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RESUMO

A qualidade do café e sua peculiaridade € intrinsicamente dependente de diversos
fatores, dentre eles espécies/cultivares, origem geografica, tipos dos grdos, colheita,
processamento pos-colheita, torrefacdo e armazenamento. No presente trabalho revela-se a
complexidade da relacdo entre a qualidade e composi¢do aromatica do café. Muitos aspectos
abordados continuam sem ser totalmente elucidados, dentre eles, origem geogréafica e
processamento pds-colheita, enquanto outros, podem ser melhor compreendidos, tais como
influéncia de espécies, qualidade de grdos e condi¢cdes de armazenamento. No presente
estudo alguns aspectos tais como origem geogréfica, tipos dos gréos e torrefacdo foram
avaliados e correlacionados atraves da composicdo volatil utilizando-se ferramentas de
andlise multivariada. Em todos os casos foram analisadas a composicao voléatil dos gréos de
café através da técnica de Headspace-SPME. A correlacdo entre compostos volateis e 0s
fatores analisados foi constatada e, permitindo-se assim a elaboracdo de modelos
discriminantes para a diferenciacdo de amostras de diferentes origens geograficas, grau de
torrefacéo e selos de qualidade (tipos de grdos). Identificou-se também compostos volateis
marcadores de origem geografica (macrorregides e microrregifes), grau de torracdo e
qualidade dos gréos. Dentre os marcadores volateis encontrados no estudo o 2-metilbutanal
¢ o marcador mais versatil, por ser considerado importante em todos os testes de
discriminagdo geografica, compostos como a 2-etilpirazina e 2,5-dimetilpirazina séo
importantes marcadores para ambas as avaliacGes de origem geografica e de grau de
torrefacdo. Do ponto de vista sensorial, estes dois compostos estdo ligados a notas sensoriais
de amendoim e avela torrada. Os modelos propostos foram validados através de validacdo
cruzada e testes de permutacdo. Os modelos propostos séo de grande importancia para o
controle de qualidade e rastreabilidade de cafés torrados e, contribuem como alternativas néo
subjetivas de controle de qualidade de amostras de café. Também foi realizada uma revisao
da literatura utilizando a técnica de extracdo supercritica aplicada em diversas etapas do
processamento do café, além disso, foi realizada também a otimizacdo de parametros
experimentais de SFE focado na obtencdo de extratos ricos em compostos aromaticos, as
melhores condigdes para maximizar a extragdo de 6leos aromaticos foram 180 bar / 80 °C /
0% de etanol, que levaram a perfis aromaticos ricos de uma gama variada de classes quimicas
nomeadamente aldeidos, fendis, cetonas e dicetonas, piridinas, pirazinas, acidos carboxilicos,
ciclopentenos, furanos, pirrois, alcoois e ésteres. Consequentemente, 0s parametros de
processos especificos encontrado neste estudo (temperatura de 80 ° C e pressao de 180 bar)
podem entdo ser aplicados para producdo em escala industrial visando a producao de extratos
de café ricos em compostos arométicos. Desta forma, podemos afirmar que o presente
trabalho, além de fornecer ferramentas matematicas baseadas em Analise discriminante (DA)
com o objetivo de controlar a qualidade do café em diferentes aspectos, também inova na
consideracdo de multiplos fatores de qualidade.

Palavras-chave: Café; Aroma; Origem Geogréafica; Controle de Qualidade;
Fingerprint.



ABSTRACT

The quality of the coffee is dependent on several factors, among them species / cultivars,
geographical origin, types of beans, harvesting, post-harvest processing, roasting and storage.
In the present work the complexity of the relationship between the quality and aroma
composition of the coffee was revealed. Many aspects remain to be fully elucidated,
including geographic origin and post-harvest processing, while others may be better
understood, such as species influence, grain quality, and storage conditions. In the present
study, some aspects such as geographic origin, grain types and roasting were evaluated and
correlated through the volatile composition using multivariate analysis tools. In all cases, the
volatile composition of the coffee bean was analyzed using the Headspace-SPME technique.
The correlation between volatile compounds and the mentioned factors was verified,
allowing the elaboration of discriminant models for the differentiation between samples of
different geographic origins, degree of roasting and quality seals (beans types). Volatile
compounds were identified from geographic origin (macro-regions and micro-regions),
degree of roasting and grain quality. Among the volatile markers suggested in the study, 2-
methylbutanal is the most versatile marker found, because it is considered important in all
geographical discrimination tests, compounds such as 2-ethylpyrazine and 2,5-
dimethylpyrazine are important markers for both geographical origin and degree of roasting.
From the sensory point of view, the two compounds are linked to sensory notes of peanut
and toasted hazelnut. The proposed models were validated through cross validation and
permutation tests. The proposed models are of great importance for the quality control and
traceability of roasted coffee as non - subjective alternatives for quality control of coffee
samples. A literature review was also carried out using the supercritical extraction technique
applied in several stages of coffee processing. The optimization of the experimental
parameters of SFE was also performed, and the best conditions to maximize the extraction
of aromatic oils were 180 bar / 80 ° C / 0% ethanol, which led to rich aromatic profiles of a
range of chemical classes, namely aldehydes, phenols, ketones and diketones, pyridines,
pyrazines, carboxylic acids, cyclopentenes, furans, pyrroles, alcohols and esters.
Consequently, specific process parameters found in this study (temperature of 80 ° C and
pressure of 180 bar) can then be applied for industrial scale production for the production of
coffee extracts rich in aromatic compounds. In this way, we can say that the present work,
besides providing mathematical tools based on discriminant analisys (DA) with the objective
of controlling the quality of coffee in different aspects, also innovates in the consideration of
multiple factors of quality.

Keywords: Coffee; Aroma; Geographic Origin; Quality control; Fingerprint.
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1.1 Café e Historia

O mercado cafeeiro entre os anos de 1905 a 1990 contou com altas e baixas, lucros e
prejuizos que se refletiram em vérios aspectos da vida socioecondmica brasileira (1). Leis
foram criadas, habitos de convivio social foram estabelecidos e até mesmo o campo da arte
foi afetado. Icones da literatura brasileira como Monteiro Lobato, Oswald de Andrade, Manuel
Bandeira e Carlos Drummond de Andrade imortalizaram em suas palavras a magia do café e

sua importancia em diferentes aspectos (2).

“O cafe excita o espirito, desde que este seja capaz de excitacdo.”

Carlos Drummond de Andrade.

A producdo comercial de café é baseada principalmente em duas espécies, a Coffea
arabica (café arabica) e C. canephora (café robusta ou conilon) (1). Na Uganda e outros paises
da Africa Central, existe a tradicdo centenaria de cultivo de café (principalmente C.
canephora), existe também o habito de mastigar as frutas secas ou os grdos por seu efeito
estimulante (3). No inicio do século XVIII, o café tornou-se um produto importante nos
mercados internacionais dos paises do Ocidente, estimulando, assim, a sua cultura nas

col6nias europeias (2).

1.2 Café no Brasil

O café foi introduzido no Brasil em 1727, as primeiras mudas foram plantadas em
Belém (Pard) e em seguida no Maranhdo. Em 1760 vieram do Maranh&o para o Rio de Janeiro,
expandindo-se pela encosta da Serra do Mar e atingindo o Vale do Paraiba em 1780. Até o
ano de 1860 o estado do Rio de Janeiro manteve a hegemonia da economia cafeeira, seguido
do estado de S&o Paulo e Minas Gerais. A comercializacdo se fazia pelo porto do Rio de
Janeiro, tornando a cidade o seu centro financeiro controlador. Em 1731 chegavam a Portugal
sacas de café provenientes do norte do Brasil. No entanto, durante o século XVI1Il, a economia
do pais era baseava na mineracdo, na cana-de-agucar e no algoddao que ainda eram 0s seus
grandes produtos agricolas (2,4).

O Brasil encontrou no plantio do café um produto de exportacdo cuja producgéo tinha
como fator basico o clima e assim, reintegrou-se nas linhas de expansdo do comércio
internacional. Beneficiando-se do solo e do clima brasileiros as lavouras de café tiveram uma

rapida expansdo. Além das condi¢es naturais brasileiras, o desenvolvimento do mercado
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norte americano, possibilitou que o Brasil se tornasse grande exportador de café. No inicio do
século XIX o café torna-se o maior artigo de exportacdo brasileira, sendo que os Estados
Unidos consumiam mais de 50% dessa producéo (5).

Em 1952 foi criado o Instituto Brasileiro do Café (IBC), com o objetivo de definir a
politica para o setor, controlar e coordenar a estratégia do sistema desde a producdo até a
comercializa¢do interna e externa. Atuando no ambito do Ministério da Industria e do
Comercio, o IBC dava assisténcia técnica e econdmica a cafeicultura e ao seu beneficiamento,
controlava a comercializacdo tanto para consumo interno como para exportacao, elaborava
estudos e pesquisas que favoreciam a cultura e a economia cafeeira e executava a politica
econdmica tracada pelo Conselho Monetario Nacional, baseando suas decisdes nos dados
fornecidos pelo préprio IBC, principalmente quanto a custos de producdo, expectativa de
exportacdo, niveis de producdo, abastecimento do consumo interno e industrializacdo do
produto (6). Posteriormente, em 12 de margo de 1973 foi criada a Associagéo Brasileira da
Industria de Café — ABIC, que surgiu da necessidade de aglutinar as a¢cdes desenvolvidas pelos
Sindicatos estaduais da atividade industrial torrefadora, com o objetivo de coordenar e

defender os interesses em ambito nacional (1).

1.3 Aspectos Agrondmicos Variedades

A planta do café é membro da familia dos Rubiaceae, que inclui mais de 100 espécies,
sendo a maioria delas arbustos tropicais. Existem pelo menos 25 espécies de café importantes,
todas originarias da Africa e de algumas ilhas do Oceano Indico, todas sdo arbustos que
medem de 2 a 2,5 metros de altura, podendo atingir até 10 metros.

Do ponto de vista econdmico, as duas espécies mais importantes cultivadas no mundo
sdo a Coffea arabica (ardbica) e a Coffea canephora (robusta ou conilon) (7). A espécie
arabica produz cafés de melhor qualidade, mais finos e requintados, além de possuir aroma
intenso e os mais diversos sabores, com inUmeras variac@es de corpo e acidez (8). Os cafés de
melhor qualidade utilizam somente combinag6es de café ardbica. A espécie robusta, originaria
da Africa, tem um cultivo mais rude, podendo ser cultivada ao nivel do mar e ndo possui
sabores variados nem refinados como a arabica, porém por apresentar mais sélidos solveis,

é de grande utilizagdo nas industrias de cafés solGveis ou em procedimentos de blendagem?(7).

! consiste na mistura de cafés de diferentes espécies/tipos, proporcionado um produto final alternativo
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1.4 Café Arabica

O café arabica, de grande importancia econémica nas regifes que o cultivam, é um

produto de qualidade superior, seu cultivo encontra excelentes resultados em regides

montanhosas com altitude entre mil e dois mil metros. E adaptado ao clima Gmido com

temperaturas mais amenas, sendo seu cultivo mais adequado se da em regifes de temperaturas
médias entre 18°C e 23°C (7).
O termo ardbica designa genericamente os produtos obtidos a partir dos cultivares e

variedades dessa espécie, tais como: Mundo Novo, Acaia, Catuai Vermelho e Amarelo,

Bourbon Vermelho e Amarelo (7).

Mundo Novo- sua principal caracteristica é o vigor vegetativo aliado a excepcional
produtividade de algumas plantas. AdaptacGes de linhagens do Mundo Novo tem
preferéncia em colheitas mecanizadas. Possui maturacdo mais uniforme, o que
possibilita um melhor tipo de café colhido e sua frutificacdo é mais precoce,
representando maior resisténcia em areas sujeitas a geadas.

Acaié — apresenta frutos com sementes de maior tamanho e com boa producéo. Essa
variedade surgiu da selecé@o de linhagens do cultivar Mundo novo.

Catuai Vermelho e Amarelo— também séo originarios de linhagem do cultivar Mundo
Novo, apresentam plantas vigorosas e produtivas, além de boa adaptacdo em todas as
regides cafeeiras do pais. As adaptacBes de linhagem Catuai apresentam boa
produtividade, porte baixo, o que facilita a colheita especialmente em regides
montanhosas, sao menos prejudicadas por deficiéncias de calcio, magnésio e zinco e
também mais resistentes a ferrugem do cafeeiro.

Bourbon Vermelho e Amarelo— apresenta precocidade na maturacao dos frutos e se
desenvolve bem em regibes de maior altitude. Tem se mostrado pouco vigoroso,
principalmente em regides de solo com baixa fertilidade. Apresenta menor resisténcia
a ferrugem, se recuperando mais lentamente, acentuando-se no ciclo bienal de

producao. (7).

1.5 Produtores de Café Brasileiros

O Brasil apresenta um parque cafeeiro complexo e diversificado, dispde de grandes

extensdes de terra e diferentes altitudes além de produzir, consequentemente, uma grande

variedade de tipos de bebidas, o que o favorece em relagdo a outros paises concorrentes. Além
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disso, o pais lidera o processo de desenvolvimento tecnoldgico, com destaque para a irrigagéo,
fertirrigacdo, mecanizacéao e beneficiamento (9).

S&o 6 as principais regides brasileiras produtoras de café, concentradas nos estados de
Minas Gerais, S&o Paulo, Espirito Santo, Bahia, Rondonia e Parana. O pais produz tanto cafés
da variedade ardbica quanto robusta, de diferentes tipos, qualidades e sabores, atualmente

cerca de 75% de todo o café produzido no Brasil € arabica (Figura 1) (10).
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Figura 1-Principais regides brasileiras produtoras de cafés arabica e robusta (2017).
Fonte: Conab (11)

As grandes extens@es do Brasil permitem um cultivo diversificado e com caracteristicas
de bebida unicas sensoriais de cada regido (Figura 2). As dimensdes continentais de nosso pais
permitem as mais diversas variacdes de climas e ambientes naturais. Conseguimos encontrar
em um Unico territdrio climas equatorial, sub-arido, tropical e subtropical. Isto se d& devido
ao fato de que o Brasil conta com uma area de 8.516.403 km? e é tragado tanto pela linha do
Equador quanto pelo Tropico de Capricérnio. Portanto, € um territério que conta com
caracteristicas climaticas bem diferentes (9).

As principais regides brasileiras juntas, produzem em média 43 milhGes de sacas (11)
ao ano, sendo os principais produtores de café arabica, dentre elas destacam-se:
« Sul de Minas (MG)
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+ Cerrado (MG)

+ Chapada de Minas (MG)

* Montanhas de Minas (MG)

* Mogiana (SP)

»  Centro-Oeste (SP)

«  Montanhas do Espirito Santo (ES)
* Norte Pioneiro do Parana (PR)

* Planalto da Bahia (BA)

» Cerrado da Bahia (BA)

A producdo de café robusta esta concentrada nas regioes:
»  Conilon Capixaba (ES)
* Rondonia (RO)

o
® Arabica () Robusta g

Figura 2- Mapa dos principais produtores brasileiros de café e espécies cultivadas.
Fonte: Conab (11)
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Cada regido possui caracteristicas sensoriais peculiares que tornam a bebida final
Unica. No parégrafo que segue podemos destacar as caracteristicas sensoriais peculiares de

cada regido produtora:

Cerrado Mineiro (MG)- séo caracterizados pela bebida fina, corpo forte e excelente aroma
e docura. S&o produzidos em altitudes entre 800 e 1.200 m, esta regido tem estagcdes bem
definidas: verdes quentes e chuvosos seguidos por invernos secos e frios, ou seja, o clima ideal
para o cultivo de cafés que resultaram em uma bebida de alta qualidade. O padréo climatico
do Cerrado é singular e ajuda a produzir excelente cafés que sdo processados via natural (secos
ao sol) (10).

Sul de Minas (MG)- esta regido produz cafés da espécie arabica, os cultivos dessa regido
atingem as melhores classificacbes de bebida (estritamente mole ou mole), encorpados com
alta acidez e um sabor doce caracteristico. O Sul de Minas é a maior regido produtora de cafés
arébica brasileira, cultivados em altitudes entre 850 m e 1.250 m e temperatura média anual
entre 22 e 24°C (10).

Mogiana (SP)- os cafés dessa regido produzem uma bebida bastante encorpada, com aroma
frutado e sabor suave e adocicado. Uma das mais tradicionais regides produtoras de café
arébica, a Mogiana esté localizada ao norte do estado de Sdo Paulo, com cafezais a uma
altitude que varia entre 900 e 1.000 m, como temperatura média anual é bastante amena (em
torno de 20°C) a regido produz somente café da espécie arabica, sendo que as variedades mais
cultivadas sdo o Catuai e 0 Mundo Novo (10).

Parana (PR)- os cafés produzidos no norte do parana proporcionam uma bebida
extremamente encorpada, com notas amargas acentuadas, aroma caramelizado e acidez
normal. A altitude média de cultivo é de 650 metros, sendo que na regido do Arenito, a altitude
é de 350 metros e na regido de Apucarana chega a 900 metros (10).

Bahia (BA)- esta regido produz cafés da espécie robusta e arabica, os cultivos dessa regido
proporcionam uma bebida com sabor suave, levemente achocolatado, pouco corpo e com
notavel acidez. Dentre as regifes baianas produtoras de café destacam-se a do Planalto, mais
tradicional produtora de café arabica, a regido Oeste, também produtora de café Arabica, sendo
uma regido de cerrado com irrigacdo e a Litoranea, com plantios predominantes do café
robusta (10).

Espirito Santo (ES)- esta regido produz cafés da espécie robusta e arabica, os cultivos da
espeécie robusta ocupam a grande maioria do parque cafeeiro estadual e respondem por quase

2/3 da produgdo brasileira, os cultivos sdo em regides de baixa altitude com temperaturas
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médias elevadas. O estado do Espirito Santo coloca o Brasil na posi¢do de segundo maior
produtor mundial de robusta (10).
Rondénia (RO)- é o sexto maior estado produtor de café e o segundo maior produtor de

robusta do pais, sua producéo € constituida exclusivamente de café robusta (10).

1.6 Qualidade e classificacao

Devido as indica¢bes de aumento de mercado das ultimas décadas, houve a criacdo do
“Programa de Qualidade do Café” (PQC) pelo Conselho Deliberativo de Politica do Café
(CDPC) e lancado pela Associacdo Brasileira das Industrias do Café (ABIC) em 2004. Para
cafés torrados e moidos sdo descritas trés categorias: Tradicional (arabica blend com conilon
até limite de 30%), Superior (blend com até 15% de conilon) e gourmet (somente arabica) (1).
Para essa classificacdo, alem das diferentes proporces de café conilon, sdo sugeridas
porcentagem maxima de graos defeituosos e pontuacdo na analise sensorial. Enquanto as
designacOes Tradicional, Superior e Gourmet dizem respeito a qualidade, os termos clara,
média e escura sao empregados para indicar o grau de torrefacdo (1). O programa consiste ndo
somente no controle da qualidade dos blends comerciais, mas também na educacdo do
torrefador e do consumidor em relacdo a este tema. Por isso, hd um grande interesse na
caracterizacdo quimica dos cafés brasileiros e na identificacdo de compostos que possam ser
usados futuramente como marcadores de qualidade.

Para se ter uma ideia da diferenciacdo econémica entre as diferentes qualidades de café,
em dezembro de 2016, os precos dos cafés Tradicionais, nas prateleiras do varejo variaram
em média de R$ 16,17/kg, enquanto os cafés Gourmet variaram em uma média de R$
48,66/kg. Os consumidores tém procurado diferentes variacdes de cafés, criando assim uma
consistente evolucdo para atender os consumidores mais atentos a diferenciacdo de regides,
sabores, certificacdes, entre outros (10).

Devido ao sabor suave e peculiar, 0 consumo no mercado internacional de cafés de alta
qualidade também tem aumentado significativamente, sendo o Brasil o principal pais que tem
condicdes de sustentar esta demanda no futuro (1). Entretanto, o consumo de cafés especiais
no pais ainda é pequeno, devido a falta de divulgacéo e ao preco que é de duas a quatro vezes
maior do que os cafés comuns (Tradicionais). No entanto, esse mercado vem comecando a
conquistar espago interno, reproduzindo, tardiamente, uma realidade ja existente no mercado
exterior. O Brasil destaca-se na producdo de cafés especiais ha pouco mais de 10 anos e tem
conquistado 0 mercado exterior com o produto, atualmente, o volume anual esta em torno de
500 mil sacas de 60 quilos (1)
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1.6.1 Cafés Especiais

E conhecido que a qualidade do café est estritamente relacionada com os diversos
constituintes quimicos responsaveis pelo seu aroma e sabor, 0s quais por sua vez, estdo
determinados por fatores pré e pos-colheita (12). A demanda por cafés especiais no mercado
mundial vem crescendo em propor¢des muito maiores que a de cafés comuns. A qualidade
diferenciada dos cafés especiais esta relacionada com a qualidade intrinseca do café,
representando tudo aquilo que os gréos possuem em termos de compostos quimicos que, apos
a torrefacdo, irdo proporcionar aroma, sabor, acidez, docura e amargor a bebida (13). Cada
vez mais, 0s paises produtores de café mostram interesse na compreensao dos fatores
ambientais, genéticos e tecnoldgicos que afetam a qualidade (14).

De modo geral, qualquer cultivo da espécie arabica tem potencial para a producdo de
cafés de alta qualidade, desde que uma serie de fatores sejam cuidadosamente seguidos, tais
fatores véo desde o plantio até o momento que o café € servido na xicard. Adicionalmente,
tem-se verificado que sabores e aromas diferenciados ocorrem com mais frequéncia em
algumas variedades especificas. O cultivo da variedade Bourbon tem qualidades intrinsecas
mundialmente conhecidas, devido as suas caracteristicas sensoriais, sendo utilizado para a

producdo de cafés especiais em diversas regides do mundo (10).

1.7. Selos de qualidade

Embora o Brasil seja 0 maior produtor e exportador mundial, no mercado internacional
sua imagem é de fornecedor de grande quantidade de cafés comuns e de baixo preco,
enguanto outros paises, como Colémbia, Guatemala, Costa Rica e Quénia, sdo reconhecidos
como produtores de cafés de qualidade, conseguindo, dessa forma, agregar valor ao seu
produto (10). Contudo, considera-se que o Brasil tenha condic6es favoraveis para aumentar
a sua participacdo no mercado de cafés especiais, dada a diversidade de seu parque cafeeiro
e o elevado nivel tecnolégico aplicado na cafeicultura. Para que isso se torne realidade, sdo
necessarios investimentos, tanto no setor produtivo quanto na pesquisa cientifica e
tecnoldgica, tendo em vista o aperfeicoamento de técnicas que contribuam efetivamente para
o0 aprimoramento da qualidade do café (13).

De acordo com “Programa de Qualidade do Café” cafés torrados e moidos podem
receber os seguintes selos de qualidade: Gourmet, constituido unicamente com cafés arabica
de bebida mole e estritamente mole, com 0% (auséncia) de defeitos pretos, verdes e ardidos
(PVA), preto-verdes e fermentados; Superior: cafés arabica/robusta de bebida mole a dura,
com um maximo de 10% de defeitos pretos, verdes e ardidos (PVA) e auséncia de graos preto-

verdes e/ou fermentados. Admite-se a utilizagdo de gréos de safras antigas, desde que seu
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gosto ndo seja preponderante; Tradicional: constituido de cafés arabica/robusta variando a
bebida de mole a dura, com um maximo de 25% de defeitos pretos, verdes e ardidos, e
auséncia de graos pretos-verdes e fermentados, admitindo-se a utilizacdo de gréos de safras

passadas desde que 0 seu gosto nao seja pronunciado e nem preponderante (1).
1.8. Origem geografica e qualidade

Alguns paises tém adotado denominacfes diferentes para rotular seus cafés como
"Produto Tipico", “IGP-Indicagdo Geografica Protegida”, “DOC-Denominagdo de Origem
Controlada”, entre outras, a fim de dar-lhes valor adicional. Além disso, os termos “Tipico”,
“Geografico” e “Origem” sdo amplamente pensados como algo ancorado as tradi¢des locais,
contendo matérias-primas originais. O mais importante é que esses produtos possuem
caracteristicas organolépticas particulares, que ndo sdo reprodutiveis quando produzidas em

lugares diferentes.

1.9 Quimiometria aliada a controle de qualidade de alimentos

A quimiometria é uma ferramenta muito valiosa no controle de qualidade e analise de
alimentos. Um dos atributos de avaliagdo amplamente realizados nas cooperativas cafeeiras
¢ a “prova da xicara”, onde ¢ realizado um teste sensorial e atribuida uma nota a bebida e,
consequentemente ao grdo que deu origem a bebida, no entanto, isso pode ser subjetivo
quando queremos avaliar aspectos de qualidade de maneira ndo subjetiva. Por outro lado,
através da analise da fracdo volatil utilizando técnicas com Headspace-SPME e GC-MS
aliada a métodos matematicos/estatisticos é possivel delinear procedimentos experimentais
para encontrar a maxima informacdo quimica relevante, através dos dados obtidos. Assim,
ferramentas quimiomeétricas nos permitem desenvolver modelos que estimem propriedades,
por analise de um conjunto de variaveis (no caso 0s compostos volateis presentes no café),
considerando ndo apenas as variaveis individuais, mas também possiveis correlaces entre
elas. Dentre as ferramentas estatisticas disponiveis, varios métodos de andlise de dados
multivariados podem ser utilizados para esse fim, o mais utilizado é a PCA (Andlise de
Componentes Principais), que visa reduzir o tamanho do conjunto de dados, mantendo as
variaveis com maior variancia. A reducdo de dados também pode ser realizada por meio de
DA (Analise Discriminante) ou regressao multipla (calibracao inversa de minimos quadrados
- ILS) (20,21). Quando aplicada DA podemos obter um modelo linear que é construido por
uma combinacédo das variaveis preditoras (ou variaveis independentes), onde cada uma tem

uma contribuicdo Unica para o modelo linear. Utilizamos um procedimento matematico de
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maximizacdo, de modo que a primeira funcdo discriminante seja a combinacéo linear das
variaveis dependentes que maximizam as diferengas entre grupos (22). O problema de ter
varios valores para determinar a significancia estatistica pode ser simplificado pela
conversdo das varidveis dependentes em dimensdes subjacentes ou fatores. Assim, €
possivel calcular as dimensdes subjacentes das variaveis dependentes. Essas combinacdes
lineares das variaveis dependentes sdo conhecidas como variates (ou as vezes denominadas
variaveis latentes ou fatores). Nesse contexto, queremos utilizar essas combinacdes lineares
de variaveis (variates) para prever a que grupo uma amostra de café torrado pertence, assim,
estamos utilizando para discriminar grupos de amostras de cafés. Portanto, essas variates
sdo denominadas fungdes discriminantes. Embora, possa ser feito um paralelo entre essas
funcBes discriminantes e 0 modelo de regressdo multipla, existe uma diferenca no sentido
de que podemos extrair varias fungdes discriminantes de um conjunto de variaveis
dependentes, enquanto na regressdo multipla todas as variaveis independentes estdo

incluidas em um Gnico modelo (23).

1.10 Estado da arte

Revelar onde um produto agropecuario foi produzido pode ser um diferencial
consideravel que remete diretamente a sua qualidade e a caracteristicas Unicas que somente
uma determinada regido produtora possui. Ndo por acaso, os selos de Indicacdo Geogréfica
(IG) sdo buscados como poderosas chancelas de qualidade a ponto de alguns se tornarem
grifes. E o caso do vinho do Porto, em Portugal, do presunto italiano de Parma e do espumante
produzido na regido de Champagne, na Franga. No Brasil, gracas ao trabalho da Embrapa e
dos produtores rurais da regido Sul, os vinhos do Vale dos Vinhedos foram os primeiros
produtos nacionais a receber tanto a Indicacdo de Procedéncia quanto a de Denominacéao de
Origem, modalidades de IG. Processos de IG apoiados pela pesquisa cientifica ganham forca
nas regides produtoras e tém contribuido para elevar a qualidade do café brasileiro. A despeito
de ser um histdrico produtor cafeeiro, o Pais estd apenas comecando no que se refere aos
processos de identificacdo de origem de grdos. Até agora, o Brasil possui quatro selos de 1G
de grdos de café: Cerrado Mineiro, Mantiqueira de Minas (Regido da Serra da Mantiqueira de
Minas Gerais, no Sul de Minas), Norte Pioneiro do Paranad e Alta Mogiana Paulista. Sdo
conquistas recentes e as iniciativas espalhadas por outras regides produtoras ja demonstram
que o setor despertou para a importancia de demarcar as origens da producdo de café
diferenciado, de qualidade e atestado com o selo de origem. Nessa abordagem a presente tese

busca discriminar amostras de cafés através de seu aroma de acordo com o grau de torra,
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proveniéncia em macro e microrregides e a producdo de extratos de cafés rico em compostos

volateis de impacto no aroma.
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condicBes para maximizar a extracdo de 6leos arométicos ricos em compostos volateis foram
180 bar / 80 °C / 0% de etanol, levaram a perfis aromaticos ricos, de uma gama variada de
classes quimicas nomeadamente aldeidos, fenois, cetonas e dicetonas, piridinas, pirazinas,
acidos carboxilicos, ciclopentenos, furanos, pirrois, alcoois e ésteres. Os compostos volateis
identificados que caracterizam a fracdo aromatica de cafés brasileiros foram encontrados em
extratos obtidos dos mesmos. Consequentemente, pardmetros de processos especificos
encontrado neste estudo (temperatura de 80 ° C e pressao de 180bar), podem entéo ser aplicados

para producdo em escala industrial visando extratos aromaticos ricos.
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Capitulo 9. Conclustes Gerais
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A presente tese abordou diversos aspectos relacionados com a composicao volatil e a
qualidade do café, revelando a complexa relagdo existente. Apesar da composi¢do volatil ter
sido estudada extensivamente por muitas décadas, pouco ainda pode ser concluido sobre a
relacdo com a qualidade. Isto se deve a falta de controle das amostras analisadas e o
conhecimento profundo dos diversos parametros que influenciam na qualidade. Podemos citar
como exemplo a influéncia da origem geografica na qualidade, pois neste topico devem ser
considerados altitude, clima, indice pluviométrico, alem é claro do controle com relacdo a
espécie e cultivares para fins comparativos. Entre os diversos fatores que influenciam a
qualidade, que vao desde do plantio até o momento que o café é servido, muitos continuam sem
ser totalmente elucidados, incluindo origem geografica e processamento pés-colheita, enquanto
outros, que podem ser melhor compreendidos, incluem a influéncia de espécies, qualidade de
gréos e condicdes de armazenamento. Pode-se concluir que foi possivel uma diferenciacao das
amostras através de marcadores quimicos, onde uma normalizag&o previa dos cromatogramas
foi realizada, onde a area de pico de piridina foi proposta como composto de referéncia. Metade
destes marcadores pertencia a familia das pirazinas, que sdo conhecidas por concederem notas
sensoriais relacionadas a aveld e amendoim torrados, o estudo demonstrou a utilidade da DA
como uma ferramenta para o controle de qualidade do tratamento de torrefacdo de amostras de
café. Os modelos propostos foram validados e cross-validados com novos e independentes
dados da literatura e adicionalmente foram realizados testes de permutacéo, assegurando assim
a capacidade de previsdo dos modelos propostos.

Foi também possivel uma discriminacdo de amostras por microrregides e categorizadas
por selos de qualidade usando como parametro a fracdo aromaética dos cafés torrados, e para
analise das amostras foi empregada a técnica de Headspace- SPME, sendo 0s compostos
identificados e quantificados através de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Foi possivel concluir também que € necessario um maior nimero de compostos para a
discriminacgdo quando comparado com 0s modelos propostos nos capitulos anteriores, para um
modelo de discriminacdo robusto de perfis de qualidade.

Abordou-se detalhadamente a técnica de extracéo supercritica aplicada frente a matrizes
de café em diferentes etapas de processamento, foi sistematizado 0s compostos alvos que
podem ser extraidos e seus objetivos para cada produgdo, nomeadamente a extracdo de Gleo
essencial, clean up de matérias-primas (compostos nocivos), descafeinacdo e controle de
qualidade de amostras de café. Finalmente foi realizada a otimizacdo da extracdo através de

fluido supercritico de cafés brasileiros torrados e moidos. As melhores condi¢Bes para
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maximizar a extragdo de 6leos aromaticos ricos em compostos volateis foram 180 bar / 80 °C /
0% de EtOH, que levaram a perfis aromaticos ricos, de uma gama variada de classes quimicas
nomeadamente aldeidos, fenois, cetonas e dicetonas, piridinas, pirazinas, acidos carboxilicos,
ciclopentenos, furanos, pirrdis, alcoois e ésteres. Os compostos volateis identificados
caracterizam a fracdo aromatica de cafés brasileiros foram encontrados em extratos obtidos dos
mesmos. Consequentemente, os modelos propostos e pardmetros de processos especificos
encontrado neste estudo podem ser aplicados no controle de qualidade ndo subjetivo de
amostras de café, além da possibilidade de aplicacdo de condicdes otimizadas para producédo
em escala industrial de extratos a partir de metodologias verdes visando a producgéo de extratos

aromaticos mais ricos em compostos volateis.
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