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RESUMO  
 

 
O café é um dos produtos mais tradicionais da agricultura brasileira, o país é 
considerado o maior produtor e exportador de grãos especiais do mundo. O café 
especial é descrito principalmente por um sabor excelente e único, embora seu 
consumo ainda seja reduzido no Brasil, devido seu alto custo. Os cafés são 
classificados como especiais por meio de uma avaliação sensorial conhecida como 
"SCAA cupping method", que expressa a qualidade da bebida do café em uma 
escala numérica, sendo necessário alcançar pelo menos 80 pontos para ser 
considerado um café especial. O objetivo deste estudo foi diferenciar os cafés 
comerciais, torrados e moídos, tradicionais e especiais a partir da análise de seus 
constituintes químicos, usando diferentes técnicas analíticas, cromatográficas 
(CLAE-UV/DAD) e espectroscópicas (UV-Vis, IV), comparando a viabilidade destes 
métodos combinados à ferramentas quimiométricas para promover tal diferenciação 
das amostras. Para a escolha do método e solvente de extração das amostras 
realizou-se um planejamento estatístico associado, combinando-se planejamento 
fatorial 22, variando método (agitadora orbital e ultrassom) e tempo (30 e 120 
minutos) e um planejamento de misturas (simplex centroide), trabalhando-se com 
água, etanol, diclorometano e suas misturas binárias e ternárias. A partir dos 
resultados da otimização do processo de extração escolheu-se trabalhar com dois 
solventes puros: água e diclorometano; e como método de extração a agitadora 
orbital por 30 minutos. Os resultados das análises de fatores mostraram que a 
técnica de espectrofotometria de absorção no UV-Vis, aplicada às amostras 
extraídas com água, seria uma ferramenta adequada para a discriminação das 
amostras de cafés especiais e tradicionais, podendo ser usada para o controle de 
qualidade desse tipo de amostra. Em suma, este estudo apresentou pela primeira 
vez a diferenciação de cafés tradicionais e especiais comerciais, usando diferentes 
técnicas analíticas, através de seus perfis metabolômicos e de suas impressões 
digitais, juntamente com ferramentas quimiométricas. Este trabalho mostrou-se 
ainda eficiente na discriminação dos cafés tradicionais e especiais por meio de uma 
técnica simples e de baixo custo, corroborando também com a química verde pelo 
uso de água na extração. 
 
Palavras-chave: UV-Vis. Infravermelho. Cromatografia. Planejamento fatorial. 

Planejamento de misturas. Análise de fatores.  
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ABSTRACT 
 
 

Coffee is one of the most traditional products of Brazilian agriculture, the country is 
considered the largest producer and exporter of special beans the world. The special 
coffee is described mainly by an excellent and unique flavor, although its 
consumption is still reduced in Brazil, due to its high cost. Coffees are classified as 
special by a sensory evaluation known as "SCAA cupping method", which expresses 
the quality of the coffee brew on a numerical scale, being necessary to reach at least 
80 points to be considered a special coffee. The main objective of this study was to 
differentiate the commercial, roasted and ground coffee, traditional and special, from 
the analysis of its chemical constituents, using different analytical, chromatographic 
(HPLC-UV/DAD) and spectroscopic techniques (UV-Vis, IV), comparing the feasibility 
of these combined methods to the chemometric tools to promote the differentiation of 
the samples. For the choice of method and sample extraction solvent, an associated 
statistical planning was performed, combining factorial design 22, varying method 
(orbital and ultrasound) and time (30 and 120 minutes) and a mixture design (simplex 
centroid), working with water, ethanol, dichloromethane and their binary and ternary 
mixtures. From the results of the optimization of the extraction process it was chosen 
to work with two pure solvents: water and dichloromethane; and as an extraction 
method the orbital shaker for 30 minutes. The results of the factor analysis showed 
that the UV-Vis absorption spectroscopy technique, applied to samples extracted with 
water, would be an adequate tool for discriminating samples of special and traditional 
coffees, and could be used for the quality control of these type of samples. In short, 
this study presented for the first time the differentiation of traditional and commercial 
coffee, using different analytical techniques, through its metabolomic profiles and 
fingerprints, with chemometric tools. This work has shown to be efficient in 
discriminating traditional and special coffees by a simple and low cost technique, also 
corroborating with the green chemistry by the use of water in the extraction. 
 
Key words: UV-Vis. Infrared. Chromatography. Factorial design. Mixture design. 

Factor analysis. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O café (Coffea sp) é um dos produtos mais tradicionais da 

agricultura no Brasil, com o desenvolvimento das primeiras lavouras cafeeiras no 

país datado há mais de 200 anos. Com o passar do tempo e o desenvolvimento de 

tecnologias, diversas mudanças alcançaram esse setor e pesquisas têm sido 

acentuadas a fim de melhorar a qualidade do café e possibilitar atender às 

demandas do mercado por produtos diferenciados (CARVALHO, 2002). Desde os 

anos 90, a qualidade do café vem sendo intimamente relacionada aos termos "cafés 

especiais" ou "café gourmet", sendo que esses cafés são descritos principalmente 

por um sabor excelente e único e a maioria deles pertencem à espécie arábica 

(PICCINO et al., 2014).  

Os brasileiros têm a sua disposição diversas marcas de cafés 

especiais disponíveis em todo país e apesar do consumo ser reduzido, comparando-

se aos cafés tradicionais, a estimativa de crescimento para o segmento é de 15 a 

20% ao ano, desde 2010 (ABIC 2017a). Além disso, atualmente, o Brasil é 

considerado o país produtor que mais fornece grãos especiais e de alta qualidade 

para todo o mundo. Os principais compradores são Japão, Estados Unidos e União 

Europeia (NETO, 2017). 

A Associação Americana de Cafés Especiais (SCAA - Specialty 

Coffee Association of América) surgiu em paralelo ao desenvolvimento dos cafés 

especiais, e foi fundada em 1982 por um grupo de industriais norte-americanos com 

o intuito de “estimular a produção e consumo de cafés especiais” no país. No Brasil, 

instituiu-se a BSCA ou ABCE – Associação Brasileira de Cafés Especiais no Brasil, 

em razão da difusão dos conceitos da SCAA e para reunir os produtores com foco 

no cultivo de grãos de alta qualidade (NETO, 2017). 

 Além de associar todos os segmentos da cadeia dos cafés 

especiais, a SCAA contribuiu para esse mercado criando uma metodologia de 

avaliação sensorial, conhecida como “SCAA cupping method” (Metodologia SCAA 

de avaliação de café). Esta metodologia de avaliação expressa à qualidade da 

bebida do café por meio de uma escala numérica, de forma que denomina-se café 

especial todo aquele que atingir no mínimo 80 pontos SCAA. Os atributos pontuados 

pela metodologia SCAA de avaliação sensorial compreendem: fragrância/aroma, 

uniformidade, ausência de defeitos, doçura, sabor, acidez, corpo, finalização, 
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equilíbrio e conceito global (SAATH, 2010; NETO, 2017).  

Além dos atributos sensoriais, somados a eles, as características 

físico-químicas do café são imprescindíveis para definir os fatores que influenciam 

na qualidade final do produto. Os diversos constituintes químicos são determinantes 

para obtenção de um café de excelência, pois são eles que especificam a aparência 

do grão torrado e o sabor e aroma característico desta bebida (PIMENTA, 2003; 

LIMA FILHO et al., 2013). Nos grãos de café estão em predominância os açúcares, 

os compostos nitrogenados e os ácidos clorogênicos. Os açúcares, apesar de serem 

encontrados em pequenas quantidades no café cru, tendem a aumentar com o 

processo de torração do café. Além disso, durante esse processo, a reação desses 

açúcares com aminoácidos é responsável pela formação dos compostos que 

caracterizam o sabor e aroma da bebida (FLAMENT, 2002; RODARTE, 2008). 

Devido ao fato de a análise sensorial do café depender do homem 

como instrumento de medida, são necessárias pesquisas com o objetivo de 

relacionar as características sensoriais da bebida com os componentes químicos, a 

fim de complementar analise sensorial e comprovar a qualidade do café especial. 

Independente de sua natureza, formas de cultivo, industrialização e preparo, a 

qualidade final da bebida depende diretamente da sua composição química e todos 

os atributos pontuados pela metodologia SCAA de avaliação sensorial 

(fragrância/aroma, uniformidade, defeitos, doçura, sabor, acidez, corpo, finalização, 

equilíbrio) são consequências da presença, da combinação ou transformação dos 

componentes químicos e suas proporções no grão torrado. 

Como há uma infinidade de componentes químicos presentes nos 

grãos de café cru que dão origem a milhares de outros compostos após a torração 

do café e preparação da bebida e com a crescente demanda global por cafés 

especiais, pretende-se utilizar técnicas análiticas e ferramentas químiométricas, por 

meio da análise multivariada, para extrair esses elementos químicos do café torrado 

e moído e posteriormente analisá-los verificando se há diferença entre a composição 

química dos cafés classificados como especiais, frente aos tradicionais, e, ainda, 

aplicar um método quimiométrico para realizar essa diferenciação e a avaliação da 

qualidade do café.    
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1.1 O CAFÉ  
 

O café (Coffea sp) é um produto de grande importância econômica 

no Brasil, através do levantamento realizado pela Organização Internacional do 

Café, em janeiro de 2017, em relação ao consumo mundial de café entre 2015 e 

2016, o Brasil aparece como maior exportador, dentre todos os países, totalizando 

20500 sacas exportadas e seguido pela Indonésia com 4500 sacas. Dados desse 

mesmo período mostram que no mesmo ano, 2016, foi produzido um total de 55000 

sacas dessa commoditie, mostrando que além de maior exportador o Brasil também 

é o maior produtor mundial de café (INTERNATIONAL COFFEE ORGANIZATION, 

2017).  

Em relação aos cafés especais as exportações geraram US$ 1,57 

bilhão em 2016, com alta de 152,4% quando comparado aos US$ 622 milhões 

registrados no ano anterior. Essas exportações ocorrem para 78 países diferentes e 

o principal comprador desses grãos especiais são os Estados Unidos, que 

investiram cerca de US$ 388,2 milhões na aquisição do produto. Além disso o 

mercado de cafés especiais cresce cerca de 15% ao ano no Brasil, tendo o título de 

maior produtor e exportador desses grãos no mundo, atrás da Colômbia que ainda 

detém a maior produção, mas não supera a exportação brasileira desses grãos 

(BSCA, 2017). 

 A bebida do café é preparada de diversas formas, sendo que todas 

elas envolvem grãos de café torrados e moídos que entram em contato com água 

quente, seguida ou não por filtração. Independente do método de preparo, a bebida 

e o café torrado compartilham de diversos compostos, com algumas alterações de 

aroma devido a mudanças nas concentrações das substâncias químicas durante a 

infusão (Belitz et al., 2009). Além das alterações que ocorrem no preparo da bebida, 

mais importante são as diferenças no modo de cultivo e as bebidas distintas que se 

obtém quando se varia as espécies de cafés existentes no mercado. 

 A composição química do café verde e após o processo de torra 

também são de suma importância para a obtenção de uma bebida com alta 

qualidade e a diferença desses compostos é que diferem um café tradicional de um 

especial, sendo que o especial além de ser constuido de 100% da espécie Coffea 

arabica deve ser ausente de defeitos (como grãos pretos, verdes e ardidos) para 

permitir a obtenção de uma bebida com alta pontuação de classificação sensorial.  
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1.1.1 Composição Química do Café Cru e Torrado 

 

O grão de café verde é a matéria-prima do café e contém uma 

mistura complexa de centenas de compostos orgânicos diferentes que serão 

transformadas no processo de torrefação para determinar o sabor e aroma da 

bebida. O processo de torrefação rompe a estrutura celular dos grãos de café verde, 

que ao entrar em contato com o calor, libera água e substâncias voláteis, o 

aquecimento dos grãos ainda promovem a pirólise – decomposição térmica e 

mudança química - e a caramelização do açúcar, tornando os grãos castanhos 

(DEFERNEZ et al., 2017; BHUMIRATANA, ADHIKARI e CHAMBERS IV, 2011). 

Os polissacarídeos, solúveis e insolúveis, são constituintes 

importantes dos grãos de café verde e torrado, atuam no desenvolvimento da cor e 

do aroma no processo de caramelização, contribuem para a percepção da 

viscosidade da bebida, representam cerca de 50% p/p dos grãos verdes 

(BRADBURY, 2001; FLAMENT et al., 1968; KÖLLING-SPEER e SPEER, 2005; 

ESQUIVEL e JIMÉNEZ, 2012; BUFFO E CARDELLI-FREIRE, 2004). Em relação às 

duas principais espécies de cafés, os polissacarídeos são 44% da matéria seca no 

C. arabica, sendo 9% de sacarose, e 47% da matéria seca no C. canephora que é 

constituído de aproximadamente 4,5% de sacarose, composto esse que contribuirá 

positivamente para o aroma e a doçura na bebida do café (FARAH 2012). 

Na bebida do café a doçura é correlacionada com a acidez e, 

portanto, o café da espécie C. arabica apresenta menores valores de pH, entre 4,85 

a 5,15, quando comparado ao C. canephora que possui pH entre 5,25 e 5,40 

(VITZTHUM, 1976). No grão de café verde o conteúdo de ácidos é cerca de 11% 

enquanto no grão torrado há uma redução para 6%, esse percentual compreende os 

ácidos não voláteis como o ácido cítrico, málico, quínico e clorogênicos, que 

permanecem após torração apesar de parte ser degradada, os ácidos voláteis como 

o acético, propanóico, butanóico, isovalérico, hexanóico e decanóico, e ainda, 

àqueles ácidos que se formam ou aumentam sua concentração de acordo com o 

grau de torração como os ácidos fórmico, acético, glicólico e láctico (GINZ et al., 

2000, SUNARHARUM, WILLIAMS e SMYTH,  2014; ESQUIVEL e JIMÉNEZ, 2012). 

Os lipídios do café, ou óleo de café, é o constituinte majoritário dos 

grãos de café verde, tanto da espécie C. arabica quanto da C. canephora, os quais 

destacam-se os triglicerídeos, os diterpenos da família caurina, esteróis totais livres 
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e esterificados e uma pequena quantidade de outros tipos lipídicos, como os 

tocoferóis (KAUFMANN e GUPTA, 1964; KAUFMANN e HAMSAGAR, 1962; SPEER 

e KÖLLING-SPEER, 2006). Após o processo de torrefação os esteróis e a maioria 

dos triglicerídeos aumentam proporcionalmente e a fração lipídica total varia 

consideravelmente entre as espécies C. arabica e C. canephora, sendo o teor nos 

grãos do arábica correspondente a 14g/100g de matéria seca, enquanto nos grãos 

robusta tem-se aproximadamente 7g/100g de matéria seca. (MAIER, 2005; 

STEPHANUCCI, 1979)  

Embora a composição total de aminoácidos nas espécies de cafés 

seja semelhante, o teor de proteína do café robusta é levemente maior ao do café 

arábica, os compostos nitrogenados totais, excluindo a cafeína e trigonelina, 

equivalem entre 9 a 16% da composição química do café verde (WASSERMAN, 

1992; FARAH, 2012). Esses compostos nitrogenados tem considerável importância 

para o desenvolvimento do sabor, aroma e da cor característica do café, pois 

participam das reações de Maillard, quando o grupo amina presente em suas 

moléculas ligam-se ao grupo carboxila de açúcares redutores, hidróxi-ácidos e 

fenóis, dando origem as melanoidinas (LIU e KITTS, 2011; BUFFO e CARDELLI-

FREIRE, 2004). 

Os minerais, apesar de constituintes minoritários (3 a 5%) do café, 

atuam como catalisadores de reações que dão origem a componentes aromáticos no 

grão de café durante seu processamento (Janzen, 2010). Dentre os vários 

elementos – fósforo, manganês, ferro, cobre, sódio, magnésio, cálcio e enxofre – o 

potássio é o mineral de maior importância por constituir cerca de 1 a 2 g/100g do 

café verde e 40% do conteúdo mineral do café moído (CLARKE, 2003; ANTONIO et 

al., 2011). 

Dentre os compostos nitrogenados presentes no café, podemos citar 

a cafeína e a trigonelina (Figura 1). A cafeína destaca-se por possuir propriedades 

estimulantes e relativa estabilidade na torração, mesmo em altas temperaturas. E a 

trigonelina, que constitui cerca de 1% do grão cru, após o processo de torração 

tende a formar niacina, uma vitamina do complexo B, e compostos voláteis 

responsáveis pelo aroma da bebida (RODARTE, 2008; DE MARIA, MOREIRA e 

TRUGO, 1999; VIANI e HORMAN, 1974). 

A cafeína (Figura 1-a), uma metilxantina com características 

amargas, é o principal alcaloide nos grãos de café verde, constituindo cerca de 0,8-
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1,4% no C. arabica e de 1,7-4,0% no C. canephora e, após processo de torração, 

essas quantidade passam para cerca de 1,0% para o primeiro e 2,0% para o último, 

contribuindo de forma direta para a qualidade das bebidas provenientes de cada 

uma das espécies, com menor intensidade de amargor quando utiliza-se somente 

grãos da espécie arábica para o preparo da bebida do café (HECIMOVIC et al. 2011; 

FARAH, 2012).  A trigonelina (Figura 1-b) é outro alcaloide presente no café que, ao 

contrário da cafeína, apresenta os mais elevados níveis na espécie arábica, cujo 

percentual nos grãos verdes correspondem a 0,6-2,0% reduzindo para 0,2-1,2% 

após processo de torra, enquanto o percentual encontrado na espécie robusta varia 

de 0,6-0,7% nos grãos verdes e de 0,3-0,7% nos grãos torrados (WASSERMAN, 

1992; FARAH, 2012). 

 
Figura 1 – Principais alcaloides encontrados nos grãos de café  

 
 Cafeína (a) 

 
                 Trigonelina (b) 

Fonte: FARAH (2012). 

 

Os fenóis são compostos aromáticos dentre os quais estão os 

ácidos clorogênicos (Figura 2), principais compostos fenólicos não voláteis 

encontrados em grande quantidade no café, representando cerca de 6-12% dos 

constituintes do café em massa; o ácido 5-cafeoilquínico (5-CQA – Figura 2) constitui 

o representante majoritário do grupo dos ácidos clorogênicos.  

No café torrado encontra-se uma grande variedade de compostos 

fenólicos: fenol, 2-metil-fenol, 3-metil-fenol, 3-etil-fenol, 4-vinil-fenol, guaiacol, 4-etil-

guaiacol, 4-vinil-guaiacol, catecol, 4-metil-catecol, 4-etil-catecol, 4-vinil-catecol, entre 

outros. Durante o processo de torração uma fração dos fenóis é degradada, 

originando pigmentos e componentes voláteis do aroma. Em relação aos ácidos 

clorogênicos, metade do que se perde na torra é encontrada nas formas de ácido 
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quínico livre, compostos fenólicos de baixo peso molecular e pigmentos (MOREIRA, 

TRUGO e DE MARIA, 2000). 

 

Figura 2 – Principais ácidos clorogênicos encontrados nos grãos de café 

 
Fonte: FARAH (2012). 

 

O teor de ácido clorogênico em C. canephora é geralmente maior 

que em C. arabica, mas essa concentração varia consideravelmente em ambas as 

espécies e de acordo com o grau da torra. No café verde o percentual de ácidos 

clorogênicos está entre 4,1-7,9% para o arábica e 6,1-11,3% para o robusta, 

enquanto que no grão torrado há redução nesse percentual para 1,9-2,5% para 

primeira espécie e 3,3-3,8% para a segunda (FARAH, 2012). 

 
1.1.2 Café Especial 

 

A preferência dos consumidores por produtos de melhor qualidade 

vem impulsionando o crescimento do mercado dos cafés especiais. Segundo a 

BSCA (2017) para a definição de um café especial os atributos de qualidade 

abrangem vários conceitos como as características físicas dos grãos, como a 

origem, a espécie, a cor e o seu tamanho, aliado às preocupações de ordem 

ambiental e social, como os sistemas de produção e as condições de trabalho da 

mão-de-obra cafeeira. Sendo considerado café gourmet (ou especial) os grãos de 

café da espécie arábica, com peneira maior que 16 e de alta qualidade e quase 

isento de defeitos. 

O Protocolo de Cupping da Associação Americana de Cafés 
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Especiais (SCAA, 2017), fornece um padrão internacional para a avaliação de cafés 

que, além de aroma e sabor, também considera o tipo de torrefação, a preparação 

da xícara, entre outros fatores. A avaliação dos atributos sensoriais consiste em 

pontuar o aroma, por meio da fragrância da amostra seca moída e a infusão de água 

(Passos 1 e 2) e o sabor e outros atributos como a acidez, o corpo e o equilíbrio, é 

avaliado provando a bebida após infusão (Passo 3) (BRESSANELO et al., 2017). E 

a partir dessa análise o café é classificado de acordo com Figura 3. 

 

Figura 3 - Classificação do café especial a partir da metodologia SCAA 

 
Fonte: GRÃO GOURMET (2017). 

 

Entretanto, a avaliação sensorial é dispendiosa, considerando-se 

que leva meses de treinamento especializado para estar apto a realizá-la, e embora 

siga um conjunto específico de diretrizes detalhadas está sujeita a múltiplas fontes 

de erros (como a falta de treinamento ou prática, falsas expectativas, falta de 

reprodutibilidade), podendo levar a conclusões inconsistentes. Essa técnica ainda é 

difícil de ser executada quando muitas amostras precisam ser analisadas durante o 

pico da produção cafeeira (ESTEBAN-DÍEZ, GONZÁLEZ-SÁIZ e PIZARRO, 2004; 

TOLESSA et al., 2016). Assim para realizar a diferenciação do café especial e 

tradicional é importante o desenvolvimento de métodos de avaliação mais 

apropriados e confiáveis neste segmento (SMRKE et al., 2015). 

Ribeiro et al. (2012) propuseram uma previsão para a qualidade da 

bebida de cafés da espécie arábica, baseadas em perfis cromatográficos de 

compostos voláteis do café torrado, viabilizando a metodologia desenvolvida para 

predizer a qualidade sensorial desse café, relacionando os picos cromatográficos 

para prever scores de acidez, amargor, sabor, corpo e qualidade geral da bebida, 
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por meio de ferramentas quimiométricas. Piccino et al. (2014), realizaram a 

diferenciação de variedades de cafés especiais comerciais provenientes da 

variedade “Bourbon Pointu”, utilizando-se a extração em fase sólida (EFS) e 

identificação por cromatografia gasosa e espectrometria de massa (CG-EM), 

identificando compostos voláteis característicos de cada amostra estudada. 

 Tolessa et al. (2016) desenvolveram um modelo capaz de prever a 

qualidade da xícara de cafés especiais com base nos espectros de infravermelho 

próximo (NIR) de grãos de café verde, utilizando o método de regressão de mínimos 

quadrados parciais (PLS) para desenvolver um modelo correlacionando dados 

espectrais com dados de pontuação sensorial para a qualidade da bebida do café. 

Bressanelo et al. (2017) també utilizaram CG-EM para desenvolver uma abordagem 

de análise instrumental complementar ao perfil sensorial humano de maneira a 

descrever quimicamente as propriedades sensoriais de amostras de cafés torrados, 

prevendo seu sabor e aroma através de ferramentas quimiométricas.  

 Vários estudos têm sido realizados para tentar compreender a 

química que determina a percepção sensorial quando se toma a bebida do café, 

buscando identificar os compostos responsáveis para a determinação do sabor e 

aroma que o caracterizam. A maioria desses estudos compreendem os compostos 

voláteis e, por isso, pesquisas envolvendo a composição química relacionada aos 

compostos solúveis da bebida do café podem contribuir como um método de 

diferenciação de cafés especiais e tradicionais.  

 

1.2 QUIMIOMETRIA 

 

A quimiometria pode ser definida como a aplicação da estatística 

para a análise de dados químicos e o planejamento de experimentos químicos e 

simulações (IUPAC, 2017). O uso da quimiometria ocorreu principalmente pelas 

áreas da química orgânica e analítica, entre os anos de 1960 e 1970, pelo acesso 

aos computadores nos laboratórios de pesquisa e pelo surgimento da 

instrumentação e suas respostas multivariadas para as análises e os experimentos 

químicos (GELADI, 2003). 

As análises cromatográficas, espectroscópicas e espectrométricas 

de amostras complexas são frequentes na área de química, e obter uma boa 

separação desses analitos para posterior análise qualitativa ou quantitativa, é 
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essencial para atingir bons resultados e, por isso, a busca pela otimização das 

condições analíticas utilizadas é crescente entre os pesquisadores dessa área. A 

Quimiometria auxilia na organização dos dados para seu melhor entendimento, por 

meio de modelos matemáticos e estatísticos, que irão descrever a relação entre os 

parâmetros analíticos e as respostas dos experimentos, o que é possível somente 

pelo seu perfil multicritério (KUMAR, et al., 2014).  

Os métodos quimiométricos são aplicáveis de maneira eficiente 

devido à representação vetorial dos dados ser bem adequada à química, pois os 

dados analíticos são geralmente obtidos como uma matriz X (n x p) de n objetos 

(amostras ou compostos) e p características medidas (analitos ou propriedades) 

(SZYMAŃSKA et al., 2015). Esses métodos, usados para identificar as semelhanças 

e diferenças em vários tipos de amostras, para agrupá-las e classificá-las, ainda 

estão divididos em dois grupos: os métodos “supervisionados”, e os métodos “não 

supervisionados”. Nos primeiros, cada amostra analisada provém de uma classe 

preestabelecida, e essa informação é utilizada durante a análise dos dados e na 

construção dos modelos de classificação. Já os métodos não supervisionados, ou 

métodos de análise exploratória de dados, não requerem nenhum conhecimento 

prévio a respeito da classificação das amostras (FERREIRA, 2015). 

Bhumiratana, Adhikari e Chambers IV (2011) utilizaram a análise de 

variância (ANOVA) e a análise de componentes principais (PCA) para avaliar o 

impacto do grau de torração, moagem e preparação da bebida na evolução dos 

atributos sensoriais de aroma em grãos de café da Etiópia, Havaí e El Salvador. 

Garret et al. (2013) desenvolveram uma metodologia para identificação e 

discriminação de cultivares de café de acordo com sua genética aliando dados de 

Espectrometria de massas com PCA e análise discriminante por mínimos quadrados 

parciais (PLS-DA). 

Moreira e Scarminio (2013) usaram delineamento estatístico 

multivariado (planejamento de misturas simplex centróide, ANOVA, superfície de 

resposta, PCA) para estudar a composição do solvente extrator e promover a 

discriminação de cultivares de Coffea arabica, tradiconais ou geneticamente 

modificados. Kitzberger, Scholz e Benassi (2014) também utilizaram PCA para 

estudar o teor de compostos bioativos em cafés torrados da espécie arábica de 

cultivares tradionais e geneticamente modificados. 

 Monakhova et al. (2015) empregaram PCA na análise de espectros 
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de RMN de H1 de extratos lipofílicos e aquosos de amostras autênticas de cafés das 

espécies arábica e robusta, conseguindo discriminá-las. Smrke et al. (2015) 

estudaram a diferenciação dos graus de maturação através de marcadores químicos 

em café verde de duas espécies utilizando-se PCA aplicada a diferentes técnicas 

como cromatografia líquida de alta eficiência (CLAE), cromatografia de interação 

hidrofílica, fração de alto peso molecular, cromatografia de exclusão de tamanho de 

alto desempenho e cromatografia gasosa de extração em fase sólida 

headspace/espectrometria de massa. 

 Com isso, comprova-se que a Quimiometria como ferramenta para 

otimização de método de extração, separação e/ou discriminação de amostras, 

identificação de espécies, entre outros propósitos, vem sendo muito utilizada com 

sucesso em pesquisas recentes, justificando-se sua utilização nesse estudo. 

 

1.2.1 Planejamento Experimental 

 

A extração é uma etapa muito importante nas análises químicas e 

suas condições nem sempre são as mesmas para os diversos tipos de materiais. O 

conteúdo do extrato é afetado por diversos parâmetros como: a natureza química 

das amostras, solubilidade, polaridade, razões dos solventes utilizados, velocidade 

de agitação, temperatura, além do tempo e método de extração. O planejamento 

experimental é um método eficaz para a determinação dos efeitos desses 

parâmetros de extração sobre o conteúdo do extrato, e, além disso, pode ser usado 

para desenvolver, aperfeiçoar, otimizar processos e avaliar a interação entre as 

variáveis (USLU et al, 2013; ALBERTI et al., 2014).  

Os planejamentos fatoriais são adequados para estimar as 

interações entre as variáveis, explorando a influência de todas as combinações dos 

fatores (MARINI, 2013; GEMPERLINE, 2006). Os planejamentos fatoriais 2k são os 

mais simples possíveis, exigindo um número de experimentos igual a 2k, em que k é 

o número das variáveis em estudo, sendo que cada variável possui dois níveis, 

codificados como -1 e +1 (ou nível inferior e superior), e podem ser quantitativas 

(temperatura, pressão, etc.) ou qualitativas  (tipo de catalisador, tipo de 

equipamento, etc.) (MARINI, 2013). Os planejamentos fatoriais de dois níveis, por 

exemplo, são utilizados em estudos preliminares, nos quais deseja-se apenas 

averiguar a influência de determinados fatores sobre a resposta, sem que seja 



 25

necessário explicá-los (BOX, HUNTER E HUNTER, 1978; NETO, SCARMINIO e 

BRUNS, 2001). 

A metodologia de modelagem de superfície de resposta (ou RSM - 

Response Surface Methodolgy) divide-se em três áreas: o planejamento de 

experimentos, o ajuste de modelos e a otimização de processos ou produtos. Os 

planejamentos experimentais descrevem como planejar e conduzir experimentos, 

em diferentes combinações entre as variáveis estudadas, para obter o máximo de 

informações possíveis realizando um mínimo de experimentos. O ajuste de modelos 

estatísticos às superfícies de resposta é possível quando os princípios da RSM são 

utilizados a partir de experimentos adequadamente projetados. O conjunto das 

condições operacionais ótimas para o objetivo proposto pode então ser encontrado a 

partir da obtenção do modelo estatisticamente adequado (GEMPERLINE, 2006). 

A análise de variância (ANOVA) é uma técnica para comparação de 

métodos ou tratamentos, de forma que a variação nas respostas é utilizada para 

decidir se o efeito daquele tratamento da amostra é significativo. O princípio desse 

método envolve basicamente a comparação do tamanho dos erros, a variância total 

é dividida em componentes – devido a erro aleatório (dentro de grupos) e devidos a 

diferenças entre médias (entre grupos) – e posteriormente faz-se o teste quanto a 

significância estatística, usando o valor de F (razão entre o modelo e seu erro) e 

sendo significativo, rejeita-se a hipótese nula e conclui-se que há diferença entre as 

populações – o modelo apresenta falta de ajuste (HANRAHAN, 2009; BRERETON, 

2007). 

 

1.2.2 Análise Multivariada 

 

A análise multivariada consiste na avaliação de dados provenientes 

da medida de um grande número de variáveis e a partir de um número específico de 

amostras, objetivando determinar todas as relações entre as amostras e as variáveis 

nesse conjunto de dados, convertendo-os em novas variáveis latentes (KUMAR et 

al., 2014). As variáveis, normalmente são medidas simultaneamente e estão 

correlacionadas entre si, e a análise multivariada procura desvendar as informações 

sobrepostas fornecidas por essas variáveis, por meio de simplificações e de maneira 

exploratória, ou seja, gerando hipóteses (RENCHER, 2002). 

Do ponto de vista matemático, a análise exploratória parte de uma 
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matriz com os dados originais pré-tratada, matriz X (i x j), em que i linhas 

correspondem ao número de amostras e j colunas o número de variáveis, e o 

procedimento para a PCA pode ser descrito como a decomposição da matriz X em 

um produto de duas outras matrizes, uma de escores T e outra de pesos L 

(loadings), como segue:  

X = T LT,  

Sendo que os escores expressam as relações entre as amostras, 

enquanto os pesos indicam as relações entre as variáveis. Após a escolha do 

número de componentes principais significativas, que expliquem a maior parte da 

variância dos dados, as outras componentes podem ser expressas através da matriz 

de resíduos (E) e a partir dessa informação a matriz original pode ser reescrita como 

(FERREIRA, 2015; GEMPERLINE, 2006):  

X = T LT + E  

Tanto a ACP quanto a AF são técnicas multivariadas de projeção 

dos dados e por isso seus resultados são relativamente fáceis de serem 

interpretados. Essa projeção, acaba evidenciando a estrutura dos dados, por meio 

dos agrupamentos de amostras ou variáveis (SZYMANSKA et al., 2015). O gráfico 

de scores apresenta as projeções das amostras em um espaço, que pode ser bi ou 

tridimensional,  e o gráfico dos loadings mostra a correlação entre as variáveis no 

espaço das componentes ou fatores, e para a caracterização dos grupos formados 

entre as amostras faz-se a interpretação correlacionando as informações contidas 

nesses dois gráficos (ABDI e WILLIAMS 2018). 
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2 OBJETIVOS 

 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

Realizar a análise química e a diferenciação de cafés especiais e 

tradicionais por meio de técnicas cromatográficas e espectroscópicas, com o auxílio 

de ferramentas quimiométricas. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

 Otimizar um método de extração que possibilite a obtenção de maior 

informação química por meio das impressões digitais e perfil metabolômico de 

amostras de cafés comerciais;  

 Utilizar ferramentas quimiométricas para avaliar os efeitos do método, tempo 

e solvente extrator na obtenção das respostas; 

 Analisar as amostras de café por meio das técnicas espectroscópicas (UV-Vis 

e IV) e cromatográficas (CLAE-UV/DAD); 

 Aplicar análise de fatores às respostas de diferentes técnicas analíticas para 

averiguar a possibilidade de separação entre os dois tipos de amostras;  

 Comparar as técnicas e métodos para diferenciação dos tipos de cafés e 

selecionar aquela que melhor diferencia os cafés especiais e tradicionais 

comerciais. 
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3 PARTE EXPERIMENTAL 

  

3.1 AMOSTRAS DE CAFÉ 

 
 Os cafés especiais cereja descascados, torrados e moídos (torra 

média 55 Agrton), foram adquiridos na cidade de Jacarezinho-PR, em março de 

2016, e as 7 amostras selecionadas foram previamente classificadas como cafés 

especiais pela metodologia SCAA, na FICAFE (Feira Internacional de Cafés 

Especiais) de 2016, e suas pontuações são apresentadas na Tabela 1. Para 

comparação foram também selecionadas 7 amostras de cafés tradicionais 

comerciais torrados e moídos (torra média) de marcas variadas, adquiridos em 

supermercado da cidade de Londrina-PR, em março de 2016. 

 

Tabela 1 – Especificações das amostras de cafés especiais estudadas. 

Amostras Classificação Pontuação SCAA Origem 

1 Especial 83,38 Joaquim Távora - PR 

2 Especial 83,50 Joaquim Távora – PR

3 Especial 82,38 Santa Mariana - PR 

4 Especial 82,63 Tomazina - PR 

5 Especial 85,00 Japira – PR 

6 Especial 83,50 Japira - PR 

7 Especial 82,50 Carlópolis - PR 

Fonte: O próprio autor. 

 
 
3.2 PREPARO DOS EXTRATOS DE CAFÉ 

 
Os extratos foram preparados utilizando-se 10,0 g de cafés 

tradicionais ou especiais comerciais torrados e moídos e 100,0 mL de solvente 

conforme recomendação da Associação Brascileira da Indústria de Café (ABIC, 

2017b) para o preparo da bebida do café. Após extração e filtração, as misturas 

foram concentradas em evaporador rotativo (Fisatom 802)  a 60°C e posteriormente 

foram liofilizadas (Virtis SP Scientific). Um fluxograma ilustrando o preparo das 

amostras é mostrado da Figura 4. 
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Figura 4 – Método de preparo das amostras para obtenção dos extratos de café. 

 
Fonte: O próprio autor. 

 
3.3 OTIMIZAÇÃO DA EXTRAÇÃO POR PLANEJAMENTO FATORIAL E PLANEJAMENTO DE 

MISTURAS 

 
A otimizaçao do preparo dos extratos de café para insvestigação das 

variáveis de extração foi realizada por meio do planejamento experimental, com 

variaçao do efeito do tempo, método e solvente extrator. 

Os parâmetros experimentais investigados através do planejamento 

fatorial 22 aplicado ao procedimento de extração foram os tempos de 30 minutos e 

120 minutos, e os métodos de extração, utilizando-se uma agitadora orbital ACB 

Labor (com velocidade de agitação de 150 rpm e temperatura de 25°C) e ultrassom 

(Unique 1400). Esse planejamento fatorial foi desenvolvido nos níveis máximo 

(ultrassom, 120 minutos) e mínimo (agitadora orbital, 30 minutos) – Figura 5. A fim 

de verificar o efeito de diferentes solventes na extração também foi realizado um 

planejamento de misturas simplex centroide usando os seguintes solventes: água 

Milli-Q (a), etanol (e) Impex (São Paulo, Brasil) e diclorometano (d) Anidrol (São 

Paulo, Brasil) puros, suas misturas binárias e ternárias, apresentado na Tabela 2 e 

representado na Figura 6. 
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Figura 5 – Representação do planejamento fatorial 22 para otimização da extração. 
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Fonte: Adaptado de NETO, SCARMINIO e BRUNS (2001) 

 
Tabela 2 - Planejamento de misturas simplex centroide para três componentes: água 

(a), etanol (e) e diclorometano (d). 

Solventes Planejamento 
de misturas 

Numeração Correspondente 
(Figura 6) Água Etanol Diclorometano

a 1 1 0 0 
e 2 0 1 0 
d 3 0 0 1 
ae 4 0,50 0,50 0 
ad 5 0,50 0 0,50 
ed 6 0 0,50 0,50 

aed 7 0,333 0,333 0,333 
Fonte: O próprio autor. 

 
Figura 6 – Representação do planejamento de misturas simplex centroide. 
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Fonte: O próprio autor. 
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Para selecionar o método, o tempo e o solvente extrator foram 

analisados e discutidos como respostas o rendimento de extração (análise 

gravimétrica) e os espectros obtidos por espectrofotometria de UV-Vis e IV, 

utilizando-se uma única amostra de café comercial tradicional.  

Na análise gravimétrica, calculou-se o rendimento de extração por 

meio da comparação da massa de extrato obtida com a massa de café torrado e 

moído utilizada no início dos experimentos. Através da técnica instrumental de 

espectrofotometria no Ultravioleta-Visível (UV-Vis) utilizou-se a banda específica 

(275 nm) obtida por impressão digital dos extratos brutos, e por meio da 

espectroscopia no IV, aplicou-se a análise de fatores. A combinação dos resultados 

dessas análises estatísticas foi usada para a seleção dos parâmetros de extração.     

Após a escolha do método e solvente extrator, pelo planejamento 

fatorial, planejamento de misturas e análise de fatores, todas as quatorze amostras 

foram preparadas em duplicata e analisadas utilizando métodos espectroscópicos 

(UV-Vis e IV), além de serem analisadas seus perfis metabolômicos obtido por meio 

da Cromatografia Líquida de Alta Eficiência com detector de arranjo de fotodiodos 

(CLAE-UV/DAD).  

 
3.4 ANÁLISES ESPECTROSCÓPICAS 

 
3.4.1 Ultravioleta-visível (UV-Vis) 

 
As análises para obtenção dos espectros de absorção no UV-Vis 

foram realizadas em equipameto Thermo Scientific (Evolution 60), sendo que foi 

pesada 0,02 g de cada extrato de café foram e diluídas para um volume total de 

2,0 mL do mesmo solvente utilizado para extração e posteriormente realizou-se uma 

diluição de 100 vezes no mesmo solvente.  Para as medições utilizou-se uma cubeta 

de quartzo com percurso óptico de 10 mm e uma resolução espectral de 1 nm, com 

varredura de 190-800 nm, utilizando-se os solventes puros ou misturas binárias e 

ternárias de acordo com o procedimento de extração como linha de base (ou 

branco). 

 
3.4.2 Infravermelho (IV)   

 

As análises de absorção na região do IV também foram utilizadas 
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para seleção dos parâmetros de extração. Os espectros (FT-IR) foram obtidos 

utilizando um espectrofotômetro da Bruker, modelo Vertex 70, com acessório de 

refletância total atenuada (Platinum ATR), sendo os extratos liofilizados colocados 

em contato com a superfície do cristal de selenito de zinco (ZnSe) e a leitura dos 

espectros foram realizadas na região de 400 a 4000 cm-1, com resolução espectral 

de 4 cm-1 e utilizando-se a média de 16 varreduras para obtenção dos espectros. 

 
3.5 ANÁLISES CROMATOGRÁFICAS 

 
Para as análises cromatográficas por CLAE-UV/DAD utilizou-se um 

cromatógrafo Alliance (Waters) com detector de arranjo de diodos. A separação foi 

realizada em coluna Phenomenex C18-Luna (250 mm x 4,6 mm, 5 μm), com 

temperatura de 35ºC e o sistema de solventes da fase móvel consistiu de água (A) e 

acetonitrila (B), com modo gradiente de eluição de 20 a 80% de B em 20 minutos; as 

amostras, na concentração de 1 mg.mL-1, foram injetadas automaticamente (20 µL) 

com vazão de 0,4 mL.min-1 e os cromatogramas foram registrados com varredura 

espectral de comprimento de onda na faixa de 190 à 400 nm, com monitoramento 

dos picos individuais a partir dos espectros de Ultravioleta (UV), foi feita seleção do 

comprimento de onda fixo de 272 nm para as análises.  

 

3.6 ANÁLISE ESTATÍSTICA 

 
A análise para a avaliação dessas respostas foi feita aplicando-se o 

Teste t pareado, comparando-se os pares de dados, e por meio do software 

Statistica 10.0, utilizando-se as ferramentas ANOVA (Análise de Variância), 

superfície de resposta, gráfico de Pareto e gráfico dos valores previstos versus 

observados. A análise de fatores, pelo software Statistica 10.0, também foi utilizada 

para avaliação dos solventes extratores e as respostas espectrais obtidas. 

A análise de fatores foi utilizada para avaliar os dados 

espectroscópicos e cromatográficos através do software Statistica 10.0. O software 

OriginPro 8.5 foi usado para a plotagem dos gráficos dos espectros UV-Vis e de IV e 

para o gráfico dos loadings dos fatores obtidos nas análises estatísticas. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 OTIMIZAÇÃO DA EXTRAÇÃO A PARTIR DOS DADOS ESPECTRAIS 

 

4.1.1 Planejamento Fatorial – Usando como Resposta os Rendimentos das 

Extrações 

 

O planejamento fatorial 22 foi utilizado para estudar a influência dos 

fatores método e tempo de extração sobre a resposta (neste caso o rendimento dos 

extratos), utilizando-se uma amostra e um modelo estatítico para prever as 

interações.  

A Figura 7 apresenta a média dos valores de rendimentos (em %), 

destacados em vermelho, obtidos pela análise gravimétrica dos extratos em cada 

ponto do planejamento fatorial realizado em triplicata, utilizando-se a mistura ternária 

como solvente extrator. 

 

Figura 7 – Média dos rendimentos das extrações para cada ponto do planejamento 
estatístico. 
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Fonte: O próprio autor. 
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 A significância dos efeitos das variáveis e das possíveis interações 

entre elas foi checada, através do Software Statistica 10.0, pela aplicação da análise 

de variância (ANOVA) – Tabela 3, e com base nos gráficos de Pareto (Figura 8) e 

por meio da construção de superfície de resposta (Figura 9). 

 

Tabela 3 – ANOVA do planejamento fatorial 22 aplicado aos rendimentos de 
extração 

Fonte de variação SQ g.l. MQ Fcal p 

(1) Método  20,86935 1 20,86935 37,70742 0,000472

(2) Tempo  16,21422 1 16,21422 29,29639 0,000995

1 por 2 (Efeito) 12,89689 1 12,89689 23,30252 0,001905

Erro Puro 3,87418 7 0,55345   

Total 59,15105 10    

SQ (Soma quadrática), g.l. (graus de liberdade), MQ (média quadrática); 
% variação explicada = SQregressão/SQtotal,  

% máxima de variação explicável = (SQtotal – SQerropuro)/SQtotal  

(NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2001) 
Fonte: O próprio autor. 

 

 

Figura 8 – Gráfico de Pareto do planejamento fatorial 22 aplicado aos rendimentos 
de extração 
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Figura 9 – Superfície de resposta para as respostas do planejamento fatorial 22 
aplicado aos rendimentos de extração. 
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Verifica-se pela Análise de Variância (Tabela 3) que as duas 

variáveis e a interação entre elas são estatisticamente significativas, pois obteve-se 

Fcalculado para todos os casos (37,71; 29,30; 23,30) maiores que o valor de 

Ftabelado=5,59, com 95% de confiança. O que pode ser confirmado pelo gráfico de 

Pareto (Figura 8), que apresenta todas as variáveis como significativas a 95% de 

confiança. 

Para a variável tempo o valor de t=6,14, apresentado na Figura 8 

sendo positivo, temos que o rendimento é diretamente proporcional ao aumento do 

tempo de extração, e tendo t=-5,41 para variável método, esse valor negativo indica 

que o rendimento aumentará utilizando a agitadora orbital como método de extração. 

Observando-se somente a superfície de resposta (Figura 9) concluí-

se ainda que além de se obter maiores rendimentos com a agitadora orbital, ainda 

há a possibilidade de se trabalhar com a redução do tempo de extração, visto que 

com a diminuição do tempo de 120 para 30 minutos manteve-se as maiores 

porcentagens de rendimento, o que é mostrado pela coloração avermelhada em 

todo o eixo correspondente a variável tempo da Figura 9. 
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4.1.2 Planejamento de Misturas – Usando como Resposta os Espectros de Absorção 

no UV-Vis 

 
Através do planejamento de misturas podemos avaliar de que 

maneira cada solvente extrator, em diferentes proporções, afetam a quantidade e a 

variedade de metabólitos extraídos. O efeito do solvente extrator sobre a extração de 

metabólitos secundários foi proposto utilizando-se solventes escolhidos de acordo 

com o triângulo de seletividade de Snyder - Figura 10 (propriedades de polaridade e 

seletividade), sendo os índices de polaridade variados de 3,4, 5,2 e 9,0 para o 

diclorometano, etanol e a água, respectivamente (MARKOM et al., 2007). Além 

disso, como a análise sensorial para a classificação do café pela metodologia SCAA 

utiliza o preparo da bebida com água, seria indispensável o uso desse solvente. O 

metanol seria um solvente a ser escolhido por sua polaridade intermediária (6,6) 

entre o diclorometano e a água, porém devido a sua toxidade optou-se por sua 

substituição pelo etanol com índice de polaridade e características moleculares 

próximas, mesmo grupo funcional. O diclorometano, apesar de tóxico, por sua 

seletividade para a extração da cafeína, sendo o solvente mais utilizado para a 

descafeinização nas indústrias brasileiras (TOCI, FARAH e TRUGO, 2006)  não foi 

substituído, além disso, sua importância também está relacionada ao emprego de 

um solvente apolar frente aos outros dois solventes polares utilizados, para maior 

variedade de compostos extraídos. 

 

Figura 10 – Triângulo de seletividade de Snyder, baseado nos parâmetros 
solvatocrômicos dos solventes. 
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Fonte: Snyder (2000). 
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As impressões digitais obtidas dos trinta e seis extratos obtidos por 

meio dos planejamentos, analisados por espectrofotometria de absorção no UV-Vis, 

com janela espectral de 190 a 400 nm, estão apresentadas na Figura 11.   

 

Figura 11 – Impressões digitais dos extratos obtidas por espectrofotometria UV-Vis. 
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 Para estudar o efeito da variáveis do planejamento na composição 

química do extrato escolheu-se a  banda de absorção no comprimento de onda de 

275 nm que está relacionada à absorção da ligação dupla da carbonila (C=O), 

existente nas moléculas de xantinas, como a cafeína (LÓPEZ-MARTÍNEZ et al., 

2003). As absorbâncias obtidas são apresentadas na Figura 12, nela fica 

exemplificado o planejamento estatístico associado realizado no trabalho, tendo-se o 

planejamento fatorial realizado para os sete sistemas extratores do planejamento de 

misturas. Então, para cada ponto do planejamento de misturas tem-se quatro 

respostas do planejamento fatorial, totalizando-se trinta e seis ensaios com triplicara 

no ponto central (destacada em vermelho).  
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Figura 12 – Intensidade de absorção obtida em 275 nm a partir dos extratos para 
cada ponto do planejamento estatístico. 
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A Análise de Variância (ANOVA) – Tabela 4, foi utilizada para avaliar 

se havia diferenças significativas entre os sistemas do planejamento de mistura 

simplex centroide ou se existiam evidências de falta de ajustes. Para um nível de 

confiança de 95%, os valores tabelados de F foram 9,01 (F5,3,5%) e 18,51 (F1,2,5%) 

para o modelo cúbico especial. Portanto, ao analisar a Tabela 4, verifica-se que a 

regressão foi significativa para todos os métodos e tempos estudados (Fcalc>Ftab) e 

que os modelos são adequados para descrever os métodos já que a falta de ajuste 

não foi significativa (Fcalc<Ftab).  
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Tabela 4 – ANOVA para o planejamento de misturas aplicado para as respostas de 

intensidade de absorção obtidas em 275 nm por espectrofotometria UV-Vis. 

Absorção 
a 275 nm 

Fonte de variação SQ g.l. MQ Fcal p 

Regressão 0,727252 5 0,145450 15,30477 0,024039 

Resíduos 0,028511 3 0,009504   

Falta de ajuste 0,000103 1 0,000103 0,00722 0,940039 

Erro Puro 0,028408 2 0,014204   

Total 0,755763 8 0,094470   

      

% de variação explicada 96,23     

Agitadora 
Orbital  

30 minutos 

% máxima de variação explicável 96,24     

Regressão 1,081683 5 0,216337 91,78822 0,001767

Resíduos 0,007071 3 0,002357   

Falta de ajuste 0,000078 1 0,000078 0,02245 0,894646

Erro Puro 0,006992 2 0,003496   

Total 1,088753 8 0,136094   

      

% de variação explicada 99,35     

Ultrassom  
30 minutos 

% máxima de variação explicável 99,36     

Regressão 0,683334 5 0,136667 33,23908 0,007889

Resíduos 0,012335 3 0,004112   

Falta de ajuste 0,000087 1 0,000087 0,01427 0,915823

Erro Puro 0,012247 2 0,006124   

Total 0,695669 8 0,086959   

      

% de variação explicada 98,23     

Agitadora 
Orbital  

120 
minutos 

% máxima de variação explicável 98,24     

Regressão 0,830087 5 0,166017 39,94529 0,006031

Resíduos 0,012468 3 0,004156   

Falta de ajuste 0,000643 1 0,000643 0,10870 0,772955

Erro Puro 0,011826 2 0,005913   

Total 0,842556 8 0,105319   

      

% de variação explicada 98,52     

Ultrassom 
120 

minutos 

% máxima de variação explicável 98,60     

SQ (Soma quadrática), g.l. (graus de liberdade), MQ (média quadrática); 
% variação explicada = SQregressão/SQtotal,  

% máxima de variação explicável = (SQtotal – SQerropuro)/SQtotal (NETO, SCARMINIO e BRUNS, 2001) 
Fonte: O próprio autor. 
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As equações da Tabela 5 mostram como o solvente ou suas 

misturas influenciam na intensidade de absorção das bandas das xantinas, como a 

cafeína, nos extratos, ou seja, qual a contribuição desses solventes e se eles são 

significativos (valores em vermelho são considerados significativos) para a 

intensidade de absorção no comprimento de onda estudado. Os erros padrões 

estimados para os modelos estão abaixo de cada termo da equação. Pelos modelos 

apresentados, a água é o extrator que é significativo para ambos os métodos nos 

dois tempos estudados, sendo também o solvente que resulta em extratos que 

apresentam maior abundância relativa desse metabólito. 

 

Tabela 5 – Modelos matemáticos para os diferentes métodos e tempos empregados 
para o planejamento de misturas aplicado às respostas de intensidade de absorção 

obtidas em 275 nm por espectrofotometria UV-Vis. 

Absorção a 
275 nm  

Agitadora 
Orbital  

30 minutos  

Ultrassom  
30 minutos  

Agitadora 
Orbital  

120 minutos  

Ultrassom 
120 minutos  

a – extração com água; e – extração com etanol; d – extração com diclorometano; ae – 
extração com água e etanol; ad – extração com água e diclorometano; aed – extração 
com água, etanol e diclorometano.  
Fonte: O próprio autor. 

 

A Figura 13 apresenta as superfícies de respostas para os solventes 

estudados no planejamento de misturas (água, etanol e diclorometano). As curvas 

predizem máximos de absorção, e portanto maior extração do metabólito quando 

utiliza-se a mistura binária de água e etanol, para todos os métodos e tempos, com 

exceção da utilização da agitadora orbital por 120 minutos, que exibe máximos de 

absorção com extração feita com água ou mistura binária de água e diclorometano. 

Embora a mistura binária seja aquela que apresente os máximos de absorção, em 

todos os casos a água possui coeficientes significativos para as regressões e 
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utilizando-a como solvente extrator é possível investigar as amostras da mesma 

maneira que o café é extraído para a análise sensorial (da forma como as amostras 

foram previamente classificadas) e ainda trabalhar de acordo com a química verde, 

reduzindo a utilização de solventes nocivos. 

 

Figura 13 – Curvas de nível para os diferentes métodos e tempos empregados para 
o planejamento de misturas aplicado às respostas de intensidade de absorção 

obtidas em 275 nm por espectrofotometria UV-Vis. 
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Os gráficos de Pareto para os métodos e tempos estudados são 

apresentados na Figura 14. Verifica-se que em todos os modelos a água é 

significativa e com a maior contribuição se comparada aos outros solventes. Na 

utilização do método de extração por ultrassom o maior tempo faz com que os outros 

solventes, também significativos percam sua relevância. Já na utilização do método 

com a agitadora orbital, o efeito da mistura ternária e da mistura água e 

diclorometano tornam-se significativos com o aumento do tempo. Ainda é possível 

observar que o efeito de interação de pelo menos uma das misturas binárias são 
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significativos para todos os métodos e tempos com exceção da agitadora orbital em 

30 minutos. 

 

Figura 14 – Gráficos de Pareto para os diferentes métodos e tempos empregados 
para o planejamento de misturas aplicado às respostas de intensidade de absorção 

obtidas em 275 nm por espectrofotometria UV-Vis. 
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Pelas análises dos gráficos da Figura 15 verificou-se que os 

resíduos seguem uma distribuição normal, com ausência de tendências, e que não 

há diferença entre os valores previstos e observados, apesar de alguns pontos 

estarem um pouco mais afastados dos modelos ajustados, verificando-se a 

adequação desses modelos para o estudo realizado. 
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Figura 15 – Valores previstos vs. observados para os diferentes métodos e tempos 
empregados para o planejamento de misturas aplicado às respostas de intensidade 

de absorção obtidas em 275 nm por espectrofotometria UV-Vis. 
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Em suma, após o planejamento fatorial, utilizando como resposta o 

rendimento das extrações, escolheu-se trabalhar com a agitadora orbital por 30 

minutos. Já observando o planejamento de misturas simplex centroide de três 

componentes para as xantinas (cafeína), 275 nm – UV-Vis, a água ou as misturas 

binárias mostraram-se os solventes que mais contribuíram para a obtenção ou 

intensificação dessa banda, escolhendo-se a água para a extração das amostras 

para se trabalhar em conformidade com a extração para análise sensorial do café e 

de acordo com a química verde. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO – PARTE II 
DISCRIMINAÇÃO DE CAFÉS ESPECIAIS E TRADICIONAIS A PARTIR DA 

ANÁLISE DE FATORES DE DADOS ESPECTROSCÓPICOS E 

CROMATOGRÁFICOS 
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4.2 DISCRIMINAÇÃO DE CAFÉS ESPECIAIS E TRADICIONAIS A PARTIR DA ANÁLISE DE 

FATORES DE DADOS ESPECTROSCÓPICOS E CROMATOGRÁFICOS 

 

4.2.1 Análise de Fatores Aplicada aos Extratos do Planejamento Estatístico 

Associado – Usando como Respostas os Espectros de Espectroscopia de IV 

 

A análise de fatores foi aplicada aos dados obtidos por 

espectroscopia de infravermelho (Figura 16) para explorar as diferenças nas 

composições químicas, através da impressão digital dos extratos, e determinar quais 

solventes foram os mais adequados para mostrar essas diferenças, a partir do 

planejamento de misturas simplex centróide de três componentes, sendo as 

variáveis estudas àquelas apresentadas na Tabela 2. A matriz de dados estudada foi 

composta por 36 extratos e 1867 variáveis (números de onda provenientes da 

impressão digital).  

 

Figura 16 - Impressões digitais dos extratos obtidas por espectroscopia de IV. 
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 Os fatores 1 e 2 explicaram respectivamente 88,95% e 9,90% de 

variância, resultando em 98,85% da variância total dos dados. O gráfico apresentado 
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na Figura 17, mostra a dispersão dos scores em formato que se assemelha a  uma 

parábola. No centro dessa parábola podemos encontrar amostras sobrepostas 

indicando que seus espectros possuem perfis químicos semelhantes, enquanto que 

os espectros que possuem maior diferença na impressão digital estão localizados 

nos dois limites extremos dessa parábola, superior e inferior, com a maior 

diversidade química entre si. Na extremidade superior do fator 2 (valores positivos), 

encontram-se os extratos aquosos e as misturas binárias que possuem água em sua 

composição; na extremidade inferior do mesmo fator, valores negativos, estão 

extratos diclometânicos obtidos pelo método de extração com ultrassom.  

 

Figura 17 – Projeção dos scores do Fator 1 vs. Fator 2 obtidos das análises dos 
extratos para as impressões digitais obtidas por espectroscopia de IV (A).  

Ampliação dos scores positivos do fator 2 (B). 
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O perfil das amostras extraídas com diclorometano, utilizando-se a 

agitadora orbital, obtido com a técnica de espectroscopia no IV, estão indicadas na 

Figura 18. Observou-se que apesar de as amostras não se encontrarem todas na 

extreminade inferior do fator 2, estas estão tendendo à essa região do gráfico, 
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estando no mesmo lado desta “parábola” pode-se considerar que as amostras não 

possuem diferença significativa de perfil. Essa tendência pode ser comprovada 

quando observa-se as impressões digitais obtidas pelos espectros de infravermelho 

mostradas na Figura 18. As amostras de diclorometano apresentadas na Figura 18-a 

possuem perfis semelhantes entre si, porém com diferenças de intensidade das 

bandas entre os extratos preparados em agitadora orbital e ultrassom, sendo mais 

acentuadas para esse último método de extração. Já se compararmos a impressão 

digital obtida dos extratos diclorometânicos (Figura 18-a) e os aquosos (Figura 18-b) 

podemos verificar que se tratam de perfis distintos, assim como previsto pela análise 

dos fatores (Figura 17). 

 

Figura 18 – Impressões digitais das amostras extraídas com diclorometano (a) e 
água (b) para os diferentes métodos e tempos empregados no planejamento 

experimental. 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

0,5

1,0

T
ra

n
sm

it
ân

c
ia

1/cm

 A120d
 A30d
 U120d
 U30d

 (a) 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

T
ra

n
sm

it
ân

c
ia

1/cm

 A120a
 A30a
 U120a
 U30a

B           (b)

 

Os loadings do fator 2, Figura 19, apresentam cinco bandas que são 

as principais responsáveis pela diferenciação das amostras. Segundo Ribeiro et al. 

(2010), números de onda entre 1600 e 1700 cm-1 são altamente correlacionados aos 

ácidos clorogênicos dos cafés.Kemsley, Ruault e Wilson, (1995) estudou o sinal em 

1744 cm-1 para cafés, indicando essa banda como sendo a vibração da carbonila 

(C=O) de ésteres alifáticos em cafés torrados. O mesmo autor relatou as duas 

bandas que podem ser vistas na faixa de 3000-2800 cm-1, especificamente em 2930 

e 2854 cm-1 para as amostras estudadas, como sendo sinais específicos para 

amostras de café torrado, tanto da espécie C. arabica quanto da C. canephora. E 
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para identificação dessas bandas, os estudos de Paradkar e Irudayaraj (2002) 

relatam dois picos estreitos a 2882 e 2829 cm-1, correspondentes ao alongamento 

assimétrico do grupo de ligações C-H no grupo metil (-CH3) da molécula de cafeína. 

A banda em 3220 cm-1, é relacionada com as ligações nos grupos O-H (3650-2400 

cm-1) de álcoois, fenóis, ou ácidos carboxílicos, ou ainda, aos grupos N-H (3500-

3100 cm-1) de aminas e amidas primárias e secundárias (PAVIA et al., 2010).  

 

Figura 19 – Loadings do Fator 2 obtido da análise dos dados por espectroscopia de 
IV. 
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Todas as amostras em estudo foram extraídas em duplicata com 

diclorometano e água, e usando a agitadora orbital com agitação por 30 minutos. E 

os extratos brutos, foram analisados por CLAE e espectroscopia de IV e UV-Vis.  

 

4.2.2 Análises por Cromatografia Líquida de Alta Eficiência (CLAE) 

 

4.2.2.1 Perfil metabolômico – extrato aquoso 

 

Os cromatogramas das amostras estão apresentados 

separadamente na Figura 20, primeiramente as quatorze amostras em duplicata dos 

cafés especiais (Figura 20-a) e, posteriormente, as quatorze amostras dos cafés 

tradicionais (Figura 20-b), totalizando vinte e oito perfis em cada caso. Podemos 
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observar que os cromatogramas dos extratos de cafés especiais apresentam um 

total de três picos distribuídos uniformemente no cromatograma, enquanto, que nos 

extratos dos cafés tradicionais há o aparecimento de um quarto metabólito 

secundário entre os picos 1 e 2.  

 

Figura 20 – Cromatogramas dos extratos aquosos das amostras de cafés especiais 
(a) e tradicionais (b). 
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 A identificação das substâncias presentes no cromatograma foi 

realizada por meio da injeção de padrões e comparação do tempo de retenção e 

espectros de absorção no UV-Vis. Os espectros ultravioleta de cada pico pode ser 

visto na Figura 21, sendo que o quarto pico foi o único não identificado, pois pode 

ser qualquer outro metabólito do café, principalmente da espécie C. canephora.   

 

Figura 21 – Espectros Ultravioleta-Visível dos picos obtidos nos cromatogramas dos 
extratos aquosos de café. 
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Como podemos observar o perfil metabolômico das amostras 

apresentam muita sobreposição de sinais, ou seja, coeluição de substâncias, e para 

melhor discriminação entre elas, todos os dados foram avaliados de uma única vez, 

por meio da análise de fatores aplicada às áreas dos picos. 

A matriz utilizada para a análise correspondeu a 28 amostras 

(extratos aquosos) e quatro variáveis (área dos picos), que no caso das amostras de 

cafés especiais foi considerada zero, pela inexistência deles. Com a plotagem do 

fator 1 (96,96%) versus o fator 3 (1,00%), que explicam 97,96% de variância total 
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dos dados, foi possível verificar a maior discriminação entre os dados.  

 

Figura  22 – Projeção dos scores do Fator 1 vs. Fator 3 dos cromatogramas obtidos 
das análises dos extratos aquosos. 
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Figura 23 – Projeção dos Loadings do Fator 1 vs. Loadings do Fator 3 obtidos da 
análise dos dados por CLAE. 
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A partir dos gráficos de scores (Figura 22) e loadings (Figura 23), 

obtidos da análise de fatores, foi possível notar que as amostras de cafés especiais 

têm a maior concentração de trigonelina, um precursor para a formação de 

diferentes classes de compostos voláteis típicos dos cafés torrados - como pirróis 

(3%), piridinas (46%), pirazinas e nicotinato de metila (FLAMENT et al., 1968; 

TRUGO e MACRAE, 1984; DE MARIA, MOREIRA e TRUGO, 1999). Sendo que este 

metábolito foi o responsável, de maior peso, para a discriminação das amostras, o 

que pode ser comprovado, observando a Figura 24, se compararmos as amostras 7 

e 8, cafés especiais, com a 31 e 32, cafés tradicionais, podemos verificar claramente 

essa diferença. Além disso, na análise de fatores aplicada aos dados 

cromatográficos, a cafeína e os ácidos clorogênicos tiveram menor peso para a 

discriminação das amostras, resultados que também estão de acordo com a Figura 

24, observando as duplicatas marcadas 7 e 8, 31 e 32, 35 e 36, podemos perceber 

que quase não há diferença nas abundâncias relativas do metabólito cafeína. E 

quanto aos ácidos clorogênicos, os cafés especiais, em geral, possuem maior 

concentração desses compostos, o que está de acordo com o estudo de Zanin et al. 

(2016), que afirmam que estes compostos não são depreciativos, sendo possível 

obter bebidas de boa qualidade mesmo com altos teores de ácidos clorogênicos. 

 

Figura 24 – Abundâncias relativas dos metabólitos identificados nas análises 
cromatográficas dos extratos aquosos.  

 

Cafés especiais: 1 a 14; cafés tradicionais: 29 a 42. 
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Casal et al. (2000) aplicaram a análise de componentes principais 

para discriminar cafés torrados, arábica e robusta, pelo conteúdo de ácido nicotínico, 

trigonelina e cafeína. Analisando os resultados verificaram que somente os dois 

últimos metabólitos são capazes de discriminar essas duas espécies, sendo que, os 

cafés arábica possuíram maior conteúdo de trigonelina, enquanto o café robusta 

maiores teores de cafeína. Como os cafés especiais, são todos da espécie C. 

arabica provenientes de grãos de alta qualidade, e os cafés tradicionais são, em sua 

maioria, compostos por blends de cafés, ou seja, misturas de diferentes variedades 

de café (incluindo o café robusta), percebemos que os resultados obtidos 

corroboram com o estudo anteriormente citado. 

Além da discriminação dos cafés especiais e tradicionais, a análise 

de fatores nesse caso, foi útil para comprovar a pré-classificação sensorial feita dos 

cafés especiais, visto que as amostras estão discriminadas pelo fator 3, estando 

todos os cafés especiais na parte negativa e a maioria dos tradicionais na parte 

positiva desse fator (Figura 22). E a partir desses resultados, realizou-se análises 

por espectroscopia de absorção no IV e UV que constituem técnicas e equipamentos 

menos onerosos (se comparados às técnicas cromatográficas) e podem ser 

utilizados com maior rapidez em análises de rotina para a classificação do café. 

 

4.2.2.2 Perfil metabolômico – extrato diclorometânico 

 

O solvente diclorometano, como já comentado, é muito seletivo para 

extração da cafeína (TOCI FARAH e TRUGO, 2006) e ao analisarmos os extratos de 

café obtidos com esse solvente por cromatografia pode-se confirmar essa 

seletividade, observando-se um único pico no cromatograma para o método 

utilizado. Os cromatogramas também são apresentados separadamente para cada 

tipo de amostra, especial e tradicional, bem como a impressão digital em UV, 

correspondente à cafeína – Figuras 25-a e 25-b e Figura 26. 
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Figura 25 – Cromatogramas dos extratos diclorometânicos das amostras de cafés 
especiais (a) e tradicionais (b). 
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Figura 26 – Espectro ultravioleta do pico obtido no cromatograma dos extrato 
diclorometânico. 

 
Pico 1: Cafeína 

 

Com a obtenção de uma única variável (um único pico) inviabilizou-

se a aplicação da análise de fatores, de modo que para melhor comparação entre 

esses dados, realizou-se a projeção das médias obtidas para a área do pico da 

cafeína de cada amostra, após normalização – Figura 27.  

 

Figura 27 – Abundância relativa do metábolito cafeína extraída por diclorometano. 
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No geral podemos perceber que as amostras de cafés tradicionais, 

quando extraídas com diclorometano, resultam em maior abundância relativa do 

metábolito cafeína, quando comparadas aos cafés especiais, estando de acordo 

com resultados apresentados na literatura Casal et al. (2000). 
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4.2.3 Análises por Espectroscopia de Infravermelho 

 

4.2.3.1 Impressões digitais – extrato aquoso 

 

A Figura 28 apresenta as impressões digitais obtidas por 

espectroscopia de infravermelho, com varredura de 400 a 4000 cm-1 dos vinte e oito 

extratos aquosos para os dois tipos de cafés, especiais e tradicionais. 

 

Figura 28 – Impressões digitais dos extratos aquosos obtidas por espectroscopia de 
IV. 
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Para melhor visualização das diferenças entre as amostras, 

transformou-se esses dados em uma matriz (28 x 1867), a qual foi aplicada uma 

análise de fatores, transformando-se esses dados em novas variáveis. Os dois 

primeiros fatores obtidos explicaram 99,43% da variância total dos dados, o fator 1 

explicou 99,10% enquanto que o fator 2 explicou 0,33%. O gráfico dos scores e 

loadings desses dois fatores são apresentados na Figura 29 e 30. 
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Figura 29 – Projeção dos scores do Fator 1 vs. Fator 2 dos espectros obtidos das 
análises dos extratos aquosos obtidos por espectroscopia de IV.  
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Figura 30 – Loadings do Fator 2 obtido da análise dos extratos aquosos por 
espectroscopia de IV. 
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 Podemos observar uma separação entre os dois tipos de cafés, 

apesar de algumas amostras encontrarem-se sobrepostas, considerando o fator 2. 

Dessa forma, buscou-se entender atráves do gráfico de loadings as bandas que 

mais tiveram peso para promover a separação das amostras, que estão mais 

anticorrelacionadas pelo fator 2. Assim, consideraos as seguintes bandas: 1740, 

1660, 1600, 1330, 1260, 1160, 1060 e 1020 cm-1 – Figura 30. 

 As bandas em 1740 e 1660 cm-1 foram observadas por Wang, Fu e 

Lim (2011) que analisaram cafés torrados da espécie arábica por espectroscopia de 

infravermelho, sendo que no estudo citado as bandas em questão apareceram em 

1739 e 1660 cm-1, especificamente, e os autores afirmam consistirem do 

alongamento da ligação C=O de polissacarídeos e C=C de lipídios e ácidos graxos, 

respectivamente. Além disso, Ribeiro et al. (2010) relataram que números de onda 

entre 1600 e 1700 cm-1 são altamente relacionados aos ácidos clorogênicos dos 

cafés.  

 Em 1330 cm-1 temos o sinal que pode estar especificamente 

relacionada a trigonelina, outro dois prinipais compostos do café, por ser uma 

molécula formada por uma piridina,  apresenta bandas entre 1300 e 1600 cm-1 

(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2005). 

 A partir dos estudos de Craig, Franca e Oliveira (2012) que 

avaliaram o potencial da técnica de espectroscopia de infravermelho para a 

separação de cafés defeituosos e não defeituosos pode-se correlacionar as bandas 

em 1260, 1160 e 1060 cm-1 aos ácidos clorogênicos, pois relataram bandas 

próximas a essas em 1153, 1161 e 1053 cm-1, e de acordo com Kemsley, Ruault e 

Wilson (1995), Briandet, Kemsley e Wilson (1996) e Lyman et al. (2003), os ácidos 

clorogênicos apresentaram forte absorção na região de 1300-1150 cm-1.  

 De acordo com Barbin et al. (2014), em um trabalho de revisão 

sobre a aplicação da técnica de espectroscopia de infravermelho para avaliação da 

qualidade e composição de cafés, mostra a banda em 1020 cm-1 que pode estar 

relacionada a vibração das ligações nos grupos RNH ou ROH, como não se 

relataram aminas alifáticas em amostras de café torrado, a banda pode ser 

associada a ligação R-OH, mais precisamente dos carboidratos, provavelmente 

tratando-se das ligações C-O ou C-H. Assim, como é relatado por Sablinskas, 

Steiner e Hof  (2003) e Wang et al. (2009), com números de onda de 1400-900 cm-1, 

as bandas são caracterizadas por vibrações de vários tipos de ligações, incluindo C-
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H, C-O, C-N e P-O, e ainda observado por Briandet, Kemsley e Wilson, (1996) e 

Kemsley, Ruault e Wilson (1995) a ocorrrência de carboidratos com várias bandas 

de absorção nessa região. 

 Observando-se a Figura 31, destaca-se as bandas 1160, 1260 e 

1600 cm-1 que ao analisar a Figura 30, são bandas que correspondem aos loadings 

positivos do fator 2. Por se tratar de dados em transmitância, que é inversamente 

proporcional a concentração, podemos concluir que essas bandas estarão em maior 

intensidade nas amostras de cafés especiais (duplicata 5 e 6), o que é comprovado 

pela Figura 31. Assim, concluí-se que os cafés especiais possuem maior 

concentração de ácidos clorogênicos, pela maior intensidade das bandas 1160 e 

1260 cm-1, ou ainda devido a banda em 1660 cm-1, que pode estar relacionada tanto 

aos ácidos clorogênicos como aos lipídios e ácidos graxos.  

  

Figura 31 - Média das impressões digitais das duplicatas 5 e 6, 33 e 34 dos extratos 
aquosos obtidas por espectroscopia de IV. 
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4.2.3.2 Impressões digitais – extrato diclorometânico 

 

A Figura 32 traz os espectros de infravermelho de 400 a 4000 cm-1 

das vinte e oito amostras extraidas com diclorometano para os dois tipos de cafés, 

especiais e tradicionais. 

 

Figura 32 – Impressões digitais dos extratos diclometânicos obtidas por 
espectroscopia de IV. 
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A partir dos dados espectroscópicos obteve-se uma matriz composta 

por 28 amostras (extratos) e 1867 variáveis (números de onda provenientes da 

impressão digital), a qual foi aplicada a análise de fatores para tentar discriminar ou 

identificar alguma banda que promova diferenciação entre as amostras extraídas 

com diclorometano. A projeção do fator 1 (90,50%) com o fator 5 (0,04%) foi a que 

melhor resultou na separação entre os dois tipos de cafés, explicando  90,54% da 

variância total dos dados. Nas Figuras 33 e 34 encontram-se os gráficos de scores e 

loandings. 
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Figura 33 – Projeção dos scores do Fator 1 vs. Fator 2 dos espectros obtidos das 

análises dos extratos diclorometânicos obtidos por espectroscopia de IV. 
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Figura 34 – Loadings dos Fatores 1 e 5 obtido da análise dos extratos 
diclorometânicos por espectroscopia de IV. 
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 Nesse caso observa-se uma menor discriminação entre os dois tipos 

de amostras (cafés especiais e tradicionais), se comparada a análise de fatores dos 

extratos aquosos, com maior sobreposição de alguns scores – Figura  33. Para 

entender a separação que ocorre nesse caso, analisou-se os loadings do fator 5 

(Figura 34) em que são evidenciadas, principalmente, as seguintes bandas: 3444, 

2920, 2845, 1740 e 1635 cm-1, pelo fator 1.  

 A banda em 3444 cm-1, é a de maior peso para as amostras que 

estão anticorrelacionadas pelo fator 5, ou seja, as amostras que estão em valores 

negativos desse fator discriminam-se daquelas que estão em valores positivos em 

decorrência da correlação dessa banda com as ligações nos grupos O-H (3650-

2400 cm-1) de álcoois, fenóis, ou ácidos carboxílicos, ou ainda, nos grupos N-H 

(3500-3100 cm-1) de aminas e amidas primárias e secundárias (PAVIA et al., 2010). 

Considerando-se os compostos geralmente encontrados no café, provavelmente 

essa banda corresponde aos compostos fenólicos que possuem diversas hidroxilas 

em sua composição. 

 Ainda observando os loadings do mesmo fator, porém com menor 

intensidade, as bandas em 2920-2845 cm-1 relacionadas ao estiramento assimétrico 

de ligações C-H do grupo metil da molécula da cafeína (2800 – 3000 cm-1) 

confirmado por Craig, Franca e Oliveira (2012).  Em 1740 cm-1, correlaciona-se com 

as bandas encontradas em cafés torrados, relacionadas a vibração da carbonila 

C=O, para ésteres alifáticos ou lipídios, sendo os últimos associados à carbonila da 

função éster nos triglicerídeos ou a carbonila dos ácidos carboxílicos nos ácidos 

graxos livres (WANG, FU e LIM, 2011).    

E a banda em 1635 cm-1, associa-se aos ácidos clorogênicos, assim 

como relata Ribeiro et al. (2010) que números de onda entre 1600 e 1700 cm-1 são 

altamente relacionados a esses compostos nos cafés. Essa banda foi destacada na 

Figura 35, em que é possível comprovar que os cafés especiais (duplicata 23 e 24), 

que estão em valores positivos do fator 5 (Figura 34), possuem maior concentração 

desses compostos, dados que corroboram com os loadings negativos do fator 5 para 

essa banda em específico (dados em transmitância, inversamente proporcionais a 

concentração desse metabólito).  
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Figura 35 - Média das impressões digitais das duplicatas 23 e 24, 47 e 48 dos 
extratos diclorometânicos obtidas por espectroscopia de IV. 
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4.2.4 Análises por Espectrofotometria de Ultravioleta-visível 

 

4.2.4.1 Impressões digitais - extrato aquoso 

 

As impressões digitais das vinte e oito amostras extraídas com água 

foram registradas também usando a espectrofotometria de absorção no UV-Vis, na 

faixa espectral de 190 a 800 nm (Figura 36). 

Para auxiliar na interpretação dos resultados elaborou-se uma matriz 

composta por 28 extratos e 800 variáveis, correspondentes aos comprimentos de 

onda em nm, obtidos do espectro de ultravioleta-visível com os quais obteve-se a 

análise de fatores. A projeção do fator 1 (99,59%) com o fator 2 (0,40%) é 

apresentada na Figura 37, e esses fatores juntos explicam 99,99% da variância total 

dos dados obtidos. O espectro que representa os loadings é apresentado na Figura 

38. 
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Figura 36 – Impressões digitais dos extratos aquosos na região de absorção do UV-
Vis. 
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Figura 37 – Projeção dos scores do Fator 1 vs. Fator 2 dos espectros obtidos das 

análises dos extratos aquosos na região de absorção do UV-

Vis.
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Figura 38 – Loadings do Fator 2 obtido da análise dos extratos aquosos por 
espectrofotometria UV-Vis. 

200 250 300 350 400 450
-6

-5

-4

-3

-2

-1

0

1

2

3

4

24
2,

5

29
9 32

5

L
o

a
d

in
g

nm

 Fator 2

 

Ao analisar as projeção do fator 1 versus fator 2 (Figura  37) 

verificamos alta separação entre as amostras de café especial e tradicional, sendo o 

fator 2 àquele que resulta nessa diferenciação, ou seja, contém a informação 

química responsável pela discriminação entre os tipos de cafés.  

Verifica-se, pelo espectro que representa os loadings do fator 2 

(Figura 38), três máximos que se destacam: 242,5, 299 e 325 nm. Um estudo 

realizado por Belay et al. (2008) traz que o espectro de absorção UV-Vis de um 

padrão de cafeína, solubilizado em água, encontra-se na região de 243-302 nm, à 

temperatura ambiente, com máximo em 272 nm, o que explicaria a banda em 242,5. 

 Segundo Souto et al. (2010) a região entre 225-353 nm está 

associadas à absorção de cafeína, ácidos clorogênicos e trigonelina. Sendo 

utilizado, para análise desses metabólitos separadamente os seguintes 

comprimentos de onda: 326 (máximo) e 300 nm para os ácidos clorogênicos; 272 

nm para a cafeína; e 265 (máximo) e 272 nm para trigonelina (MOREIRA et al., 

2014; AMUTA et al., 2011; WAKSMUNDZKA-HAJNOS e SHERMA, 2011; MACRAE 

e BEAUMONT, 1987).  

 Como a trigonelina apresenta sobreposição com a cafeína, de 

acordo com os autores já citados e pelo máximo dos loadings corresponder a banda 
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em 325 nm, pode-se concluir que a concentração de ácidos clorogênicos foi o 

responsável pela discriminação entre os cafés especiais e tradicionais, o que 

corrobora com as impressões digitais apresentadas na Figura 39, que apresentam 

algumas duplicatas (identificadas na Figura 37) e com o estudo de Guizellini et al. 

(2018) que relacionam os ácidos clorogênicos à boa qualidade da bebida do café.   

 Em comparação com a análise utilizando-se o espectro na região do 

infravermelho, provavelmente obteve-se melhor separação e discriminação por 

analises com absorção no UV-Vis devido a não absorção dos carboidratos nessa 

região do espectro, entre 240-325 nm. 

 

Figura 39 - Média das impressões digitais das duplicatas 3 e 4, 7 e 8, 33 e 34, 35 e 
36 dos extratos aquosos obtidos por UV-Vis. 
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4.2.4.2 Impressões digitais - extrato diclorometânico 

 

Os espectros obtidos das análises dos extratos diclometânicos das 

vinte e oito amostras na região de absorção no UV-Vis, de 190 a 800 nm, são 

mostrados na Figura 40.  
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Figura 40 – Impressões digitais dos extratos diclorometânicos na região de 
absorção do UV-Vis. 
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Devido a sobreposição dos espectros, aplicou-se então a análise de 

fatores para os dados, constituídos de uma matriz (28 x 800), sendo que os fatores 

1, 2, explicaram 98,96 e 0,65% da variância dos dados respectivamente, a projeção 

desses dados é apresentada na Figura 41, e o espectro que representa os loadings 

é apresentado na Figura 42. 

 

Figura 41 – Projeção dos scores do Fator 1 vs. Fator 2 dos espectros obtidos das 
análises dos extratos diclometânicos na região de absorção do UV-Vis. 
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Figura 42 – Loadings do Fator 2 obtido da análise dos extratos diclorometânicos por 
espectrofotometria UV-Vis. 
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Como pode-se observar pelas projeções do fator 1 versus fator 2, 

Figura 41, ocorre uma singela separação entre os dois tipos de amostras estudadas. 

Segundo Veloso et al. (2012) os espectros de absorbância entre 190 a 210 nm são 

atribuídos aos ácidos orgânicos e lipídios, no caso  dos dados analisados mais 

especificamente os lipídios, pelo caráter apolar do solvente extrator (diclorometano), 

de modo que a existência desses picos de alta intensidade  no início do espectro – 

Figura 42, estão de acordo com os resultados obtidos dos espectros de IV, 

principalmente relacionados a banda em 1740 cm-1, correspondente aos lipídios. 

Esses dados estão de acordo com o loading do fator 2 (Figura 42) e das médias das 

impressões digitais das amostras assinaladas na Figura 41 que são apresentadas na 

Figura 43, com maiores valores de lipídios para a duplicata dos cafés especiais (15 e 

16), sendo o conteúdo lipídico  também relacionado à boa qualidade da bebida por 

Guizellini et al. (2018).  

Além disso, o solvente diclorometano foi responsável por extrair  

majoritariamente a cafeína, sendo as abundâncias relativas muito próximas desse 

metabólito para os dois tipos de cafés, Figura 27, concluindo-se que ele não pode 

ser usado para discriminação das amostras, quando a extração é feita somente com 

dicloromentano puro, devendo-se seguir métodos de extrações específicos para 
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esse metabólito para confirmar seu potencial como marcador para diferenciação de 

cafés especiais e tradicionais. 

 

Figura 43 - Média das impressões digitais das duplicatas 15 e 16, 49 e 50 dos 
extratos diclorometânicos obtidos por UV-Vis. 
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5 CONCLUSÃO  

 

 Com os resultados da análise de fatores para o planejamento de 

misturas escolheu-se então trabalhar com os dois solventes que mais apresentaram 

diferenças de perfis químicos pela impressão digital obtida por espectroscopia de 

infravermelho: diclorometano e água. A água, mostrou-se, por meio da aplicação das 

análises quimiométricas nos dados espectroscópicos e cromatográficos das 

amostras, ser o solvente que melhor resultou na discriminação entre as amostras de 

cafés especiais e tradicionais. Este resultado vem de encontro com a Química 

Verde, que visa a não utilização de solventes clorados, além disso a água é o 

solvente usado para a preparação da bebida do café e também na avaliação 

sensorial para sua classificação. 

 A partir do planejamento fatorial, com a avaliação dos fatores 

método e tempo de extração, concluiu-se que além de se obter maiores rendimentos 

com a agitadora orbital, ainda havia a possibilidade de se trabalhar com a redução 

do tempo de extração, optando-se por tempos de 30 minutos para a extração das 

amostras. 

 Provavelmente pela diversidade de compostos que podem haver 

nessas amostras, a espectroscopia de absorção no IV acaba sendo uma técnica 

investigativa, pois abrange a detecção de diversos grupos funcionais, por absorção 

da radiação característica das ligações das diversas moléculas constituintes do 

extrato e que podem ser utilizadas como impressão digital, mas que não é tão 

eficiente quanto a espectrofotometria UV-Vis para a discriminação das amostras de 

cafés especiais e tradicionais, realizada por meio da análise de fatores (ferramenta 

quimiométrica). Assim como a espectroscopia de IV, a cromatografica líquida de alta 

eficiência não foi tão eficiente quando a espectrofotometria UV-Vis para a 

discriminação das amostras. 

 Embora a espectrofotometria de absorção UV-Vis não seja uma 

ferramenta para elucidação estrutural, o espectro traz informações relacionadas à 

composição molecular dos extratos e a partir dos resultados obtidos nesse trabalho 

demonstra ser a técnica mais adequada, entre as estudadas, para a discriminação 

de amostras de cafés torrados especiais e tradicionais, sendo uma ferramenta 

potencial para ser utilizada no controle de qualidade nas indústrias e torrefações.  
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