (0 a5’ - 5 % de B;
5a10'-5a13 % de B, linear; 10’ a 35 - 13 % de B), vazdo de 0,7 mL/min.
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Figura 4 — Cromatogramas tipicos dos compostos lipossollveis em cafés torrados e moidos
comerciais. Deteccao de cafestol a 230 (a) e caveol a 290 nm (b). Picos de
caveol (1) e cafestol (2). Condicdes: coluna Spherisorb ODS-1, 250 x 4,6 mm, 5
Mm; eluicdo isocratica com acetonitrila:agua (55:45, v/v), vazao de 0,9 mL/min.

A literatura reporta que os teores de trigonelina variam de acordo com a
espécie do grao, sendo que arabica apresenta maiores teores que conilon. Estudos
sobre trigonelina no café verde apontam para valores entre 1,0 e 2,2 % de
trigonelina em café arabica e entre 0,6 e 1,7 % em conilon (CLARKE; MACRAE,
1989; DAGLIA; CUZZONI; DECANO, 1994; PERRONE; DONANGELO; FARAH,
2008). Estes teores diminuem apéds a torra em intensidade que depende do tempo e
temperatura, gerando compostos volateis e/ou ndo-volateis (DE MARIA; MOREIRA;
TRUGO, 1999; KY et al., 2001; MINAMISAWA; YOSHIDA; TAKAI, 2004),
destacando-se 0 &cido nicotinico, que também é degradado a medida que aumenta
a intensidade da torra (CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DIAS, 2005).



Tabela 3 — Teores* dos compostos hidro e lipossoltveis (g/100 g de amostra em base seca) em cafés denominados Tradicional (T).

Amostra / Compostos Hidrossoluveis Compostos Lipossoluveis
Grau de Torra™ | Ac. Nicotinico | Trigonelina 5-ACQ Cafeina Caveol Cafestol
CT média | 0,032%° +0,00 | 0,36 +0,00 | 0,25°+0,01 1,119+ 0,01 | 0,75°+0,04 | 0,41°° +0,01
DT média | 0,023°+0,00 | 0,56°+0,02 | 0,69°+0,02 | 1,66°+0,00 | 0,41°+0,01 | 0,472 +0,01
ET |classica| 0,083 +0,00 | 0,34'+0,00 | 0,34°°+0,01 | 1,59% +0,04 | 0,40°+0,00 | 0,45%° +0,02
FT 0,031%°+ 0,00 | 0,24%"+0,00 | 0,21 + 0,00 | 1,58°+0,01 | 0,27°+0,00 | 0,35°+ 0,01
GT 0,034%° + 0,00 | 0,269+ 0,00 | 0,149+ 0,00 1,25'+0,00 | 0,77°+0,00 | 0,472 +0,01
HT média | 0,032 +0,00 | 0,39°+0,00 | 0,38>°+0,01 | 1,63°°®+0,03 | 0,42°+0,00 | 0,40° + 0,01
KT 0,031%°+0,00 | 0,22"+0,00 | 0,189+0,00 | 1,799+0,02 | 0,19°+0,00 | 0,36% + 0,01
LT 0,027°° + 0,00 | 0,53°°+0,01 | 0,42°+0,00 | 1,59%°+0,01 | 0,49°+0,01 | 0,48%+0,00
MT 0,036°+0,00 | 0,50°°+0,01 | 0,68%+0,03 | 1,74*® +0,02 | 0,26°+ 0,01 | 0,40 + 0,02
QT 0,031%°+0,00 | 0,74*+0,03 | 0,41°+0,00 1,07% + 0,01 0,18°+ 0,01 0,26' + 0,01
VT média | 0,031+ 0,00 | 0,479+ 0,01 0,339+0,00 | 1,68 +0,03 | 0,38°+0,00 | 0,38°% + 0,01
MEDIA + DP 0,031 + 0,00 0,42 +0,16 0,36+ 0,18 1,52 +0,25 0,41 +0,20 0,40 + 0,07
(CV%) (12) (38) (50) (17) (48) (17)

*Média de duas repeti¢cdes + desvio padréo (DP). Letras distintas na mesma coluna indicam diferenga significativa (Tukey, p < 0,05).
CV (%): coeficiente de variagao.
**Informacao especificada na embalagem do produto.

Tabela 4 — Teores™ dos compostos hidro e lipossollveis (g/100 g de amostra em base seca) em cafés denominados Forte (F).

Amostra / Compostos Hidrossoluveis Compostos Lipossoluveis
Grau de Torra** | Ac. Nicotinico | Trigonelina 5-ACQ Cafeina Caveol Cafestol
EF escura | 0,033%+0,00 | 0,36°+0,01 | 0,37°+0,00 | 1,57°+0,00 | 0,46°+0,01 | 0,45+ 0,00
NF média | 0,021°+0,00 | 0,632 +0,01 | 0,44°+0,00 | 1,62°+0,03 | 0,46° +0,02 | 0,46%+ 0,03
PF 0,032%° + 0,00 | 0,37°+0,02 | 0,30°+0,01 | 1,75°+0,04 | 0,38°+0,01 | 0,40%+0,00
TF 0,033+ 0,00 | 0,55°+0,01 | 0,31°+0,01 | 1,29°+0,01 | 0,60°+0,02 | 0,41%+0,02
MEDIA + DP 0,030+ 0,01 | 0,48+0,13 | 0,35+0,06 | 1,56+0,19 | 0,47 +0,09 | 0,43 +0,03
(CV%) (19) (28) (18) (12) (20) (6)

*Média de duas repeti¢des * desvio padrao (DP). Letras distintas na mesma coluna indicam diferenga significativa (Tukey, p < 0,05).
CV (%): coeficiente de variagao.
**Informacéo especificada na embalagem do produto.
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Tabela 5 — Teores* dos compostos hidro e lipossoltveis (g/100 g de amostra em base seca) em cafés denominados Extra Forte (EF).

Amostra /

Compostos Hidrossoluveis

Compostos Lipossoluveis

Grau de Torra** Ac. Nicotinico | Trigonelina 5-ACQ Cafeina Caveol Cafestol
AEF 0,029 + 0,00 | 0,42°+0,02 | 0,40°+0,02 | 1,57°+0,01 | 0,279+0,00 | 0,34" + 0,01
DEF escura | 0,026%® +0,00 | 0,41°9+0,01 | 0,46°+0,00 | 1,64°°+0,05 | 0,35°+0,01 | 0,44% + 0,00
EEF er;‘c‘:’l'}fa 0,0322° + 0,00 | 0,38+ 0,00 | 0,279+0,00 | 1,59°+0,03 | 0,419+0,01 | 0,42° +0,02
FEF 0,030 + 0,00 | 0,31®+0,00 | 0,25"+0,00 | 1,59°+0,00 | 0,31"+0,00 | 0,36" +0,00
HEF emsec‘i'g 0,036%° + 0,01 | 0,38 +0,00 | 0,40°+0,00 | 1,60°+0,09 | 0,49°+0,00 | 0,44°% +0.01
IEF 0,021°+0,00 | 0,612+0,03 | 0,57°+0,02 | 1,58°+0,04 | 0,54° +0,01 | 0,49%° +0,01
JEF 0,026%° + 0,00 | 0,53°+0,01 | 0,54*+0,01 | 1,55°+0,03 | 0,43%+0,02 | 0,47%° + 0,01
OEF 0,025% + 0,00 | 0,39°?+0,02 | 0,359+0,00 | 2,022+0,01 | 0,10"+0,00 | 0,37%" + 0,01
QEF 0,028% +0,01 | 0,622+0,01 | 0,31°+0,00 | 1,05°+0,00 | 0,279 +0,00 | 0,34" + 0,00
REF 0,0382+0,01 | 0,57 +0,00 | 0,39°+0,01 | 1,19%® +0,02 | 0,13"+0,00 | 0,25 + 0,01
SEF 0,038%+0,00 | 0,36 +0,02 | 0,22"+0,00 | 1,27+0,05 | 0,782 +0,01 | 0,49% +0,01
Clg’sEstio 0,033 +0,00 | 0,57 +0,01 | 0,31°+0,01 | 1,24+0,04 | 0,76 +0,00 | 0,46° + 0,00
VEF escura | 0,024%*+0,00 | 0,33°+0,01 | 0,30°+0,00 | 1,76°+0,00 | 0,37°+0,01 | 0,40" + 0,00
MEDIA + DP 0,030 + 0,01 0,45+0,11 0,37 +0,11 1,51 +0,26 | 0,40 +0,21 0,41 £ 0,07
(CV%) (18) (24) (29) (17) (51) (18)

*Média de duas repeti¢cdes + desvio padréao (DP). Letras distintas na mesma coluna indicam diferenga significativa (Tukey, p < 0,05).
CV (%): coeficiente de variagao.
**Informacéo especificada na embalagem do produto.
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Tabela 6 — Teores™ dos compostos hidro e lipossollveis (g/100 g de amostra em base seca) em cafés denominados Gourmet (G).

Amostra / Compostos Hidrossoluveis Compostos Lipossoluveis
Grau de Torra** | Ac. Nicotinico | Trigonelina 5-ACQ Cafeina Caveol Cafestol
BG 0,032 +0,00 | 0,54°+0,02 | 0,60°+0,03 | 0,99°+0,05 | 0,74*+0,03 | 0,47% +0,01
CG clara 0,032*+0,00 | 0,96*+0,01 | 1,20°+0,00 | 1,17°+0,01 | 0,77*+0,03 | 0,47%+0,02
FG 0,029°+0,00 | 0,70°+0,01 | 0,72°+0,03 | 1,28+ 0,06 | 0,57°+0,01 | 0,47°+0,01
IG média 0,028+ 0,00 | 0,88*+0,04 | 1,01°+0,02 | 1,232 +0,01 | 0,71*+0,04 | 0,44°+0,02
UG 0,024*+0,00 | 0,38*+0,01 | 0,27°+0,00 | 1,29 +0,00 | 0,80 +0,02 | 0,46°+ 0,01
MEDIA + DP 0,029 + 0,00 0,69+0,24 | 0,76 +£0,36 | 1,19+0,12 | 0,72+0,09 0,46 £ 0,01
(CV%) (1) (34) (48) (10) (13) 3)

76

*Média de duas repeti¢coes * desvio padrao (DP). Letras distintas na mesma coluna indicam diferenca significativa (Tukey, p < 0,05).
CV (%): coeficiente de variagao.
**Informacéo especificada na embalagem do produto.

Tabela 7 — Teores* dos compostos hidro e lipossoluveis (g/100 g de amostra em base seca) em cafés denominados Premium (P),
Aralto (A), Exportacao (EX) e Espresso (ES).

Amostra / Compostos Hidrossoluveis Compostos Lipossoluveis
Grau de Torra** Ac. Nicotinico | Trigonelina 5-ACQ Cafeina Caveol Cafestol
BP 0,0312+0,00 | 0,53°+0,03 | 0,45°+0,00 | 1,34°+ 0,02 | 0,49° + 0,02 | 0,44° +0,02
HP | média/escura | 0,033 +0,00 | 0,43°+0,02 | 0,38%+0,00 | 1,59°+0,01 | 0,57°+0,01 | 0,48° +0,01
DA média 0,032%+0,00 | 0,67°+0,03 | 0,60°+0,01 | 1,09+ 0,06 | 0,67* +0,02 | 0,55%+ 0,01
DEX | média/clara | 0,024%° +0,00 | 0,48°°+0,02 | 0,57° + 0,00 | 1,43°+0,03 | 0,32° + 0,01 | 0,44°+0,02
WES 0,021 +0,00 | 0,622+ 0,00 | 0,46°+0,00 | 1,73%+0,01 | 0,419+ 0,02 | 0,45° + 0,01

*Média de duas repeti¢des * desvio padrao. Letras distintas na mesma coluna indicam diferenga significativa (Tukey, p < 0,05).
**Informacéo especificada na embalagem do produto.
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Dias (2005), trabalhando com misturas de cafés arabica e conilon em
diferentes graus de torra observou que, com 0 aumento da proporcao de conilon e
da intensidade de torra, as concentragdes de trigonelina e acido nicotinico
diminuiram, variando, respectivamente, de 0,93 g/100 g no arabica torra clara a
0,12 g/100 g no conilon torra escura, e de 0,091 g/100 g no arabica torra clara até a
auséncia no conilon torra escura. O autor concluiu ainda que estes compostos
foram mais sensiveis @ degradacdo na matriz de café conilon. Casal, Oliveira e
Ferreira (2000) observaram comportamento semelhante para trigonelina, relatando
que em café ardbica houve variagado de 0,89 a 0,05 g/100 g, do café verde ao mais
torrado (240 °C) e para o café conilon, a varia¢ao foi de 0,63 a 0,10 g/100 g, para as
mesmas condigdes, enquanto observaram comportamento diferenciado para o
acido nicotinico e relataram que a maxima concentracao foi de 0,017 g/100 g para o
arabica e 0,013 g/100 g para o conilon.

Assim, a variabilidade observada nos teores de trigonelina e acido nicotinico
nos produtos comerciais poderia ser atribuida tanto a espécie do grao empregada
quanto ao processo. No entanto, considerando-se a similaridade nas cores das
amostras (Tabela 2), que indica processo de torra semelhante, € provavel que a
torra tenha menos influéncia na concentragcao desses compostos do que a matéria-
prima.

O 5-ACQ foi encontrado nas amostras em teores variando em torno de dez
vezes, entre 0,14 e 1,20 g/100 g do produto (Tabelas 3 a 7). Estes valores foram
semelhantes aos da literatura que menciona alteragdo no teor de 5-ACQ conforme
espécie e origem de café e durante a torra. Em amostras comerciais de café torrado
e moido foram relatados teores de 0,11 a 0,71 g/100 g para o 5-ACQ (FUJIOKA;
SHIBAMOTO, 2008; MONTEIRO; TRUGO, 2005). Conforme a variagao na torra (de
escura a clara), foram descritos teores de 5-ACQ de 0,09 a 2,17 g/100 g para cafés
arabica, e de 0,08 a 3,18 g/100 g para conilon (DAGLIA; CUZZONI; DECANO,
1994; DIAS, 2005; PERRONE et al., 2008). O café conilon é descrito, usualmente,
por apresentar concentracdo mais elevada desse composto no grdao verde (DE
MARIA; MOREIRA, 2004; PERRONE et al., 2008). No entanto, Dias (2005) e Trugo
e Macrae (1984) relataram que o 5-ACQ apresenta maior susceptibilidade a
temperatura na matriz de conilon, assim em torras mais intensas observa-se maior
teor de 5-ACQ para café arabica. Desta forma, para 5-ACQ, tanto torra quanto

matéria-prima empregadas devem ter contribuido para a grande variacao observada



78

nos produtos de mercado.

Os cafés apresentaram teores de cafeina variando de 1,00 a 2,02 g/100 g
do produto (Tabelas 3 a 7). A literatura relata que a cafeina é relativamente estavel
a temperatura e seus teores variam de acordo com a espécie, sendo que graos de
conilon apresentam maiores teores quando comparados aos de arabica. Foram
descritos para cafés de diferentes origens e graus de torra, teores de 0,88 a 1,68
0/100 g para café arabica, e de 1,57 a 2,68 g/100 g para conilon (ALVES et al.,
2006; CASAL et al., 2000; DAGLIA; CUZZONI; DECANO, 1994; DIAS, 2005). Para
amostras comerciais de café torrado e moido, sdo relatados teores de 0,80 a 1,65
9/100 g (FUJIOKA; SHIBAMOTO, 2008; MONTEIRO; TRUGO, 2005; PERRONE;
DONANGELO; FARAH, 2008). Observou-se que, no presente estudo, as amostras
que apresentaram os maiores teores de cafeina estiveram acima da faixa
usualmente descrita para arabica. Esse fato, associado a reconhecida estabilidade
do composto a torra, permite atribuir a grande variabilidade dos teores de cafeina
nos produtos comerciais principalmente a matéria-prima utilizada, provavelmente
devido aos blends das espécies.

Com relacao aos diterpenos, os teores (9/100 g do produto) encontrados
nas amostras estiveram na faixa de 0,10 a 0,80 para caveol e, de 0,25 a 0,55, para
cafestol. Na literatura, ndo foram encontrados dados de diterpenos em cafés
torrados e moidos comerciais reportados para comparagao. Para o café arabica,
foram descritos teores de caveol e cafestol entre 0,10 e 0,87 g/100 g e entre 0,10 e
0,70 g/100 g de café torrado, respectivamente (ARAUJO; SANDI, 2007;
CAMPANHA, 2008; FREGA; BOCCI; LERCKER, 1994; KURZROCK; SPEER, 2001;
LERCKER et al., 1995; RUBAYIZA; MEURENS, 2005; URGERT et al., 1995). Para
o café conilon, que possui menor teor de lipidios, foi reportada concentragdo de
cafestol na faixa de 0,08 a 0,37 g/100 g de café torrado (CAMPANHA, 2008;
FREGA; BOCCI; LERCKER, 1994; KURZROCK; SPEER, 2001; LERCKER et al.,
1995; RUBAYIZA; MEURENS, 2005). Existe, ainda, controvérsia quanto a presenga
de caveol em café conilon. Alguns pesquisadores ndo observaram a presenga deste
composto (CAMPANHA, 2008; DIAS, 2005; NACKUNSTZ; MAIER, 1987), enquanto
outros descreveram concentragdes inferiores a 0,013 ¢g/100 g de café torrado
(FREGA; BOCCI; LERCKER, 1994; LERCKER et al., 1995; PETTITT JUNIOR,
1987) ou apenas tracos (KURZROCK; SPEER, 2001; RUBAYIZA; MEURENS,
2005).
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Com a torra, ocorre uma elevagao proporcional nos teores de lipidios totais
de 11,4 para 15,4 % no café arabica e de 6,1 para 9,6 % no café conilon, devido a
destruicdo dos carboidratos (LAGO, 2001; LERCKER et al.,, 1996; SPEER;
KOLLING-SPEER, 2006). Os diterpenos caveol e cafestol, constituintes da matéria
insaponificavel, sdo relativamente estaveis a temperatura, sendo pouco degradados
durante a torra do café (CAMPANHA, 2008; URGERT et al., 1995). Assim, poderia
haver um pequeno aumento proporcional em suas concentragbes com a
intensidade de torra. Desta forma, a variacdo dos teores de caveol e cafestol nas
amostras pode estar relacionada com a matéria-prima, pois graos de ardbica
apresentaram maiores teores de diterpenos, principalmente caveol, quando
comparados aos graos de conilon.

Considerando a variabilidade entre as diferentes denominagdes dos
produtos (Tabelas de 3 a 7) verificou-se que acido nicotinico e cafestol foram os
componentes cujos teores apresentaram menor diferenga entre as denominacgoes,
comparando-se os valores médios de concentracao (de 0,021 a 0,032 g/100 g para
acido nicotinico e de 0,40 a 0,55 g/100 g para cafestol), e, no geral, menor
variabilidade dentro de cada denominacao (CV %).

Do ponto de vista de qualidade, os produtos Gourmet (Tabela 6)
apresentaram os maiores valores médios de caveol, 5-ACQ e trigonelina (0,72, 0,76
e 0,69 g/100 g, respectivamente), e o menor valor de cafeina (1,19 g/ 100 g). O café
denominado Aralto (DA) (Tabela 7) apresentou composi¢cao semelhante. Observou-
se, ainda, para os cafés Gourmet as menores variagdes intra-categoria (CV %) para
os teores de compostos estaveis termicamente como cafeina (10 %), caveol (13 %)
e cafestol (3 %), indicando maior uniformidade na matéria-prima utilizada. Esse
comportamento é condizente com o previsto pela legislagdo (BRASIL, 2008), tendo
em vista que o café Gourmet deveria ser feito unicamente com graos arabica, e o
Tradicional poderia ter até 30 % de café conilon. Isso justificaria ndo apenas os
menores teores médios de caveol, 5-ACQ e trigonelina, e os maiores de cafeina
para estes produtos, como a maior variabilidade (Tabela 3), tendo em vista que
cada marca pode adotar um blend diferenciado. Dentro da denominacao
Tradicional, encontraram-se desde cafés com teor de caveol (composto estavel e s6
presente em café arabica) de 0,18 g/100 g (QT) até 0,75 g/100 g (CT), mostrando
que a variabilidade de matéria-prima é muito expressiva (Tabela 3).

Considerando-se as caracteristicas de torra, além de nao se ter observado
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diferenca de cor entre denominagdes (Tabela 2), pode-se verificar que, na média,
os teores de compostos sensiveis a torra (acido nicotinico, trigonelina e 5-ACQ)
mostraram-se muito semelhantes independentemente do café ser denominado
Forte ou Extra Forte, em que varias amostras foram descritas pelos fabricantes
como apresentando torra escura (Tabelas 4 e 5). Esses valores também pouco
diferiram da média dos produtos denominados Tradicional, apesar da descricao dos
fabricantes indicar torra média (Tabela 3). Esse fato pode ser observado, por
exemplo, para as marcas D, F, H, Q e V que tinham produtos tanto na denominacao
Tradicional (Tabela 3) como Extra Forte (Tabela 5), e a marca E, que apresentava,
ainda, produto com denominacgéo Forte (Tabela 4).

Deve-se considerar também que outros fatores podem afetar a
concentracdo dos componentes. Tanto adicdo de materiais diferenciados, tais
como, milho, trigo, centeio e cevada (AMBONI; FRANCISCO; TEIXEIRA, 1999;
JHAM et al., 2008), quanto a presenca de café com defeitos poderiam também
implicar em diferenca na composicao do produto. A adicdo de um adulterante, ou
seja, um produto diferente de café conilon, faria com que os compostos analisados
no presente estudo diminuissem de concentracdo. Foi relatado que a presenca de
graos defeituosos ndo alterou os teores de diterpenos (CAMPANHA, 2008), porém,
ocorreu aumento nas concentracbes de &cidos clorogénicos (FARAH;
DONANGELO, 2006; RAMALAKSHMI; KUBRA; RAO, 2007) e trigonelina (FRANCA
et al., 2005), e diminuigdo nos teores de cafeina, lipidios e polifen6is (FRANCA;
MENDONGCA; OLIVEIRA, 2005; MAZZAFERA, 1999; OLIVEIRA et al., 2006;
RAMALAKSHMI; KUBRA; RAO, 2007; VASCONCELOS et al., 2007). No entanto,
observou-se, por exemplo, que algumas amostras que tiveram caveol muito baixo
(KT e OEF) n&o apresentaram, necessariamente, reducao tdo expressiva no teor de
cafeina (Tabelas 3 e 5), indicando que, mesmo que exista possibilidade de
adulteracdo e/ou presenca de defeitos, a espécie empregada continua sendo um
dos fatores mais relevantes para a composicao.

4 CONCLUSAO

A heterogeneidade observada nos teores dos compostos bioativos entre
produtos com diferentes denominagbes (Tradicional, Forte, Extra Forte, Gourmet,

Premium, Aralto, Exportacao e Espresso) foi atribuida a diferencas no processo de
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torra e a matéria-prima utilizada. No entanto, a avaliacao de cor e dos teores dos
compostos sensiveis a temperatura (acido nicotinico, trigonelina e 5-ACQ) indicou
que poderia haver menos diferenca na torra do que o esperado pelas declaracdes
dos fabricantes na embalagem. Considerou-se que a variabilidade nos teores de
cafeina e diterpenos (caveol e cafestol), componentes pouco influenciados pelas
condicoes de torra, poderia ser explicada, principalmente, pelas espécies de café
(arébica e conilon) empregadas nas formulagbes dos blends. Cafés da categoria
Gourmet caracterizaram-se pelas altas concentragées de diterpenos, trigonelina e

5-ACQ e baixos teores de cafeina, indicativos da grande propor¢ao de café arabica.
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RESUMO

O café conilon é amplamente empregado em misturas (blends) com o arabica, de
maior preco e melhor qualidade sensorial. Cafés torrados e moidos comerciais (38
amostras) e cafés com espécie conhecida (arabica e conilon) foram caracterizados,
por Andlise de Componentes Principais utilizando-se as variaveis de composicao
(acido nicotinico, trigonelina, 5-ACQ, cafeina, caveol e cafestol), potencialmente
indicadoras das espécies. O objetivo do trabalho foi avaliar a importancia desses
parametros na discriminacdo entre amostras. Acido nicotinico foi eficiente na
discriminacao da torra. Trigonelina e 5-ACQ destacaram-se pela variabilidade tanto
entre as amostras puras de arabica e conilon como nos cafés comerciais. O maior
potencial de discriminagdo entre as espécies foi atribuido aos parédmetros
termoestaveis (cafeina, caveol e cafestol). Cafés Gourmet apresentaram altas
concentragcbes de diterpenos, trigonelina e 5-ACQ e baixos teores de cafeina,
indicativos de presenca de café arabica puro. No geral, maiores teores de cafeina e
menores de caveol e cafestol foram relacionados a proporgdes de conilon mais
elevadas no produto, constatando-se uma tendéncia de diminuicdo na razéo
caveol/cafestol e aumento na razéo cafeina/caveol. Foram, assim, propostos esses
dois novos parametros (razdes caveol/cafestol e cafeina/caveol) como ferramentas
para avaliacao da adicdo de conilon em produtos comerciais.

Palavras-chave: Arabica. Conilon. Analise Estatistica Multivariada. Caveol/cafestol.
Cafeina/caveol.

1 INTRODUCAO

O café € um dos produtos agricolas de maior importancia na economia
mundial e é a bebida mais consumida depois do cha (FINEP, 2009; MAEZTU et al.,
2001). O Brasil ocupa a lideranga na producdo e exportacdo do grao no mundo
(ABIC, 2009), sendo o unico grande produtor que cultiva tanto Coffea arabica como
a Coffea canephora (BRASIL, 2009). De maneira geral, nos cafés verde e torrado, o
ardbica apresenta concentragdes mais elevadas de carboidratos, lipideos e
trigonelina, proporcionando uma bebida de qualidade sensorial superior, enquanto o
café conilon caracteriza-se pelos maiores teores de cafeina (DE MARIA; MOREIRA,
2004; FRANCA et al., 2001; KY et al., 2001; LAGO, 2001; SPEER; KOLLING-
SPEER, 2006). O conilon tem, contudo, grande aceitagdo no mercado pelo menor
preco e € amplamente empregado nas misturas de graos (blends) com o ardbica
(ABIC, 2009), para oferecer um produto de menor custo e adequar a bebida a
preferéncia ou costume dos consumidores (ABIC, 2009; EMBRAPA, 2009).
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A legislagdo brasileira prevé critérios diferenciados com indicagdo das
proporgcoes de conilon utilizada nos blends para classificagdo dos tipos de café
(BRASIL, 2008). Os cafés arabica e conilon diferem consideravelmente em prego,
qualidade sensorial e aceitabilidade (ABIC, 2009; EMBRAPA, 2009). Os graos
verdes apresentam cor, formato e tamanho diferenciados, porém, apés a torra e a
moagem, estas espécies ndo sao distinguidas visualmente, sendo necesséaria a
utilizagdo de paréametros quimicos para a discriminagcdo. Como pertencem ao
mesmo género, possuem poucas diferencas e nao existe consenso sobre que
compostos utilizar para detectar em blends comerciais a adi¢gdo de café conilon, de
menor valor comercial, ao arabica (ALVES et al., 2009; GONZALEZ et al., 2001).

Varios componentes poderiam ser utilizados como potenciais indicadores
ou discriminadores para as espécies arabica e conilon, de forma isolada ou em
conjunto. No entanto, suas concentragdes, no geral, variam ndao apenas em fungao
da espécie, mas também da origem geogréfica, presenca de defeitos e grau de
torra. Esta variabilidade e grande numero dos compostos tornam necessaria, para a
analise dos dados, a utilizacdo de técnicas estatisticas multivariadas como a
Analise de Componentes Principais (ACP). Entre os constituintes quimicos
propostos como possiveis discriminadores estdo os compostos hidrossoluveis
cafeina, trigonelina, acido nicotinico, acidos clorogénicos - ACGs (com destaque
para 5-ACQ) (ALVES, 2004; BICCHI et al., 1995; CAMPA et al., 2004; CASAL et al.,
2000; DIAS, 2005; MARTIN; PABLOS; GONZALEZ, 1998) e lipossoliveis como
diterpenos (caveol e cafestol) (ALVES; SCHOLZ; BENASSI, 2003; CAMPANHA,
2008; LAGO, 2001; SPEER; TEWIS; MONTAG, 1991).

A cafeina € estavel ao processo de torra, e maiores teores sdo relatados
para café conilon e cafés com menores propor¢des de graos defeituosos (ALVES,
2004; CASAL et al, 2000; CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DAGLIA;
CUZZONI; DECANO, 1994; DIAS, 2005; KY et al., 2001; MOREIRA; TRUGO; DE
MARIA, 2000; RAMALAKSHMI; KUBRA; RAO, 2007; VASCONCELOS et al., 2007).
A torra promove a degradagao da trigonelina e dos ACGs (DE MARIA; MOREIRA;
TRUGO, 1999; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000), e ocorre variacao de suas
concentragbes dependendo da incidéncia e do tipo de gréaos defeituosos presentes
(FARAH; DONANGELO, 2006; FRANGA et al., 2005; RAMALAKSHMI; KUBRA;
RAO, 2007). Teores mais elevados de trigonelina e acido nicotinico (produto de

degradacdo da trigonelina) sado relatados para café arabica torrado (CASAL;
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OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DIAS, 2005), enquanto teores de ACGs mais altos
sdo descritos para o café conilon torrado (ALVES, 2004; DAGLIA; CUZZONI;
DECANO, 1994; DIAS, 2005; PERRONE et al., 2008).

O cafestol € encontrado tanto no café ardbica como no conilon. O caveol,
no entanto, aparece em concentragbes muito mais elevadas no ardbica.
(CAMPANHA, 2008; DIAS, 2005; KURZROCK; SPEER, 2001; RUBAYIZA;
MEURENS, 2005; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006). Além disso, os diterpenos
apresentam relativa estabilidade ao tratamento térmico (torra) e seus teores sao
pouco afetados pela presencga de graos defeituosos (CAMPANHA, 2008).

A determinagdo quantitativa desses compostos em blends comerciais
permite avaliar a importancia e viabilidade de sua utilizagcdo como ferramenta de
identificacdo das espécies em misturas de café torrado (ALVES, 2004; ALVES et
al., 2006; CAMPANHA, 2008; DIAS, 2005; DIAS; SCHOLZ; BENASSI, 2006).
Assim, os objetivos do trabalho foram caracterizar, por analise multivariada, cafés
torrados € moidos comerciais (38 amostras) e cafés com espécie conhecida
(ardbica e conilon) mediante a utilizagdo de variaveis de composicdo (acido
nicotinico, trigonelina, 5-ACQ, cafeina, caveol e cafestol) e avaliar a importancia

desses parametros na discriminagao entre produtos.
2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIAL

Foram estudadas 38 amostras comercias de café torrado e moido,
adquiridas no comércio local ou cedidas por industrias. Foram avaliadas 23 marcas,
pertencentes a 13 industrias de café associadas da ABIC (Associacdo Brasileira da
Industria de Café). Todas as amostras foram passadas em peneira com malha de
0,84 mm de didmetro para uniformizagdo. As amostras foram comercializadas com
diferentes denominacdes (Tradicional, Forte, Extra Forte, Gourmet, Premium, Aralto
Exportacdo e Espresso), mas todos os cafés apresentaram luminosidade de 19 a
21, indicando torra de média a escura. Pelas informacdes contidas nas embalagens,
apenas 5 delas (menos de 1 %) deveriam conter somente café ardbica (café
Gourmet) e nas amostras restantes, havia possibilidade de adigdo de conilon em
proporcdes de até 30 % segundo a legislagcao brasileira (BRASIL, 2008).
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Para comparacdo com os produtos comerciais foram utilizadas como
referéncia amostras puras (sem mistura de espécies) de cafés arabica e conilon,
cedidas pela Companhia Iguacu de Café Soluvel (Cornélio Procépio — PR) e pelo
Instituto Agrondmico do Parana (IAPAR, Londrina — PR), com distintas origens
geograficas e diferentes niveis de qualidade (com relagdo ao grau de defeitos), com
o intuito de apresentar uma maior heterogeneidade entre as amostras. Foram
utilizadas trés amostras de café conilon, definidas como C1, C2, C3, sendo que C1
e C2 sao misturas de graos provenientes dos estados de Rondénia e Espirito
Santo, onde a amostra C1 apresenta menor numero de defeitos que a C2; a C3
apresenta uma classificacao tipo 4 (26 defeitos por peso da amostra). Para café
arabica, empregou-se amostras compostas por graos oriundos do estado de Minas
Gerais, com menor numero de defeitos (A1), e do estado do Parana, com maior
namero de defeitos (A2) e, ainda, trés amostras com variedades conhecidas:
IAPAR-59 (A3) com classificagao tipo 4, Catuai (A4) e Mundo Novo (A5). Os cafés
foram processados para apresentar torra proxima as amostras de mercado (Tabela
4).

As amostras, acondicionadas em sacos plasticos, foram armazenadas em
camara fria a 10 °C, até o momento das analises (cor, umidade e compostos hidro e
lipossoluveis), que foram realizadas com duas repeticdes, empregando-se um

delineamento inteiramente ao acaso.
2.2 ANALISE CROMATOGRAFICA

Foram utilizados como solventes para extragdo e preparo da fase movel:
hidréxido de potassio (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil) e tercbutil metil éter (Acrés
Organics, New Jersey, EUA) de grau analitico; acetonitrila (J. T. Baker, EUA) e
acido acético glacial (J. T. Baker, EUA) de grau cromatogréfico. A dgua foi obtida
por sistema de purificacdo e filtracdo Milli-Q® (Millipore, EUA) e as fases méveis
foram filtradas (0,45 um) (Millipore) e degaseificadas. Empregou-se padrdes (grau
analitico) de cafeina (1,3,7-trimetilxantina) (Acrés Organics, New Jersey, EUA),
acido nicotinico (n-metilnicotinamida) (Vetec, Rio de Janeiro, Brasil), acido
clorogénico (&cido 1,3,4,5-tetrahidroxiciclohexano-carboxilico - 5-ACQ) e trigonelina
(1-metilpiridinium-3-carboxilato monohidrato) da Sigma (Steinhelm, Alemanha).
Foram também utilizados padrdes de caveol e cafestol da (Axxora, San Diego,



92

EUA), mantidos em congelador (- 18 °C).

Para determinacdo dos compostos hidrossoluveis, as amostras (0,5000 g)
foram extraidas com acetonitrila:agua (5:95, v/v) a 80 °C por 10 minutos, e filtradas
(7 mm) em balao volumétrico de 100,0 mL. Dessa solugao, uma aliquota (5,0 mL)
foi transferida para baldo volumétrico (25,0 mL) completando-se o volume com a
solucao de extracdo. Para a analise, empregou-se coluna Spherisorb ODS-1 (250 x
46 mm, 5 ym) (Waters, Milford, EUA) e gradiente de acido acético 5 % e
acetonitrila. A detecgao foi feita a 260 nm (acido nicotinico e trigonelina), 272 nm
(cafeina) e 320 nm (5-ACQ) (ALVES et al., 2006).

Para os compostos lipossoluveis, as amostras (0,2000 ¢g) foram
saponificadas com 2,0 mL hidréxido de potéassio 2,5 mol/L (em etanol 96 %) (80 °C,
1 hora). Apos adicdo de 2,0 mL de agua destilada, foi feita extracdo dos
insaponificaveis com 2,0 mL de tercbutil metil éter, agitacédo, centrifugacéao por 3 min
a 3000 RPM, recolhendo-se a fase organica. O procedimento de extragdo foi
repetido trés vezes. Em seguida, foram adicionados 2,0 mL de agua destilada ao
extrato (para limpeza) e, apés homogeneizar e descartar a fase aquosa, deixou-se
evaporar proximo a secura a 70 °C. O extrato etéreo foi ressuspenso em 4,0 mL de
fase movel (acetonitrila 55 % em agua). Na analise, empregou-se coluna com a
mesma especificacdo anterior (Spherisorb ODS-1) e eluicdo isocratica com
acetonitrila:agua (55:45, v/v). A deteccao foi feita a 230 e 290 nm, para cafestol e
caveol, respectivamente (DIAS; SCHOLZ; BENASSI, 2006).

Antes da injecdo no cromatégrafo as amostras foram filtradas (0,45 pum)
(Millipore, EUA). A identificacdo dos compostos foi feita no préprio cromatografo
com base nos tempos de retengao, espectro UV-Vis (DAD) e co-cromatografia. A
quantificacao foi feita por padronizacao externa (pelo menos cinco concentracoes,
em triplicata). Para o calculo das concentracées em base seca, a umidade (g/100 @)
foi determinada (105 °C, por 7 minutos) em equipamento de infravermelho (OHAUS-
MB200, EUA).

2.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram avaliados aplicando-se Analise de Componentes
Principais (ACP) por meio do procedimento Principal Components & Classification
Analysis do programa computacional Statistica 7.1 (STATSOFT, 2006).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os teores dos compostos hidrossoluveis (acido nicotinico, trigonelina, 5-
ACQ e cafeina) e lipossoluveis (caveol e cafestol) obtidos nas amostras puras (sem
mistura de espécies) de cafés conilon e arabica podem ser observados nas Tabelas
1 e 2, respectivamente. Os mesmos parametros foram descritos individualmente
para cada amostra comercial em estudo preliminar (NICOLAU-SOUZA et al., 2009)

e estdo sumarizados na Tabela 3.

Tabela 1 — Teores* dos compostos hidro e lipossoltveis (g/100 g de amostra em base seca)
e razdes caveol/cafestol e cafeina/caveol encontrados nas amostras puras de

Amostra C1 c2 C3 Média + DP
Parametro (CV%)
Ac. Nicotinico | 0,02+0,00 | 0,03+0,00 | 0,02+0,00 0,(2127i°9,)00
- i 0,26 +0,01 | 0,07 +0,00 | 0,34 +0,01 0,22+0,14
Trigonelina 63 %)
5-ACQ 0,24 +0,00 | 0,04+0,00 | 0,33 +0,01 0,2(; 2109,)1 5
Cafeina 2,01 £+0,03 | 1,98+0,07 | 2,04 0,02 2,0(121;/0),03
Caveol n.d. n.d. n.d. n.d.
Cafestol 0,24+0,01 | 0,49+0,01 | 0,21 +0,01 0,2(13i°9,)03

caveol/cafestol

cafeina/caveol

*Média de duas repeti¢des * desvio padrao (DP). CV (%): coeficiente de variacéo.
n.d.: composto nao detectado nas condigdes de analise. (-) ndo calculado.

As amostras puras de café conilon (C1, C2 e C3) mostraram os maiores
teores de cafeina, aproximadamente 2,00 g/100 g, os menores teores de cafestol
(0,19 a 0,24 g/100 g) e nao apresentaram caveol (Tabela 1) dentro do limite de

deteccdo do método empregado (0,0023 g caveol/100 g café) (DIAS et al., 2007).
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Tabela 2 — Teores™ dos compostos hidro e lipossoluveis (g/100 g de amostra em base seca) e razées
caveol/cafestol e cafeina/caveol encontrados nas amostras puras de café arabica.

M A1 A2 A3 A4 A5 Mé(%is £0p
Ac. Nicotinico |0,03:+0,00(0,04£0,00 | 0,08.0,00| 0,08 0,00 | 0,02.£0,00| (0 )"
Trigonelina | 0,40 0,00 |0,19£0,00 | 0,71£0,00 0,52£0,01 | 0,64 0,01 | 10
5-ACQ | 0,24%0,00/0,100,00 |0,44+0,00 030000 037000 M1
Cafeina  |1.20£00112630,01 |1,10+0,01|129:+0,01| 1,1420,00 2% 0
Caveol  |0,80003|066+0,02 |093:+0,02|089:+0,02| 0,820,027
Cafestol | 0,42%0,00|0,36£0,00 |0,28£0,1 |0,32£001 | 0.480,02| 7] £ 100
caveol/cafestol | 1,90 £0,07 |1,84 0,04 | 3.40£0,10| 278 £0,02| 1,73£0,04| =73 5177
cafeinalcaveol | 161007191008 |1,18+0,04| 145£0,03| 139£003| 7] 12

*Média de duas repeticdes + desvio padrdo (DP). CV (%): coeficiente de variacao.

Tabela 3 — Teores* dos compostos hidro e lipossoltveis (g/100 g de amostra em base seca)
e razdes caveol/cafestol e cafeina/caveol nas amostras comerciais de café

Parametros analisados Mé(cg\a/; )DP Faixa de variacao
Acido Nicotinico 0’?13;02300 0,021 - 0,038
Trigonelina O’Tg 4i°2’)1 / 0,22 - 0,96
5-ACQ o,cgoiog,)zz 0,14 - 1,20
Cafeina 1’46177%2325 1,00 - 2,02
Caveol o,cgsiog,)zo 0,10 - 0,80
Cafestol 0":12522306 0,25 - 0,55
caveol/cafestol 1’%;02’)38 0,27 - 1,82
cafeina/caveol 4’1($9i°2329 1,34 - 20,07

*Média + desvio padrao (DP) de 38 amostras. CV (%): coeficiente de variagao. Valores individuais
de cada produto descritos em NICOLAU-SOUZA et al., 2009.
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Em média, os cafés puros da espécie arabica (A1 a A5), apresentaram 0s
maiores teores de caveol, 0,82 g/100 g e, ainda, as menores concentragdes de
cafeina (1,10 a 1,29 ¢g/100 g) (Tabela 2), intervalo semelhante ao das amostras
Gourmet (0,99 a 1,29 g/100 g) (NICOLAU-SOUZA et al., 2009) e aproximadamente
metade do valor médio para amostras de conilon (2,01 g/100 g) (Tabela 1).

O comportamento observado para as amostras puras de arabica e conilon,
esta de acordo com a literatura, que descreve teores mais elevados de trigonelina e
nicotinico para o café arabica (CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DIAS, 2005).
No café verde e em torras claras, o 5-ACQ é predominante no café conilon (ALVES,
2004; DAGLIA; CUZZONI; DECANO, 1994; DIAS, 2005; PERRONE et al., 2008),
entretanto, este composto apresenta maior susceptibilidade a temperatura na matriz
da espécie conilon e, desta forma, em torras mais intensas encontra-se maior teor
de 5-ACQ para café arabica (DIAS, 2005; TRUGO; MACRAE, 1984). Café conilon
apresenta teores maiores de cafeina (ALVES, 2004; CASAL et al., 2000; CASAL;
OLIVEIRA; FERREIRA, 2000; DAGLIA; CUZZONI; DECANO, 1994; DIAS, 2005; KY
et al., 2001; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000) e menores de cafestol, e ainda,
auséncia de caveol (CAMPANHA, 2008; DIAS, 2005; KURZROCK; SPEER, 2001;
RUBAYIZA; MEURENS, 2005; SPEER; KOLLING-SPEER, 2006) quando
comparado ao arabica.

Tendo em vista que cada marca pode adotar um blend diferenciado, as
diferencas de matéria-prima, especialmente a espécie empregada (arabica e
conilon), além de possiveis diferencas no grau de torra e defeitos, geraram
variabilidade entre amostras para todos os compostos estudados. Os parametros
que mostraram menor variagdo entre os produtos foram cafeina, acido nicotinico e
cafestol, com CV inferior a 20 %. Trigonelina, caveol e 5-ACQ apresentaram maior
diferenciagédo entre os produtos (CV de 34 a 50 %) (Tabela 3). Trigonelina e 5-ACQ,
no entanto, tiveram ampla variabilidade mesmo dentro das espécies puras, com CV
de 63 a 72 % para conilon (Tabela 1) e de 42 a 46 % para arabica (Tabela 2).
Dessa forma, ndo € possivel atribuir a variabilidade desses compostos somente a
variagdo entre espécies, sendo provavel que mesmo pequenas alteragcdes nas
condicbes de torra resultem em variacao expressiva.

Para uma avaliacdo em conjunto da capacidade de discriminagdo das
amostras comerciais pelas varidveis &cido nicotinico, trigonelina, 5-ACQ, cafeina,

caveol e cafestol empregou-se Analise de Componentes Principais (ACP) (Figura
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Figura 1 — Projecdes das variaveis (a) e das amostras (b) nas componentes principais 1 e 2.
C1, C2 e C83: conilon; A1, A2, A3, A4 e A5: arabica; Numeros de 1 a 38, amostras comerciais.

As componentes principais (CP) 1 e 2 explicaram em conjunto 71 % da
variabilidade dos dados (Figura 1). As Equacdes (1) e (2), obtidas pelos autovetores
(loadings) das CPs, geraram as coordenadas do grafico de componentes principais
(Figura 1b).
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CP1 = 0,102 nicot + 0,480 trig + 0,411 clorog — 0,462 cafeina + 0,465 cav + 0,401 caf (1)
CP2 = 0,640 nicot — 0,383 trig — 0,486 clorog — 0,329 cafeina + 0,310 cav + 0,056 caf (2)

Analisando a projecao das variaveis nas CPs (Figura 1a) juntamente com
as Equacgbes (1) e (2), observou-se que os parametros de maior importancia no eixo
horizontal (CP1) foram cafeina, com correlagdo negativa, e cafestol, caveol, 5-ACQ,
e trigonelina, com correlacédo positiva. O acido nicotinico, com correlacdo positiva,
foi o pard@metro com maior relevancia no eixo vertical (CP2) sendo que trigonelina e
5-ACQ também contribuiram com esta CP, com correlacdo negativa. Dessa forma,
ha indicacdo que a CP1 estaria associada a matéria-prima empregada, uma vez
que foi correlacionada a compostos termoestaveis e que apresentaram grande
variabilidade entre espécies (Tabelas 1 e 2). Em contrapartida, a CP2 contribuiu
para a caracterizacao da torra, tendo em vista sua correlacdo com compostos
formados (acido nicotinico) ou degradados no processo (5-ACQ e trigonelina).

No geral, os cafés estavam dentro da faixa de torra média a escura, como
pode ser observado pelos valores dos parametros de cor (L*, H*) e de perda de
peso (%) estimada segundo Dias (2005) (Tabela 4).

Tabela 4 — Avaliagdo da torra para cafés comerciais, ardbica e conilon, expressa em
porcentagem de perda de peso (% PP)' e parametros de cor (luminosidade, L*,
e tonalidade cromatica, H*)®.

Amostras L. o .
. Comerciais Arabica Conilon
Parametros
L* 20,28 + 1,87 16,26 + 2,68 17,97 £ 3,79
H* 54,88 + 2,49 51,56 + 2,17 57,27 + 1,89
% PP 15,91 £ 1,53 16,32 £ 2,15 18,48 £ 1,90

1Estirpada segundo equagao: % PP = 26,81 - 12,12 SOMA (acido nicotinico + trigonelina) + 4,26
RAZAO (5-ACQ/cafeina) - 0,13 L* - 0,06 H* (DIAS, 2005).
®Média + desvio padréo de 38 cafés (comerciais), 5 (arabica) e 3 (conilon).

Amostras configuradas mais acima no grafico (Figura 1b) possuiam maiores
teores de acido nicotinico e menores concentragdes de 5-ACQ e trigonelina,
indicando torra mais agressiva. Para amostras 32 e 16, por exemplo, foi estimada

perda de peso de 17 e 18 %, respectivamente (Anexo 3). Amostras localizadas mais
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abaixo, como 20 e 38 (Figura 1b), apresentaram 14 % de perda de peso, indicando
torra mais leve (Anexo 3).

Considerando-se a CP1, amostras alocadas mais a direita do grafico
bidimensional (Figura 1b) apresentaram maiores teores de diterpenos (caveol e
cafestol), 5-ACQ e trigonelina, e menor concentracdo de cafeina. Nessa regido
localizaram-se os cafés arabica de referéncia (A1, A2, A3, A4 e A5) e as amostras
Gourmet (3, 5, 15, 21 e 35) que mostraram um comportamento diferenciado das
outras amostras (NICOLAU-SOUZA et al., 2009) e caracteristico de café arabica.

Pode-se observar que, no geral, houve a separacao das amostras puras em
dois grupos: um de café conilon e outro de café ardbica, sendo que amostras
comerciais blendadas ficaram bem distribuidas em espaco intermediario, onde
amostras mais para cima e direita aproximaram-se de café arabica, ao passo que
amostras mais para baixo e esquerda assemelharam-se ao café conilon. Os cafés
conilon ficaram melhor agrupados e separados do restante das amostras. Para os
cafés arabica observou-se comportamento variado, mostrando que diferencas nao
associadas a espécie (variedade, fatores edafo-climaticos, defeitos e torra) alteram
significativamente a composicao, dificultando uma caracterizagdo mais rigida da
espécie.

Levando-se em conta que o processo de torra foi pouco diferenciado
(Tabela 4), e avaliando-se as projecoes das variaveis e amostras nas CPs (Figura
1) e os dados das Tabelas 1, 2 e 3, constatou-se que um café comercial com alta
proporcdo da espécie arabica deveria apresentar alto teor de diterpenos
(notadamente caveol), trigonelina e 5-ACQ. Desta forma, a adicao de café conilon
ao produto tenderia a diminuir os teores destes compostos, e elevar o teor de
cafeina. Os maiores valores de concentragdo de diterpenos, trigonelina e 5-ACQ e
menor concentracdo de cafeina encontrados nas amostras Gourmet, indicaram
maior probabilidade de presenca de café ardbica puro (NICOLAU-SOUZA et al.,
2009), enquanto, os baixos teores destes compostos observados em algumas
amostras Tradicional, poderiam ser atribuidos a adicdo em diferentes propor¢oes de
café conilon nos produtos.

Entre os trabalhos da literatura que empregaram técnicas multivariadas com
0 objetivo de discriminacao das espécies, alguns se limitaram a avaliacao de cafés
verdes (MENDONCA et al., 2008) ou a espécies puras (PIZARRO; ESTEBAN-DIEZ;
GONZALEZ-SAIZ, 2007). Alguns autores, que trabalharam com cafés torrados e
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misturas, caracterizaram cafeina, trigonelina, 5-ACQ (ALVES, 2004; CASAL et al.,
2000; DIAS, 2005) e caveol (ALVES, 2004; DIAS, 2005) como as variaveis
responsaveis pela separacao das espécies e misturas. Segundo Casal et al. (2000)
0 acido nicotinico ndo apresentou importancia significativa para a distincao entre
espécies. Dias (2005) relatou que acido nicotinico e trigonelina poderiam ser
utilizados para discriminagdo com amostras de torra clara e escura, mas nao foi
eficiente na torra média. No geral, maiores teores de cafeina e menores de caveol,
trigonelina e 5-ACQ foram relacionados a proporcdes de conilon mais elevadas. E
importante ressaltar, no entanto, que esses trabalhos foram realizados com cafés
de origem conhecida, e ndo foi encontrada na literatura uma comparacao entre
amostras padrao e comerciais.

Alguns trabalhos propuseram a utilizagdo de modelos multilineares, para
estimar a porcentagem de café conilon (% C) adicionado ao arabica: Dias (2005),
para compostos hidrossolluveis e parametros de cor (% C = -209,30 + 3,94 H* -
102,55 trigonelina + 59,39 cafeina), e, Campanha (2008), para caveol e cafestol em
cafés com torra escura (% C = 73,8106 - 0,1638 caveol + 0,1092 cafestol).

Esses modelos foram aplicados as amostras comerciais (Tradicional e
Gourmet), para avaliar a provavel proporcao de café conilon, e aos cafés arabica e
conilon, de maneira a observar sua eficiéncia. Para as amostras 100 % conilon
houve melhor acerto (estimativa média de 97 a 113 % de conilon). Para os cafés
arabica, observou-se grande variabilidade nos resultados e menor concordancia
entre os modelos, obtendo-se desde valores negativos (-20 %) na estimativa a partir
do teor de diterpenos, até 16 %, no modelo com compostos hidrossoluveis (Tabela
5).

Mesmo considerando a possibilidade de valores sub e superestimados e 0
erro em cada modelagem, € interessante constatar que os cafés Gourmet, que
deveriam ser compostos somente pela espécie arabica (BRASIL, 2008), mostraram
estimativa de baixas porcentagens de conilon em ambos os modelos (7 € 8 %)
(Tabela 5). Para os cafés Tradicional, os dois modelos previram uma porcentagem
média elevada (50 %) e acima do limite permitido pela legislacado (30 % de conilon)
(BRASIL 2008).

Dependendo da composicdao das amostras, os modelos mostraram-se mais
ou menos concordantes. Para os cafés 23 e 27, que ja haviam sido alocados

proximos a espécie conilon no grafico de ACP (Figura 1b), estimou-se as maiores
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porcentagens de conilon em ambos os modelos (de 82 a 98 %). Estes dois produtos
tiveram caveol baixo (0,19 e 0,10 g/100 g, respectivamente) e alta concentracao de
cafeina (1,79 e 2,02 g/100 g), mostrando efetivamente comportamento muito similar
aos cafés conilon (Tabela 1) e afastado do perfil dos cafés arabica (Tabela 2). Por
outro lado, os cafés 29, 30 e 31, alocados ao centro no grafico de ACP (Figura 1b),
apresentaram os menores valores no modelo de Dias (2005) (-15 a 11 % C) e
valores elevados no modelo de Campanha (2008) (67 a 80 % C). Essa divergéncia
ocorreu porque apresentaram baixos teores tanto de cafeina (1,05 a 1,19 g/100 @)
quanto de caveol (0,13 a 0,27 g/100 g) (NICOLAU-SOUZA et al., 2009), nao
apresentando perfil tipico nem de conilon, nem de arabica (Tabelas 1 € 2) e
indicando a possibilidade de adicdo de um adulterante diferente de café conilon.
Dessa forma, observou-se que modelos onde as variaveis hidro e lipossoluveis
foram estudadas separadamente podem nao ser eficientes para prever as
porcentagens de conilon em amostras comerciais, onde além da mistura de cafés

existe possibilidade de adicao de outros adulterantes.

Tabela 5 - Avaliacdo da porcentagem de café conilon (% C)' em cafés comerciais

(Tradicional, Gourmet), arabica e conilon pelos modelos matematicos propostos
por Dias (2005) e Campanha (2008).

Amostras
Tradicional Gourmet Arabica Conilon
Modelos
49 + 27 8+14 16 £ 20 1135
Dias (2005)>
(-15a93) (-2 a 32) (-7 a 43) (109 a 119)
50 + 25 7+15 -20 £ 22 97 +3
Campanha (2008)°
(-4 a 98) (-7 a 32) (-47 a 5) (95 a 100)

"' Média + desvio padrao de 33 cafés (Tradicional), 5 (Gourmet), 5 (arabica) e 3 (conilon).
% Estimada segundo equacdo: % C = -209,30 + 3,94 H* - 102,55 trigonelina + 59,39 cafeina
® Estimada segundo equagéo: % C = 73,8106 - 0,1638 caveol + 0,1092 cafestol

No presente estudo, trigonelina e 5-ACQ que apresentaram as maiores
variabilidades tanto nas amostras comerciais (Tabela 3) como nas amostras puras
de conilon e arabica (Tabelas 1 e 2) foram parametros com relevancia na CP1,
sendo possivel relaciona-los a variagdo entre espécies, no entanto, podem também

ser associados a outras possibilidades de alteracéo, tais como condicdes de torra e
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presenca de defeitos no grdo. Assim, o maior potencial de discriminagao entre as
amostras foi verificado para os parametros menos sensiveis a torra (cafeina, caveol
e cafestol).

Tendo em vista que entre as variaveis mais importantes na discriminagao
das espécies estdo componentes tanto hidro (cafeina) quanto lipossollveis (caveol
e cafestol) e que os modelos citados anteriormente (CAMPANHA, 2008; DIAS,
2005) foram limitados na estimativa de % de conilon em cafés comerciais,
provavelmente por utilizarem as variaveis hidro e lipossoluveis separadamente,
propde-se entdo o emprego de parametros combinados. O uso de relagdes entre
essas variaveis lipo e hidrossollveis (caveol/cafestol e cafeina/caveol), proposto
pela primeira vez na literatura, permitiria observar as diferengcas de composi¢céao de
forma mais ampla.

Verificou-se que as faixas de concentracdo de 1,10 a 1,29 g/100 g para
cafeina, de 0,66 a 0,93 g/100 g para caveol, e de 0,28 a 0,48 g/100 g para cafestol,
caracterizaram um café representativo de arabica, com razdes caveol/cafestol
(cav/caf) e cafeina/caveol (cafeina/cav), variando de 1,73 a 3,40 e de 1,18 a 1,91,
respectivamente (Tabela 2). Propbde-se, com base nestes dados e em informacdes
de composi¢cao da literatura, que a razdo cav/caf na faixa de 1,50 a 3,50 seja
indicativa de café arabica e que valores inferiores a 1,00 indicariam conilon. Para a
razdo cafeina/cav, valores de 1,10 a 2,00 seriam indicativos de café arabica e
superiores a 4,00 indicariam conilon. Assim, com a adicdo de café conilon ao
produto tenderia a uma diminuicdo na razdo caveol/cafestol e a um aumento na
razdo cafeina/caveol. Cabe ressaltar que, se além de conilon, houvesse a adi¢cao de
outro adulterante (milho ou palha, por exemplo) ou mesmo presenca de defeitos, a
relacdo cafeina/caveol deveria diminuir, mas a relagdo entre caveol e cafestol se
manteria, tendo em vista que diterpenos sao resultantes apenas do café e, segundo
Campanha (2008), nao apresentam variacao com defeitos.

Nos produtos comerciais, cav/caf variou de 0,27 a 1,82 (média de 1,07 +
0,38) enquanto cafeina/cav variou de 1,34 a 20,07 (média de 4,19 % 3,29),
apresentando ampla variabilidade para ambas as razbes (35 e 79 %,
respectivamente) (Tabela 3). As amostras Gourmet situaram-se proximas aos
valores associados ao café ardbica nas duas razdes, variando de 1,21 a 1,74
(cav/caf) e de 1,34 a 2,25 (cafeina/cav). Nas amostras Tradicional, 58 %
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apresentaram razao cav/caf menor ou igual a 1,00, enquanto 55 % mostraram razao
cafeina/cav maior ou igual a 4,00, indicando adicado mais expressiva de conilon ao
produto (Anexo 4).

Verificou-se que tanto as amostras 23 e 27 (cav/caf 0,54 e 0,27, e
cafeina/cav 9,37 e 20,07, respectivamente), que ja haviam sido bem descritas nos
modelos (Tabela 5), quanto as amostras 29, 30 e 31 (cav/caf de 0,52 a 0,80, e
cafeina/cav de 3,83 a 9,26), que ndo haviam se ajustado, podem ser associadas a
conilon empregando-se as razdes propostas (Anexo 4).

4 CONCLUSAO

A avaliacdo em conjunto utilizando-se Analise de Componentes Principais
permitiu avaliar a relevancia das varidveis de composicao na identificacdo das
espécies de café nos produtos comerciais. Os parametros &cido nicotinico,
trigonelina, 5-ACQ, cafeina, caveol e cafestol apresentaram-se como bons
discriminadores entre as amostras. Cafeina e os diterpenos foram considerados
com maior potencial de diferenciacdo entre as espécies, em funcao da relativa
estabilidade a temperatura, enquanto para os outros discriminadores estudados
houve interacdo com processo de torra. No geral, maiores teores de cafeina e
menores de caveol e cafestol foram relacionados a propor¢cées de conilon mais
elevadas no produto, constatando-se uma tendéncia de diminuicdo na razao
caveol/cafestol e aumento na razdo cafeina/caveol. Foram, assim, propostos esses
dois novos parametros (razdes caveol/cafestol e cafeina/caveol) como ferramentas

para avaliacao da adicdo de conilon em produtos comerciais.
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CONCLUSAO GERAL

Foi possivel caracterizar e discriminar cafés torrados e moidos
comerciais pela composicdo de substancias bioativas e potencialmente
diferenciadoras das espécies arabica e conilon, sendo a diversidade de
comportamento atribuida a diferengas nos processos e matéria-prima empregados.

Apesar da heterogeneidade na composi¢ao, observou-se nos cafés
de mercado similaridade no grau de torra, indicando que no geral emprega-se torra
de média a escura, menos diferenciada do que o esperado pelas declaragdes dos
fabricantes na embalagem.

Cafés Gourmet caracterizaram-se pelas altas concentragcbes de
diterpenos, trigonelina e 5-ACQ e baixos teores de cafeina, indicando maior
probabilidade de presenca da espécie arabica pura. Os cafés Tradicional
apresentaram comportamento diversificado e composigcao intermediaria entre conilon
e arabica, indicando presenca de café conilon no produto. Teores altos de cafeina e
baixos de caveol e cafestol foram associados a aumento na propor¢ao de conilon.

O maior potencial de discriminacao entre as espécies foi atribuido
aos parametros termoestaveis (cafeina, caveol e cafestol) e a inédita proposta de
emprego das relagdes caveol/cafestol e cafeina/caveol mostrou-se eficiente e com
potencial para ser utilizada como teste presuntivo na identificagdo da adigdo de café

conilon na formulagéo de blends comerciais.
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SUGESTAO DE ESTUDOS FUTUROS

Tendo em vista que, na literatura, existe escassez de dados sobre a
composicao de cafés torrados e moidos comerciais e, ainda, limitam-se a algumas
classes de compostos em poucas amostras, o presente estudo estabeleceu o
comportamento de uma gama de varidveis em um numero extenso de amostras
comerciais. No entanto, para afirmar com precisdo a porcentagem de conilon
adicionado em cada blend seria necessario um banco de dados muito amplo,
cobrindo um maior numero de variedades nacionais dos cafés ardbica e conilon,
permitindo a criagdo de um modelo matemético abrangente e com capacidade
preditiva adequada, o que caracteriza uma alternativa de estudo futuro.
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ANEXO 1
CURVAS ANALITICAS DE CALIBRACAO PARA ACIDO NICOTINICO
(A), TRIGONELINA (B), 5-ACQ (C), CAFEINA (D), CAVEOL (E) E
CAFESTOL (F)
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ANEXO 1 — Curvas analiticas de calibracdo para acido nicotinico (a), trigonelina (b),

5-ACQ (c), cafeina (d), caveol (e) e cafestol (f).
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ANEXO 2
PARAMETROS DA REGRESSAO LINEAR DAS CURVAS
ANALITICAS DE CALIBRACAO DOS COMPOSTOS ANALISADOS
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ANEXO 2 — Parametros da regressao linear das curvas analiticas de calibracado

dos compostos analisados.

Composto Equacéo* R+
Acido Nicotinico y = 673,07 x - 433,95 0,9998
Trigonelina y =362,41 x-718,68 0,9993
5-ACQ y = 789,74 x - 8053,7 0,9993
Cafeina y = 903,01 x - 33039 0,9995
Caveol y = 0,00051991 x + 79,5875 | 0,9887
Cafestol y = 0,000477975 x + 12,3132 | 0,9977

*y: concentragdo do composto (g/100 g de amostra); x: area do pico

cromatografico.

**R?: coeficiente de determinacao; p<0,0001; n = 18 (6 concentragbes em
triplicata) para trigonelina, 5-ACQ, cafeina, caveol e cafestol e n = 15 (5

concentracdes em triplicata) para acido nicotinico.
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ANEXO 3
DADOS ESTIMADOS DE PERDA DE PESO (% PP)* PARA CAFES
COMERCIAIS (1 A 38), ARABICA (A1 A A5) E CONILON (C1 A C3)
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ANEXO 3 — Dados estimados de perda de peso (% PP)* para cafés comerciais (1 a

38), arabica (A1 a A5) e conilon (C1 a C3).

Amostra o
Numeracéo Cddigo™* % PP
1 AEF 16,40
2 BP 15,45
3 BG 16,79
4 CT 17,71
5 CG 12,41
6 DT 15,11
7 DEF 16,82
8 DA 14,95
9 DEX 16,12
10 ET 17,58
11 EF 17,33
12 EEF 17,00
13 FT 18,40
14 FEF 17,38
15 FG 14,29
16 GT 18,18
17 HT 16,77
18 HEF 17,02
19 HP 16,33
20 IEF 14,23
21 IG 13,11
22 JEF 15,25
23 KT 18,19
24 LT 15,66
25 MT 15,83
26 NF 13,90
27 OEF 16,10
28 PF 16,69
29 QT 13,40
30 QEF 14,87
31 REF 15,01
32 SEF 16,66
33 SEF clas 14,35
34 TF 14,41
35 uG 17,57
36 VT 15,87
37 VEF 17,56
38 WES 14,04
A1l 17,43
A2 19,20
A3 13,52
A4 16,18
A5 15,26
C1 17,88
C2 20,60
C3 16,95

*Segundo equagéo: % PP = 26,81 - 12,12 SOMA (acido nicotinico +
trigonelina) + 4,26 RAZAO (5-ACQ/cafeina) - 0,13 L* - 0,06 H* (DIAS, 2005).
**Codificagdo aplicada em NICOLAU-SOUZA et al., 2009.
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ANEXO 4
RAZOES CAVEOL/CAFESTOL E CAFEINA/CAVEOL PARA AS
AMOSTRAS COMERCIAIS.
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ANEXO 4 — Razdes caveol/cafestol e cafeina/caveol para as amostras comerciais.

Razao Razao
Amostra caveol/cafestol cafeina/caveol

1 0,79 5,89
2 1,12 2,73

3 1,58 1,34
4 1,82 1,48
5 1,65 1,52
6 0,87 4,04
7 0,80 4,69
8 1,22 1,62
9 0,72 4,47
10 0,88 3,98
11 1,03 3,43
12 0,97 3,88
13 0,79 5,76
14 0,88 5,05
15 1,21 2,25
16 1,63 1,64
17 1,06 3,86
18 1,09 3,29
19 1,18 2,81

20 1,11 2,94
21 1,60 1,74
22 0,91 3,61

23 0,54 9,37
24 1,03 3,21

25 0,66 6,62
26 1,01 3,52
27 0,27 20,07
28 0,93 4,66
29 0,69 6,10
30 0,80 3,83
31 0,52 9,26
32 1,58 1,63
33 1,67 1,62
34 1,48 2,15
35 1,74 1,60
36 1,01 4,38
37 0,93 4,74
38 0,90 4,26




