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Resumo

O café (Coffea Arabica) é um dos produtos agricolas que movimentam o
agronegocio do pais, a safra de 2002/2003 registrou um total de 48480 mil sacas
beneficiadas, além de ser uma das bebidas mais populares e mais consumidas no
mundo. Pela sua importancia e presenca no cotidiano de todos, é necessario que o
produto seja de qualidade e espera-se que apresente caracteristicas agradaveis de
aroma e sabor.

A presente disserta¢do apresenta o estudo da composi¢do quimica de cafés
(Coffea Ardabica) produzidos nas regides do Cerrado Mineiro e do Sul de Minas
Gerais, as principais do Estado, que € o maior produtor de café do pais.

As amostras de café, previamente classificados em Mole, Duro, Riado e
Rio. foram torradas no padrdo “torra americana™ (fraca) e moidas em moinho
caseiro.

As analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia indicaram que os
cafés de classificagdo Mole apresentaram valores superiores de acidos
clorogénicos : 43.36 € 35.52 mg g'] para cerrado e sul, respectivamente. O mesmo
foi observado para os compostos: cafeina, 16,04 e 13,13 mg g ", trigonelina 15,60
e 12,20 mg g O acido cafeico esta presente em quantidades menores que 1,82
mg ¢, em todas as amostras. |

Os compostos volateis identificados por cromatografia gasosa-
espectrometria de massas foram submetidos a analise de c‘omponentes principais
(PCA) que permitiu indicar as substancias (quinze) com maior participagio na
discriminagao nas amostras, entre elas, a 2- metilpirazina, o pirrol, o tolueno, o
furfural, entre outros. O grafico matricial de similaridade mostra claramente a
separagdo das amostras de classificagdo Mole do Sul e do Cerrado das demais
amostras.

Os resultados obtidos nesse estudo demonstram que os cafés de melhor
classificagdo ( Mole e Duro), e que portanto sdo de methor qualidade, épresentam
uma cdmposicﬁo quimica mais expressiva que os cafés de classifica¢do inferior
(Riado e Rio), e vem comtribuir 0s éstudos, que visam estabelecer relagdes entre
a atual classificagdo do café (prova da xicara) e a sua composi¢do quimica, além
de fornecer dados para caracterizar o café produzido nas regides do Cerrado e do

Sul de Minas Gerais.
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Abstract

The coffee (Arabica Coffea) is one of the agricultural products that
they move the agrobusiness of the country, the crop of 2002/2003 registered a
total of 48480 thousand bags beneficiaries, besides being one of the most popular
beverage and more consumed in the world. For its importance and presence in the
daily life of everybody, it is necessary that the product is of quality and it is
expected that presents pleasant characteristics of aroma and flavor.

This dissertation presents the study of the chemical composition of
coffees (Arabic Coffea) produced in the “Cerrado Mineriro™ areas and in the
South of Minas Gerais, the main procedures of the State, that is the largest
producing of coffee of the country.

The coffees. previously classified in:  Soft. Hard, Riado and River, they
were toasted in it toasts American (weak) and ground in homemade mill.

The HPLC analysis indicated that the coffees of Soft classification
presented superior values of chlorogenic acid, 43,36 and 35,52 mg ¢”' for Cerrado
and South, respectively. The same was observed for the compounds: caffeine,
16,04 and 13,13 mg g *'; trigonelline 15,60 and 12,20 mg g”'. The cafeic acid is
present in smaller amounts than 1,82 mg g™, in all the samples.

The volatile compositions identified for GC-MS were submitted the
principal components analysis (PCA) that indicate the substances (fifteen) with
larger participation in the discrimination of the samples, among them, 2 -
metilpirazina, pirrol, tolueno, furfural, and others. The matricial graphic shows the
separation of the samples of Soft classification of the South clearly and of the
Cerrado of the other samples.

The results obtained in this study demonstrate that coffees of better
classification, and that therefore they are of better quality, present a more
expressive composition than the coffees of inferior classification, and it comes to
complement the studies that seek to establish relationships between the current
classification of the coffee and its chemical composition, besides supplying data
to characterize the coffee produced in the areas of the Cerrado and of the South of

Minas.



Capitulo 1
INTRODUCAO

1.1-  Um Pouco da Histéria do Café e Aspectos Gerais.

O Coffea arabica, nome cientifico da principal espécie cultivada no Brasil
e no mundo, € originario das regides montanhosas da Etiopia, denominada
anteriormente Abissinia, pertencente ao Continente Africano.

A chegada do café ao Brasil data de 1727, quando o sargento-mor
Francisco de Mello Palheta trouxe algumas mudas da Guiana Francesa [13]. A
verdade € que o café, ainda que fumegante e delicioso, veio em ma hora porque a
maior parte do capital e mao-de-obra disponiveis era atraida pela mineragdo. A
excegdo foi o Ceara, que chegou a exportar no final do século XV, embora em
pequenas quantidades. Sé no comeco do século XIX surgiu como produto
economicamente importanie para o pais, pois o esgotamento do ouro fez renascer
as atividades agricolas. Mesmo assim, até o ano de 1830 o agucar e o algodio
desfavoreciam a plantagdo de cafezais. Era uma época em que os grandes centros
controladores do mercado mundial situavam-se em Londres e Amsterdam. Foi
entdo que os Estados Unidos, recém-independente, passou a ser um grande
consumidor do produto, preferindo negociar diretamente com quem nao fosse
colonia, nem da Inglaterra, nem da Holanda. Passando entio a comprar café
brasileiro, 0 que promoveu um grande estimulo a lavoura. O café, no entanto, era
tido como um vegetal exigente, que precisava de temperatura amena, solo
nutritivo e chuvas regulares e bem distribuidas pelo ano. Além disso, demora
quase cinco anos para dar os primeiros resultados, contra um ano apenas da cana-
de-agucar [30].

As primeiras grandes fazendas de café instalaram-se no Rio de Janeiro,
espalhando-se pelo interior até alcancar Sio Paulo. No comego da década de
1840 o café ultrapassava o agticar na exportagdo brasileira, e formavam-se no Rio
de Janeiro e no Vale do Paraiba, as imensas fortunas dos bardes do café, que
seriam os sustentaculos do Império até a proclamagio da Republica, em 1889. Do
Vale do Paraiba o café subiu o curso do rio entrou em Sao Paulo, alcang¢ando o
Oeste paulista, onde encontraria na terra roxa o solo ideal para seu cultivo

Chegou ao mesmo tempo na Zona da Mata mineira.



O Porto de Santos, que fez a primeira remessa de café para o exterior em
1792, passou a ser o primeiro centro de exporta¢io na década de 1860.

Em termos de organizagdo, no entanto a lavoura do café seguiu os mesmos
moldes tradicionais da agricultura no Brasil: exploragdo em larga escala, baseada
na escraviddo, grandes propriedades monoculturais. O isolamento das fazendas,
no entanto, diminuiu gragas ao desenvolvimento das vias férreas, a partir de 1850,
como a S3o Paulo Railway, atual Santos-Jundiai, que proporcionou grande
impulso ao café paulista.

Atualmente o Brasil € o maior produtor mundial desses graos, sendo capaz
de produzir de 30 a 35 milhdes de sacas de café por ano. Esses niimeros, porém,
ndo representam em sua totalidade cafés de extrema qualidade, segundo Ernesto

Illy, fundador da torrefadora italiana Hly [11].

O parque cafeeiro em producao no Brasil concentra-se na regido centro-sul
do pais, com destaque para o Estado de Minas Gerais, que ¢ o maior produtor
nacional desses graos. Minas Gerais conta com trés grandes regides cafeeiras: Sul,
Zona da Mata (engloba a regido do Jequitinhqnha ¢ a regidao de montanhas) e
Cerrado (Figura 1) [42]. A produgdo final da safra 2002/2003 revelou que o
Estado foi responsavel por 25.140 milhdes de sacas beneficiadas, do total de
48.480 milhdes de sacas da produgdo nacional. Segundo dados do Ministério da
Agricultura [12], a regido Sul produz 52.50% do café do Estado de Minas, a
regido da Zona da Mata, 27,22% e o Cerrado Mineiro 20,28% (dados referentes a
safra 2002/2003). A Tabela 1 apresenta os dados referentes ao total de café

beneficiado no Brasil por Estado.

Figura 1. Mapa das regides produtoras de café do Estado de Minas Gerais.[42]



Tabela 1- Café beneficiado safra 2002/2003, produ¢io final [14]

PRODUCAO
UF/REGIAO (mil sacas beneficiadas) PRODUTIVIDADE
Aribica  Robusta Total (sacas por hectare)
Minas Gerais 25.100 40 25.140 23.50
Sul/Oeste 13.200 - 13.200 24;22
Cerrado (Triangulo/Alto 5.100 - 5.100 28 81
Paranaiba)
Zona da Mata/ 6.800 40 6.840 19,66
Jequitinhonha
Espirito Santo 2.500 6.825 9.325 17,63
Sao Paulo 5.800 - 5.800 25.78
Parana 2.340 - 2.340 18.28
Bahia 1.750 550 2.300 2233
Rondonia - 2100 2.100 12.73
Mato Grosso 60 430 490 13,28
Para - 310 310 15,90
Rio de Janeiro 240 15 255 20,43
Outros : 160 260 420 19,19
Brasil 37.950 10.530 48.480 20,98

Convénio: MAPA-S.P.C./CONAB

Dentre essas regides, as do Cerrado e do Sul de Minas vem se destacando
por produzirem cafés de melhor qualidade, pelos quais a procura vem
aumentando consideravelmente nos ultimos anos .

A regido do Sul de Minas € a mais antiga e a maior produtora de café do
Estado. O clima ameno, a altitude entre 1.100 ¢ 1350 metros, e o indice
pluviométrico, de 1.700 mm/ano, fazem com que apresentem duas e até trés
floradas por ano [40].

No Cerrado mineiro, o café foi introduzido na década de 70, com estagdes
bem definidas e altitude acima de 800 m, com o auxilio da irrigagdo, o fruto

amadurece de forma mais uniforme, o que faz com que ocorra apenas uma florada



no ano [41]. Nessa regido, a tecnologia da irrigagio foi de fundamental

importancia para o desenvolvimento da cultura cafeeira.
1.2. Aspectos Botanicos

O cafeeiro € uma planta de porte arboreo, tropical de altitude, adaptada a
clima umido, de temperaturas amenas [53], cuja classificagio botanica [40] é:

e Grupo: plantas Fanerogramas,

o Classe: Angiosperma;

e Subclasse;: Dicotiledonea;

e Ordem: Rubiales;

e Familia; Rubiaceas;,

e Tribo: Coffear;

e Subtribo: Coffeinae:

e Género: Coffea.

As espécies do género Coffea podem ser agrupadas em quatro secdes,
sendo a de maior importdncia econOmica, a se¢do [ucoffea |, que abrange as
espécies mais cultivadas para o consumo, a Coffea arabica e Coffea canephora.,

Essas duas espécies representam, praticamente 100% da produgdo mundial
de café, sendo que a (. arabica compreende 70% da produgio.

A literatura [40] apresenta algumas diferencas entre a (. arabica e (.
canephora, que vdo desde o namero de cromossomos (44 e 22, respectivamente),
do tempo entre a florada e a formagao do fruto maduro (7-9 e 10-11 meses), até
caracteristicas do produto final.

Para o consumo, a parte do cafeeiro que tem maior importancia é o fruto,
normalmente com duas sementes. Quando o fruto esta maduro, é comumente

chamado de “cereja”.
1.3. Principais espécies de café.

A espécie de café mais cultivada em todo o mundo, € o café arabica, mas

outras espécies do género Coffea sio cultivadas em diversos locais do mundo.



O Coffea arabica é originario da Etiopia onde € encontrado em estado
silvestre. Suas caracteristicas principais sdo a boa produgdo e bebida fina e
acentuada.

Encontrado na Africa tropical, o Coffea canephora, também conhecido
como coffea robusta é conhecido mundialmente por sua bebida neutra e bastante
produtiva que serve de Jastro (base) nas ligas (blends).

O Coffea libérica é originario da Africa ocidental, a muito cultivado na
republica da Libéria, donde provém o seu nome. Todas as partes deste cafeeiro
sdo maiores que as do Coffea arabica. Floresce durante todo o ano e seu fruto
necessita de um ano para completo desenvolvimento.

A espécie Coffea excelsa é considerada o maior dos cafeeiros, atingindo de
8 a 15 metros de altura, produzindo porém frutos miudos. Foi encontrado na
Nigéria —Atrica, em 1903. no Lago Chad.

O Coffea stenophylla é cultivado na Africa Ocidenbtal. onde foi encontrado.
E conhecido por “Rionunez”.

Conhecido por cafeeiro do Congo. o Coffea congensis ¢ encontrado no Rio

Congo, preferindo as terras sujeitas a inundagoes.
1.4 - Colheita e Processamento do calé.

A qualidade da bebida café, caracterizada por seu sabor e aroma, é
influenciada por diversos fatores pré e pos-colheita que garantem a expressio da
qualidade final do produto [18]. Dentre os fatores pré-colheita sdo destacados a
espécie e variedades de café, o local do cultivo, a maturagao dos graos, a
incidéncia de microorganismos e o efeito de adubagdes. Em relagdo aos fatores
pos-colheita destacam-se as fermentagdes enzimaticas € microbianas, os processos
de armazenamento do café beneficiado, as misturas e a torragao do gréo.

A época de colheita € 0 modo pelo qual € efetuada exercem grande
influéncia sobre a qualidade do café [9].

A colheita deve ser iniciada quando a maior parte dos frutos estiver
madura. Se antecipada, quando grande parte dos frutos ainda esta verde, causa
prejuizos, devido a perda de peso e de qualidade do café. Se efetuada muito tarde,

maior sera a incidéncia de graos pretos e ardidos, considerados, juntamente com

os verdes, os piores defeitos do café [53].
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‘Existem, atualmente, trés tipos de colheita: por derriga, a dedo e
mecanica.

A colheita mecdnica vem sendo utilizada no Brasil, em regides planas,
como a dos cerrados. No Sul de Minas, devido a topografia, onde a regido ¢
montanhosa, a colheita € realizada por derrica. A colheita a dedo consiste na
coleta apenas dos frutos maduros, sendo indicada para regides em que a
maturagdo ¢ muito desuniforme ou onde o periodo de colheita ¢ chuvoso. Na
derriga manual, o colhedor corre a mdo parcialmente fechada ao longo do ramo,
recolhendo todos os tipos de frutos. A derriga das cerejas pode ser realizada ao
ch@o ou em lengois de pano, colocados debaixo do cafeeiro.

Em virtude dos métodos de colheita, o café ¢ constituido de uma mistura
de frutos verdes, maduros e secos, junto ainda com folhas, ramos e outras sujeiras
advindas da plantagdo. O café deve ser limpo e separado para que possam ser
secados separadamente. Nesta etapa, inicia-se o preparo ou processamento do
cate.

O processamento do café pode ser executado por via seca (café seco de
terreiro) ou via umida (cafés descascados e despolpados).

A Figura 2, mostra o processamento do café, desde a colheita até a
classificagdo e comercializagao.

No lavador, ocorre a eliminagao das impurezas (folhas, pedras, terra) e a
separagdo, por densidade, dos cafés mais leves (secos) dos pesados (frutos cereja ¢

verdes), permitindo a melhoria da qualidade do café [53].

1.5 - Irrigacio.

A irrigagdo dos cafezais € uma pratica usada em regides como o Cerrado
no Tridngulo Mineiro e o Nordeste do Brasil, por exemplo, que apresentam
problemas de deficiéncia hidrica no periodo de florescimento e frutificagio do
cafeeiro. Nos sistemas de irrigag3o usados em cafezais, destacam-se irrigacdo
localizada (por gotejamento, microaspersdo), aspersio (autopropelida ou
convencional) e sistemas simplificados (mangueiras simples ou perfuradas). [40]
E importante identificar a época, a treqiiéncia de Irrigacdo e a quantidade de agua

a ser usada, para o melhor aproveitamento dessa pratica.
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Figura 2. Sequéncia do processamento do café [40].

Se os frutos forem processados por via umida, eles seguem para o
despolpador, onde sera retirada a casca e parte da mucilagem,; € realizada entao a
degomagem, que ¢ a remogdo da mucilagem (goma agucarada, rica em pectina,
muito higroscopica, que fica entre e casca e as sementes de café; “polpa™) por
fermentagdo natural ou por meios mecénicos, quimicos ou sua combina¢do. Um
aspecto que difere nos trés sistemas - o café seco natural, o cereja descascado e o
despolpado - é a caracteristica dos grdos no momento de saborear o café na xicara.
O café seco no terreiro é mais doce e encorpado, pois os aglicares presentes na

casca e na mucilagem migram para o interior do grdo. O cereja despolpado sera



mais fraco e com menos corpo, pois o café foi torrado sem os revestimentos que
dido sabores ao grao. O cereja descascado tem um corpo intermediario entre os
dois. A diferenga no processamento do café cereja descascado e do despolpado, ¢
que, no primeiro, ocorre a retirada da casca, € 0 grao permanece com uma boa
parte da mucilagem; no segundo a retirada da casca € seguida da fermentagio da
mucilagem e lavagem dos graos [4]1].

Na degomagem por fermentagdo natural, ocorre a ferrhenta<;50 latica,
verifica-se no processo, o aumento da temperatura e da acidez (pH 4-4,5). Quanto
mais lenta e demorada a fermentagdo, maior sera a acidez do café.

O ideal ¢ que o café cereja seja despolpado, no maximo 24 horas apos a
colheita. A etapa seguinte € a secagem do café, que pode ser feita em terreiros
(chdo batido, cimento, tijolo, asfalto) ou em secadores.

Na secagem feita em terreiros, o café deve ser esparramado em camadas
finas, nos primeiros dias, devendo ser revolvidos em intervalos regulares de
tempo. Depois dos primeiros dias de secagem (proximo ‘do quinto dia) a umidade
dos graos cai para 40 — 30%, ponto ideal para secagem em secadores mecinicos.

Ao se continuar a secagem no terreiro, as camadas devem ser engrossadas
gradativamente. O tempo de secagem pode variar de 10 a 20 dias a até 30 dias,
dependendo das condigdes climaticas, entre outras. O grdo, no ponto final de seca
deve ter cerca de 20% de umidade.

A secagem em secadores mecanicos, apresenta a vantagem de reduzir o
tempo, a area e a mao-de-obra necessaria para a secagem. Deve-se fazer uma pré-
secagem antes de colocar o café nos secadores, para o bom funcionamento dos
mesmos. A temperatura da secagem deve ser mantida ao redor de 45 °C na massa
de café [40,41].

Um outro tipo de secagem € a secagem em terreiros suspensos, onde o café
é secado em telas, instaladas de 60 cm a I metro do chdo, propiciando o acesso de
ar por baixo.

Depois da secagem, o café deve ser armazenado em locais adequados
(umidade, ventilagdo, etc.) para ndo sofrer alterago de qualidade.

O beneficiamento € uma operagdo que transforma pela eliminagio das
cascas e separagdo dos graos, o café seco ou em pergaminho (café despolpado ou

descascado) em café beneficiado ou café verde.
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A classificagio ¢ uma operagdo importante em nivel comercial, pois
através dela € determinada a qualidade do café, da qual depende seu preco e sua
aceitagdo  no mercado. A avaliagio da qualidade compreende duas fases;
classificagdo por tipos e classificagio pela qualidade.

A classificagdo por tipos é feita para identificar e quantificar os defeitos no
café, como graos alterados (preto, verde, ardido, etc.) e impurezas como pedras,
paus, cascas. '

A classificagdo pela qualidade, indica a origem do café e as caracteristicas
finais da bebida. Para isso € feito o teste sensorial, conhecido como teste de
xicara, onde degustadores avaliam diversos aspectos do produto final. Dentre
esses aspectos destacam-se: dogura, acidez, amargor, corpo e aroma. Definido
esses parametros (Tabela 2). a bebida ¢ classificada em: estritamente mole, mole,

dura, rtada, rio € rio zona.

Tabela 2. Padrao da bebida para o teste de xicara.

Padrio de classificaciio da bebida Caracteristicas
Estritamente mole Gosto extremamente suave.
Mole Gosto suave, agradavel e adocicado.
Dura Gosto aspero e adstringente.
Riada Gosto ligeiramente quimico, lembrando a iodo,
Rio Gosto mais acentuado da bebida riada.
Rio zona Gosto quimico muito forte, lembrando remedio.

1.6 - Torrefacio.

A torrefagdo € uma etapa de extrema importancia para a formacgdo do
aroma e do sabor final da bebida. Os graos beneficiados nio originam uma bebida
agradavel ao paladar e ao olfato; em oposi¢io a isto, a bebida feita a partir de
grios torrados € impactante aos dois sentidos.

O processo pirolitico que ocorre durante a torrefacio, faz com que a agua
contida no interior do grao seja convertida em vapor, gera reagdes de

caramelizagdo e forma uma vasta gama de compostos volateis. . A pirolise é uma
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reacdo quimica na qual ocorrem simultaneamente degradacdo e sintese de
compostos. [11]

A qualidade da bebida ¢ influenciada diretamente pelo grau de torra ao
qual os graos sdo submetidos.

Sob temperatura alta, entre 185 € 240 °C (zona de torragio) ¢ alcancada. a’
formagao total do aroma, temperaturas mais altas provocam a perda de aromas e
gostos [43].

Quanto mais alta a temperatura final da torrefagdo, menos desejavel sera o
aroma e mais forte o amargor. Da mesma forma, temperaturas de torrefagdo
baixas ndo desenvolvem inteiramente aromas desejaveis [40].

As torras sdo, geralmente, classificadas em forte, média e fraca. A

Tabela 3 apresenta as condigdes para a realizagio da torragdo de cafés [43].

Tabela 3. Condi¢Oes para a torra de cafés. [43]

Torra  Temperatura final ("C) Tempo (min)  Cor dos grios

Fraca 120(£5) 5 Marrom claro
Media 135(%5) 15 Marrom escuro
Forte 145 (£5) 27 Preto

1.7 - Composi¢iao Quimica do Café.

A qualidade do café esta diretamente relacionada com suas propriedades
organolépticas [20]. Um fator que vem se mostrando de grande e fundamental
importancia na classificagdo e caracterizagdo do café € a identificacio da

composi¢do quimica mais detalhada desse produto. Encontra-se na

Tabela 4, a relagdo de alguns constituintes presentes no café verde e
torrado, respectivamente. Estudos sobre os compostos volateis e os presentes
na bebida vem sendo desenvolvidos por nosso grupo de pesquisa, bem como
por varios outros no pais. Esses estudos visam encontrar subsidios cientificos

para a classificagdo que hoje € feita exclusivamente por degustadores.
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Tabela 4. Composi¢do quimica média do café verde e do café torrado [41].

Café verde Café torrado
Agua (umidade) 8-12% 1%
Agucares 10% 2%
Celulose crua 24% 25%
Cafeina 1,1-4,5% _ 1,1-4,5%
Substéncias gordurosas 12%
Acido Clorogénico 6.8% 4.5%
Substancias nitrogenadas 12%
Substancias ndo 18%
nitrogenadas
Cinzas 4,1% 4.5%
Derivados de glucidios 30%
Lipidios 14%
Protidios 14%
kxtrato hidrossolivel 24-27%

1.8 - O aroma do café.

O aroma do café ¢ formado por uma mistura extremamente complexa de
inimeros compostos volateis que apresentam qualidades de aroma, intensidades e
concentragdes diferentes [63]. Dessa maneira, a contribuigdo de cada um desses
compostos volateis para o aroma final do café € bem variada [42] .

O marco inicial para a pesquisa sistematica dos compostos do aroma do
café foi o trabalho de Reichstein e Staundinger que identificaram o
2-hidroximetilfurano como um componente de impacto para o aroma do café
torrado. Na atualidade cerca de mil componentes ja foram detectados [63].

Cada composto apresenta um aroma diferenciado, por exemplo, o furfural
fornece um aroma de grama, a pirazina € relacionada tanto a um aroma
semelhante ao de milho, como a um odor doce extremamente forte. Qutras

pirazinas fornecem aromas de nozes, matéria queimada, entre outros [64]. Nem
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sempre 0s compostos que se apresentam em maior quantidade, no café, sao os que

mais contribuem para o aroma.
1.9 - Acidoes Clorogénicos

O composto conhecido por 4cido clorogénico € o acido 5-cafeoilquinico,
que faz parte do grupo de compostos que representa de 6 a 8% da composi¢ao do
grao de café, os acidos clorogénicos.

Eles atuam contra a depressdo e o desejo de consumir alcool e drogas.
Esses acidos influem diretamente na atuagao da dopamina, uma substancia
responsavel pelas sensagOes de alegria e bem estar, e que € controlada por
receptores opioides [48,50].

Pesquisas realizadas por LIMA [46] indicam que os acidos clorogénicos
podem bloquear o processo de produgdo da dopamina. que ¢ estimulado por
substancias como o alcool e as drogas [37]. O principal responsavel por inibir a
produgdo excessiva de receptores opioides € o acido feruloilquinico (AFQ).

A composi¢ao de acidos clorogénicos no café ¢ extremamente complexa
com a presenga de pelo menos cinco grupos principais: acidos cafeoilquinico
(ACQ), acidos dicafeoilquinico (ADICQ), acidos feruloilquinico (AFQ), acidos p-
coumaroilquinico (ACoQ) e acidos cafeoilferuloilquinico (ACFQ) [21,57,58].
NOGUEIRA e TRUGO [47] quantificaram os isdmeros de acido clorogénico em

cafés soluveis. A figura3 mostra a estrutura dos acidos clorogénicos |
O
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Figura 3 . Estrutura dos acidos clorogénicos.
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Uma idéia geralmente aceita é que o café arabica tem um conteddo de

acidos clorogénicos menor que o robusta [57]. Os acidos clorogénicos reagem

durante a torrefagdo produzindo compostos acidos e outros derivados fenolicos

tais como o acido cafeico e, que também podem contribuir para o aroma do café

[38,61](Figura 4) .
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Figura 4. Reagdo de decomposi¢do do acido 5-cafeoilquinico durante a torrefagio.

1.10 - Trigonelina

A trigonelina (Figura 5) € um composto nitrogenado encontrado em

maiores quantidades no café verde. O processo de torragio dos £raos pode

diminuir em at¢ 70% a presenga desse alcaloide. O composto ¢ transformado em

diversos produtos volateis, formando pﬁncipalmente_piridinas e pirrois [46]. Na

literatura s@o encontrados trabalhos que também relacionam a trigonelina como

precursora do acido nicotinico [17,64,65].
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Figura 5 - Estrutura da Trigonelina.
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1.11 - Cafeina

Foi a primeira substancia, presente no café, a ser descoberta em 1920 e ¢
também a mais estudada e conhecida, devido as suas conhecidas propriedades
fisiologicas e farmacologicas, principalmente em relagdo ao seu efeito na redugio
do sono e as suas propriedades estimulantes [47]. A cafeina (Figura 6) compde
cerca de 1 a 2,5% (para o café arabica) do total da bebida do café e apresenta
estabilidade térmica durante o processo de torrefagdo [28].

A cafeina é hoje considerada como a substincia psicoativa mais
consumida em todo o mundo. Através de suas fontes comuns na dieta, que sio
cha, café, produtos de chocolate e refrigerantes. Entre os alimentos que contém

este alcaloide, o café é o que mais contribui para a sua ingestdo [16,37].

Figura 6. Estrutura da Cafeina.

Sao relatados na literatura [5,19,21,57,58,60,65] diversos procedimentos
para a analise desta substancia presente na bebida do café, por métodos quimicos
e cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). Alguns desses estudos fazem a

determinagdo simultdnea com outros compostos, enquanto que outros a fazem

1soladamente.
1.12 - Compostos volateis.

Uma revisdo dos constituintes voliteis no café torrado [63 64], cita
2 h
diversas classes de substancias que compde o aroma do café. Os compostos
volateis sdo formados durante a torrefagdo, por diversas reagdes, entre elas estio
2

as reagdes conhecidas como as de Maillard (condensagéo da carbonila de um
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glicidio com um grupamento amino de um aminoacido). Na Figura 7 se
encontram alguns dos compostos volateis presentes no café torrado e que possuem
forte impacto no aroma do café. De acordo com alguns autores, os hidroxi-
aminoécidos sofrem descarboxilagdo e dimerizagdo para formarem os compostos

volateis (Figura 8) [63] .
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2-etiffurano N-etil-2-acetiipirrol 2-acetil-3-metiitiofeno Piridina 2,6<dimetilpirazina

Figura 7. Alguns compostos volateis detectados no aroma do café torrado [52].
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Figura 8. Formagao de pirazinas via pir¢lise de hidroxi-aminoacidos.
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1.13 - Técnicas Empregadas nas Analises dos Compostos Quimicos volateis e

volatilizaveis do Cafe.

1.13.1 -Cromatografia Gasosa Acopiada & Espectrometria de Massas (CG-
EM)

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas tem se
mostrado como uma técnica de grande valia na analise dos compostos volateis
presentes no café. Uma parte significativa dos compostos volateis apresentam
baixa massa molecular. Técnicas, como a derivatizagdo com o BSTFA (bis-
trimetil-silil-trifluoroacetamida), permitem que compostos ndo volateis, possam
ser volatilizados e detectados por CG-EM.

O estudo dos volatels por meio de amostradores automaticos de
“headspace” da amostra e da técnica de CG-EM, tem permitido boa resolugdo dos
picos e redugdo no tempo de analise [4,38,52,62,63], como a técnica ndo requer
concentragio dos aromas, as proporgdes naturais sdo mantidas.

A técnica de cromatografia gasosa-olfatometria (CG-0) tem sido usada
para determinar a poténcia € o atributo sensorial de cada odorante chave [27] do
café. Outros estudos, usando modelos de aroma por dissolugdo de padrdes de

odorantes chave em agua, para obter solu¢des com o perfil aromatico semelhante

aos da mistura de café, também tem sido realizados.
1.13.2 - Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia [5,19,21,47,57,58,65] - tém
possibilitado a separag¢ao de misturas complexas com alto grau de resolugio e o
acompanhamento dos espectros de UV das substancias. Nas andlises de café, esta
¢ uma técnica imprescindivel para a determinagdo de compostos como cafeina,
acidos clorogénicos, entre outros presentes na bebida, sem que haja a necessidade
de derivatizagio.  Esta técnica, aliada a CG-EM, tem permitido o

"desenvolvimento de varios estudos a respeito da composi¢do quimica do café.
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1.14 - Alguns Métodos de Extraciio dos Compostos Voliteis.
1.14.1 - Destilacfio por arraste de vapor em aparelho de Clevenger.

Consiste em uma técnica de facil utilizagao, porém dispende uma grande
quantidade de amostra além de um tempo maior para a extragio dos volateis.
Utilizando o aparelho de Clevenger, a extragio dos volateis com o solvénte
(diclorometano) é feita ap(’)s terminada a destilagdo por arraste de vapor, o que ,
devido ao tempo gasto, pode levar a perdas de substancias que constituem o

aroma do café.

1.14.2 - Extracio por destilacio simultinea em contra-corrente com

diclorometano.

Trata-se de uma modificacao da conhecida aparelhagem de destilagdo por
arraste de vapor de Clevenger. O método de extragdo simultanea com solventes
em micro escala, desenvolvido por GODEFROOT et al. [32], permite a utilizagdo
de uma quantidade reduzida de amostra e de solvente. O método permite a analise
do éleo essencial em um tempo menor que quatro horas, incluindo a preparacgio

da amostra e a analise por CG-EM [2].
1.14.3 - Microextragiio em fase sélida (SPME) [6,10,66] .

A microextragdo em fase solida ¢ uma técnica de extragio e pré-
concentragio introduzida no inicio da década de 90. A primeira descricio do uso
de SPME por ARTHUR e PAWLISZUN [6], usava fibras oticas recobertas com
polidimetilsiloxano (PDMS), que atuava como meio extrator.

Atualmente encontram-se aplica¢des da técnica em diferentes areas como
analise ambiental de solos, agua, alimentos, produtos naturais e farmacéuticos,
analise clinica e forense.

A SPME-CG-EM foi utilizada no isolamento e identificacio dos principais

constituintes volateis responsaveis pelo aroma de cupuacu, caja, siriguela e
?

graviola.
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A SPME em “headspace™ extrai um maior nimero de componentes do

aroma quando comparada com o “headspace” estatico convencional .

1.15 - Objetivo

O presente trabalho tem por objetivo identificar os compostos presentes
nos cafés produzidos em duas grandes regides produtoras do Estado de Minas
Gerais: o Cerrado Mineiro e o Sul de Minas, fazendo comparagdes entre a origem
e as classificagdes dos cafés, com sua composi¢do quimica, visando contribuir

com os estudos que ja existem e que véem sendo desenvolvidos sobre o tema.
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Capitulo 2
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Foram utilizados grios torrados de cafés da espécie Coffea Arabica . As
amostras de café foram torradas em forno Pielinho, utilizando-se de torra fraca (5
min., 120 °C) e fornecidas pela Cooperativa dos Cafeicultores de Araguari - MG.

Os ensaios foram realizados no laboratorio de Quimica da Madeira da
Universidade Federal de Uberlandia. As analises de CHN foram feitas no Instituto
de QLiimica da USP- Sdo Paulo, as analises de PCA foram feitas no Departamento
de Quimica da Universidade Catolica de Brasilia.

As massas de cafés, utilizadas nos experimentos referem-se as massas

secas. Todos os ensaios foram feitos em duplicata.

2.1 Umidade

O acompanhamento da redugdo do teor de umidade com o decorrer do
tempo de armazenamento foi realizado pelo método gravimétrico ( perda de peso),
conhecendo-se o teor de umidade inicial da amostra.

Para determinacio da umidade existente no café torrado, utilizou-se uma
balanga de luz infravermelha da marca Kett, modelo FD-600. Para esse
monitoramento as amostras de 1,000 g foram deixadas em estufa a uma

temperatura de 105 °C (£1 °C) por 15 minutos, até peso constante.

5.3 Selidos insoltveis em Agua [36]

1,00 g da amostra de café torrado e moido foi colocada em um béquer com
8,00 mL de agua quente. A mistura foi aquecida até ebuli¢io. A agua perdida na
evaporagdo foi sendo substituida. Transcorrido o tempo de 20 minutos, a mistura
foi filtrada (filtragdo a vacuo) em filtro de papel Whatman n° 4 e lavada com
32,00 mL de dgua quente. O filtro com os solidos insoluveis, foi entdo levado a

estufa a 105 °C por 15 horas, sendo entdo resfriado em dessecador e pesado.
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2.2.1 Solidos solaveis em sigua

Os solidos soliiveis em agua foram determinados por diferenga (massa

total de café — massa de solidos insoluveis).
- 2.3 Ensaios espectrofotométricos
2.3.1 Obtencio dos extrativos polifendlicos com metanol-dgua 8:2 (v v’)

1,00 g de café torrado foi colocado em um béquer com 30,00 mL da
mistura metanol-dgua. A mistura foi deixada por 24 horas em temperatura
ambiente, com agitagdo e no escuro. Foi entdo filtrada. Do filtrado obtido retirou-
se uma aliquota de 1,00 mL para calculo de rendimento. Essa aliquota foi levada a
secura em um béquer previamente tarado e sua massa foi pesada apos 18 horas em

estufa a 105 °C. O restante do filtrado obtido foi evaporado a temperatura menor

que 40 °C para eliminar o metanol.

2.3.2 Ensaio de determinacio do teor de fenois totais pelo método Folin-

Ciocalteu

Retirou-se 0,10 mL do extrato bruto e diluiu-se com agua até o volume de
50,00 mL. Desta solugdo retirou-se uma aliquota de 0,50 mL que foi transferida
para um tubo de ensaio. Adicionou-se 2,50 mL de uma solug3o aquosa do reativo
de Folin-Ciocalteu a 10% e 2,00 mL de uma solu¢do de carbonato de sodio a
7,5%. Manteve-se esta mistura em um banho de dgua a uma temperatura de 50 °C
por 5 minutos. Esfriou-se a amostra e fez-se a medida de sua absorvancia a 760
nm contra um branco. Juntamente com essas medidas, fez-se a preparacio de uma
curva analitica de calibragdo com solugdes aquosas de acido galico

(1-50 ug mL™). As solugdes para a constru¢do da curva passam pelas mesmas

condi¢des das amostras.

» Preparo das solugdes:

Solucio de carbonato de sodio 7,5% :
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Dissolveu-se 18,75 g de carbonato de sédio em agua destilada, em um

béquer. Transferiu-se para um baldo volumétrico de 250,0 mL e completou-se o

volume com agua.

Solucio de acido galico 50ug mL™:

Pesou-se 5,00 mg de acido galico, a massa foi transferida para um balio

volumétrico de 100,0 mL. A partir desta solugio foram feitas diluigdes para as

concentragdes de 1, 10, 20,30 e 40 pg mL™.
2.3.3 Determinacio de proantocianidinas pelo método da vanilina.

Retirou-se 0,10 mL do extrato bruto e diluiu-se com agua até o volume de
10,00 mL. Em um tubo de ensaio, colocou-se 1,00 mL do extrato diluido e
adicionaram-se 2,00 ml de uma solucdo recém preparada de vanilina em acido
sultirico 70% na concentragdo de 0,01 g mL™. Aqueceu-se a solugdo resultante
em banho de agua a 50 °C por 15 minutos. Mediu-se a absorvancia a 500 nm.
Juntamente com os extratos, preparou-se uma curva de calibragdo com catequina
em diversas concentragdes na faixa de 2,5-40 ug mL™. Tanto as amostras quanto

os padrdes da curva de calibragdo passaram pelo mesmo tratamento. A leitura fo;

feita contra um branco.

» Preparo das solugdes:
S'o]uqéo,devvanilina 0,01 g mL”_ em acido sulfiirico 70% (v v'):
A solugdo de acido sulfurico foi preparada, em um baldo volumétrico de
50,00 mL, com 35,00 mL do acido e 15,00 mL de agua destilada.
Pesou-se 0,500 g de vanilina, que foi colocada em um balio volumétrico
“de 50,00 ml. Neste baldo foi adicionada a solu¢do de acido sulfurico 70%, até

completar o volume.

Solucio de catequina 50 ug mL":

Pesou-se 5,00 mg de catequina, a massa foi transferida para um baldo
volumétrico de 100,0 mL. A partir desta solugio foram feitas dilui¢des para as

concentragdes de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 € 40 pg mL™.
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2.4 Anailise elementar

As analises de CHN foram realizadas no Laboratorio da Central Analitica

do Instituto de Quimica da USP, S@o Paulo.

2.5 Extrato aquoso

Em um baldo de fundo chato foram colocados 2,00 g da amostra de café
torrado. Adicionou-se 200,0 mL de agua quente, aquecendo em refluxo por 1
hora. O contetdo foi transferido para um baldo volumétrico de 500,0 mL. O baldo
onde foi feito o refluxo foi lavado com 100,0 mL de agua quente e esta foi
colocada no balio volumétrico. Resfriou-se o baldo, o volume foi completado com
agua e entdo filtrado. Transferiu-se 50,00 mL do filtrado para um béquer,-
previamente tarado, sendo colocado em banho-maria até a secagem. O béquer foi
colocado em estufa a 105°C, por 1 hora, resfriado em dessecador e pesado. As

operagdes de aquecimento e resfriamento foram repetidas até que o peso ficasse

constante.

2.6 Delerminaciio de cafeina por gravimetria [36].

'2.6.1 Extracgiio da cafeina

2,00 g da amostra foram colocadas em um béquér. Adicionou-se,
cuidadosamente, 4,00 mL de acido sulfurico, homogenizando a sblucéo. A
mistura foi aquecida em banho-maria por 15 minutos. Foi adicionado 50,00 mL de
4gua quente € aqueceu-se por mais 15 minutos. Filtrou-se a quente. O béquer e o
filtro foram lavados com 3 porgdes de 10,00 mL de agua quente acidulada com
acido sulfurico. O filtrado e as aguas de lavagem foram recolhidos em um funil de
separagdo. Apos resfriamento, foram colocado 30,00 mL cloroformio sob agitacio
e esperou-se a separagio das camadas. A camada cloroférmica foi decantada
através de um filtro umidecido com cloroférmio, para um baldo de fundo chato,
previamente tarado. A extra¢do com cloroformio foi repetida com mais 3 porgdes
de 30,00 mL. Os extratos foram réunid_os no baldo e o cloroformio destilado até

reduzir o volume a cerca de 20,00 mL.
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2.6.2 Gravimetria

O baldo com 20,00 ml de cloroférmio, (onde estava contida a cafeina
extraida), foi levado a banho-maria até secura, Aqueceu-se em estufa a 100 °C
?

por 1 hora, resfriou-se em dessecador e pesou-se. As opera¢des de aquecimento e

resfriamento foram repetidas até que o peso ficasse constante.

2.7 Determinacio eletrométrica do pH [36].

Pesaram-se 10,00 g da amostra que foram transferidas para um
Erlenmeyer de 250,0 mL, seco, com o auxilio de 100,0 mL de agua a 25°C,
recentemente fervida. O contendo do frasco foi agitado até que as particulas
ficassem uniformemente suspensas. Agitou-se o frasco, ocasionalmente por mais
30 minutos. Apos esse tempo, como ndo houve dissolugdo completa, a mistura foi
deixada em repouso por 10 minutos. O liquido sobrenadante foi decantado para
um frasco seco e o pH foi imediatamente determinado eletrometricamente. Foi

utilizado um aparetho medidor de pH da marca Digimed.

2.8 Extraciio de volateis por destilagiio por arraste de vapor em aparelho de

Clevenger.

Em um baldo foram colocados 500,0 mL de agua destilada e 50,00 g da
amostra de café torrado, previamente submetido a extragdo no Soxhlet. O sistema
foi aquecido, até a ebulicio por 8 horas. O dleo extraido foi lavado com

diclorometano e, posteriormente concentrado para a analise no CG-EM.

2.9 - Extragio de volateis por destilacio e extracio simultinea em contra

corrente com diclorometano (Clevenger Modificado) [32].

3,00 g da amostra de café torrado € moido foram introduzidos no baldo A,
contendo 20,00 mL de agua destilada. No baldo B, foi colocado 1,00 mL de
diclorometano. Em ambos foram colocadas pedras de ebulicio. Antes de iniciar a
ebulicdo, 1,50 mL de diclorometano e 1,50 mL de agua destilada foram

introduzidos na coluna C para ocorrer 4 troca de componentes no sistema de fases
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aquosa e organica. O sistema foi aquecido por I hora e 30 minutos. O 6leo obtido

foi concentrado e injetado no CG-EM. A Figura 9 apresenta o aparetho de

Clevenger modificado.

2.10 Cromatografia gasosa acoplada & espectrometria de massas (CG/EM)

O cromatdgrafo gasoso usado ¢ da marca Shimadzu, modelo GC-17 A
acoplado a um detector do tipo espectrometro de massas de mesma marca, modelo
GC/MS-QP5000 com uma biblioteca de mais de 140.000 compostos. As
condigdes operacionais usadas na cromatografia foram: coluna DB-5 da marca
J&W de 30 m de comprimento por 0,25 mm de didmetro interno e espessura da
pelicula de 0,25 pm, programa de temperatura de 60 °C a 240 °C (5°C/min);
temperatura do injetor e do detector de 220°C e 240°C, respectivamente. A
espectrometria de massas foi feita com energia de impacto de 70 eV e foram
coletados fragmentos de 45 a 650 Da do injetor. O fluxo de gas de arraste ( Hélio)
foi de 1,0 mL por minuto. Para a identificagdo dos compostos [2] foi usada uma
biblioteca de espectros de massa acoplada ao aparelho (Wiley 239) e indices de

Kovat. Foram considerados apenas compostos com porcentagem média acima de

1,0 %.
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2.11 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE ).

A CLAE foi realizada em um cromatografo liquido da marca Shimadzu
modelo SCL-10A VP equipado com detector SPD-M10A VP do tipo “diode-
array”. Este aparetho possui um sistema de bombeamento quaternario LC-10AD
VP e uma esta¢do de tratamento de dados. Foi usada uma coluna de fase reversa
da marca Shimadzu modelo CLC-ODS (M), empacotada com grupo octadesil com

as dimensdes de d.i. de 4,6 mm X 25 cm com empacotamento de silica

quimicamente modificada (grupos octadesil) com tamanho das particulas de 5

micrometros € com poros de 100 Angstrons de didmetro. O volume injetado

(loop) foi de 20 pL.

2.11.1 Determinacio simultinea de trigonelina, acido clorogénico, acido

nicotinico, acido cafeico e cafeina [19].

Cada amostra (2,00 g) de café foi submetida a uma extragdo com 20,00 mL
de agua em ebuli¢do por 5 min com agitador magnético. O extrato foi transferido
para um baldo volumétrico de 100,0mL e diluido para o volume marcado. A
mistura foi filtrada através de um filtro de 0,45 um e 20 pL foram injetados no
CLAE.

Foram utilizados os padrdes das seguintes marcas

= Trigonelina (cloridrato de trigonelina) : SIGMA

= Acido 5-cafeoilquinico (Acido Clorogénico) : MERCK
» Acido nicotinico: ACROS Organics.

» Acido Cafeico: SIGMA,

= (Cafeina; ACROS Organics.

A leitura de absorvéncia foi feita em 213 nm para a trigonelina, 323nm
para o acido 5-cafeoilquinico, 310 nm para acido cafeico e 269 nm para cafeina.
As curvas de calibra¢do obtidas foram: 10-450 pg mL’! para trigonelina, de 50 em
50, 10-500 pg mL" , de 100 em 100, para acido clorogénico, acido nicotinico,

acido cafeico e cateina.
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O sistema de solvente usado foi um gradiente de tampio de fosfato (pH 4,0)
(A), preparado com 5% de fosfato diacido de potassio 0,2 mol dm™, e metanol (B)

(Tabela 5).

Tabela 5- Condi¢des da Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Tempo em minutos % de solugdo de fosfato % de metanol

diacido de potassio

0 93 7
4 91 9
6 75 25
13 71 29
21 50 50
26 93 7

2.12 - Determinacio de grupos metoxilicos [22].

Para a determinagio do teor de grupos metoxilicos do café, foi utilizado o
procedimento modificado de Viebock e Schwappach explicado a seguir. A Figura

10 traz o esquema do sistema utilizado neste método, onde :
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Figura 10. Sistema utilizado para determinagio dos grupos metoxilicos.
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e No frasco A foram colocados 0,10 g de fenol, 1,20 g de iodeto de
potassio e 2,00 mL de acido ortofosforico, e 50,00 mg da amostra seca;

e O tubo de lavagem (unidade B) foi preenchido com 3,00 mL de
solugiio saturada de bicarbonato de sodio,

e No 1° tubo de absorgio (unidade C) foram colocados 1,50 mL de
solucdo de acetato dé sodio 20% em acido acético (96%). Aproximadamente 10
gotas de bromo foram adicionadas a solu¢do com ligeira agitagdo (manual), e
entdo este tubo foi preenchido com a solugio de acetato de sodio 20%. A solugio
resultante foi distribuida entre os trés tubos de absor¢ao (inclinando o sistema);

o Conectou-se as unidades A, B e C. Gas inerte era passado
vagarosamente através do tubo de inser¢do do gas no frasco de reagdo. A mistura
no frasco de reagio foi entdo aquecida sob refluxo durante 1 hora a uma
temperatura de 145 °C a 150 °C,

e Apos | hora, a solugdo nos frascos de absor¢ao da unidade C foi
transferida a um erlevnmeyer, contendo 1,50 g de acetato de sodio. Os frascos de
absorgio foram completamente lavados por 3 vezes com 20,0 mL de agua
destilada, sendo tudo recolhido no erlernmeyer;

e Aproximadamente 5 gotas de acido formico foram adicionados a
solucdo de absorgao, e o erlenmeyer foi agitado, até que a cor marrom de solugio,
devido ao bromo, desaparecesse;

e A solugio resultante foram adicionados 3.00 mL de acido sulfurico
diluido (10%) e 1,5 g de iodeto de potéssio.

e Apos uma espera de 5 minutos, a solugdo foi titulada com solugao
de tiossulfato de sodio 0,025 mol dm> padronizada |33), até que a cor do iodo
liberado quase desaparecesse (cor palha luminosa). Entao 1,0 mL da solugio de
amido 1% foram adicionados e prosseguiu-se a titulagdo até que a coloracio azul
do complexo amido-iodo estivesse completamente exaurida.

» Preparo das solugdes:

Solucdo de acetato de sodio 20% em acido acético (96%):

inicialmente foi preparada a solugdo de acido acético 96%, onde foram
colocados em um baldo volumétrico de 250,0 mL, 240,0 mL do acido,

completando-se o volume restante com agua destilada.
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Pesou-se 50,00 g de acetato de sodio, que foram colocadas em um baldo de
250,0 mL, o volume foi completado com a solugdo de acido acético 96%.

Solucdo de acido sulfirico 10%: em um baldo volumétrico com capacidade

para 100,0 mL, foram colocados 10,00 mL do acido e o volume foi

completado com agua destilada.

Solucio de tiossulfato de sodio 0,025 mol dm™  Pesou-se 12,45 g de

tiossulfato de sodio e 0,100 g de carbonato de sodio. Transferiu-se essas

massas para um baldo volumétrico de 1,00 dm3, sendo o volume completado

com agua destilada.

2.13 - Determinaciio de hidroxilas fenolicas por condutivimetria.

Essa determinagio foi feita pelo método da titulagdo condutivimétrica, que
oferece algumas vantagens, como por exemplo, utilizar solventes aquosos neutros
e de ter a medida do ponto de equivaléncia facilitada. As reagdes envolvidas sio
de neutralizagio das hidroxilas fenolicas, por hidroxido de sodio.

As amostras de café torrado € moido (100,0 mg) foram solubilizadas em
30,00 mL de agua. Em seguida a solugdo a ser titulada, foi filtrada e colocada em

um baldo de 3 bocas, numa das quais introduziu-se o eletrodo do condutivimetro.

Ao baldo, foram conectados, uma bureta € um condutor de corrente de nitrogénio,

para manter o ambiente inerte.

Anotou-se o valor inicial indicado no condutivimetro e, apos a adigio de
cada gota de NaOH (0,1mol dm'3), toram registrados os novos valores das
condutancias obtidas. Antes de cada leitura, a solugdo foi devidamente agitada e

esperou-se estabilizar. Foi utilizado um condutivimetro CD-20, marca Digimed,

modelo digital.

2.14 - Remocio de lipidios em extrator de Soxhiet.

50,00 g da amostra, em graos foram colocados em um cartucho de papel e
submetidas ao extrator de Soxhlet. No baldo foram adicionados 200,0 mL de éter
de petroleo. O extrator foi preenchido com éter para a primeira lavagem. O
sistema foi submetido a aquecimenfo por 3 horas. Ao final da extragio, parte do

solvente foi evaporado e uma amostra foi injetada no cromatografo gasoso.
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Deixou-se os graos secarem e os mesmos foram utilizados na extracio do

aparelho de Clevenger.

2.15 - Determinacio de proteinas {7,31]

O teor de proteina foi estimado a partir do conteudo de nitrogénio total
determinado pela analise elementar e utilizando o fator 6,25 para converter o

nitrogénio em proteina.

Teor de proteina = % N x 6,25

2.16 — Analise de Componentes Principais

As analises de PCA foram feitas em colaboragido com o Professor Carlos

F. S. Castro do Departamento de Quimica ~ Universidade Catolica de Brasilia.

Foi usado o programa STAT.
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Capitulo 3

Resultados e discussoes

3.1 Umidade Relativa.

De acordo com a portaria n° 377, de 26 de abril dé 1999, o café torrado deve
conter um teor de umidade de, no maximo, 5% [12] (Anexos, pag 89). A umidade
varia com a torragdo a que os graos de café sdo submetidos, quanto maior o grau
de torra, menor a umidade do café. A Tabela 6 mostra os resultados obtidos para
as amostras estudadas, o que revela que a amostra Rio do cerrado mineiro
analisada, nao esta dentro do padrdo estabelecido pela ANVISA (Agéncia
Nacional de Vigildncia Sanitaria), o que pode influenciar na qualidade da bebida

obtida a partir desses graos.

Tabela 6 — Teor de umidade nas amostras de café.

Amostra Teor de umidade

Cerrado mineiro Sul de Minas
Mole 5,0 4.7
Duro 4,7 | 4,7
‘ Riado 4,3 5,0
Rio 5,7 . 4,0

3.2 Solidos insoliveis em Agua.

Os cafés estudados apresentam uma grande quantidade de solidos
insoluveis em agua, a parte solivel em &gua corresponde a cerca de 30- 32% da
massa total de café torrado e moido, como mostram os valores obtidos para as

amostras de café na Tabela 7.
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Tabela 7. Solidos insoluveis e solidos soluveis em agua.

Amostra | g de solidos insoluveis g de solidos soluveis % de
em agua/g de café em agua/g de cafeé soluveis
Mole 0,70238 0,30014 30,0
Cerrado Duro 0,70103 0,30013 30,0
Mineiro Riado 0,67741 0,32307 323
Rio 0,68477 0,31681 31,6
Mole 0,6981 03019 30.2
Sulde  Duro 0.6964 0.3060 30,6
‘Minas Riado 0,6954 0.3083 30,8 -
Rio 0.6975 ‘ 0,3073 30.7

Portanto, os cafés Riado e Rio do Cerrado Mineiro apresentaram maiores

percentagens de solidos soliveis, das amostras analisadas. Quase ndo ha

diferenciagdo entre regioes.

3.3 Analise de Polifenois.

3.3.1 Obtenciio do extrativos polifendlicos.

A extragdo de polifenéis das amostras de café, foi feita por meio da
extracio com metanol:agua 8:2 (v v'"), Este método conserva por mais tempo os
~fendis totais. A Tabela 8 apresenta os resultados médios obtidos com as extrag¢oes.
O rendimento dos extratos polifenolicos para as amostras de cafés niio sofrem
grandes variagdes e ficaram situadés numa faixa que vai de 17,10 a 21,88%. Esses
resultados sdo inferiores aos do extrato aquoso (cerca de 25%), porém
representam um valor aceitavel para a analise de compostos polifenolicos. Para os

cafés Duro, foram encontrados os maiores valores de extrativos polifendlicos.



32

Tabela 8. Rendimento dos extratos polifendlicos das amostras de café.

Amostras Rendimento (%)
Cerrado Mineiro Sul de Minas
Mole 18,67 19,13
Duro 21,88 20,23
Riado 18,24 17,10
Rio 18,80 19,33

3.3.2. Determinacio dos fenois totais pelo método de Folin-Ciocalteau.

0 rﬁétodo utilizado para esta determinagdo esta baseado nos estudos de
Singleton e Rossi, que estudaram as caracteristicas do reagente de Folin-
Ciocalteau [55]. O reagente de Folin-Ciocalteau ¢ constituido pela mistura dos
acidos fosfomolibdico e fosfotunguistico, dando origem a uma solu¢do amarela.

A reagdo que ocorre ¢ de oxido-redugao, onde os fenolatos sio oxidados,
os acidos reduzidos, formando um compiexo de molibdénio-tungsténio, de
coloragdo azul. O reagente de Folin-Ciocalteau reage com fenois formando grupos
cromogénicos que podem ser detectados espectrofotometricamente. O
aparecimento da cor azul € devido ao fato da transferéncia de elétrons em meio
basico reduzir o complexo do acido hexavelente  fosfomolibdico e
fosfotunguistico.

A partir da determinagdo das absorvéncias obtidas para as amostras de

concentragdo conhecida de acido galico, foi tragado uma curva. analitica de

calibragdo, apresentada na Figura 11.
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Figura 11. Curva analitica de calibragdo para o acido galico.

Os resultados obtidos (Tabela 9) valendo-se da curva de calibragio.
mostram que o teor de fendis totais, expressos em acido galico, foram maiores
para os cafés Mole (bebida suave) das duas regides, e que estas apresentaram
valores proximos entre si (Figura 12). Portanto, para cafés de melhor
classificagio, foram observadas quantidades maiores e semelhantes de fenois

totais, com excegdo para o café Rio do Sul de Minas.

Tabela 9. Valores obtidos de fenois totais, expressos em acido galico.

Amostras mg em equivalente de % do extrato bruto

acido galico/g de café a.s.

Mole 81,70 43,80
Cerrado Duro 74,02 33,80
Mineiro  Riado 58,42 31,75

Rio 65,20 33,75

Mole 81,30 42,52
Sul de Duro 72,14 35,80
Minas  Riado 170,96 36,72

Rio 75,77 44,72

SISBIUFU

218907
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Figura 12. Grafico comparativo do teor de fenois totais para diferentes tipos de

café analisados.

3.3.3. Determinacio de proantocianidinas pelo método da vanilina.

Este ensaio ¢ amplamente utilizado na determinagdo quantitativa de
taninos condensados em extratos vegetals. A partir da determinagdo das
absorvancias para amostras de concentragdo conhecida, foi tragado uma curva de

calibragio, apresentada na Figura 13.
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Figura 13. Curva de calibragdio para a catequina.
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Na Tabela 10 encontram-se os resultados para o teor de proantocianidinas

que foram obtidos utilizando-se a curva de calibragdo padrdo. Na Figura 14 &

apresentado um grafico comparativo do teor de proantocianidinas, expressas em

catequina, nas amostras estudadas. Para os cafés da regido Sul de Minas, os

ensaios apresentaram concentragdes maiores de proantocianidinas do que para os

cafés da regidio do Cerrado Mineiro, sendo que o Mole do Sul de Minas (bebida

fina) apresentou um teor menor que os cafés de qualidade inferior da mesma

regido. Dentre os cafés da regido do Cerrado, o Rio, apresentou maior teor de

proantocianidinas.

Tabela 10. Rendimento de proantocianidinas, expresso em catequina, pelo

método da vanilina.

Amostras Mg em equivalentes de % do extrato bruto
catequina/g de café a.s.
Mole 420 2,25
Cerrado Duro 2,95 1,35
Mineiro Riado 2,62 1,37
Rio 4,50 2,47
Mole 5,26 2,75
Sul de Duro 5,74 2,85
Minas Riado 6,13 3,17
Rio 7,70 4.60
8 - W Si— — — — et e s — e ————
e [
H T W Mole C
® 67 s M Mole S
g 5| m Duro C
? g4 @ Duro S
é M Riado C
g |@Riado S
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0 o - CRESS i -

Figura 14 - Grafico comparativo do teor de proantocianidinas para os

diferentes tipo de cafés analisados.
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3.4 Analise elementar

As analises de CHN dos cafés, provenientes do Cerrado e do Sul de Minas,
sio apresentados na Tabcla 11. O conteudo de oxigénio foi determinado por

diferenca e, portanto outros elementos existentes nas amostras foram

quantificados como sendo oxigénio.

Tabela 11. Percentagem de CHN, nas amostras de café analisadas

Amostras Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%) Oxigénio (%)

Mole 48,42 6,51 2,04 43,03
Cerrado Duro 47,98 6,53 3,01 42;48
Mineiro  Riado 48,25 6,63 2,52 42.60
Rio 50,90 ‘6,66 2,64 39,90
Mole 48.44 0.49 2,51 4256
Sulde Duro 49,87 6,63 2,69 40,81
Minas Riado 50,01 6,84 2,36 40,79
Rio 49,05 6,23 2,64 42,08

O café contém uma quantidade consideravel de compostos nitrogenados, o

que pode ser evidenciado pelos valores obtidos. O café Duro do Cerrado

apresentou um maior teor de nitrogénio.

3.5. Proteinas.

A Tabela 12 apresenta o conteudo de proteinas estimado para as amostras
analisadas. Convém ressaltar que o conteudo de nitrogénio encontrado por analise
de CHN e usado para fazer o calculo estimado de proteinas, engloba também as
substancias que ndo sdo consideradas proteinas. A determinagio do teor protéico
se baseia na quantidade de nitrogénio total, e pode limitar as interpretagdes por
possibilitar a interferéncia de outros compostos nitrogenados, como cafeina,

trigonelina e outros.

O calculo da percentagem de proteinas € obtido por meio da formula

apresentada na equagao [7] :
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Teor de proteinas = 6,25 x %N

As proteinas, no café, estdo ligadas a polissacarideos da parede celular,
sendo desnaturadas durante a torrefagdo. O teor de proteina do café cru pode

variar com a idade e variedade da planta, e também com o estadio de maturagio

dos frutos.

Tabela 12. Conteudo estimado de proteina nas amostras de café.

Amostras Teor de Proteina
Mole 12,75
Cerrado Mineiro Duro 18,81
Riado 15,75
Rio 16,50
Mole 15,69
Sul de Minas Duro 16,8]
Riado 14,75
Rio 16,50

Os resultados mostram que o café Duro das duas regides apresentaram um
maior contetdo estimadé de proteinas, o que apenas indica, que esse tipo de café
contenha um alto valor protéico, quando comparado com as demais amostras,
mas, pode ser também um indicativo de que esse café possua uma maior
variedade de compostos nitrogenados (como por exemplo, pirazinas, cafeina e
trigonelina, entre outros), que os demais, ou até que, mesmo contendo poucos

compostos com nitrogénio, eles estejam presentes em maiores quantidades nesses

cafés.

3.6. Extrato Aquoso

A percentagem do extrato aquoso das amostras estudadas, esta dentro do
padrio estabelecido pela ANVISA, na portaria n® 377, de 26 de abril de 1999, que

determina um valor minimo de 25% para o café torrado [12]. A Tabela 13
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apresenta os valores encontrados para as amostras analisadas. O calculo da

percentagem de extrato aquoso foi obtido pela equagio:

Extrato aquoso % (p/p) = 100 x N x10
p

onde:

N = n° de gramas do extrato aquoso.

P = n° de gramas da amostra.

Tabela 13. Extrato aquoso de cafés do Cerrado e do Sul de Minas,

Extrato Aquoso(%)

Classificagao do café Cerrado Mineiro Sul de Minas
Mole 32,78 27.67
Duro 2935 2901
Riado 28,01 34.01
Rio 26,53 30,25

Foi observado que o café Mole do Sul de Minas apresentou uma
percentagem menor quando comparado com as outras amostras da mesma regido,
sendo que os cafés de classificagdo inferior obtiveram valores majores Para o cafg
mole do Cerrado Mineiro, o valor encontrado foi maior do que para os de
classificagdo inferior. Se compararmos as duas regides, o café de classificagio
duro foi o Onico a obter valores proximos. Para os demais cafés ndo houve
proximidade nos valores obtidos. Todas as amostras apresentaram valores acima

do padrao minimo estabelecido pela ANVISA.
3.7. Determinaciio de cafeina por gravimetria.

O conteddo de cafeina obtido pelo método gravimétrico, indica que os
cafés com classificagdo superior apresentam uma quantidade major desse
alcaloide, exce¢ao observada para o café Duro do Sul de Minas que apresentou

uma quantidade superior de cafeina, em relagdo ao café mole da mesma regido.
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No geral, os cafés da Regido Sul de Minas revelaram valores maiores dessa
substancia, quando comparados aos cafés do Cerrado (Tabela 14). O calculo da

percentagem de cafeina foi obtido pela equagio :

Cafeina% (p/p)= 100x N
P
onde:

N = n° de gramas de cafeina;

P = n° de gramas da amostra.

Tabela 14. Cafeina pelo método gravimétrico.

Classificagdo do caf¢ % de Cafeina
Cerrado Mineiro Sul de Minas
Mole 1,70 2,15
Duro - 1,50 2.64
Riado 1,13 1,60
Rio 1,04 0,07

3.8. Determinacio eletrométrica do pH.

O pH dos cafés analisados, com a extracio feita com agua a 25 °C,
apresentou valores muito proximos, tanto para cafés de mesma classificacio e das
diferentes procedéncias, quanto para os cafés de diferente classificagio ¢ mesma
procedéncia. Os resultados obtidos constam na Tabela 15. A acidez € uma
qualidade desejada na bebida do café, desde que ndo seja demasiado acentuada

De acordo com a literatura o pH do café deve ter valores entre 4,9 € 5,1 (£0,1-0,2)

(1]
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Tabela 15 - pH das amostras de café, a 25 °C

Classificagdo do cafe pH
Cerrado Mineiro Sul de Minas
Mole 5,04 5,12
Duro 5,28 5,09
Riado 5,13 5,08
Rio 5,23 513

3.9. Determinaciio Simultinea de ‘Trigonelina, Acido Clorogénico, Acido

Cafeico, Cafeina e Acido Nicotinico por CLAE.

A quantificagdo dos componentes foi feita com base na curva de calibragao
de cada substancia, utilizando para isso os padrdes de cada composto. Os
cromatogramas que foram obtidos pela inje¢do dos padrdes sdo apresentados nas

Figura 15 a 19.
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Figura 15. Cromatograma do padrio de trigonelina.
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Figura 19. Cromatograma do padrdo de acido nicotinico.

A partir de solugdes de concentragdes conhecidas de cada padrio, foram
feitas as curvas de calibragdo (Figura 20 a 23) para os mesmos, possibilitando a
quantificagdo de cada componente nas amostras de café. A leitura de absorvancia
foi feita em 213 nm para a 1rigolne|ina. 323nm para o acido 5-cafeoilquinico, 310

nm para acido cafeico e 269 nm para cafeina.
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Figura 20. Curva de calibrag@o para o padrao de trigonelina.
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Figura 22. Curva de calibragdo para o padrio de acido cafeico.
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Figura 23. Curva de calibragdo para o padrio de cafeina.

43



44

As amostras de café que foram analisadas forneceram cromatogramas de
perfil semelhantes. Na Figura 24 € apresentado o cromatograma liquido do café
mole do Cerrado Mineiro, tipico para os demais cafés. Constatou-se que em todas
as amostras, as substancias trigonelina, acidos clorogénicos, acido cafeico e
cafeina estdo presentes em concentragdes proximas. O acido nicotinico ndo pode
ser determinado, ou por ndo ter sido detectado em quantidades significativas, ou
por nio estar presente nas amostras. A Tabela 16 mostra os teores destes
compostos encontrados nas amostras de cafés estudados. Uma variante que tem
influéncia na concentragao de acido nicotinico no café € o grau de torra dos grios.
Como a torra utilizada nas amostras € a padrao americano (torra fraca), esse fator
pode ter sido determinante para que ndo pudéssemos identificar e quantificar esse
composto nas amostras estudadas. Na literatura € citado que a concentragio de
acido nicotinico aumenta com a torragdo do grao, ou seja, quanto maior a torra do
grdo, maior ¢ a concentragio desse acido no café [19]. Com a trigonelina ocorre o
contrario, sua quantidade diminui com a intensidade da torra [19,65], razio pela
qual foram encontrados altos teores de trigonelina nas amostras. Foi feito uma
varredura para qué a area de cada pico fosse lida na sua absorvancia maxima. Os
cromatogramas mostrados abaixo estdo com a leitura em 265 nm, apenas para
facilitar a visualizagdo dos picos. O acido clorogénico identificado com ajuda do
padrio externo é o acido S-cafeoilquinico.Os acidos clorogénicos com tempo de
retencdo em 12,84-13,16 minutos e 15,35-15,94 minutos, foram identificados por
similaridade do espectro de UV, ja que a estrutura dos acidos clorogénicos difere

apenas em um substituinte, o que influéncia muito pouco na absorgio.
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Figura 24. Cromatograma liquido do café mole do Cerrado Mineiro.

Dos quatro componentes identificados (Tabela 16), o que aparece em
maior quantidade em todas as amostras sao os acidos clorogénicos, para os quais a
literatura registra valores de 6 a 8% no café verde. Os acido clorogénicos estao em
maior éoncentracﬁo nos cafés do cerrado. Nas amostras analisadas de café torrado,
foram encontrados de 2,74 a 4,33% de acidos clorogénicos (Figura 25), sendo que
o acido S-cafeoilquinico(ACQ), aparece em maior quantidade. Os acidos
clorogénicos sofrem decomposi¢do térmica durante a torragdo dos grdos,
originando outros compostos, como por exemplo o acido cafeico, o que pode
indicar que uma torra mais acentuada dos grdos levara a uma menor quantidade de
4cidos clorogénicos no café. Possivelmente outros acidos clorogénicos presentes
no café, ndo puderam ser detectados pelo método utilizado, como por exemplo, os
acidos feruloilquinico e dicafeoilquinico, entre outros. O acido feruloilquinico
vem sendo relacionado com a inibigdo do consumo de &lcool e drogas e a
depressio [48]. Pela grande concentragdo dessas substancias no café, pode-se

dizer que elas exercem forte impacto no sabor final da bebida.



Tabela 16- Constituintes identificados nos cromatogramas liquidos das amostras de café.
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Café do Cerrado Mineiro

~ Café do Sul de Minas

MOLE DURO RIADO RI1O T MOLE DURO RIADO RIO
COMPOSTOS TR, Massa TR. Massa TR, Massa T.R. Massa| TR, Massa T.R. Massa TR. Massa T.R. Massa
mg g’ mg g mg g’ mg g’ mg g mgg' mg g’ mg g’
Trigonelina 3,2 15,60 3.1 15,50 30 14,20 3.1 12,40 |} 341 12,20 3,1 11,87 3,1 7,80 3.1 5,63
Acido 13,1 10,19 129 8,15 13,0 6.90 13,1 595 V13,1 767 13,1 627 128 6,21 129 5,76
clorogénico (n.i.)
Acido 5- 142 2134 140 .2060 140 16,60 14,2 1480 142 190 14,1 1580 138 15,20 139 14.10
cafeoilquinico
Acido 15,7 11.83 15,5 10,86 15,6 9.00 159 7095 159 8385 15,8 8,43 153 8,22 15.4 7,60
clorogénico (n.i.)
Acido cafeico 17.6 1.05 17.5 1,20 17.4 0.88 17.8 182 | 17,7 093 17,7 0,83 17,1 0.79 172 0,85
Cafeina 196 1604 195 1630 196 13,80 20,0 13,60 | 199 13.13 199 1380 193 1280 194 13,08

T.R. =tempo de reten¢do em minutos;

n.i. = ndo identificado.
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Figura 25 - Percentagem de dcidos clorogénicos encontrado nas amostras de café.
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Os teores de cafeina encontrados nas amostras (Figura 26) estdo
condizentes com os valores registrados na literatura e dentro dos padrdes
estabelecidos pela ANVISA [12]. Nas amostras analisadas, as de café mole
apresentaram um teor maior de cafeina, sendo que para essa substancia, os valores
encontrados para a regido do Cerrado sdo ligeiramente maiores. A concentragio
de cafeina ¢ um fator que permite identificar a espécie de café, por exemplo, o
café robusta (canephora) apresenta um teor maior de cafeina que o café arabica.
Credita-se o sabor amargo da bebida a quantidade de cafeina presente [28,29],
dentre os fatores que podem possibilitar uma maior extragdo desse alcal6ide estdo

o grau de torra e o tempo de extragdo, ou seja, 0 tempo em que o p6 de café fica

em contato com a agua quente.

]
M Mole C

1 M Mole S
2 H Duro C
r Duro S
B Riado C
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B RioC
ORio S

1:2 4

08 A

% de Cafeina

04 A
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Figura 26 - Percentagem de cafeina encontrada nas amostras de café.
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Os valores obtidos para a trigonelina, estio bem proximos dos encontrados

na literatura [18]. A trigonelina foi encontrada em quantidades mais significativas

(entre 1,2 e 1,6%) nos cafés do Cerrado.
Como ja foi citado, o teor de trigonelina sofre grande variagfio em funcdo

da torrefagdo dos grios, pois esse composto ndo apresenta estabilidade térmica
[47], sendo sensivel a torrefagdo, e contribuindo para a formagdo de outros

compostos encontrados no aroma do café, tais como pirazinas e derivados.

Figura 27. Percentagem de trigonelina encontrada nas amostras de café.
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O acido cafeico ¢ um dos produtos da degradagdo térmica que o acido 5-
cafeoilquinico sofre durante a torrefagdo, a baixa concentragdo de acido cafeico
encontrada nas analises pode ser em fungdo da torra fraca, que ndo permite que o
4cido clorogénico em questdo seja fortemente degradado em outros compostos.

Foram encontradas quantidades inferiores a 0,12% de acido cafeico nas

amostras estudadas.
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Fieura 28 - Percentagem de acido cafeico encontrado nas amostras de café.
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Através dos dados dos graficos, nota-se que todos os compostos
analisados apresentaram concentragdes maiores nos cafés da regido do Cerrado e
nos cafés de melhor classificagdo (Mole e Duro), contudo, a diferenga entre as

concentragdes dos compostos comparando as duas regides nao € muito grande.

3.10. Determinaciio de grupos metoxilicos.

A determinagdo de grupos metoxilicos € uma analise muito utilizada no
estudo de ligninas, para caracteriza¢do de madeiras. Um dos primeiros métodos
para a determinagio de grupos metoxilicos foi desenvolvido por Zeisel
Posteriormente, Viebock e colaboradores desenvolveram um método mais
eficiente, baseado na reagdo da amostra com acido iodidrico, formando iodeto de
metila Apos o tempo de reagdo, o produto € tratado com solugio de acido
acético, acetato de sodio e bromo. Assim, o iodeto de metila formado ¢
convertido em acido iodico pela oxidagdo com bromo, enquanto o sulfeto de
hidrogénio, se presente, sera oxidado a acido sulfurico, ndo interferindo na

analise de grupos metoxilicos. O processo global esta representado na Figura 29,

[ROCH, + Hl———— ROH + CHl

RSH + HI ——» H;S + RI

ICH; + HI —» CH;Br + IBr

IBr + 3H,0 + 2Br, — ¥ HIO; + SHBr
H,S + 4H,0 + 4B, =™ » H,SO; + 8 HBr
HIO; + SKI + SH —® 315, + 3H,0 + 5K’
31, | 6Nap$03 — 6 Nal 1 3 Na;S,0q

Figura 29. Equagdes representativas das reagdes que ocorrem na

determinagdo de grupos metoxilicos pelo método Viebock.

O bromo remanescente ao final da reagdo ¢ reduzido pela adi¢io de acido
formico, produzindo acido bromidrico. Este ¢ simultaneamente neutralizado pelo

acetato de sodio presente na solugdo de absorgdo. Finalmente, o iodo formado ¢
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titulado com uma solugdo padronizada de tiossulfato de sodio, usando solugio de
amido como indicador.

Para o café ndo foram encontrados dados na literatura pesquisada que
pudessem nos fornecer informagdes sobre a influéncia desses grupos na
determinagio da qualidade da bebida e do aroma do café. Os valores encontrados
nesse estudo (Tabela 17) ndo fornecem bases para afirmar que esses grupos
representam grande importancia na qualidade final do café, por estarem
presentes em quantidades muito pequenas € pgla diferenga entre as amostra nﬁo.
ser significativa. Entretanto 0s grupos metoxilicos podem ser encontrados em

alguns compostos como o acido feruoilquinico, € podem estar presentes em
compostos da fragdo volatil do café.

Tabela 17. Percentagem de grupos metoxilicos no cafg.

Amostras %CH30
Cerrado Mineiro Sul de Minas
Mole 0,2569 0,1367
Duro 0,2191 0,1459
Riado 0,0967 0,1751
Rio 0,0519 0,1973

3.11. Determinacgio de grupos hidroxilicos fenélicos

A Figura 30 mostra o grafico obtido com a titulagdo condutivimétrica do
café Mole do cerrado mineiro. Para cada amostra foi tracado um grafico, e
determinado o ponto de intersegdo entre as duas retas, que indica o ponto de
equivaléncia. A Tabela 18 apresenta o volume de NaOH gasto em cada titulacdo. A

percentagem de hidroxilas fenolicas totais pode ser determinada diretamente pela

equagao.

%OH fmalicototal = MxVx 1700

m

onde:
M= molaridade da solugdo de hidroxido de sodio;
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V= volume de solu¢@o de hidroxido de sodio em mililitros, gasto na
titulagdo;

m= massa da amostra em miligramas.

Tabela 18. Volume de NaOH gasto na titulagdo condutivimétrica das amostras de

cafe.
Amostras Volume (mL) de NaOH gasto na titulagdo
Cerrado Mineiro Sul de Minas
Mole 0,85 0,90
Duro 0,70 0,95
Riado 0,80 1,00
Rio 0,75 1,20

Os valores obtidos para as diferentes amostras de café analisadas constam na
Tabela 19. Os cafés do Sul de Minas apresentaram um maior conteudo de grupos
hidroxilicos fenolicos, sendo que os cafés de classificagdo superior mostram um
conteddo menor desses grupos. O contrario foi observado para os cafés do
Cerrado Mineiro, onde o maior valor foi encontrado para o café mole. Essa
analise foi realizada com dgua a 25°C, para evitar a decomposigdo dos compostos

que apresentam €sses rupos.

Tabela 19. Valores obtidos para grupos hidroxilicos fenodlicos totais por titulagdo

condutivimetrica.

Amostras % OH fenolico total
Cerrado Mineiro Sul de Minas
Mole 0,644 . 0,656
Duro 0,499 0,714
Riado 0,568 0.716

Rio 0,541 0.850
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Determinaciio de grupos hidroxflicos fendlicos do café mole do Cerrado
700 - e -
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_s 500
E
-
g 400 -
300 4
© 1
200 v - T T T v T T v T v T T v T 4 . T T ——.l
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Volume de NaOH (mlL)

Figura 30. Gréafico da titulagio condutivimétrica do café mole do Cerrado

Mineiro.

3.12. Compostos volateis.

A identificagdo dos constituintes volateis das amostras estudadas, foi feita
pela analise do oleo essencial obtido por meio de dois métodos de extragdo:
destilagio por arraste de vapor em aparelho de Clevenger e a extragio por
destilagio simultdnea em contra corrente com diclorometano (Clevenger
modificado - SDE). Para cafés de mesma procedéncia (regido) constatam-se
nitidas variagdes na composi¢do quimica. As Figuras 31 a 38 apresentam os
cromatogramas gasosos referentes ao oleo essencial obtido pelo método de
destilagdo por arraste de vapor. As Tabelas 20 a 28, apresentam os compostos

encontrados em maiores quantidades na analise dos cromatogramas. Uma parte

dos compostos ndo pode ser identificada.
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Figura 31. Cromatograma gasoso do café mole do Cerrado Mineiro (Clevenger).

Tabela 20. Constituintes do café mole do Cerrado Mineiro, obtido por destilacdo

por arraste de vapor em aparelho de Clevenger.

Pico T.R.(min) Composto Intensidade do pico %
1 4.36 Tolucno 0.92
2 518 2-metiltetraidrofuran-3-ona 2.81
3 - Solvente _

4 5.68 2-metilpirazina 736
5 5.80 Anidrido malcico 2.32
0 5.95 Furfural 16.43
7 6.55 Alcool furfurilico 6.44
8 8.63 2.6-dimetilpirazina 5.20
Y 8.85 2-ctilpirazina 244
10 9.00 2.3-dimetilpirazina 0.64
11 10,80 5-metilfurfural 7.93
12 12,38 2-ctil-6-metilpirazina 1.31
13 12.52 2-ctil-5-metilpirazing 1.71
14 12.76 2-pirrol-1-metilcarboxialdeido 0.73
15 16.25 3-ctil-2.5-dimctilpirazina 0.9%
16 21,40 1-[2-furanil}-pirrol 0.83
17 27.82 3-(2-furanil)pent-3-cn-2-ona 1.52
18 49.77 Octanona-2 1.50
19 53.82 Acido palmitico 19.45
20 54.05 Butil octil flalato 287
3 54.35 Acido nonanoico 0.80

22 54.89 n.i 0.61




23 56.71 Acido miristolcico 1.53
24 59.54 ni 3.39
25 59.08 2.6-noncnodial 1.59
26 59.77 Acido olcico 1.47
27 59.99 n.i. 0,92
28 60.29 ni 0.98
29 60.79 ni. 0.70
30 61.0] ni 0.67
31 61.30 ni. 1.00
32 0140 i [.04
33 62.27 ni. 0.88
34 064.9) n.. 1.06

n.1.= nio 1dentificado.
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Figura 32. Cromatograma gasoso do café duro do Cerrado Mineiro (Clevenger).

Tabela 21. Constituintes do café duro do Cerrado Mineiro (Clevenger).

“Pico  T.R. (min) Composto © intensidadc do pica

i 3.92 Piridina 818
| 2 317 2-metil-tctraidrofuran-3-ona 7.98
j 5.70 2-metilpirazina 4.99
4 575 n.i 2.54
3 5.94 Furfural 1913
6 6.55 Alcoo! furfurilico 27.4]
7 7.97 ni 3.55
8 8.08 n.i. 3.79
9 10.07 n.i 3.65
10 10.79 S-mctilfurfural 13.16

0y
0
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11
12

11.14
13.28

ni.

n.i

2.66
2.96

n.i = ndo identificado.
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Figura 33. Cromatograma gas

Tabela 22. Constituintes d

Pico

I

™~

*h

e ——

T.R. (min)
+4.57
5.19
5,71
379
5.82

5.96

10.80
16.85
33.8t
44.060
46.60
52.60
57.73
37.92
58.71
68.32
70.19

oso do café riado do Cerrado Mineiro (Clevenger).

o café riado do Cerrado Mineiro (Clevenger).

Composto Intensidade do pico %

Dibenzitsulfoxido 1.61
2.metil-tetraidrofuran-3-ona 2.03
2-metilpirazina 1.62
n.i. 1.60
Anidrido malcico 1.65

Furfural 15.03
Alcool turlurilico 10.41
2.6-dimetilpirazina 2.75

s-metillurtural 11.00
Isoamil formiato 1.61
ni. 1.63

ni. 1.80

nL 1.56

i, 1.47

Diisopentilftalato 2314
3-metithexanal 1.82
1-undeccno-5.10-diino 737
i 1.45

ni 1.52
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20 74,26 ni. 1.82
21 75.00 n.i 1.65
22 76,74 ni. 1.62

1n.i.= ndo identificado.
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Figura 34. Cromatograma gasoso do café rio do Cerrado Mineiro (Clevenger).

Tabela 23. Constituintes do café rio do Cerrado Mineiro (Clevenger).

Pico  T.R.(min) Composto Intensidade do pico %
! 5.70 2-mctilpirazina ‘ o0
2 5.8()v Anidrido malcico 164
3 6.00 Furfural 19.04
4 6.60 Alcool furturilico 724
5 8.04 Estireno 0.89
6 8.06 2.6-dimetilpirazina 510
7 8.84 2-ctilpirazina 291
8 8.97 2.53-dimetilpirazinag , 0.79
9 10.83 S-metilfurfural 1039
10 12.35 2-ctil-6-mctilpirazing 114
1 12.51] 2-ctif-3-mctilpirazina 182
12 12.73 2-pirrol-T-metilcarboataldeido 157
13 13.27 Pirazin 0.7
14 14.89 Tercbutiléter ' 106
15 17.96 ni ' L4
16 2136 1~ 2-furanilpirrol ! 0.89
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17 27.80 3-(2-furanil)pent-3-cn-2-ona 2.15

18 3162 n-tridccano 1.13

19 32.50 Metilpirrol 0.78

20 36,03 n-tctradecano 0.79

21 40.22 Etilfialato 116

22 47.70 Alcool ligicérico 0.8Y

23 50.69 Linalol 0.99

24 52.53 Metilpalmitato 1.55

25 53,93 Acido palmitico 19.97

26 54.05 Dibutilfialato 6.57

27 54.16 Histidina 1.62

78 59.5] Octadecatriano 1.37

29 59.66 Acido olcico 1.82

30 59.79 n.i 0.8Y

n.i.= nio identificado.
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Figura 35. Cromatograma gasoso do café¢ mole do Sul de Minas (Clevenger).

Tabela 24. Constituintes do café mole do Sul de Minas (Clevenger).

Pico  T.R. (min) Composto Intensidade do hico 90
I +4.36 Tolueno 133
2 5.03 2.2-dimetilpentanol-3 113
2-metilietraidrofuran-3-ona 3.57

3

5.8




4 - solventc -
5 5.68 2-metilpirazina 8.33
6 5,80 Anidndo malcico 6,33
7 5.95 Furfural 19,02
8 6.13 Acido 2-metilbutanoico 0,75
9 6,55 Alcool furfurilico 11,43
10 7.31 o-xileno 0,9
11 7.63 Ciclopent-2-cn-1.4-diona 0.75
12 8.08 Estircno 0.65
I3 8.63 2.6-dimetilpirazina 5.70
14 8.85 2-ctilpirazing 2.22
15 9.00 2.3-dimetilpirazina 0.72
16 10.40 n.i. 0.53
17 10.58 Propionato de vinila 1.00
I8 10.71 n.i 0.62
19 10.80 S-metilfurfural 1021
20 12.13 Acctato dc furfurila 0.56
21 12.38 2-ctil-6-mctilpirazing 1.28
22 12.52 2-¢til-5-metilpirazing .88
23 12.76 2-pirrol-1-mectilcarboxialdeido 1.04
24 13.32 ni. 1.28
25 13.47 ni, 0.50
26 14.94 Aroxcmctano 0.65
27 16.25 3-etil-2.5-dimetilpirazing 087
28 17.82 n.i 0.63
29 18.03 2-acetil-3-metilpirazina 0.50
30 18.23 ni. 0.87
31 21.40 1-[2-furanil]pirrol 0.90
32 2195 ni. 0.60
33 24.51 ni 0.50
34 26.89 n.i. 0,63
35 2782 3-(2-furanil)pent-3-cn-2-ona 7.40
36 3L70 n.i 0.56
37 30.76 Diisobutiiftalato 0.84
38 53.73 Acido miristico 1.66
39 54.05 ni 0.50
40 59.92 n.i 0.63
41 61.86 n.i 0.53

n.i.= nilo identificado.

58
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Figura 36. Cr

Tabel
Pico T.R. (min)
! 3.60
2 3.84
3 3.90
4 4.39
5 5019
6 5.70
7 5.81
¥ 3.90
9 6.57
10 7.30
11 8.67
12 8.88
13 9.02
14 10.4]
15 10.58
16 10.81
17 12.2]
1% 12,41
19 19.46
20 12.57

21 12,60

a 25. Constituintes do café duro do Sul de Minas (Clevenger).

omatograma gasoso do café duro do Sul de Minas (Clevenger).

Composto

Intensidade do pico %

ni.
Piridimna
Pirro}

Tolucno

2-mclilchmidrofurun-3 -oni

2-mctilpirazina
Andrido maleico
Furfural '
Alcool furfurilico
Etilbenzeno
2.6-dimetilpirazina
2-ctilpirazina
2.3-dimelilpirazina
n.i
n.i.
5-metilfurfural
ni
2-ctil-6-metilpirazina
0.
2-ctil-3-metilpirazina

Trimetilpirazina

0.75
3.31
1.14
0.72
3.67
842
3.22
2137
7.85
1.52
6.88
1.90
0.80
0.49
0.56
2140
2,51
1.00
0.50
1.25
0.601




60

22 12.77 2-formil-1-metilpirro] 2.48
23 13,36 ni, 0,91
24 16.08 n.i 0.66
25 18.21 1-|2-furanii]-pirrol 0,55
26 18.67 ni 0,50
27 20,16 n.i. 0.46
28 21.43 ni 0.99
29 27.84 3-(2-furanil)pent-3-cn-2-ona 3.54

n.i.= njo identificado.
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Figura 37. Cromatograma gasoso do café riado do Sul de Minas (Clevenger).

Tabela 26. Constituintes do café riado do Sul de Minas (Clevenger).

Pico T.R. (min) Composto Intensidade do pico %
1 57 2-metilpirazina 947
2 5.82 Anidrido malcico 4.75
3 5.98 Furfural 29.72
4 6.5Y Alcool furfurilico 17.49
5 7.65 ni 0.49
O 8.08 2 6-dimetilpirazina 5.94
7 8.87 2-clilpirazina 1.65
8 9.03 2.3-dimetilpirazina 0.61
9 10.14 ni 0.49

10 10,40 ni. 0.47
I 10,58 Propionato de vinila 1.06




12 10,72 _ ni. 0.59
13 10.83 S-metilfurfural 18,90
14 12.13 Acctato de furfurila 0.46
15 12.42 2~ctil-6-mctilpirazina 0.66
[ 12.57 2~ctil-5-metilpirazina 0.58
17 12.78 4-metilaminopirimidina 1.05
18 13.31 mni. 0.75
19 2144 Peni~4-inoato de ctenila 0.72
20 27.84 3-(2-furanil)pent-3-cn-2-ona 3.65
21 53.75 Acido valérico 0.51

n.i.= nio identificado.
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Figura 38. Cromatograma gasoso do café rio do Sul de Minas (Clevenger).

Tabela 27. Constituintes do café rio do Sul de Minas (Clevenger).

Pico  T.R. (min) Composto Intensidade do pico %
I 571 2-metilpirazina 1300
2 5.82 Anidrido malcico 2.26
3 597 Furfural 33.47
+ 6.58 Alcool turfurilico 13.46
5 8.69 2.6-dimetilpirazina 711
O 8.88 2-ctilpirazina 2.86
7 10.82 S-metilfurfural 2113
¥ 12,48 n.i 1.35
9 30.69 ni 1.30
10 57.24 ni, Lad

11 60.04 ni 1.53

n.i.= njo identificado.
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Os perfis cromatograficos das amostras de cafés moles, sdo semelhantes
b

os diversos constituintes. Por exemplo, o café
ole do Sul de Minas,

variando, porém, a concentragdo d
mole do Cerrado ¢ mais rico em acido palmitico que o café m
ado para a 3-(2-furanil)pent-3-en-2-ona.

am maior diferen¢a na concentragio entre as

sendo o inverso observ

Os compostos que apresentar

amostras foram o furfural e derivados, e os derivados de pirazina, cujos valores

estdo listados na Tabcla 28.

Tabela 28. Valores encontrados para furfural e derivados e os derivados de

pirazina nas amostras de cafe.

Amostras Cerrado Mineiro Sul de Minas
Furfural e Derivados de Furfural e Derivados de
derivados pirazina derivados pirazina
Mole 30,80 19.70 41.0 21,50
Duro 59,70 8,78 50,62 18,96
Riado 36,44 7,37 60,11 18,91
Rio 32,30 18,56 68,10 24,06

De modo geral, 0S cafés do Sul de Minas apresentam teores

amente maiores desses composto
a o café duro que apresentou uma quantidade maior de

significativ s em relagdo aos cafés do Cerrado,

excecdo observada par

furfural e derivados.

A Tabela 29 mostra a percentagem dos ¢
rva-se uma presenca constante ¢ balanceada dos

onstituintes predominantes nas

amostras analisadas. Obse
constituintes volateis, nas duas amostras do café mole, sugerindo isto que uma
distribuicdo equilibrada dos componentes possa contribuir favoravelmente para a
boa qualidade da bebida. A sugest

tipos de cafeés apresentados na ta
o0, observa-se a auséncia de alguns constituintes e uma

30 se confirma prosseguindo-se com a analise

dos trés outros bela, onde a discrepancia € maior.

Ja a partir do café dur

grande disparidade de concentragoe
¢ notoria nos cafés rio (baixa qualidade), que apresentam uma

s entre os cafés do Cerrado e do Sul de Minas.

Esta diferenciagao

maior diferenga no teor dos compostos entre as amostras do Cerrado e do Sul.
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Portanto, a Tabela 29 sugere que a diferenciagio entre os cafés das duas regides se

acentua quanto menor for a qualidade do café.

Tabela 29. Percentagem dos compostos predominantes nas amostras analisadas

(Clevenger).
INTENSIDADE DO PICO (%)
MOLE DURO RIADO RIO
NOME ESTRUTURA CM" SM" CM SM CM SM CM SM
s :
Tolueno ,‘/. 7/\,«cH3 092 125 nd® 072 nd nd nd nd
. CH,
2-metil- o 281 357 798
. - . 3.67 263
tetraidrofuran-3-ona < ) ) ntondond
N CH,
2-metilpirazina : 736 833 499 842 4062 947 06.02 14.09
N '
HO OH
Anidrido malcico o:<‘j:O 232 633 nd 322 165 475 164 226
o)
O .
, 16.43 19.02 1913 2 5 5 3
Furfural MH ) 9.( 19.13 2137 1503 29.72 14.64 3347
OH
, . c 5
Alcool furfurilico WH 644 1143 2741 785 1041 1749 7.24 1346
ch N CH3
2 6-dimtilpirazina :; " 520 570 nd 688 275 594 510 nd
) .d
N CH
3
2-ctilpirazina o 244 222 nd 190 nd 165 291 286
.N‘ '
N_ _CHj
N
2 3 dimetlpirazioa [/ 064 072 nd 080 nd 061 079 nd
N7 TCH, . a
o}
o..
s-metilfurfural H,C @ ’ 794 1021 13,16 2140 11.00 1890 10.39 21.13
H,C N
, o oo O 31 1.2
2-ctil-6-metilpirazing b 1.: 128 nd 100 nd 066 1.14 nd
. d.
N
. o o ’ '
2-ctil-5-metilpirazima "‘;4 . 18 nd 1.25 nd 0358 182 nd
"R -
°
3-(2-furanil)pent-3- o
(2-furanil)pc HaC ) Lrs 152 740 nd 354 nd 365 215 nd

en-2-ona

+ Cerrado Minciro,

——Fcul de Minas. © Ni : -
Sul de Minas. ©Nio detectado cm valores superior a 0.4%
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Os cromatogramas gasosos do oleo essencial, obtido através de extragio
por destilagio simultdnea em contra corrente com diclorometano (Clevenger
modificado - SDE) de cada amostra, estdo nas Figuras 39 a 46. As Tabelas 30 a 37

mostram os compostos identificados em cada amostra de café.

17

Val]

10 Tempode Reteng3o (min)

Figura 39. Cromatograma gasoso do café mole do Cerrado Mineiro (Clevenger

modificado).

Tabela 30. Constituintes do café mole do Cerrado Mineiro, obtido por meio de

extragio simultdnea em contra corrente com diclorometano  (Clevenger

modificado).

Pico T.R.(min) Composto Intensidade do pico %
1 2.54 2-metilbutanal 52
2 2.89 Propionato de vinila 487
3 3,58 Hexano 251
4 3.77 1-metilpirrol 1.58
5 391 n.i. 1.74
f 3.90 ' Pirrol 1.75
7 4.11 3.3.4-trimetilpentan-1-ol 1.02
8 4.38 Tolucno 211
9 5.02 n.i 2.01
10 5,06 n.i. 126
11 5.19 2-metiltctraidrofuran-3-ona 2.34
12 5.71 2-metilpirazina 3.20
13 5.82 Anidrido maleico 1.55
14 6.07 furfural 12.19
5 6.70 Alcool furturilico 3.43
16 7.04 clilbenzeno 5.42
17 7.30 xileno 21.84
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18 7.83 ni 1.26
19 8.09 anuleno 2.72
20 8,19 Xileno (isomcero) 9.05
21 8,46 ni. 1.05
22 8.82 2-ctil-5-metilfuranona 2.60
23 10.82 S-metilfurfural 5.30
24 11.52 n.i. 1.47
25 12,25 ni. 1.35
26 12,89 2-ctil-5-metilpirazina 118
n.i.= nio identificado.
12 15
13 <
17
10 y 14 . i}
.- \ \Agf‘-\‘_ﬂn__;_.u

Tempo de Reteng30 [min) 10

Figura 40. Cromatograma gasoso do café duro do Cerrado Mineiro (Clevenger

modificado).
Tabela 31. Constituintes do café duro do Cerrado Mineiro (Clevenger
modificado).
Pico T.R. (min) Composto Intensidade do pico %

] 2.43 Anmulpropiléicr 174

2 254 2-mctilbutanol 5.58

3 2.89 Propionato dc vinila 481

4 3.00 2.3-dimetilpentano 1.10

3 349 mi. 141

0 3.77 I-metilpirrol 1.84

7 3.85 Piridina 27.39

8 1.38 Tolucno 1.19

9 4.63 ni 0.67

10 519 2-metiltetraidrofuran-3-ona 337

I S 2-metilpirazing 4.23

12 6.07 furfural 12.66
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13 6,70 Alcool furfurilico 3.84
14 7.04 ctilbenzeno 2.87
15 7.30 xileno 11.21
16 8.03 n.i. 1.31
17 8.19 Xileno (isdmcero) 431
18 8.84 2-¢til-5-metilfurano 1.89
19 8.87 2.3-dimctilpirazina 0.71
20 10.82 5-metilfurfural 7.10

n.i.= njo identificado.

245 . 1 i
70
J g ) L/

Figura 41. Cromatograma gasoso do café riado do Cerrado Mineiro (Clevenger

Tempo de retengdo fmn) 10

modificado).

Tabela 32- Constituintes do café riado do Cerrado Mineiro (Clevenger

modifificado).
Pico T.R.(min) Composto Intensidade do pico %

1 2.54 2-mctilbutanal 1.84
2 2.54 Amiletiléter 1,46
3 2.87 2.2.4.4-tetrametilpentano 9.6]
4 3.00 2 3-dimetilpentano 2.03
5 3.07 n.i L13
0 3.50 Alcool propargilico 2.19
7 3.96 Pirrol 126
8 4.09 Isopentilmetiléter 1.59
9 4.37 ni. 227
10 4.52 n.i 1.64
11 4.80 3-metilbutanol 174
12 5.1 1-hepten-5-ona 1.59
13 533 2-pentanol 111
14 6.38 n.i. (aldceido) 173
15 7.04 Etilbenzeno 8.38

Xileno 35.7]

16 7.30
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17 8,08 ni. 303
18 8.19 Xileno (isdmero) 12.55
19 11.11 n.i 1.63
20 15.25 ni. 1.12
21 21.46 ni. 115
22 35.87 ni. 1.24
n.i.= ndo identificado.
1 .18 20
17
3
]Q
4 8 13 1
Z
r s 67110 RV g
25 5 75  Tempo de Retenc3o (min) -

Figura 42. Cromatograma gasoso doc

modificado).

Tabela 33. Constituintes do café rio do Cerrado

Pico T.R.(min)
1 2.54
2 2.74
3 2.87
4 3.03
5 3.37
6 3.77
7 3.85
8 4.14
9 421

10 4.38
11 4.68
12 5.16
13 5.29
14 549
15 6.07
16 6,70

afé rio do Cerrado Mineiro (Clevenger

Mineiro (Clevenger modificado).

Composto

Intensidade do pico %

2-metilbutano!

ni

2.2.4 4-tetrametilpeniano

n.i
3-metilpentanol
1-metilpirrol
Pindina
ni.

n.i
Tolucno
1.6-hexenodiol

n.i

Anidrido propionico

ni
Furfural
Alcool furfurilico

Etilbenzeno

12.59

1.12
4.14
4,14
1.23
1.91
1.92
1,58
1.16
3.25
1.07
1.22
1.09
3.32
1.40
253
8,32
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18 7.30 Xileno 32,54
19 8.09 Anulcno 4.05
20 8.19 Xileno (isdmero) 11.40

n.i.= njo identificado.

Tempo de Reteng3o (m} 10

Figura 43. Cromatograma gasoso do café¢ mole do Sul de Minas (Clevenger

modificado).

Tabela 34. Constituintes do café mole do Sul de Minas (Clevenger modificado).

Pico  T.R. (min) Coemposto Intensidade do pico %
i 2.08 2.2-dimctil-3.5-difcnilpirrol 8.27
D) 2.43 Dimectilamino metacrilato de metila 1.93
3 2.54 Amiletiléter 5.38
4 2.8Y Propionato dc vinila 4.51
5 318 n.i. 1.12
6 3.62 Pirazina 1.23

3.77 I-metilpirrol 148
g 3.85 Piridina 9.75
9 3.96 Pirrol 2.34
n 4.38 Tolucno 111
11 5.19 2-metilictraidrofuran-3-ona 2.03
12 5.7 2-mctilpirazina 8.03
13 582 Anidrido malcico 1.54
14 6.07 furfural 12,66
15 6.72 Acido 2.4-pentanodisico 9.79
16 7.04 ctilbenzeno 245
17 7.30 xileno | 9.73
18 8.07 hidroquinona .94

19 ‘ 8.19 Xileno (isomero) 3.06
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20 8,84 2.5-dimetilpirazina 3.61
21 8.87 2-ctilpirazina 1.38
22 10,82 S-metilfurfural 5.52
23 11.52 n.i. 1.59
24 12,25 ni. 1.09
n.i.= ndo identificado.
3 1 18
1 4 5 2 . %
B "V“\*’Ml/%_i_'v
50
23
2 . 1 ) 17 Q
v 12 { %
[ 21

i

011

25

Tempo de Retengdo (mn] 10

Figura 44. Cromatograma gasoso do café duro do Sul de Minas (Clevenger

modificado).

Tabela 35. Constituintes do café duro do Sul de Minas (Clevenger modificado).

Pico T.R.(min) Composto Intensidade do pico %
] 2,08 2.2-dimetil-3.5-difcnilpirrol 10.20
2 2.43 Amilpropiléter 202
3 2.43 Dimectilamino metacrilato de metila 7.22
+ 2.87 2.2 4. 4-tetramctilpentano 15.18
5 3.01 I-metil-1-hexilciclobutano 1.89
6 3.03 3-metilpentano 1.18
7 3.77 I-metilpirrol 1.33
8 3.85 Piridina 7.95
9 3.96 Pirrol 2.21
10- 3.09 Isopentilmetiléter 1.14
il 4,36 Benzilhidrazina 0.99
12 5.19 2-metiltctraidrofuran-3-ona 1.69
13 5.71 2-metilpirazina 2.68

14 5.82 Anidrido maleico 1.03
15 6,07 furfural 8.76
16 6.58 Acctato dc furfurila 1.54
17 7.04 ctilbenzeno 292
18 7.30 xileno 111




19 8,08 ni. 12 |
20 8,19 Xileno (isdmero) 385 |
21 8.68 2-propenilato de furfurila 1.27
2 8.84 ni. 0.97
23 10.82 S-metilfurfural 5.21
24 31.86 ni. 1.06
25 44.38 ni. 1.26
26 44,49 n.i 1.01
27 5412 n.i - 3.22

n.i.= nio identificado.

1 14
3 17
4 | o
%
0
6llg |1 1.4 o
: g\ LL JL i 2
. [ + Y SN ahann J\A
25 10 Tempo de Reteng3o (min) 2

Figura 45. Cromatograma gasoso do café riado do Sul de Minas (Clevenger

modificado).

Tabela 36. Constituintes do caf€ riado do Sul de Minas (Clevenger modificado).

Pico T.R. (min) Composto Intensidade do pico %
1 2.08 2.2-dimetil-3.5-difenilpirrol 7.52
2 2.4 2-metilpentanol 2.87
3 2.54 2-mctilbutanol 7.27
3 2.89 Propionato de vinila 6.95
5 3.62 Pirazina 0.97
6 3.77 I-metilpirrol 1.58
7 3,85 Piridina 10.89
8 3.96 Pirrol 1.99
9 341 Derivado inddlico 1.12
10 499 Acido anidrido propionico 0.68

11 5.19 2-metiltetraidrofuran-3-ona 2.8
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12 5.71 2-mctilpirazina 5,60
I3 582 Anidrido malcico 1.61
14 6.07 furfural 15.58
15 6,70 Alcool furfurilico 3,22
16 7,04 ctilbenzeno 2.11
17 7.30 xileno 9.03
18 8.09 anuleno 1 ;()3
19 8.19 Xileno (isdmero) ' 312
20 8.70 2-ctil-5-metilfurano 3.33
21 8.93 ni 1,27
22 10.82 S-metilfurfural 7.76
23 12.68 2-ctil-5-metilpirazina 0.95
24 21.45 n.i. 0.73

n.i.= nio identificado.

T 01213 15 2
17
2 1&
14 8
W i e 2
75 5 10 Tempo de RetengSo fmn) 15

Figura 46. Cromatograma gasoso do café rio do Sul de Minas (Clevenger

modificado).

Tabela 37. Constituintes do café rio do Sul de Minas (Clevenger modiﬁcadd)

Pico T.R.(min) Composto Intensidade do pico %
1 2,08 2.2-dimetil-3.5-difenilpirrol 514
2 2.44 2-metilpentanol 2.09
3 2.54 2-metilbutanol 5.38
4 2.89 Propionato de vinila 5.00
35 3,62 Pirazina 1.72
6 3.77 1-metilpirrol 1.34
7 3.85 Pindina 11,62
8 3.96 Pirrol 1.91
9 5,19 2-metilictraidrofuran-3-ona 2.20

10 5,71 2-metilpirazina 6,62
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11 5.82 Anidrido malcico 1.49
12 6.07 furfural 11.12
13 6.70 Alcool furfurilico 9,35
14 7.04 ctilbenzeno 2.47
15 7.30 xilcno 10.06
16 8.09 anulcno 1.11
17 8.19 Xileno (1somero) 3.64
18 8.87 2-ctilbenzeno 1.57
19 .87 2,3-dimetilpirazina 321
20 10.82 5-metilfurfural 8.28
21 12.54 ni. 1.51
22 12.68 2-ctil-5-metilpirazina 092
23 12.71 2-ctil-3-metilpirazina 1.27
24 16.26 ni. 0.98

n.i.= nio identificado.

Os valores das tabelas apresentadas acima, demonstram que os cafés
provenientes do Sul de Minas possuem uma maior variedade de compostos
quando comparados aos cafés do Cerrado Mineiro, o que também foi observado
para os compostos volateis extraidos por meio de destilag@o por arraste de vapor.

Uma analise das Tabelas 30 a 37, mostra que as substancias presentes em
todas as amostras sdo relativamente poucas, apesar de ja terem sido identificados
centenas de constituintes em cafés torrados [43].

O composto 2,2-dimetil-3,5-difenilpirrol somente foi encontrado nos cafés
do Sul de minas, sendo que para o café duro foi registrado o maior valor 10,20%.
A 2-metilpirazina encontra-se em maior quantidade nos cafés do Sul , com
excecdo para o café duro , ndo tendo sido detectada para os cafés riado e rio da
regido do Cerrado Mineiro. Nos cafés do Cerrado foi observado um teor maior de
xileno do que nos cafés do Sul de Minas, sendo que em cafés de qualidade inferior
o teor de xileno encontrado foi maior.

A Tabela 38 fornece os compostos volateis predominantes, com seus
respectivos aromas, nas amostras de cafés analisadas.

Os compostos encontrados nas amostras analisadas estdo coerentes com os

descritos na literatura.
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Tabela 38 - Compostos volateis mais presentes nas amostras de café analisadas

(Clevenger Modificado).

INTENSIDADE DO PICO (%)

RIADO RIO DURO MOLE
NOME ESTRUTURA AROMA® CM® SM° CM SM CM SM CM SM
2.2-dimetil-3.5- 7.52 5,14 10.02 8.27
difcnilpirrol
Amilpropilétcr Rum 1,74 2,02
Dimectilamino 7.22 1.39
metacrilato de
metila
2-metilpentanol M 2.87 2.09
k‘/\/c"‘s
CH3
2-mctilbutanol Herbacco 1.84  7.27 1259 538 5.58 5.22
CHg
CH,
Amiictiléter 4.40 5.38
Alcool Herbicco  2.19
propargilico
Hexano H.e - Alcano 2.51
Pirazina ['\ Grama 0.97 1.72 1.23
Py
N
3-mectilpentano CHy Alcano 118
\/CH3
CH;
1-metilpirrol , , Alcalino 158 191 134 181 133 158 148
N
|
CHs
Piridina @ Scbo 10.89 192 11,62 27.39 795 9.75
* S
N
Pirrol l Desagrada  1.26 1,99 1.91 221 1.75 234
l ) vel
N
H
Tolucno ¢ Tinta 3.25 1.19 2,11 111
] AN
P
1.6-hexenodiol Hornaliga 1.07
7. ‘,3”3 Caramclo 2.82 220 337 169 234 203
metiltetrahidrofu _0
ranona-3 Q
2-metilpirazing l,;'” ‘r- Chy Pipoca 5.60 6.62 423 2068 320 8.03
‘N“‘
Anidrido 1.61 1.49 1.03 155 1.54

malcico
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INTENSIDADE DO PICO (%)

RIADO RIO DUR
NOME ESTRUTURA _AROMA™ CM® SN CM_ SMCM S C:‘lOL;ZM
1 O A .
Furfural o Améndoa 1558 1,40 11,12 1243 876 12.19 12.7
\ / H
Aleool o [ Quecimado 322 253 935 484 3.43
furfurilico '
\ / H

Etilbenzeno : " 838 2,11 832 247 287 292 542 245

o-xilcno CHy Gerdnio 3571 9.03 3254 1006 1121 11.11 2184 9.73
e ' ) o
I
l
/
m-xilcno s 12.55 1140 364 431 385 905 3.06
| =
9
2-ctil-5- l “ 3.33 1.89 5.30
metitfurano N AT
2.5- HIC N Noz. grama 301
dimetilpirazina ‘ /j o
N~ cHs
2-ctilpirazina N{ CH, Manteiga 1.57 138
Lo
N
23 HiC N 321 071
dimctilpirazind ‘
HyC N/
: o)
S-metilfurfural HC\C]/[( 7.76 828 7.1 521 5.52
3 ,
0.95 0,92

\ / H
2-ctil-5- Ny Sch, — Fruta
metilpirazina /[ _
H,C” N

? Aromas sugeridos mais caracteristicos.
t (‘M = Cerrado Mineiro; ©SM = Sul dc Minas.

Os nimeros correspondem s dreas (cm %) dos picos com maior rendimento nos cromatogramas

dos cafés analisados.

O café brasileiro é profundamente marcado pelo 5-metilfurfural [42]. Para

0s compostos 2.metiltetraidrofuran-3-ona, furfural e alcool furfurilico
pertencentes a classe dos furanos, a literatura [23] registra, respectivamente,

quantidades de 10-16 mg/Kg, 55-70 mg/Kg e 90-135 mg/Kg para o café torrado.
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No presente trabalho foram encontrados valores maiores, referentes a area dos
picos para o furfural, em detrimento do alcool furfurilico. As furanonas fornecem
um aroma de caramelo [35] para o café torrado, mas ndao foram encontradas
informagdes sobre seu impacto para o aroma final da bebida.

O pirrol ¢ um composto encontrado em pequena quantidade no café
torrado [56,8]. Alquil e acilpirrois apresentam um odor desagradavel, porém os
alquilpirrois, em baixas concentragdes, fornecem um aroma doce e levemente

queimado [51]. Os pirrois encontrados nas amostras foram pirrol e 1-metilpirrol

em quantidades cond
As pirazinas encontradas em maiores quantidades no café torrado sao [54]:

2-metilpirazina (60-80 mg/Kg), 2.6-dimetilpirazina  (30-35 mg/Kg), 2,5-
zina (25-35mg/Kg), 2-etil-pirazina (13,5-16,5 mg/Kg), 2-etil-5-metil-

izentes com os dados da literatura.

dimetilpira
pirazina (7,5-8,6 mg/Kg), 2,3-dimetilpirazina (3,0-4,5 mg/Kg), pirazina (3,5-6,0
mg/Kg) e trimetilpirazina (8,0-10,0 mg//Kg). Geralmente, maiores quantidades de
pirazinas devem Sser encontradas em cafés submetidos a torrefagdes leve e

moderada. A 2-etilpirazina € a 2-etil-6-metilpirazina ndo foram consideradas

substancias relevantes para 0 aroma do café torrado. Nos cafés do Cerrado e do

Sul de Minas foram encontradas em cada amostra, aproximadamente, seis
pirazinas, em maiores quantidades, sendo que a 2-metilpirazina foi encontrada em

todas as amostras. Os aromas relacionados a esses compostos variam desde o

aroma de éter (2,6-dimetilpirazina) ao aroma de nozes ( 2-etil-3-metil-pirazina).

A piridina esta presente em uma quantidade ao redor de 20-50 mg/Kg de

café torrado [54]. As quan
Nas amostras analisadas somente foi encontrado a piridina,

tidades de piridinas sdo maiores nos cafés submetidos a

torrefagdo forte [63].

nenhum outro derivado foi determinado, provavelmente por ter sido utilizado a

torra fraca para as amostras. As piridinas apresentam propriedades sensoriais

peculiares, sendo associadas a um odor desagradavel caracteristico presente nos
alimentos [39].
O VOA (o valo

pelo seu limite de detec¢do no mes
o odorante, maior sera seu impacto no aroma final do produto [64].

r de odor ativo) € a concentragdo de um odorante dividida

mo meio. Quanto mais alto for o VOA de um

determinad
Alguns aldeidos, como

butanal VOA de 2640 estdo entr
dendo ser considerados compostos relevantes para o aroma final das

o metil-propanal, apresenta um VOA de 1570, e o 3-metil-

e os odorantes mais potentes das bebidas do café

torrado, po
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mesmas. Neste trabalho, foram identificados poucos aldeidos na composigio

volatil das amostras analisadas, em quantidades capazes de sensibilizar o detector

As cetonas, assim como 0s aldeidos diminuem durante a estocagem do
café torrado [64]. A P-damascenona ¢ considerada uma das substancias de
impacto para 0 aroma final do café torrado, mas nio foi identificada nas amostras

neste estudo, por estar presente em quantidades muito pequenas no café. Os

éteres volateis estdo presentes em quantidades n3o muito elevadas, e
> ]

aparentemente nao figuram entre 0s cOMpOStOs considerados de impacto para o

aroma final do café torrado [64].
Os compostos contendo enxofre sio considerados de grande importancia

para o aroma do café torrado [29] Esses compostos estdo presentes no café

torrado em baixissimas quantidades. Neste trabalho ndo foram identificados
compostos sulfurados.

Como a composigdo volatil do café ¢ extremamente complexa, a

contribuigio de cada composto para O aroma final do café, ¢ bem variada
>

podendo ainda ocorrer interagbes sinergisticas e antagOnicas entre esses

compostos [64].

3.13. Andlise de Componentes Principais (PCA).

Os dados cromatograficos dos componentes volateis extraidos pelo método
de Clevenger modificado, obtidos por meio da técnca de cromatografia gasosa
~ C

acoplada a espectrometria de massas (CG-EM), foram submetidos a analise

estatistica.  Inicialmente as areas de cada composto foram padronizadas de

maneira a resultar uma meédia nula e varidncia unitaria, de modo a evitar

interferéncias devido as diferentes ordens de grandeza entre as medidas. A matriz

de similaridade calculada (Figura 47) ndo indica nenhum tipo de correlagdo entre

as amostras quanto a suad composigdo. A analise por componentes principais

(PCA) indica uma separagdo entre 0s cafés do Sul e do Cerrado de Minas Gerais

notadamente as amostras mole, que resultam em bebidas de qualidade superior
k

estio bem separadas das demais.
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A identificagdo de cada componente principal nos permite indicar as
substincias (quinze) com maior participagdo na composi¢io quimica das
amostras. Assim, especificamente, temos:

» 2 2-dimetil-3,5-difenilpirrol;
» 2-metilpirazina;

»  2-metilbutanol;

» pirazina,

= pirrol;

= tolueno;

» 1,6-hexenodiol;

= J.metiltetraidrofuran-3-ona,
» 2-metilpirazina,

» anidrido maleico;

= furfural;

*  etilbenzeno;

= xileno;

»  xileno (isdmero);

» 2 3-dimetilpirazina.

25 -
201
o CAFE
159
B = RO Sul
i
g 10 5 RO Cetrado
p:] RIADO Sul
N S
@ = RIADO Cerrado
o
S 00 u = MOLE Sul
*g - » = MOLE Cerrady
J_U _'s i n ¥
o a DURO Sul
8 I3
x 10 _ ) ] . ] = PURO Cerrado
A0 -5 00 5 1,0 15 20

REGR factor score 1 for analysis 2

Figura 47 - Gréfico matricial de similaridade representativo dos cafés.
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Nota-se no grafico da figura 47 uma nitida separagio das amostras de café
Mole do Sul e do Cerrado, sendo do que a do Sul aparece bem separada das
demais, indicando que esse tipo de café € o que menos tem semelhancgas com os
demais. O café Mole do Cerrado, apesar de também estar separado, traz algumas
semelhangas com os cafés de classificagdo inferior, pois aparece mais proximo
desses.

As amostras Duro, Riado e Rio do Sul de Minas formam um primeiro
grupo (a esquerda no grafico), onde as caracteristicas dos compostos voliteis entre
as diferentes amostras sdo mais proximas. As amostras Duro e Riado do Cerrado
formam um segundo grupo, proximo as amostras do Sul. O café Rio do Cerrado,
para o qual seria esperado um comportamento semelhante ao do Rio Sul, aparece
separado das demais amostras (canto inferior direito) no grafico,

Por esses dados, pode-se dizer que as amostras de café Mole estdo

claramente separada das demais amostras, o que contribui para a classificacio da

qualidade do produto.
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Capitulo 4
CONCLUSOES

O extrato aquoso obtido das amostras apresentou uma maior quantidade de
solidos dissolvidos, (aproximadamente 30%), do que os extratos feitos com
metanol:dgua, (aproximadamente 20%), Porém, para a analise de fenois totais e
proantocianidinas, os extratos de metanol:agua foram utilizados por conservarem
por mais tempo os compostos de interesse para o estudo.

As analises de fendis totais indicam que os cafés de classificacio mole
apresentam uma quantidade maior desses compostos, cerca de 8% de sua
composigio, do que os cafés de classificagdo inferior, para os quais os resultados
indicaram cerca de 5-7% de fenois totais. Para o ensaio de proantocianidinas,
foram obtidos valores maiores para as amostras de café do Sul de Minas, porém
essas substancias estdo presentes em quantidade significativamente menor no café
que os fenois totais, perfazendo valores entre 0,2- 0.45% para os cafés do Cerrado
e 0,5-0,7% para os cafés do Sul de Minas.

A determinagio eletrométrica do pH indica que os cafés da regido Sul
apresentam maior acidez que 0s cafés do Cerrado, apesar de a diferenca entre as
amostras de mesma classifica¢do ser pequena.

A analise simultdnea de cinco compostos presentes na bebida, trigonelina,
acido nicotinico, acidos clorogénicos, acido cafeico e cafeina, através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), demonstra claramente que 0s
acidos clorogénicos estdo presentes em maiores quantidades que os demais,
seguido da cafeina, trigonelina ¢ 0 acido cafeico, Este ultimo foi encontrado em
quantidades pequenas, menos de I mgg' de café, provavelmente por ter sido
utilizada a torra fraca nas amostras estudadas, pois o acido cafeico é um dos
produtos da decomposi¢do do acido 5-cafeoilquinico.

Os teores de acidos clorogénicos encontrados, demonstram que outros
compostos dessa classe nao puderam ser detectados pela metodologia utilizada,
entretanto foi possivel encontrar trés acidos clorogénicos, por similaridade com o
padrio externo o acido 5-cafeoilquinico, presentes em maior quantidade,,

Os acidos clorogénicos sdo 0s principals compostos fgn(')licos encontrados

no café. Os valores obtidos por cromatografia liquida de alta eficiéncia vem
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complementar os dados obtidos para a analise de fenois totais, onde os cafés de
classificagdo mole apresentaram valores maiores do que 0s demais.

A cafeina foi encontrada em quantidades que variam de 1,2-1,6%, valores
que segundo a literatura correspondem a cafés da espécie arabica. Para a analise
por CLAE os cafés provenientes do Cerrado Mineiro apresentaram um teor de
cafeina maior que os cafés do Sul de Minas, e os cafés de classificagdo inferior
(riado e rio) apresentaram um teor de cafeina um pouco menor que os de
classificagao melhor (mole e duro).

Para a trigonelina foram encontrados valores entre 0,5-] ,5%. Devido a
quantidade dessa substancia no café submetido a torra fraca, ndo foi encontrado,
nesse estudo o acido nicotinico, que tem como precursor a trigonelina.

Os compostos volateis encontrados no café, pertencem a diversas fungodes
quimicas e cada composto pode contribuir de forma diferente no aroma final da
bebida. Sendo assim, alguns compostos que sdo encontrados em menor
concentragdo podem ser tdo ou mais importantes para o resultado sensorial final,
quanto os que aparecem em maiores concentragoes .

As amostras de cafés mole, no que diz respeito aos compostos volateis,
analisados por CG-EM tanto pelo método de arraste de vapor como pelo método
de Clevenger modificado, demonstram uma variedade maior de substancias, fato
esse que contribui para a melhor percep¢do sensorial desse café. Nos café de
classificagdo Duro, Riado e Rio, é observado uma diminui¢do no nimero de
substancias encontradas. Essa diferenca na variedade e também na concentragdo
de cada substancia contribui para que a sinergia entre todos os compostos seja
diferente, influenciando na classificacdo da bebida, j4 que o aroma de cada
substancia isolada, nem sempre € agradavel. '

Os compostos volateis encontrados na maior parte dos cafés analisados
foram, furanos e pirazinas.

A analise por PCA indica uma separagdo dos cafés Mole (do Sul e
Cerrado), por ndo apresentarem semelhangas com demais tipos de café Os cafés
Duro, Riado e Rio formam um grupo que apresenta caracteristicas mais proximas,
no que diz respeito aos compostos volateis analisados por essa técnica.

Portanto, pode-se dizer que os cafés de classificagao superior (Mole),

apresentam uma composi¢do mais rica (diversificada) de substancias volateis que
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os cafés de classificagdo inferior. Essa diferenga pode ser tio sutil, a ponto de

passar desapercebida por grande parte das pessoas que apreciam a bebida,
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6- ANEXOS

Aygnciafucional de Yigilincis S

_——mi/reas de Amacdo_‘

Portarias

Portaria n® 377, de 26 de abril de 1999

{DOU de 29/04/1993)

O Secretério de Vigilancia Sanitaria, do Ministério da
Saude, no uso de suas atribuigbes e considerando a
necessidade de constante aperfeicoamento das acoes de

controle sanitario na area de alimentos visando a protecdo &
saude da populagao e a necessidade de fixar a identidade e

as caracteristicas minimas de qualidade a que devem
obedecer 0 Café Torrado em Grao e Café Torrado e Moido,

resolve:

Art.1° Aprovar o Regulamento Técnico referente a Café
Torrado em Gréo e Café Torrado e Moido, constante do

anexo desta Portaria.

Art.2° As empresas tém o prazo de 180 (cento e oitenta)
dias, a contar da data da publicagao deste Regulamento,
para se adequarem ao mesmo.

Art.3° O descumprimento desta Portaria constitui infracgo
sanitaria sujeitando os infratores as penalidades da Lei n?
6.437, de 20 de agosto de 1977 e demais disposicoes
aplicaveis.

Art. 4° Esta Portaria entra em vigor na data de sua
publicacéo, revogadas as disposi¢oes em contra~n0, em ’
especial, o item referente a Café Torrado em Gréo e Café

Torrado e Moido da Resolugdo CNNPA n°12/78.

GONZALO VECINA NETO
ANEXO
REGULAMENTO TECNICO PARA FIXAGAO DE

IFICACAO E QUALIDADE DE CAFE TORRADO EM
PENT Gng E CAFE TORRADO E MOIDO



1. ALCANCE
1. Objetivo: Fixar a identidade e as caracteristicas

minimas de qualidade a que deve obedecer o
Café Torrado em Gréo e o Café Torrado e

Moido.

1.2. Ambito de Aplicagéo: Aplica-se ao Café Torrado em
Gréo e ao Café Torrado e Moido, conforme classificagéo no

item 2.2.
2. Descrigao

2.1. Definigdes
2.1.1. Café Torrado em Grdo: é o endosperma (grao)

beneficiado do fruto maduro de diversas espécies do género
Coffea, como Coffea arabica, C. libenica Hiem e C.
canephora (C. robusta), submetido a tratamento térmico

adequado ateé atingir o ponto de torra escolhido.
2.1.2. Café Torrado Moido: & o Café Torrado em Gréo

submetido a processo de moagem adequado.

2.2. Designagao
O produto é designado de "Café Torrado” seguido de sua

forma de apresentagdo (em gréo ou moido).
Quando o Café de origem for descafeinado, deve ser
acrescentado ao nome esta caracteristica.

3. Referéncias
3.1. AMERICAN PUBLIC ASSOCIATION. Compendium of

Methods for Microbiological Examination of Foods. Speck,

M.L. ed, 2% ed., Washington, 1984.

3.2. ASSOCIAGAQO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS.
NBR 5426/1985 Planos de Amostragem e Procedimentos na
Inspegao por Atributos, Rio de Janeiro, 1985.

3.3. Association of Official Analytical Chemists. Official
Methods of Analysis, Ash, Ash Insoluble in Hydrochloric acid,
16° ed., Arlington, Virginia, USA, 1995.

3.4. BRASIL. Decreto-Lei n.° 986, de 21/10/69, Institui
Normas Basicas de Alimentos. Diario Oficial da Uni&o [da

Republica Federativa do Brasil], Brasilia, 22 out. 1969
Secgao 1, pt1.

3.5. BRASIL. Ministério da Saude, Secretaria de Vigilancia
Sanitaria. Portaria SVS/MS n.° 451, de 19 de setembro de
1997, Institui Principios Gerais para o Estabelecimento de

Critérios e Padrées Microbioldgicos para Alimentos. Diario
Oficial [da Republica Federativa do Brasil], Brasilia, no 124-

E, 2 julho 1998. Segéo 1, pt.1.
3.6. BRASIL. Ministério da Saude, Secretaria de Vigilancia
Sanitaria. Portaria n.° 42, de 13 de janeiro de 1998,

Regulamento Técnico para Rotulagem de Alimentos

89



Embalados. Diario Oficial [da Republica Federativa do
Brasil], Brasilia,v.11-E, p.12-14, 16 jan.1998. Seggo1, pt1.
3.7. BRASIL. Ministério da Satde. Portaria MS n.° 1.428, de
26/11/93, Estabelece o Regulamento Técnico para Inspegao
Sanitaria de Alimentos e 0 Regulamento Técnico para o
Estabelecimento de Padrbes de Identidade e Qualidade para
Produtos na Area de Alimentos. Diério Oficial [da Republica
Federativa do Brasil), Brasilia, v.229, p.18415-18419., 02
dez.1993. Secgao1,pti.

3.8. FOOD AND DRUG ADMINISTRATION, FDA.
Bacteriological Analytical Manual. 7" ed., Publicado por
A.O.A.C. intemational, Arlington, Virginia, USA,1.992.

3.9. INSTITUTO ADOLFO LUTZ. Normas Analiticas do
Instituto Adoffo Lutz, Determinagéo de Umidade por Karl
Fischer, Extrato Aquoso e Nitrogénio Total, 32 ed., Sao

Paulo, 1985, v.1.
3.10. International Standard Association. 1SO-

10.095:1992(E) - Coffee - Determination of Caffeine Content
- Methods using High Performance Liquid Chromatography,

1992.

4. Composigao e Requisitos

4.1. Composicao

4.1.1. Ingrediente Obrigatdrio: café cru em graos.

4.2. Requisitos:
4.2.1. Caracteristicas Sensoriais:

4.2.1.1. Aspecto: pé homogéneo, fino ou grosso, ou graos
inteiros torrados. O produto pode apresentar resquicios do
espermoderma (pelicula invaginada intrinseca)

4.2.1.2. Cor: castanho-claro ao castanho escuro

4.2.1.3. Odor : caracteristico

4.2.1.4. Sabor : caracteristico

4.2.2. Caracteristicas Fisicas e Quimicas

[4.2.2.1. Umidade em g/100g [ Maximo 5,0% ‘

{4222 Residuo Mineral [ Maximo 5,0%
| Minimo 1,0%

[4.2.2.3. Residuo Mineral

4.2.2.4. Cafeina, em g/100g Minimo 0,7% j

Cateina para produto descafeinado Méximo 0,1%
Minimo 25,0% |

4,2.2.5. Extrato Aquoso em g/100g
Extrato Aquoso para o produto

descafeinado, em g/100g _
4.2.2.6. Extrato Etéreo, em g/100g Minimo 8,0%
4 2 3. Acondicionamento: O produto deve ser acondiciona
em embalagens adequadas as condigoes previstas de

transporte e armazenamento e que confiram ao produto a

prote¢do necessaria.

Minimo 20,0%

|
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5. Aditivos e Coadjuvantes de Tecnologia de Fabricagdo

E permitida a utilizagdo de aditivos intencionais e
coadjuvantes de tecnologia conforme legislagao especifica
6. Contaminantes '
Devem estar em consonancia com os niveis toleraveis na
materia-prima empregada, estabelecidos pela legislaco

especifica.

7. Higiene
7.1. Consideragbes Gerais: os produtos devem ser obtidos

respeitando as Boas Praticas de Fabricacio.
O café torrado n&o deve ser consumido, quando estiver
alterado ou adulterado por qualquer forma ou meio, inclusive
pela adi¢ao de corantes ou outros produtos que modifiquem
a sua especificagdo, cujo emprego é vedado, n3o se
admitindo sob qualquer forma a adig¢ao de cafés esgotados
(borra de soluvel, borra de infus&o de café torrado e moido),
7.2. Caracteristicas macroscopicas: Deve obedecer &
legislagdo especifica.
7.3. Caracteristicas microscopicas: Deve obedecer a
legislagdo especifica, e deve atender ainda:

Impurezas (cascas e paus), em maximo 1%

g/100g
7.4. Caracteristicas microbioldgicas: Deve obedecer a

legislagao especifica.
8. Pesos e Medidas
Deve obedecer a legislagdo especifica.

9. Rotulagem
Deve obedecer a legislagdo especifica, e ainda:

9.1. Na rotulagem do Café Torrado Descafeinado devera

constar o teor maximo de Cafeina.
9.2. Pode constar da rotulagem as indicagées de uso e

conservagao.
9.3. Pode constar a variedade, a origem e ou denominagao

especifica.
10. Métodos de Analise/AMOSTRAGEM

A avaliagdo da identidade e qualidade deve ser realizada de
acordo com os planos de amostragem e métodos de anélise
adotados e/ou recomendados pela Association of Official
Analytical Chemists (AOAC), pela Organizagéo Intemacional
de Normalizagao (ISO), pelo Instituto Adolfo Lutz, pelo Food
Chemicals Codex, pela American Public Health Association
(APHA), pelo Bacteriological Analytical Manual (BAM) e pela
Comissao do Codex Alimentarius e seus comités
especificos, até que venham a ser aprovados planos de
amostragem e métodos de analises pelo Ministério da

Saude.



