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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



30

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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2. Capitulo 2 - Objetivos

2.1. Geral

O objetivo geral do presente estudo é avaliar os fatores relacionados com a qualidade,
como origem geografica, grau de torrefacdo, tipos de gréos e tipo de extragdo em
relacdo com a qualidade do café, procurando compostos marcadores e modelos

matematicos que auxiliem na melhoria de qualidade dos cafés torrados.

2.2. Especifico

Elaborar revisdo bibliografica abordando os aspectos envolvidos na relacdo entre a
qualidade do café e sua composicdo volatil, desde 0 momento do plantio até o
momento em que o café é servido na xicara;

Aplicar ferramentas de estatistica multivariada (analise discriminante) na composi¢ao
volatil de amostras de cafés submetidas a diferentes graus de torrefagdo, com o
objetivo de identificar marcadores quimicos capazes de rotular sua categoria de
torrefacdo e assim combinéa-los sob a forma de um modelo global;

Discriminar amostras de café, principalmente Coffea arabica, de diferentes paises e
continentes, definindo sua composicao volatil como critério de avaliacéo;

Elaborar de um modelo estatistico para diferenciacdo de amostras de cafés através da
sua composicao volatil de acordo com sua proveniéncia por microrregides (produtores
brasileiros);

Elaborar de um modelo estatistico para discriminacdo de amostras de cafés através da
sua composic¢do volatil de acordo com a classificacdo da ABIC para cafés torrados
(Tradicional, Superior ou Gourmet);

Elaborar reviséo bibliografica abordando trés diferentes matrizes de café (cru, torrado
e borra) que podem ser objeto para extracdo por fluido supercritico, focando na
producdo de 6leo essencial, clean up de matérias-primas (compostos nocivos),
descafeinacdo e controle de qualidade de amostras;

Avaliar a influéncia da pressdo, temperatura e co-solvente (etanol) no rendimento da
extragdo supercritica de 6leo aromético de cafés brasileiros, bem como identificar as
condicdes de extracdo que melhoram a concentracdo compostos volateis presentes na
fragdo aromatica, com o objetivo de producédo de extratos ricos em compostos volateis

de impacto no aroma.
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Capitulo 3- Relacdo entre os diferentes aspectos relacionados a
qualidade do café e seus compostos volateis. 2

2 O presente capitulo foi transcrito da seguinte publicacdo: Toledo, P. R., Pezza, L., Pezza, H. R., & Toci, A. T.
(2016). Relationship between the different aspects related to coffee quality and their volatile compounds.
Comprehensive Reviews in Food Science and Food Safety, 15(4), 705-719. Fator de impacto 5.974
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3.1 Introducéo
A definicao de qualidade ndo é uma tarefa simples devido as suas muitas facetas. Uma

definicdo oficial é fornecida pela Organizacéo Internacional de Normalizacdo (OIN):

“Medida em que um grupo de caracteristicas intrinsecas (fisicas, sensoriais,
comportamentais, temporais, ergondmicas, funcionais, etc.) satisfaz o0s
requisitos desejados, quando a exigéncia significa necessidade ou expectativa,
que pode ser explicita, geralmente implicita ou vinculativa” Organizacdo

Internacional de Normalizagédo (OIN) (1).

Neste contexto, 0 aroma do café tem um fascinio especial para os consumidores, sendo
um dos principais atributos de qualidade avaliado por estes e pode ser decisivo no momento
da compra.

O cafe torrado é um dos produtos alimentares mais aromaticos, que € consumido
essencialmente pelo prazer proporcionado por seus componentes volateis (aroma). A
concentracdo de compostos aromaticos presentes no café torrado pode chegar a 1 g por quilo
(2,3) e a sua caracterizacdo tem sido extensivamente estudada ao longo dos anos.

O aroma do café esta intrinsecamente relacionado com a composi¢do quimica dos
grdos, que durante a etapa de torrefacdo, passam por inumeras modificacdes quimicas,
gerando uma grande variedade de compostos volateis. Por outro lado, a composi¢do quimica
dos grdos e consequentemente sua qualidade, é diretamente afetada por uma série de
parametros, incluindo: espécie e variedade de café, clima, solo, qualidade dos graos, blends,
processamento pds-colheita, tipo de torrefacdo e armazenamento.

Até agora foram identificados mais de 900 compostos volateis presentes no café
torrado. Estes podem ser divididos em diferentes classes, incluindo (em ordem de abundancia)
furanos, pirazinas, cetonas, pirrois, fenois, hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, anidridos,
aldeidos, ésteres, alcoois, compostos sulfurados e outros. No entanto, o aroma de café que é
desejado é originado por um delicado equilibrio na composicéo destes compostos volateis.
Acredita-se que apenas cerca de 5% destes compostos sdo realmente odoriferos e capazes de
afetar o flavor do café (4) (Tabela 1). Entre estes compostos, destacam-se as pirazinas,

seguidas dos furanos, aldeidos, cetonas, fenois, compostos sulfurados entre outros (5-7)



Tabela 1- Compostos de impacto para o café torrado
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N | Compostos Nota Positiva (+)  Notas Sensoriais Referéncias

° ou Negativa (-)

1 | 2,3-Butanodiona + Amanteigado 1,2,3,4

2 | 2,3-Pentanodiona + Oleosa/Amanteigado 3, 4

3 | 1-Octen-3-ona - Cogumelo 1

4 | 2-Hidroxi-3-Metil-2-Ciclopenten-1-Ona + Doce / Caramelo 2

5 | Propanal + Torrado / Frutado 3,4

6 | 2-Metil-propanal + Maltado / Frutado 3,4

7 | 3-Metil-propanal + Cacau Torrado 3

8 | 4-Metilbutanal + Amanteigado 2,3,4

9 | Hexanal - Manteiga Rangosa 3

10 | (E) -2-Nonenal + Amanteigado 2

11 | Metional - Batata Cozida 1

12 | Metanotiol - Batata Cozida 3,4

13 | 4-Metil-2-buteno-1-tiol - Defumado/ Torrado 2,4

14 | 2-Metil-4-furantiol - Carne 1,4

15 | 5-Dimetil-trisulfeto - Sulfurosa 1,4

16 | 2-Furfuriltiol - Torrado 1,4

17 | 2-Furanmetanotiol - Defumado / Torrado 2

18 | 2- (Metiltiol) Propanal - Molho De Soja 2

19 | 2- (Metiltio-Metil) Furano - Defumado / Torrado 2

20 | 3,5-Di-hidro-4 (2H) -Tiofenona - Defumado / Torrado 2

21 | 2-Acetil-2-Tiazolina - Torrado 1

22 | Acido 4-Metilbutanoico - Doce / Acido 1,2

23 | (E) -1- (2,6,6-Trimetil-1-Ciclo-Hexa-1,3- - Macé Cozida/ Doce 1,2,4
Dienil) But-2-en-1-on (p-Damasceno) /Frutado

24 | 3-Hidroxi-2,5-dimetil-4 (2H) -Furanona + Caramelo/ Doce 1,2,4

25 | 2-Etil-Furaneol + Caramelo 1

26 | 4-Hidroxi-4,5-Dimetil-2 (5H) -Furanona + Picante 1,4

27 | 5-Etil-4-Hidroxi-4-Metil-2 (5H) -Furanona + Picante 1

28 | 2-Etil-4-Hidroxi-5-Metil-4 (5H) — + Doce / Caramelo 2

29 | 2-Metoxifenol (Guaiacol) - Fendlica / Torrado 1,234

30 | 4-Metoxifenol - Fendlica 1,2

31 | 4-Etil-2-Metoxifenol (4-etil Guaicol) Fendlica 1,4

32 | 4-Vinil-2-Metoxifenol (4-vinil Guaicol) + Cravo 1

33 | 4-Etenil-2-Metoxifenol (4-Etenil Guaiacol) - Fendlica 2

34 | 3-Metilindol + Coco 1

35 | 4-Hidroxi-3-Metoxibenzaldeido (Vanilina) + Baunilha 1,4

36 | 2,3-Dimetilpirazina + Aveld / Torrado 2

37 | 2,5-Dimetilpirazina + Aveld / Torrado 2

38 | 2-Etilpirazina + Amendoim / 3

39 | 2-Etil-6-Metilpirazina + Amendoim / 3

40 | 2,3-Dietil-5-Metilpirazina + Aveld / Torrado 1,2,4

41 | 2-Etil-3,5-Dimetilpirazina - Terra/ Avela / 1,2,3,4

42 | 3-Etil-2,5-Dimetilpirazina - Terra 1

43 | 3-1sopropil-2-Metoxipirazina - Terra 1

44 | 3-Isobutil-2-Metoxipirazina - Terra 1

45 | 2-Etenil-3,5-Dimetilpirazina - Terra 1,4

46 | 2-Etenil-3-Etil-5-Metilpirazina - Terra 1,4

47 | 6,7-Di-Hidro-5H-Ciclopentapyrazine + Aveld / Torrado 2

48 | 6,7-Di-Hidro-5-Metil-5H- + Aveld / Torrado 2

49 | 3-Mercapto-3-Metilbutil Formiato - Urina de gato/Cassis  1,2,4

50 | 3-Mercapto-3-Metil-Butanol + Aveld / Torrado 2

Referéncias: 1-Sanz et al (8) / 2-Akiyama et al (5) / 3-Maeztu et al (6) / 4-Czerny et al (7) Transcrito de Toci (9)
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O objetivo deste capitulo € abordar aspectos envolvidos na relagéo entre a qualidade do
café e sua composicéo volatil, desde local de cultivo até seu consumo. Esta ampla visdo ajudara
a identificar aspectos que ainda exigem esclarecimentos. Quarenta e oito artigos foram
utilizados para esse fim (1969 a 2016), tais trabalhos consideram os diferentes aspectos que
afetam a qualidade do café. A maioria dos estudos identificam os compostos volateis
encontrados em grdos de café procurando relacdo com outros aspectos de interesse, levando

assim a identificacdo de marcadores volateis de cafés nesses aspectos.

3.2 Espécies e cultivares

Existem mais de 100 espécies de cafés em todo o mundo, entre o0s quais dois tornaram-
se mais extensivamente comercializados, nomeadamente, Coffea arabica (café arabica) e
Coffea canephora (café robusta). Essas espécies possuem caracteristicas fisico-quimicas
distintas, produzindo bebidas com caracteristicas sensoriais muito diferentes (10). O café
arébica tem maior valor comercial, devido a sua superioridade sensorial e representa mais de
60% da producao mundial de café (11). O café robusta por sua vez tem um maior teor de sélidos
sollveis proporcionando maiores rendimentos ap0s o processo de torrefacdo, sendo esta espécie
amplamente utilizada para produzir café solivel. Sendo também frequentemente empregado
em misturas com café arabica durante a producdo de cafés torrados e moidos com o objetivo de
se conseguir nuances sensoriais especificas ou até mesmo melhorar a competitividade do
produto final no mercado. Por razdes econémicas, o café robusta pode ser adicionado a misturas
rotuladas como arabica 100%, porém este procedimento, quando ndo indicado na embalagem,
pode ser considerado um tipo de adulteracao.

Muitos compostos das mais variadas classes quimicas, incluindo furanos, &cidos
carboxilicos, pirazinas, cetonas, fenois, pirrdis, compostos de enxofre, hidrocarbonetos e
piridinas, foram utilizados para distinguir as duas principais espécies de cafés torrados (Tabela
2; (5,8,12-20). Os marcadores (concentragcdes mais elevadas) para a espécie arabica (Tabela 2)
e que ttm um impacto significativo no aroma sdo 2,3-pentanodiona, 4,5-dimetil-3-hidroxi-2
(5H) -furanona (sotolon), 2,5-dimetil-4-hidroxi-3 (2H) -furanona (furaneol) e 5-etil-3-hidroxi-
4-metil-2 (5H) -furanona (abhexon); (5,14,16,19,20). Os compostos furaneol *, sotolon * e
abhexon * sdo responsaveis por notas de caramelo doce e notas picantes, enquanto 0 composto
2,3-pentanodiona confere notas de amanteigadas (Tabela 1*compostos de impacto). No
entanto, compostos fendlicos e derivados (2-metoxifenol*, 4-etilguaiacol* e 4-vinilguaiacol*)

sdo nomeadamente marcadores em cafés robusta (12). Dentro dessa classe de compostos
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destaca-se 0 composto 2-metoxifenol* (guaiacol), que confere notas fendlicas (Tabela 1 e 2).
Outros compostos que sdo marcadores de cafés robusta séo furfuril pirréis, N-alquilpirrol, as
N- alquilpirazinas (2-etil-5-metilpirazina, 2,3,5-trimetilpirazina, 2,3-dietil-5-metilpirazina* e
3-etil-2,5-dimetilpirazina*), 2-metilbutanal*, piridina e fenil-2-pirrolcarbaldeido (Tabela 2;
(13-16,18,19)). Alguns destes compostos, tais como as pirazinas 2-etil-5-metilpirazina e 3-etil-
2,5-dimetilpirazina*, conferem notas terrosas que séo negativas para a qualidade final da bebida
(Tabela 1). Possivelmente, devido a estas notas, geralmente se considera que quanto maior o
teor de robusta na mistura (arabica/robusta), menor sera sua qualidade, corroborando para a

superioridade sensorial que a espécie arabica possui frente a espécie robusta.



Tabela 2 - Principais compostos volateis relacionados com as espécies, origens geograficas e parametros de armazenamento de gréos de café
brutos (B) ou torrados (T).

Espécies Origens Geogréficas Armazenamento
Arébica Robusta Temeaei;e;t: res Temperaturas Altas In?ig%%pzlggéomemt; '1C o8 Temperatura Umidade Atmosfera Oxidativa
(Tmédia = 16.4%) (Tmédia = 25.6°c) (807-1918 mm) 2 (25°C) (Aw >0.8) (Ar Atmosférico)
23 Pe(”fs"zg‘)’"’”a 235 T“me(tT")p"az'”a ) Etanal (+) B) | 1,3-Butanodiol (+) (B) | Y-Valerolactona! (+) (B) Butanal (+) (T) Acido A&‘;t'co ) | 23-Butanodiona * (-) (T)
Abhexon * (+) (T 2,3-Dietil-5-Metilpirazina 2,3-Butanodiol (+) (B 2-Etil-Hexan-1-0l%(+) (B Hexanal * (+) (T Dimetildissulfeto (+) 2,3-Pentanodiona * (-) (T
@IV (M
_Etil-5-Metilpirazi _Metil-2- 2 imetildi imetiltri *
Furaneol * (+) (T) 2-Etil-5 Me(tTll)plrazma +) 2-Butanona (-) (B) 3-Metil-2 I?;;enoato ) Dlmetlld(l%llfeto ) Dlmet(lit)rl(sTLJ)lfeto 2, 6-Dietilpirazina (+) (R)
* } * . 5 Dimetiltrisulfeto * (+) | Acido Férmico (+) A
Sotolon * (+) (T) 2-Metilbutanal * (+) (T) 2-Butoxietanol (+) (B) Metano® (+) (B) M M Dimetildissulfeto (+) (R)
3-Etil-2,5-Dimetilpirazina * . Acido Glicolico (+) .
2-Metilfurano (-) (B 2-Metilbutanal * (+) (R
® M () (®) m ) ®)
4-Etilguaiacol (+) (T)

4-Vinilguaiacol (+) (T)
Furfuripirrol (+) (T)
Guaiacol * (+) (T)

N-Alguilpirrol (+) (T)

N-Metil-2-Pirrol
Carboxaldeido (+) (T)

Piridina (+) (T)

Metiltiometano (-) (B)

Acido Lactico (+) (T)

Metanotiol * (-) (T)

5-Metilfurfural (+) (R)
Hexanal * (+) (R)
Metional * (+)(R)

Mercaptano (+)(R)

* Compostos Odorantes de Impacto/ (+) mais abundante (-) menos abundante.
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Globalmente as maiores producbes da espécie arabica sdo das variedades Typica e
Bourbon. Outros cultivos estdo mais intimamente associados de acordo com seu pais produtor
como exemplo Mundo Novo e Catuai (Brasil), Jimma e Harar (Etiopia) e Villa Sarchi (Costa
Rica (10). No caso da espécie robusta, comercialmente destacam-se os cultivos das séries BP,
SA, S274 e BR na india, a série IF na Costa do Marfim e a variedade Apoata no Brasil (21).
Existem poucos estudos dedicados as diferencas entre variedades de café. Um dos poucos
artigos publicados sobre este tema € de Mathieu e colaboradores (15), no qual 28 compostos
aromaticos foram identificados em 3 diferentes variedades de café na Nova Caleddnia (C.
Canephora var Pierre, C. arabica var. Leroy e C. arabica var. Catimor). O estudo compara as
duas espécies e também mostra diferencas entre duas variedades de C. arabica. Como resultado
verificou-se diferencas substanciais entre as variedades para a maioria dos compostos. Por
exemplo, acetato de isobutil, a cariofileno (4,11,11-trimetil-8-metilenobiciclo undec-4-eno) e
humuleno (2,6,6,9-tetrametil-1,4-8-ciclotecatrieno) foram encontrados apenas em C. arabica
var. Catimor. Dentre os compostos oxigenados, especialmente 2-pentanona e 2-pentanol, foram
mais especificos para a cultivar C. canephora var. Pierre. Os resultados também mostraram
que foi possivel distinguir diferentes variedades de café de acordo com seu perfil aromaético,

mas este aspecto deve ser melhor investigado.

3.3 Origem geogréfica

As areas do mundo em que os grdos de café podem ser cultivados sdo limitadas,
principalmente pelo tipo de solo, manejo, luminosidade e clima, pois a planta do café é
facilmente danificada por baixas temperaturas. Desta forma, as latitudes ao norte e ao sul dos
trépicos de Cancer e Capricornio, respectivamente, podem ser consideradas como inadequadas.
A altitude torna-se fator importante ndo sé pelo fato da mudanca de temperatura, mas também
pelas mudancas na radiacdo solar. A radiacdo € mais forte em altitudes elevadas devido a maior
extensdo dos raios UV (por exemplo, acima de 1000 m de altitude, os niveis de UV aumentam
em aproximadamente 10%). Um aumento nos raios UV, de maior energia, pode causar a quebra
dos hormonios das plantas e posteriormente modificar as caracteristicas sensoriais do fruto (10).

O café da espécie arabica cresce bem em altitudes médias a altas (1000 a 2100 m) com
temperaturas medias diarias de cerca de 18 a 22 °C, tipicas das regides equatoriais. A
precipitacdo anual para a espécie arabica deve variar entre 1500 e 2500 mm, sendo que para a
espécie robusta a precipitacdo anual deve ser pelo menos 2000 mm. Além disso, a espécie

arébica cresce melhor em sombra parcial enquanto robusta em sol pleno. Em geral, condi¢Ges
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climéticas mais frias melhoram a qualidade do café arabica. Em contraste, o café robusta que
requer um clima quente e imido e cresce melhor em altitudes mais baixas (100 a 1000 m) com
temperaturas médias de 22 a 26 °C, como encontrado em regides tropicais (21,22).

Muitos estudos, apesar de ndo considerarem explicitamente as diferencas climaticas,
distinguiram amostras de café torrado de diferentes origens usando ferramentas
quimiométricas. Verificou-se que essas diferengas climaticas afetam a concentracéo de alguns
compostos de impacto, dentre eles destacam-se: 2-furfuriltiol, 4-(4-hidroxifenil)-2-butanona,
2,3-butanodiona, 2,3-pentanodiona, 2-metilbutanal, 2,3-dimetilpirazina, 2-etil-6-metilpirazina
e guaiacol (16,19,23-27). No entanto, todos eles usaram alguns critérios na selecdo das
amostras e, na maioria dos casos, pouco pode ser concluido em relacéo a causa da diferenciacéo.
Mondello e colaboradores (19) diferenciaram a fracdo aromatica de 6 amostras de café torrado,
dos quais 3 eram arabica (El Salvador, Costa Rica e Brasil) e 3 eram robusta (Togo, india e
Vietnd). Todas as amostras foram processadas industrialmente (processamento via Umida) e
submetidas ao mesmo grau de torra. Para a espécie arabica, os resultados mostraram que o café
de El Salvador, cultivado em clima tropical com precipitacdo anual de 1700 mm, foi
discriminado por possuir maiores concentracdes de compostos carbonilicos, especialmente
dicetonas (2,3-butanodiona*, 2,3-pentanodiona*), cetonas (1-hidroxi-2-butanona) e aldeidos
(2-metilbutanal*, 3-metilbutanal e furfural) em particular, derivados de butanal com notas
amanteigadas, verdes e desagradaveis (3). A amostra da Costa Rica, com um clima semelhante,
possuia maiores concentracdes de pirazinas substituidas (2,5-dimetilpirazina*, 2,6-
dimetilpirazina, 2-etilpirazina*, 2-etil-6-metilpirazina*, 2-etil-5-metilpirazina e 2-etil-3-
metilpirazina), demonstrando que outros fatores ndo controlados afetaram a composicéao
aromatica. O café do brasileiro, cultivado em um clima tropical itmido costeiro com alto indice
pluviométrico anual de 1990 mm, seguiu mais ou menos 0 mesmo comportamento do café
arabica da Costa Rica, com exce¢do de alguns dos compostos furfurilicos, incluindo alcool
furfurilico e éter furfurilico (notas queimadas). Das 3 espécies de robusta analisadas, o café de
Togo, cultivado em um clima tropical com indice pluviométrico anual de 890 mm,
apresentaram menores quantidades de pirazinas substituidas (2-metilpirazina, 2,5-
dimetilpirazina*,  2,3-dimetilpirazina,  2,6-dimetilpirazina, 2-etilpirazina*,  2-etil-6-
metilpirazina*, 2-etil-5-metilpirazina e 2-etil-3-metilpirazina), porcentagens mais elevadas de
compostos furfurilicos (alcool furfurilico e éter furfurilico) e guaiacol*. As pirazinas e 0s
terpenos foram, respectivamente, as classes quimicas mais e menos abundantes

respectivamente presentes no café indiano, cultivado em um clima de moncéo tropical com
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indice pluviométrico anual de 10.700 mm. O café vietnamita, produzido em uma regido
montanhosa com clima de mongdo e chuvas anuais de 2000 mm, apresentou baixas
concentracdes de alcool furfurilico e guaiacol*. Considerando os cafés arabicas, pode-se
observar que as 3 regides de cultivo possuiam climas muito similares, embora a regido costeira
de Santos esteja em altitude mais baixa, em comparagdo com as outras regides. No caso dos
cafés robusta, as regides apresentaram climas distintos com diferentes indices pluviométricos e
temperaturas. Assim, ndo foi possivel obter correlacbes entre 0s compostos aromaticos
presentes e as condicdes climaticas. Por sua vez, Cheong e colaboradores (27) compararam 0s
constituintes volateis de 2 variedades de cafés arabica asiaticos, originarios da Tailandia (cidade
de Doi Chang, com clima temperado quente e precipitacdo média anual de 1415 mm, Coffea
arabica var. Catimor), Indonésia (cidade de Sidikalang, com clima tropical e precipitacdo
média anual de 2536 mm, C. arabica var. Typica) e China (provincia de Yunnan, com clima
temperado e precipitacdo média anual de 1500 mm, C. arabica var. Catimor). Duas amostras
eram de Sidikalang, com processamento pos-colheita diferentes, sendo um deles café Kopi
Luwak. As analises discriminantes foram capazes de diferenciar todas as amostras, os cafés de
Yunnan e Doi Chang apresentaram perfis aromaticos similares, ricos em furanos, piridinas e
pirrGis. No entanto, as amostras de Yunnan apresentaram maiores concentracfes de alguns
compostos aromaticos de impacto, tais como 2-furfuriltiol*, guaiacol*, 4-etilguaiacol*, p-
vinilguaiacol* e também y-butirolactona. Apesar disso, poucas conclusdes podem ser extraidas
da semelhanca entre as duas amostras, pois ndo sé compartilham a mesma variedade de café,
mas também as cidades tém condi¢des climaticas muito semelhantes. Os cafés da Indonésia
apresentaram maiores niveis de furfural, 5-metilfurfural e 1-hidroxi-2-propanona.

Freitas e Mosca (23) também diferenciaram a composicéo volatil de cafés torrados
provenientes de diferentes paises. Amostras de C. arabica foram obtidas do Brasil (Sao Paulo
e Parana), Costa Rica (planicies do Pacifico e planalto central) e Honduras (Santa Barbara, El
Paraiso e Comayagua). As amostras de C. canephora eram da Costa do Marfim, Angola
(Cabinda e Ambriz), Uganda (300 km do lago Victoria), india (Karnataka e Kerala) e
Camardes. Os paises e regides das quais os cafés foram originados tém climas bem
diversificados: tropicais, tropicais costeiros no Brasil; equatorial de altitude Honduras,
equatorial na Costa Rica e Costa do Marfim, tropical nos Camardes e Angola, equatorial de
altitude na Uganda e tropical de mongdes na India. O uso de ferramentas quimiométricas
permitiu a diferenciacdo geografica de acordo com o perfil de compostos volateis de cada

amostra. Os cafés brasileiros foram distinguidos por maiores concentragdes de 5-metil-1H-
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pirrol-2-carbaldeido e 3-pentilfurano, enquanto os compostos y-butirolactona e 2-acetato de
furanometanol permitiram a identificacdo de cafés arabica da Costa Rica. Nenhum composto
especifico pode ser associado a cafés arabica de Honduras. No caso do café robusta o composto
3-etil-2,5-dimetilpirazina* e um composto fendlico desconhecido distinguiram as amostras da
Costa do Marfim, enquanto que o acetato de 2-furanometanol e 5-metil-1H-pirrol-2-carbaldeido
foram os principais compostos responsavel por diferenciar as amostras indianas. Cafés da
Uganda, Angola e Camardes podem ser identificados pela presenca de 4-etil-2-metil-pirrol.
Bertrand e colaboradores (22) avaliaram o efeito das condi¢bes climaticas nos
compostos volateis de grdos de café crus e torrados. A hipdtese é que a composicao volatil no
café cru representa a assinatura da composi¢do bioquimica desses graos, desta forma, os autores
correlacionaram os compostos volateis presentes no café cru com os atributos de anélise
sensorial na bebida, isto foi possivel por causa de 22 compostos volateis correlacionados com
as condi¢es climaticas encontradas nos gréos crus, 18 compostos também foram encontrados
no café torrado. Os autores descrevem que os cafés cultivados em condi¢cBes mais quentes
(menor altitude), apresentaram aumentos significativos nas concentrac@es de certos alcoois, tais
como o 2-butoxietanol, o 2,3-butanodiol e o 1,3-butanodiol, em comparacdo com os cafés
cultivados em condicdes climaticas mais amenas (maiores altitudes). A presenca dos ultimos 2
compostos tem sido associada a reducdo da qualidade aromatica do café, conferindo notas
terrosas e verdes (off-flavors) (28), além do 2,3-butanodiol ser conhecido por estar presente no
aroma em processos resultantes de uma fermentacao inadequada (29). Os autores tém como
hipdtese que a alta temperatura durante o desenvolvimento do fruto do café, fato tipico de
regides com maior variabilidade de temperatura, induzem a acumulagdo de compostos volateis
e que dao origem a aromas que s@o prontamente detectados por notas terrosas ou verdes na
analise sensorial. Por outro lado, outros compostos apresentaram diminuic@es significativas nas
concentragdes com aumento da temperatura, nomeadamente o 2-metilfurano (notas de
caramelo/noz), 2-butanona (notas de framboesa/odor doce-frutado) e metiltiometano (notas
sulfurosas) (3). Em climas mais frios, s&o detectadas concentragdes mais elevadas de etanal, tal
composto confere atributos frutados, o que pode ser considerado um indicador sensorial
positivo da qualidade do café. Em termos gerais, 0s autores concluiram que os cafés arabica
produzidos em regides com clima frio e de maior altitude apresentaram melhor qualidade
aromatica e exibiram menos defeitos em comparacdo com os produzidos em regifes mais

guentes e em altitudes mais baixas.
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Tendo em consideracdo que o café ardbica se desenvolve melhor em &reas cultivadas
com indices pluviométricos anual entre 1500-2500 mm (21). No mesmo estudo citado acima,
Bertrand e colaboradores (22) observaram que as culturas cultivadas em zonas com indices
pluviométricos anuais variando entre 807 e 1918 mm apresentaram niveis mais altos de certos
compostos volateis que conferem notas negativas ao café (gréos crus), tais como o 2-etil-hexan-
1-ol (notas terrosas ligeiramente florais), 3-metil-2-butenoato (notas frutadas) e metano (3). No
mesmo trabalho, verificou-se que, para os cafés cultivados em altitudes elevadas com
precipitacdo anual de 1500-2500 mm, houve aumento na concentracao de 5-metil-hidrofurano-
2 (3H)-ona (y-valerolactona), o que confere notas positivas (notas de baunilha).

Em termos gerais, na maioria dos casos, foi dada énfase a diferenciacdo geografica, sem
considerar varios outros parametros relevantes. A relacdo entre a qualidade aromaética do cafe,

clima e o solo da regido de cultivo requerem um estudo mais aprofundado.

3.4 Graos Defeituosos e Tipos de Bebidas

A floracdo irregular ao longo do ano é comum nas plantacdes de café, portanto os frutos
ndo amadurecem uniformemente, assim, durante a colheita, juntamente com os frutos de café
maduros, frutos imaturos, passados do ponto de maturacéo sdo também colhidos, dando origem
a graos defeituosos que prejudicam a qualidade da bebida (30). Este € um problema intrinseco
de paises com grandes volumes de producdo, como exemplo o Brasil. Estima-se que cerca de
20% (8 milhdes de sacas) da producdo de café brasileiro corresponde a graos defeituosos que
sdo improprios para exportacao e, por conseguinte, sdo incorporados no mercado interno (11)

Defeitos intrinsecos que sdo considerados mais importantes em termos de prejudicar a
qualidade do café, estes defeitos estdo relacionados com a presenca de grdos colhidos nos
estagios imaturos de desenvolvimento e/ou oriundo de fermentacdo ou oxidacdo que ocorrem
nas plantas, no solo, ou apos a colheita (21,31). Os principais defeitos intrinsecos do café séo:
defeito verde, que é devido a presenca de frutos imaturos, esses grdos tornam a bebida
adstringente com notas desagradaveis de folhas verdes (21,32,33); Defeito fermentado, pode
ser causado por problemas de irrigacdo durante o cultivo, ou por dificuldades durante o
processamento pos-colheita, levando a fermentagdo indesejavel nos grdos maduros e verdes
(21,32). A presenca de graos fermentados pode preceder a formacdo de gréos pretos (32), o
defeito preto é caracterizado pela presenca de frutos que passaram o ponto de maturidade,
devido ao amadurecimento natural na planta, bem como os frutos danificados pela chuva ou

pela queda no solo durante a colheita. O contato do fruto com o solo favorece o
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desenvolvimento de fermentagdo microbiana indesejavel (21,33,34). De acordo com llly e
Viani (21), o defeito preto também pode ser causado por uma deficiéncia de hidrocarbonetos
durante o processo de desenvolvimento, ou por fermentagdo microbiana durante o
processamento poés-colheita. O grdo preto produz notas de tabaco e notas queimadas
extremamente desagradaveis. (Figura 3). O defeito stinker, originado de processos de
fermatacdo inadequados, esté associado a grdos que aparentemente parecem normais a olho nu
(30), mas tais defeitos ocorrem devido a processos despolpamento via tmida mal controlados,
que podem comprometer seriamente a qualidade final da bebida. A técnica de fluorimetria pode
ser utilizada para identificar esse defeito, sendo que de acordo com algumas classificagdes, 0s

grdos preto-verde constituem o mesmo defeito.

| Preto

| Ardido

Figura 3- Principais defeitos de graos de café (Fonte ABIC (11))

As bebidas de café sdo preparadas utilizando-se misturas de diferentes grdos com
caracteristicas organolépticas distintas que podem contribuir ou ndo para a qualidade final da
bebida. Uma mistura de gréos é usada para otimizar o aroma, o corpo e o sabor, com o objetivo
de produzir um café que ofereca maior qualidade de copo do que obtido com qualquer um dos
grdos utilizados individualmente. Os grdos de café cru, por conseguinte precisam ser
classificados de acordo com as suas propriedades fisicas e sensoriais. Os parametros avaliados
sdo geralmente o tamanho, forma, densidade, cor e aspecto dos grdos, a proporcéo de graos

defeituosos, pré-processamento, torrefacdo e qualidade sensorial (21). Infelizmente, ha uma
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falta de uniformidade entre os paises produtores em termos de tipo de classificacdo. No Brasil,
0 maior produtor mundial, as classificagdes de bebidas s&o: estritamente mole, mole, suave,
dura, rio e riada, em ordem decrescente de qualidade (11).

Pouco se conhece sobre a composi¢do volatil dos graos defeituosos, em grande parte
devido a complexidade inerente de sua composi¢do quimica. Os compostos de uma grande
variedade de classes quimicas, tais como aldeidos (2-butenal,* 2-metil-propanal, 3-metilbutanal
e 2-metilbutanal*), acido acético, éteres (1-metoxi-3-metil-benzeno e 2,4, 6-tricloroanisol),
alcoois (dimetil-3-octenol, 2-metilisobutanol, 2-metil-1-propanol, 3-metil-1-butanol, 1-octen-
3-ol, 2-nonanol, hexan-1-ol, 4,8-dimetil-deca-hidronaftalen-4a-ol (geosmina) e 1,2,7,7-
tetrametilbiciclo-[2.2.1]heptan-2-ol (2-metilisoborneol), pirazinas (3-isopropil-2-
metoxipirazina* e 3-isobutil-2-metoxipirazina*), cetonas (1-octan-3-ona*,pentadecan-2-ona),
fenois (3-metil-1-metoxifenol), tidis (dimetildisulfeto e 2-furfuriltiol*), hidrocarbonetos (metil-
benzeno, 1,3-bis-1,1-dimetiletilbenzene, 7-metil-3-metileno-1,6-octadieno) e éster (2,6-bis-
(1,1-dimetiletil)-4-etil) foram identificados como responséveis pelas notas negativas em café.
No entanto, nenhum destes compostos citados tem sido associado com defeitos caracteristicos
indicados na Classificacdo Oficial Brasileira (COB), relacionados com o tipo de bebida ou para
0 desenvolvimento microbiano nos graos (29,35-39).

Alguns dos estudos citados acima, certos compostos foram associados a presenca de
microrganismos especificos. lamanaka e colaboradores (39) analisaram graos crus inoculados
com Aspergillus foetidus, um fungo frequentemente encontrado em cafés submetidos a
procedimentos de pos-colheita de varri¢do (graos secos em terreiros), identificando a presenca
do composto de 1-octen-3-ol (nota cogumelo), dimetilsulfeto (odor decomposicao) e 2-butenal.
As amostras também foram torradas e submetidas a analise sensorial, em que caracteristicas
sensoriais negativas foram associadas a estes compostos. Os compostos volateis de
dimetilsulfeto (odor decomposicéo), 1-octen-3-ol, 2-metilisoborneol (notas terrosas), geosmina
(odor de terra molhada), 1-metoxi-3-metil-benzeno (odor de éter), foram encontrados em
amostras cruas inoculadas com fungos das espécies de Aspergillus e Penicillium (36) (Tabela
3). Spadone e colaboradores (35) analisaram 0s grdos de café crus classificados como bebidas
“rio” identificando quatro importantes marcadores volateis a-terpineol (2-(4-metil-1-ciclo-hex-
3-enil-propan-2-ol)), salicilato de etila, geosmina e 2,4,6-tricloroanisol, associados com odores
de mofo e notas terrosas. O composto 2,4,6 tricloroanisol (TCA) foi considerado marcador para
notas negativas em amostras “rio”, com concentra¢des variando de 1 a 100 ppb. Durante a

torrefacéo, menos de 50% do TCA presente nos gréos € degradado, sendo o0 composto precursor
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0 2,4,6-triclorofenol, como mencionado anteriormente, alguns destes compostos estdo

relacionados com a presenca de fungos (36).
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Tabela 3 - Aumento dos principais compostos volateis relacionadas a graos defeituosos crus (B), torrados (T) e paréametros de pos-colheita.

Gréos defeituosos

Processos pos colheita

Aspergillus foetidusl e

P. Brevicompactum

Defeito preto

PVA -preto (p), verde (v) e ardido (a)

Stinker

Tratamentos Gmidos

Tratamentos secos

penicillium2
1-octen-3--ol*? (B)

1-metoxi-3-
metilbenzeno? (B)

2-butenal® (B)
2-metilisoborneol*? (B)
Geosmina'? (B)

Dimetilsulfeto'? (B)

1-octano-3-ona* (B)

2-octenal (B)
Decanal (B)
Nonen-2-ona (B)
Non-3-en-2-ona (B)
Pentadecan-2-ona (B)

Undecan-2-ona (B)

2-furilmetanol de
etila (B)

2-metilpirazina (B)

2-pentilfurano (T)

3-etil-2-metil-1,3-
hexadieno (B)

1,5-dimetil-2-
pirrolcarbonitrila (T)

1H-pirrol (T)
2,3,5,6-tetrametilpirazina (B)
2,3-butanodiol (T)

2,3-butanodiona * (T)

2,3-di-hidro-2-metil-1h-
benzopirrol (T)
2,3-dimetilbutilbutanoato de
metila (B)

2-butil-3,5-dimetilpirazina (T)
2-butil-3-metilpirazina (T)
2-furfuriltiol * (B, T)
2-isoamil-6-metilpirazina (T)
2-metilbutanal * (B, T)
2-metil-propanal * (B, T)
2-octenal (B)

2-pentilfurano (T)

2-pentilpiperidina (T)

2-feniletil de etila (B)

3-metilbutanal (B, T)

3-metilpiperidina (T)
3-octeno-2-ona (B)
4-etilguaiacol * (T)

4-metiltiazol (T)
Benzeno &cido acético
(éster metilico) (T)
Guaiacol * (T)
Acido hexanoditico

) (M
Acido hexanoico (B,
m
B-linalol (T)

y-butirolactona (B)

2-acetilpirazina (B)

2-metil-
etilbutanoato (B)

Etilbutanoato de (B)

Etilisobutanoato (B)
Acetato de hexila

(B)

Acetato de isoamila
(B)
Acetato de isobutila
(B)

B -linalol (B)

2-hidroxi-3- metil
ciclopenten-1-ona- *
M
2- feniletanol (B)

3-metil-2-ciclopenten-
1-ona (T)

4-gtilguaiacol * (T)

4-metoxifenol * (T)

4-vinilguaiacol * (T)
5-metilfurfural (T)

Etanol (B)

Acetato de etila (B)
Acetato de isovalerato
)
Formiato furfurilico
(B)

Acetato de metila (B)

2,3-butanodiol (B)

Acido acético (B)
Dimetilsulfeto (B)

Dimetilsulféxido (B)

* Compostos Odorantes de impacto
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No entanto, nem todos os fungos conferem notas negativas ao café. Por exemplo, no
café cru foram inoculados Penicillium brevicompactum, um fungo amplamente encontrado no
café e analisando estas amostras foram identificados compostos volateis das seguintes classes:
aldeidos (2-octenal e decanal) e cetonas (nonen-2-ona, non-3-en-2-ona, undecan-2-ona, 1-
octan-3-ona* e pentadecan-2-ona) (Tabela 3). Estes compostos sdo geralmente caracterizados
pela presenca de notas citricas frescas, aromas frutados e florais, conferindo notas positivas
para a bebida, que podem ser identificados por analise sensorial (39).

Outro problema comum nas fazendas produtoras de café compreende infestacfes
causadas pela broca do café (Hypothenemus haempei), besouro cuja larva se alimenta das
sementes dos frutos, causando prejuizos quantitativos e qualitativos ao café produzido. Toci e
Farah (40) analisaram amostras de grdos defeituosos danificados por H. haempei 0 composto
volatil 1-(2-metil-fenil)-etanona foi observado neste tipo de defeito. Os autores sugeriram que
esse composto é originario da decomposi¢do de compostos ndo volateis por uma enzima
digestiva do inseto presente nos frutos do café atacados pela broca. De acordo com Toledo e
Barbosa (30) e Bee e colaboradores (41) apenas ligeiras alteracdes nos aspectos sensoriais da
bebida, como acidez e amargor sdo notadas, mas o impacto sensorial da presenca de 1-(2-metil-
fenil)-etanona em gréos crus deve ser cuidadosamente investigada apos a torrefagdo dos graos.
Além disso, os compostos odoriferos 3-isopropil-2-metoxipirazina* e 3-isobutil-2-
metoxipirazina®, resultam em um defeito que confere notas de “batata cozida”, esse defeito tem
sido associado também a infestacdo do inseto Antestia (Antestiopsis orbitalis) relatado em
plantaces de café da Africa Oriental (42).

Morais e colaboradores (43) estudaram a composi¢do quimica de grdos de café arabica
saudaveis (Coffea arabica) e misturas de grdos defeituosos PVA, submetidas a diferentes graus
de torrefacdo. Verificou-se que a presenca de defeitos aumenta os niveis de substancias
indesejaveis no aroma, tais como aldeidos de baixa massa molar e sulfetos. A torrefacdo
prolongada (torra escura) reduz essas diferencas, afetando a distin¢éo dos seus aromas, amostras
de grédos defeituosos mostraram atividades odoriferas relativas mais elevadas para 0s compostos
2-metilpropanal™ (aroma de gramineas), 3-metilbutanal* (aroma de améndoa), 2-metilbutanal
(aroma de malte) e 2-furfurltiol* (aroma torrado).

Ribeiro e colaboradores (44) avaliaram a composi¢do aromatica de diferentes tipos de
bebidas (estritamente mole, mole, rio e riada). Os compostos 3-metilbutanal, 2,3-pentanodiona*
e 4-vinilguaiacol* foram identificadas como marcadores volateis para as bebidas de alta

qualidade (estritamente mole e mole). Por outro lado, 0 composto metanotiol*, estava presente
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em niveis mais elevados em bebidas de baixa qualidade (rio e riada). Os compostos pirrol, 2-
metilpirrol, ciclopentanona, di-hidro-2-metil-3-furanona, furfural, 2-etil-5-metilpirazina, 2-
etenil-N-metilpirazina e 5-metil-2-propionilfurano foram sugeridos como possiveis marcadores
para qualidade geral das bebidas. Entre estes, os compostos pirrol, 2-metilpirrol e
ciclopentanona, quando presente em concentragdes elevadas, tendem a reduzir a qualidade final
das bebidas. Por outro lado, os compostos di-hidro-2-metil-3-furanona, furfural, 2-etil-5-metil-
pirazina, 2-etenil-N-metilpirazina e 5-metil-2-propionilfurano melhoram a qualidade sensorial
dos cafés quando presente em concentracfes mais elevadas.

Um dos primeiros estudos para investigar a composicdo dos gréos defeituosos foi
realizado por Guyot e colaboradores (29). Em comparacdo com os grdos saudaveis, foram
encontrados em grdos de stinker (originados de fermentacdo excessiva) 0S compostos:
isobutanoato de etila, acetato de isoamila, acetato de isobutila, butanoato de etila, 2-metil-etil
butanoato, acetato de hexila, 2-acetilpirazina e 3,7-dimetilocta-1,6-dien-3-ol (B-linalol) (Tabela
3). A presenca do defeito stinker é causada por fermentagao excessiva dos gréos de café durante
a etapa de pré-processamento e as bebidas produzidas a partir desses graos sao caracterizados
por notas negativas desagradaveis.

Franca e colaboradores (45) realizaram uma avaliacdo comparativa das fragGes volateis
de grdos defeituosos (preto, verde e ardido (PVA)) e grdos ardbica saudaveis, a fim de
identificar possiveis marcadores quimicos para a deteccao de grdos defeituosos em café torrado.
Os compostos sugeridos como possiveis marcadores foram o acido benzoico, 2-isoamil-6-
metilpirazina, 1H-pirrol, 4-metiltiazol e 1,5-dimetil-2-pirrolcarbonitrila, o0 que demonstra que a
presenca destes compostos na fracdo volatil poderia ser usada para distinguir grdos de café
saudaveis e graos defeituosos.

Apbs pesquisa realizada no Brasil, varios trabalhos foram publicados sobre a
identificacdo de marcadores volateis de grdos defeituosos (2,40,46). Nestes estudos, verificou-
se que os graos defeituosos continham maiores concentracdes de compostos volateis, em
comparacdo a grdos saudaveis. Compostos de uma grande variedade, e de diferentes classes
guimicas foram sugeridos como potenciais marcadores de graos defeituosos. Estes compostos
foram encontrados exclusivamente nos graos defeituosos (marcadores volateis) ou estavam
presentes em concentragdes superiores em grdos defeituosos (indicadores de baixa qualidade).
Os compostos y-butirolactona, acido hexandico, S-linalol e 2-butil-3,5-dimetilpirazina foram
identificadas como marcadores para graos defeituosos em geral (2,40). Entre os diferentes

defeitos, o defeito preto foi associado com os compostos marcadores especificos 3-etil-2-metil-
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1,3-hexadieno e 2-pentilfurano (2,46). Outros compostos também foram sugeridos como
indicadores de baixa qualidade: 2,3,5,6-tetrametilpirazina, 2,3-butanodiol, 4-etilguaiacol*, S-
linalol, 2,3-dimetilbutil butanoato de etila, acetato de 2-feniletila, 2,3 -butanodiona*, &cido
hexanodidico, guaiacol*, 2,3-di-hidro-2-metil-1H-benzopirrol,  3-metilpiperidina, 2-
pentilpiperidina, 3-octeno-2-ona, 2-octenal, 2-pentilfurano e 2-butil-3-metilpirazina (2).

Em geral, pode ser concluir que os gréos defeituosos e bebidas de baixa qualidade tém sido
extensivamente estudadas quando comparadas a bebidas de alta qualidade e que é possivel
utilizar a fracdo aromatica para se identificar os graos defeituosos ou contaminados por fungos
ou insetos. No entanto, continua a haver uma necessidade de caracterizagdo dos perfis

aromaticos de bebidas de alta qualidade para identificar seus possiveis marcadores volateis.

3.5 Processamento (pds-colheita)

O processamento do café envolve todo o processo de transformacao dos frutos, depois da
colheita em grdos secos adequados para a torrefacdo. O procedimento é dividido em duas
etapas. A primeira consiste em lavar os frutos de café com agua, a fim de separar as folhas,
pedras e outras impurezas. Os frutos podem também ser separadas de acordo com a densidade,
durante a separagéo, os frutos secos e passados flutuam, enquanto os frutos verdes e maduros
afundam. Em muitos paises, ha um passo de classificacdo antes da lavagem dos frutos para
remover frutos verdes, sendo estes processados separadamente. A segunda etapa consiste em
secagem e despolpamento dos frutos. Isto pode ser conseguido pelos métodos: natural (seco),
via Umida, ou despolpamento natural (semi-seco). No processo natural, que é mais comum no
Brasil, os frutos de café sdo secos sob o sol em terracos ou em grandes secadores. A qualidade
do produto também depende das condicGes climaticas regionais (umidade, temperatura e
precipitacdo), especialmente durante a época de colheita. A chuva e umidade atmosférica
elevada, podem favorecer o desenvolvimento de microrganismos que causam fermentacdes
indesejaveis e em uma analise sensorial comprometem a qualidade da bebida. A temperatura
determina o tempo durante o qual os frutos permanecem no terrago, que deve ser o mais curto
possivel (21,30), quando esse processo é bem executado, uma bebida de excelente qualidade
pode ser produzida.

O processo via Umida exige necessariamente frutos maduros e pré-lavagem. O cafe é

despolpado mecanicamente e em seguida fermentado em tanques, de modo a remover a
mucilagem. A fermentacdo pode ser realizada enzimaticamente, ou por utilizacdo de

microrganismos. Cafés de excelente qualidade podem ser obtidos usando este tipo de
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processamento, sendo que a Ultima etapa deve ser rigorosamente executada, pois o ponto final
da fermentacdo deve ser bem controlada, a fim de evitar a producdo de grédos demasiadamente
fermentados com defeitos stinker (21,30,32).

O processo de despolpamento natural (ou semi-seco), desenvolvido no Brasil, abrange os
melhores aspectos dos dois processos anteriores. Consiste na lavagem e despolpamento
mecanico dos frutos, seguido de secagem dos gréos despolpados sem remover a mucilagem, os
cafés resultantes desse processo sdo conhecidos como “despolpado”. A mucilagem ¢ rica em
polissacarideos, que apo6s a torrefacdo adicionam corpo e notas adocicadas a bebida (21,30,32).

Vaérios estudos tentaram relacionar as etapas de processamento com a qualidade
aromatica do café (28,47,48). Muitos compostos de diferentes classes quimicas tém sido
apontados como importantes marcadores volateis no processamento do café, dentre eles
destacam-se: 2,3-butanodiol, 2-metilbutanal*, guaiacol*, 4-metoxifenol*, 4-etilguaiacol*, 4-
vinilguaiacol* e 2-hidroxi-3-metil--ciclopenten-1-ona*.

Gonzalez-Rios e colaboradores (28,47) analisaram grdos de cafés obtidos utilizando
quatro diferentes tipos de processamento pos-colheita que diferiam em termos de uso de agua
e remocdo de mucilagem. Nos 2 primeiros tratamentos os frutos foram lavados e utilizado um
despolpador de disco, com a fermentacdo em agua (Tratamento 1) ou de fermentacdo seco
(Tratamento 2). Nos tratamentos 3 e 4, foi utilizado um despolpador de tambor vertical, com
fermentacdo a seco (Tratamento 3) ou remoc¢do mecénica mucilagem (Tratamento 4). Foi
realizada a analise dos grdos crus (Gonzalez-Rios e colaboradores, 2007a) e identificado que o
tratamento 1 resultou em concentracGes mais elevadas de ésteres (acetato de etila, isovalerato
de etila e acetato de metila), com notas frutadas e alcoois (etanol e 2-feniletanol), caracterizados
por notas doces e florais (3). Tratamento 4 (o mais ecoldgico) produziu o segundo café com
maior nivel de compostos volateis, no entanto, boa parte desses compostos foram caracterizados
por conferir notas negativas, com a predominancia de dimetilsulfeto, dimetilsulfoxido, 2,3-
butanodiol e acido acético (Tabela 3), os quais sdo conhecidos por estarem associados com a
presenca de microrganismos (35,36,39) e s&o indicadores de baixa qualidade (2). E provavel
que o despolpamento mecanico, apesar dos seus aspectos ecoldgicos, resultou na remocéo
incompleta da mucilagem, o que facilitou fermentacdo espontanea e indesejavel dos graos. Os
tratamentos 2 e 3, s6 diferem pela fermentacdo, apresentaram perfis aromaticos muito
semelhantes embora na auséncia de agua foram encontrados mais compostos volateis
relacionados a defeitos, resultantes de acdo microbiana, que conferiam notas negativas para a

bebida (28). Em relacao a cafés torrados, trés graus de torra foram aplicados a fim de avaliar 0s
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diferentes beneficiamentos. Diferengas no processamento pds-colheita levou a distintos aromas
nos cafés torrados, a torrefacdo permitiu uma melhor diferenciagéo entre os quatro tratamentos,
com base em critérios de aroma. Seguindo 0 mesmo comportamento mostrado pelos graos crus,
o café produzido pelo método tradicional via Uumida (Tratamento 1), tinha uma melhor
qualidade aromética quando comparado ao café produzido pelo método ecoldgico (Tratamento
4), a qual foi puramente mecéanico (47). Além disso, a remog¢do da mucilagem via Umida,
resultaram em cafés mais frutados, florais, e com notas de caramelo, com uma presenca notavel
dos compostos 5-metilfurfural (notas de caramelo), formiato de furfuril e 3-metil-2 ciclopenten-
1-ona- (notas florais), ao passo que a remocdo mucilagem via método seco deu cafés mais
neutros (Tabela 3). Estes resultados confirmam a importancia da remocdo da mucilagem
microbiana utilizando agua. O trabalho proporcionou insights sobre a dependéncia da
composicao volatil do café torrado no processo de beneficiamento e o grau de torrefacéo.
Arruda e colaboradores (48) analisaram os efeitos do processamento natural (seco),
umido e semiumido, sobre os compostos volateis presentes nos gréos de café arabica (Coffea
arabica var. Catuai Amarelo). O café a partir do qual a mucilagem foi removida pelo processo
umido apresentou o maior teor de compostos fendlicos volateis (4-metoxifenol*, 4-
etilguaiacol* e 4-vinilguaiacol*), seguido pelo café despolpado (processo semitmido) e o café
processado naturalmente (processo seco). Os guaiacdis, que sdo compostos de impacto (Tabela
1), sdo formados a partir de residuos de acido feralico por ruptura da estrutura da lignina, ou
por descarboxilacdo de acidos clorogénicos (33), que poderiam ter sido influenciados pelo
processo. Elevadas porcentagens de cetonas aliciclicas insaturados com énfase as 2-hidroxi-3-
metil-ciclopenten-1-ona* foram encontradas no café desmucilados. Estes compostos estéo
associados com o aroma doce-caramelo que tende a melhorar o sabor de café arabica torrado.
A técnica de processamento pos-colheita tem um impacto substancial na qualidade
aromatica do café e consequentemente, a qualidade final da bebida. Dentre os tratamentos
disponiveis estdo os desmucilado, semi-seco e processo Umido. Comum a ambos € o0 processo
despolpamento via itmida que provoca um aumento na quantidade de fendis, ésteres e cetonas,
tais compostos sdo associados com notas positivas e séo considerados compostos de impacto

no aroma de café.

3.6 Torrefacao
Torrefacdo € um processo altamente complexo, no qual o café é exposto a temperaturas

de até 300°C. Durante este processo, uma série de caracteristicas fisicas, fisico-quimicas e
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modifica¢bes quimicas ocorrem, os compostos volateis formados nessa etapa sdo de grande
importancia para o sabor do café. Ao mesmo tempo, varios compostos ndo volateis contribuem
diretamente para o flavor da bebida, conferindo diversos atributos, tais como, amargura,
adstringéncia e docura, tais compostos podem também nessa etapa atuarem como precursores
de compostos volateis (cafeina, trigonelina, acidos clorogénicos, lipidos, polissacaridos e
proteinas) (21). O termo precursor é muitas vezes utilizado sem o devido cuidado, porque um
precursor quimico é qualquer composto que participa em qualquer reacao que pode gerar outros
compostos. No entanto, num sistema continuo e complexo como a torrefacdo, 0s compostos
produzidos em uma primeira etapa podem participar de uma cascata de reagdes, assim
participando na produgéo de outros compostos.

As principais reacdes responsaveis pelas transformacdes do café, durante o processo de
torrefacdo, sdo de Maillard, Strecker, hidrolise e as reacdes de pirdlise. A reacdo de Maillard
ocorre entre um agulcar redutor e um aminoacido ou uma proteina (49), essa reacdo tem uma
baixa energia de ativacdo e e termodinamicamente favorecida sob as condigdes de torrefacéo.
A reacdo ocorre em duas etapas: o agucar redutor reage primeiro com o aminoacido, produzindo
glicosilamina; ocorre em seguida o rearranjo de Amadori, com a formacéo de varios derivados
(produtos de fragmentacdes, desidratacGes, condensacGes e polimerizagdes). Além da
temperatura e a presenca de agUcares redutores, outras varidveis que influenciam a reacéo
incluem: pH, umidade e a presenca de determinados metais (49). Através da reacdo de Maillard
ocorrem a formacao de muitos produtos volateis (piridinas, pirazinas, furanos, pirrois e outros),
alguns dos mecanismos ainda ndo foram completamente elucidados. A reacdo de Maillard
também pode reagir com os aminoacidos livres, resultando em degradacdo dos produtos para
aldeidos, amoniaco e dioxido de carbono, isto € conhecido como a degradacdo de Strecker
(50,51).

A pirdlise (ou degradacdo térmica) é também responsavel por alteracdes substanciais,
nos grdos, durante a etapa de torrefacdo. De fato, toda a matéria orgénica contida no café é
suscetivel de sofrer degradacdo. A Figura 4 mostra a degradacdo de acidos quinico e cafeico,
que sdo derivados de &cidos clorogénicos. A maioria dos produtos desta rea¢éo contribuem para

a fragdo aromatica do café, com uma predominancia de derivados fendlicos (33).
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Figura 4- Degradacéo de &cido quinico e cafeico.

A relacdo entre o precursor e compostos volateis no café permanece pouco
compreendida, devido a grande complexidade das reacOes envolvidas. Varios estudos
correlacionaram a composicao precursora com a formacdo de compostos volateis, sendo que,
algumas rotas de formacdo de compostos ja foram completamente elucidadas. O esquema
apresentado na Figura 5 é uma compilacdo de dados da literatura, que descrevem o

relacionamento entre 0s compostos precursores e seus produtos volateis (52-57).
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A influéncia da torrefacdo sobre os compostos volateis na qualidade final do café tem
sido investigada em varios estudos (38,58-63). Varias classes de compostos tém sido
correlacionadas com diferentes graus de torrefagdo, nomeadamente os compostos de impacto:
2,3-pentanodiona,  2,5-dimetilpirazina, 2-etilpirazina, 2,3-dimetilpirazina, 3-etil-2,5-
dimetilpirazina, 2 -metilbutanal, 2-etilguaiacol e 4-vinilguaiacol (Tabela 1). Estudos que
avaliaram a influéncia do grau de torrefacdo (clara, média e escura) sobre a composi¢édo volatil
de cafés, tais estudos incluem o trabalho de Nascimento e colaboradores (2003), Moon e
Shibamoto (59) e Somporn e colaboradores (61). Verificou-se que uma torra clara (americana),
amplamente utilizada nos Estados Unidos, bem como em “testes da xicara” para a classificagdo
sensorial da bebida, produz alguns compostos volateis com forte impacto sobre o aroma, tais
como furfural (notas doces de améndoa) e 2-metilbutanal* (notas amanteigadas) (Tabela 1)
(45,58,59). Os compostos mais volateis (por exemplo, os &cidos volateis e furanos) tornam-se
menos importantes conforme o grau de torra é intensificado (da torra clara a média),
provavelmente devido a perdas com a temperatura de torra, ou degradacGes ap0s a exposicdo a
temperaturas elevadas durante longos periodos (45,58,61). Ao mesmo tempo, relataram
aumentos nas contribuicdes dos compostos menos volateis, tais como furanos, pirazinas e
piridinas (59,61). Considerando que os testes atualmente usados para classificar bebidas de café
(teste da xicara) empregam grdos torrados de acordo com a torra americana, estes resultados
levam a duvidas sobre a eficacia desta metodologia de classificacdo, porque comercialmente, o
café é submetido graus de torra mais intensos (58). Uma consideracdo adicional é que esse teste
é intrinsecamente subjetivo e depende dos sentidos do provador no momento da analise. A fim
de resolver esta dificuldade, Morais e colaboradores (38) avaliaram mudangas nas
caracteristicas aromaticas de diferentes qualidades de cafés de acordo com o grau de torrefacéo.
Como mencionado anteriormente, a presenca de grdos defeituosos aumenta os niveis de
substancias indesejaveis em termos de aroma, tais como os aldeidos de baixo massa molar e
sulfetos. No entanto, torras muito intensas (torra escura) reduzem as diferencas nas atividades
odoriferas de compostos de impacto, que dificulta a distingdo de bebidas de qualidade com
aquelas produzidas com grédos defeituosos. Os resultados do estudo indicam que uma torra
média era mais adequada para o teste da xicara, uma vez que resultou em maiores diferencas
de atividades odoriferas para bebidas de alta qualidade, o que poderia facilitar a sua disting&o.

Além disso, testes da xicara realizados utilizando este grau de torra sdo mais representativos



62

das bebidas consumidas pelo publico, que sdo principalmente produzidas usando graus de torras
escura ou média.

Na industria do café, o grau de torrefacdo é avaliado por medicdes da reflectancia dos
grdos moidos ou simplesmente por inspecéo visual da cor dos graos. No laboratério e em menor
grau na indudstria, é geralmente determinada a perda de massa. No entanto procedimentos
baseados na cor e na perda de massa foram ineficazes, como demonstrado por Vasconcelos e
colaboradores (64) e Franca e colaboradores (45). O primeiro estudo mostrou que cafés de alta
qualidade quando submetidos a torras claras (30 min a 200 ° C) apresentaram 0S mesmos
valores de luminosidade (reflectancia dos grdos) quando comparados com cafés de baixa
qualidade submetidos a uma torra escura (2h a 200°C). Além disso, os cafés torrados nas
mesmas condicBes de processamento podem resultar em diferentes leituras de cor. Outro fator
que precisa ser considerado € a qualidade dos grdos. Franca e colaboradores (65) mostraram
que tanto os gréos pretos quanto os ardidos apresentam valores de luminosidade menores
quando torrados nas mesmas condi¢cdes de grdos saudaveis. Verificou-se também que a
superficie de grdos pretos tinha tonalidade mais escura ap6s a torrefacdo, mantendo uma
tonalidade esverdeada, enquanto os outros tipos de graos tornavam-se castanhos. Concluiu-se
que cafés de baixa qualidade atingem diferentes luminosidades quando comparados a torrefacdo
de cafés de boa qualidade, sob as mesmas condi¢des de processamento. Em outro estudo,
Franca e colaboradores (45) avaliaram os efeitos de taxas de torrefacdo, para diferentes graus
de torra (muito clara, clara, média e escura), sobre os perfis de volateis de cafés ardbica. Foi
demonstrado que a perda de massa e cor por si s6 ndo sao confiaveis como critérios de avaliacdo
do grau de torrefacdo e que a temperatura de torrefacdo também deve ser levada em conta.

Usando uma abordagem diferente, Toci e colaboradores (66) investigaram o efeito de
velocidades de taxa de torrefacdo na composicdo volatil de 3 misturas de café arabica de
diferentes qualidades. Uma torrefacdo média foi conseguida utilizando 15 min a 190 °C, 8 min
a210° C e rapida 5 min a 230 ° C. Os procedimentos foram realizados em um torrador de leito
semi-fluidizado industrial de pequena escala. Sete compostos de impacto foram encontrados e
correlacionados com as diferentes taxas de torrefacdo (2,5-dimetilpirazina, 2-etilpirazina, 2,3-
dimetilpirazina, 2,5-dimetil-3-etilpirazina, guaiacol*, 2-etilguaicol e 4-vinil -guaiacol) (Tabela
1). Os resultados mostraram que a influéncia da taxa de torrefagdo nos compostos volateis difere
de acordo com o sistema utilizado. No caso do torrador de leito semi-fluidizado além da
influéncia da qualidade da mistura do café arabica na fracdo volatil, a taxa de torrefacdo também

afetou as classes nomeadamente pirazinas, furanos, pirrdis e fenolicos, incluindo os compostos
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de impacto 2,5-dimetilpirazina, 2-etilpirazina, guaiacol e 4-etilguaiacol. Além disso, a taxa de
torrefagcdo afetou os compostos de impacto individualmente de diferentes formas, como por
exemplo altos teores de guaiacol encontrados quando usada uma torra lenta. Por outro lado,
foram observadas concentracGes mais elevadas de 4-etilguaiacol para torras rapidas. No caso
do torrador de leito fluidizado, houve pouca influéncia da velocidade de torra. O sistema de
leito semi-fluidizado oferece um melhor controle dos pardmetros de tempo e temperatura. Foi
sugerido que as mudancgas na velocidade de torra a fim de obter o mesmo grau de torrefacdo
podem influenciar na composicao volatil e isso permite a modificacdo do aroma e sabor do café
por manipulagdo das condigfes de torrefagdo. Considerando-se as diferengas no
comportamento entre as diferentes misturas de qualidade, sugeriu-se que amostras de alta e
baixa qualidade devem ser torradas separadamente, antes da formulagéo das misturas e bebidas,
a fim de conseguir uma melhor manipulacdo da composicdo durante o processo de torra. O
trabalho também sugeriu que torra lenta era mais adequada para misturas de baixa qualidade,
uma vez que a qualidade do cafe foi relacionada com niveis mais baixos de compostos volateis.

No geral, os resultados indicam que o aumento do grau de torra produz bebidas com
diferentes perfis aromaticos, que vao desde perfis com aromas ricos, contendo acidos volateis
e furanos responséveis por notas frescas e florais, a perfis arométicos contendo notas negativas
mais acentuadas como pirazinas, furanos e piridinas, responsaveis por notas torradas e terrosas.
A distingdo aromatica relacionada com o grau de torra mostrou ser altamente influenciada pela

taxa de torrefacdo, a temperatura utilizada, o tipo de torrador e a qualidade dos gréos.

3.7 Armazenamento

Depois de torrefacdo, é durante 0 armazenamento que os graos podem sofrer uma série
de reacdes quimicas importantes, modificacdes fisicas e biologicas, que podem afetar
fortemente a qualidade e a aceitabilidade da bebida. Muitas destas modificacbes sdo
consideradas complexas e inevitaveis e a medida em que elas ocorrem, dependem de variaveis
ambientais, tais como temperatura, umidade, disponibilidade de oxigénio, bem como a
superficie exposta e o tipo de embalagem (67). Imediatamente apos o final da torrefagdo o
diéxido de carbono e os compostos volateis ficam retidos na estrutura dos graos, praticamente
dissolvidos nos Oleos e na umidade ainda presente (68). Ap6s um periodo de 48 horas
(aproximadamente) da torrefacdo o dioxido de carbono e agua se difundem para fora dos graos,
juntamente com compostos volateis, sendo isto um fator importante para a obtencdo de uma

bebida de café de alta qualidade.
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As fragbes do café mais suscetiveis ao envelhecimento sdo as fragdes lipidicas e
aromaticas (67,69—74). Muitos compostos volateis foram identificados como responsaveis pela
alteracdo do aroma do café durante o armazenamento, destes destacam-se cetonas (2,3-
butanodiona* e 2,3-pentanodiona*), aldeidos (hexanal*, 2-metilbutanal*, 5-metilfurfural e
furfural), tidis (metanotiol*, dimetilsulfeto, metional* e 2-metilfuranotiol*), 4&cidos
carboxilicos (acido acético, acido glicélico, acido lactico e acido formico) e 2,6-dietilpirazina.
Os estudos avaliaram o efeito das diferentes condicbes de armazenagem (considerando
atmosfera inerte e atmosferas oxidantes, umidade e temperatura) na fracdo aromatica (67,69—
73,75).

Compostos volateis tais como derivados de enxofre (dimetilsulfeto e metional*),
aldeidos (2-metilbutanal* e hexanal*) e pirazinas (2,6-dietilpirazina) sdo fortemente
influenciados pelos niveis de oxigénio, durante o armazenamento de café torrado (70,75). Sabe-
se que hexanal* confere um sabor ran¢oso aos alimentos, bem como alguns aldeidos que sdo
derivados da oxidacdo de &cidos graxos poli-insaturados, tais como o &cido linoleico que é
abundante no café (69,76). Todos os compostos mencionados anteriormente apresentam um
aumento exponencial em cafés armazenados sob atmosferas oxidantes, sendo o hexanal
sugerido como um composto marcador para o armazenamento do café (75). Por outro lado, os
niveis de pirazinas, fenois e furanos ndo sdo fortemente afetados pela disponibilidade de
oxigénio (70). Verificou-se também que o armazenamento de café sob uma atmosfera inerte
pode prolongar a “vida de prateleira” do produto, com uma menor produg¢ao de compostos como
o hexanal, mercaptanos e 5-metilfurfural que conferem notas negativas a bebida (67). Outros
compostos volateis sensorialmente importantes, tais como 2,3-butanodiona* e 2,3-
pentanodiona* que conferem aroma amanteigado, também foram preservados em atmosferas
inertes (67).

O aumento da umidade e temperatura de armazenamento sdo fatores determinantes para
diminuir o tempo de “vida de prateleira” do café torrado, isso se deve a oxidagdo mais rapida
dos compostos presentes e consequentes alteracbes negativas na fracdo aromatica (75).
Manzocco e Nicoli (72) constataram uma maior estabilidade de compostos volateis presentes
no aroma de cafés torrados e moidos (medido de acordo com o teor de H3O", pois a acidez pode
contribuir para a formacdo de &cidos, incluindo acido formico, acético, glicolico e acido
lactico), foi obtido para amostras com atividade aquosa (aw)® inferior a 0,5, as quais

3 Relagéo que existe entre a pressdo de vapor de um alimento dado em relagdo a pressdo do vapor de gua pura a
mesma temperatura
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apresentaram maior estabilidade e amostras com aw = 0,8 apresentaram menor estabilidade.
Verificou-se também maiores alteracbes na concentracdo de dimetiltrisulfeto* (aumento da
concentracdo) em cafés armazenados com maior atividade aquosa. Baggenstoss e colaboradores
(70) investigaram o efeito da umidade sobre a composic¢éo volatil de cafés armazenados durante
133 dias sob condic¢des atmosféricas normais a 25°C. O teor de umidade teve o maior efeito
sobre compostos de enxofre tais como dimetildisulfeto e dimetiltrisulfeto* provocando um
aumento desses compostos. Foi sugerido que estes compostos podem ser originados da
oxidacdo do metanotiol*, indicam perda dos atributos de frescor. Em termos de temperatura de
armazenamento, 0 mesmo comportamento foi observado para as amostras armazenadas a 25 °C
e 4 °C (73). A 25 ° C, os resultados mostraram o mesmo comportamento relatado por
Baggenstoss e colaboradores (70), com a perda de frescor e um aumento nas caracteristicas de
ran¢o associadas com o aumento dos niveis de compostos derivados de processos oxidativos,
nomeadamente hexanal, butanal, dimetildisulfeto e dimetiltrisulfeto, assim a formacdo de
aromas desagradaveis tais notas de ranco (21).

Modifica¢cbes durante o armazenamento do café também podem ser associadas com 0s
diferentes tipos de embalagem que, apesar de ndo exercer efeitos diretos sobre as variaveis
fisicas e quimicas podem afetar indiretamente. Vérios estudos tém considerado o efeito da
embalagem frente aos componentes volateis durante 0 armazenamento do café torrado (67—
69,77,78). Quando analisada a embalagem de café convencional verifica-se que, em geral,
existe uma maior concentracdo de compostos aromaticos em comparagcdo com embalagens a
vacuo, este fato se deve ao processo de embalagem a vacuo onde parte do contetdo volatil é
removido durante a remogdo do ar do interior da embalagem. No entanto, foi observada uma
maior perda de qualidade do aroma durante o armazenamento de cafés em embalagens
convencionais com perfuracdes (67,78). Este fato parece estar associado com uma perturbacéo
do equilibrio dos compostos volateis na embalagem convencional, devido a perda de odores
por meio de reagdes de oxidacdo ou volatilizacdo (67). Os mesmos autores observaram que as
razdes de 2-metilfurano/2-butanona e 2-furfuriltiol/hexanal foram um indicativo de processo de
envelhecimento. Apesar de apresentar niveis inferiores de compostos aromaticos, a embalagem
a Vacuo destaca-se por apresentar pequenas mudangas na composi¢cdo aromatica, durante o
periodo de armazenamento (77), o que evidencia a sua eficacia. Também tem sido demonstrado
que uma parte do dioxido de carbono liberado durante o processo de torrefacdo e de moagem

pode ser retida no po e é liberado lentamente ao longo do tempo, o que pode ser problematico
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devido a consequente dilatacdo da embalagem (68), este problema pode ser evitado por uma
embalagem sob vacuo ou utilizando peliculas permeéveis especiais, a fim de liberar o COo.
Pode concluir-se que durante o armazenamento uma grande por¢do dos compostos volateis
é perdida ou degradada devido a reacfes de oxidacdo e volatilizacdo. A umidade elevada,
atmosfera oxidante e temperaturas elevadas afetam negativamente a qualidade da fracdo
aromatica do café. Por conseguinte, baixos niveis de umidade, temperaturas baixas e uma
atmosfera inerte ajudam a preservar 0s compostos volateis associados com a boa qualidade,
porque as taxas de oxidacgdo durante o armazenamento sdo reduzidas. O consumidor pode adotar
habitos que promovam uma melhor preservacao da qualidade aromatica do café consumido em
casa, tais como evitar a compra de quantidades excessivas de café torrado e moido, consumindo
um pacote de café durante um periodo relativamente curto de tempo, mantendo apds a abertura

o café armazenado em recipientes secos livres de odor e sob refrigeracéo.

3.8 Conclusodes

O presente capitulo revela a complexa relacdo entre a qualidade do café e a sua
composicdo voléatil, tendo em conta as descobertas de 45 publicagdes relativas, 6 diferentes
aspectos da qualidade do café e a sua fracdo volatil. O maior nimero de artigos publicados em
questao foram para “espécies e cultivares” e “graos defeituosos”, totalizando 11 artigos citados,
seguidos de ““ armazenamento ” com 10 artigos. Em relag¢@o ao aspecto “espécies e cultivares”,
compostos aromaticos presentes em concentracdes mais elevadas na espécie arabica do que na
robusta sdo furaneol, sotolon e abhexon, responsaveis por notas doces de caramelo e o 2,3-
pentanodiona, o qual confere notas amanteigadas. Por outro lado, o teor de fendis e derivados
fenolicos é marcadamente mais elevado em café robusta do que em café arabica. Entre esta
classe é realcado o composto guaiacol*, que confere notas fendlicas. Na prética, considera-se
que quanto maior o teor de robusta nos blends, menor seré a sua qualidade.

Quanto a origem geogréafica, com base nos 8 estudos relatados é dificil tirar quaisquer
conclusdes, devido a uma falta de controles adequados no projeto da maioria dos estudos. Além
disso, muitas vezes sdo consideradas distin¢des geogréaficas, sem considerar outros parametros
relevantes, como a temperatura, altitude e o indice pluviométrico. A relacdo entre o perfil
aromatico, a qualidade e a origem geografica do café ainda requerem um estudo mais

aprofundado.
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Existem dois aspectos relacionados aos grdos defeituosos, isto é, a presenca de
microrganismos e defeitos nos préprios grdos que ocorrem durante a etapa de colheita e
processamento. No primeiro caso, a presenca de fungos € indicada por compostos tais como o
1-octen-3-ol (nota cogumelo), dimetilsulfeto (odor podre), 2-metilisoborneol (odor terroso),
geosmina (odor terra molhada), o- terpineol, salicilato de etila, 2,4,6-tricloroanisole e 1-metoxi-
3-metil-benzeno (odor éter). Outros compostos tém sido sugeridos como potenciais marcadores
de gréos defeituosos, pois sdo encontrados exclusivamente em tais gréos e sdo indicadores de
baixa qualidade. Estes compostos incluem y-butirolactona, &cido hexandico, s-linalol e 2-butil-
3,5-dimetilpirazina*, caracterizados como marcadores para grdos defeituosos em geral.
Compostos marcadores especificos do defeito preto incluem o 3-etil-2-metil-1,3-hexadieno e
2-pentilfurano. Além disso, compostos adicionais que tém sido sugeridos como indicadores de
baixa qualidade: 2,3,5,6-tetrametilpirazina, 2,3-butanodiol, 4-etilguaiacol*, pB-linalol, 2,3-
dimetilbutil butanoato de etila, acetato de 2-feniletila, 2,3-butanodiona*, acido hexanodidico,
guaiacol*, 2,3-di-hidro-2-metil-1H-benzopirrol, 3-metilpiperidina, 2-pentilpiperidine, 3-
octeno-2-ona, 2-octenal, 2-pentilfuran e 2-butil-3-metilpirazina.

O processamento pds-colheita tem um grande impacto sobre a qualidade do aroma do
café e, consequentemente, sobre a qualidade da bebida. Entre os varios tratamentos existentes,
0 despolpamento natural (semi-seco) e Umido merecem destaque. Comum a ambos € que 0
despolpamento via imida aumenta as quantidades de compostos fendlicos, ésteres e cetonas,
que sao associados com notas positivas e tém elevados impactos sobre o aroma de café.

Bebidas com diferentes graus de torrefacdo apresentaram diferentes perfis aromaticos,
que variam produzindo aromas ricos em compostos mais volateis, tais como os acidos volateis
e furanos responsaveis por notas frescas e florais, para cafés com aromas ricos em compostos
que incluem as pirazinas, furanos e piridinas, responsaveis por notas torradas e terrosas. Esta
diferenciacdo aromatica relacionada com o grau de torrefacdo pode ser fortemente influenciado
pela taxa de torrefacéo, a temperatura de torrefagéo, o tipo de torrador e a qualidade dos gréos,
porém € necessario mais trabalho para investigar detalhadamente esses efeitos.

Dependendo das condi¢des de armazenamento do café torrado, uma grande porgao dos
compostos volateis pode ser perdida por volatiliza¢cdo ou oxidacdo. Alguns dos compostos
derivados a partir de processos oxidativos sdo sugeridos como marcadores de armazenamento,
tais como hexanal* e dimetiltrisulfeto*, cujas concentracbes aumentam durante a
armazenagem. Os niveis elevados de umidade, atmosfera oxidante e as temperaturas elevadas

afetam negativamente a fragdo aromaética do café, devido ao aumento da taxa de oxidagé&o,
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portanto estes fatores devem ser controlados. Embalagem sob vacuo ou com uma atmosfera
modificada demonstram aumentar do tempo de “vida de prateleira” do café em termos de
qualidade global e aromatica, minimizando a producdo de compostos indesejaveis.

Os resultados desta avaliacdo ilustram a complexidade da relacdo entre a qualidade e
composicdo aromética do café. Muitos aspectos continuam sem ser totalmente elucidados,
incluindo origem geogréafica e processamento pos-colheita, enquanto outros que podem ser
melhor compreendidos incluem a influéncia de espécies, qualidade de grdos e condicdes de
armazenamento. Outra questdo que tem recebido pouca atencdo é a questdo das inUmeras
variedades de cultivares de café dentro de cada espécie, que acredita-se merecer estudos mais
aprofundados, dada a potencial influéncia na qualidade de bebida. Apesar destes estudos
extensivos, a chave para o carater aromatico altamente desejavel do café nédo foi totalmente
compreendida. Além disso, com o crescente desenvolvimento tecnoldgico nas areas de ciéncia
e agricultura, muitos outros aspectos continuam a ser descobertos (ou redescobertos) e o tema

da qualidade do café oferece uma excelente oportunidade para a investigacao cientifica.
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Capitulo 4-Ferramenta de analise discriminante confiavel para o
controle do grau de torrefacdo de amostras de café através de
marcadores quimicos.*

40 presente capitulo foi transcrito da seguinte publicacdo: Toledo, P. R.A.B., de Melo, M. M., Pezza, H. R., Pezza,
L., Toci, A. T., & Silva, C. M. (2017). Reliable discriminant analysis tool for controlling the roast degree of coffee

samples through chemical markers approach. European Food Research and Technology, 243(5), 761-768. Fator
de impacto 1.664
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4.1 Introducao

A pesquisa sobre os extratos de café é um assunto pertinente que abrange todos os
estagios de processamento (crus, torrados e borra de café) desta matéria-prima (1-4) e envolve
desafios, tais como o controle de qualidade de amostras (5-8), valorizacdo de residuos, entre
outros (9-11).

Uma das etapas mais importantes do processamento de café compreende a torrefagéo
dos gréos crus. Sendo uma etapa decisiva, a torrefacdo é um processo altamente complexo, no
qual o café é exposto a temperaturas de até 300 °C, variando tempo de torra, a taxa de
aquecimento, etc. Durante este processo, uma série de modificacdes fisicas e quimicas levam a
formacdo uma ampla gama de compostos volateis que sdo conhecidos por serem determinantes
para qualidade final de bebidas de café.

As principais reacGes responsaveis pelas alteracdes sofridas pelo café durante a
torrefacdo sdo as reacdes de Maillard, Strecker, hidrélise e pirolise. A reacdo de Maillard ocorre
entre um acgucar redutor e um aminoécido ou uma proteina (12). Tem baixa energia de ativacdo
e é termodinamicamente favorecida nas condicfes de torrefacdo. Além da temperatura e da
presenca de agUcares redutores, outras variaveis que influenciam a reacéo incluem pH, umidade
e presenca de certos metais (12). Embora se saiba que muitos compostos volateis sdo propensos
a serem formados a partir da reacdo de Maillard, tais como piridinas, pirazinas, furanos, pirréis
e outros, ainda ha uma falta de elucidacéo desses mecanismos. No entanto, alguns dos derivados
de carbonila obtidos a partir da reacdo de Maillard também podem reagir com aminoacidos
livres e sua degradacdo a aldeidos, amdnia e dioxido de carbono, esta reacdo € conhecida como
a degradacdo de Strecker (13,14).

Vaérios procedimentos de torrefacdo de cafés sdo conhecidos, por exemplo, 0 processo
de “Temperatura Elevada em Curto Tempo” (TECT) e "Temperatura Baixa em Longo Tempo"
(TBLT) (15-17). Além disso, o grau final de torra pode ser monitorado através da medicao de
reflectancia, inspecdo visual da cor, ou mesmo pela perda de massa. De acordo com o sistema
colorimétrico da Associacdo de Cafés Especiais da America, conhecida como "Classificacao
de Torra AGTRON", o grau de torra pode ser sistematizado em oito categorias, da seguinte
forma: Muito Clara, Clara, Moderadamente Clara, Média, Moderadamente Escura, Escura e
Muito Escuro (Torra Francesa).

A influéncia da torrefacdo sobre a composicéo volatil correlacionada com a qualidade
final do café tem sido investigada e relatada em vérios trabalhos (1,17-22). Por conseguinte,

varias classes de compostos foram associadas a diferentes graus de torrefacdo, sendo exemplos
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disso 2,3-pentanodiona, 2,5-dimetilpirazina, 2-etilpirazina, 2,3-dimetilpirazina, 3-etil-2,5-
dimetilpirazina, 2-metilbutanal, 2-etilguaiacol e 4-vinil-guaiacol. Considerando que os testes
sensoriais atualmente usados para classificar bebidas de café podem ser inerentemente
subjetivos, sendo assim meétodos complementares de avaliacdo sdo buscados pelos
pesquisadores (18,23).

Este capitulo centra-se na aplicacdo da técnica estatistica multivariada conhecida como
analise discriminante, na composicdo aromatica de amostras de cafés submetidos a diferentes
graus de torrefacdo. O objetivo € identificar marcadores quimicos capazes de rotular sua
categoria de torra e assim combina-los sob a forma de um modelo global.

O capitulo esté estruturado da seguinte forma: a Se¢do 4.2 é dedicada a modelagem;
Secdo 4.3 compreende as informacdes da base de dados, nomeadamente as amostras de café
(4.3.1) e caracterizacao do café (4.3.2); Resultados e Discussao sdo apresentados na Secéo 4.4,
na seguinte sequéncia: normalizagdo preliminar dos resultados (4.4.1), discriminagdo de
amostras de acordo com torras (4.4.2) e finalmente as principais conclusdes séo detalhadas na
Secdo 4.5.

4.2 Modelagem

Este capitulo destina-se a identificar parametros composicionais que podem ser
utilizados como indicadores de graus de torrefacéo, para tanto, a analise discriminante (DA) foi
escolhida para o rastreio apropriado de marcadores quimicos (volateis do café) a partir de um
banco de dados que incluem dados de caracterizacdo cromatogréfica.

Resumidamente, a DA pertence a classe de estatisticas multivariadas e € capaz de
reduzir a redundancia de dados (24) através do ajuste de funcbes polinomiais de primeiro grau
que classificam a distribuicdo de cada ponto de dados dentro de um agrupamento desejado
(classes). Exemplos de estudos de pesquisa relacionados a amostras de café que empregaram
técnicas DA foram publicados por Power e Keith (25), Murota (26), Maeztu et al. (27) e Toledo
et. al. (28).

Do ponto de vista matematico, na analise discriminante as variaveis independentes
principais sdo escolhidas como preditoras e combinadas linearmente para garantir uma

capacidade maximizada de previsdo de associacOes de classes, como segue:

Y=0+Vi+hVa+ Vit -+ BaVa (1)



77

Em que Y é a funcgdo discriminante, f3,, sdo os coeficientes discriminantes lineares e Vn
sdo as razdes de abundancia correspondentes dos volateis. A modelagem estatistica DA foi
realizada utilizando o software SPSS v.23 e Matlab v.7.8.0. Para isso foi empregado um
conjunto de dados contendo cromatogramas de 21 amostras de café submetidas a quatro graus
de torrefacdo distintos, o que implicou a extracdo de informacdes de duas publicacdes (ver
Tabela 4).

Tabela 4 - Resumo da base de dados compilada de amostras de C. arabica para a analise
discriminante

Amostra  Origem Torra Técnica analitica ~ Namero de compostos Referéncias
1 Etiopia Clara
2 Média
3 Escura
4 Francesa
5 Nicardgua Clara
6 Média
7 Escura CG-MS 53 Moon e Shibamoto (17)
8 Francesa
9 Indonésia  Clara
10 Média
11 Escura
12 Francesa
13 Etiopia Clara
14 Média
15 Escura
16 Tanzénia  Clara
17 Média ~ HS-SPME / GC-MS 80 Akiyama et al. (16)
18 Escura
19 Guatemala Clara
20 Média
21 Escura

Anteriormente ao ajuste do modelo de DA, foi realizado um estudo preliminar sobre o
pré-tratamento dos dados, para permitir a utilizacdo dos dados cromatograficos de diferentes
publicacdes. Dai a normalizacdo dos picos individuais usando varios compostos que figuram
0s cromatogramas foram testados com o objetivo de encontrar uma molécula que poderia levar
a melhores resultados de discriminacéo. Neste capitulo foram avaliadas as seguintes moléculas:
2-metilpirrol, 2,5-dimetilpirazina, 2-etilpirazina, 2- metilpirazina e piridina 2-hidroxi-3-metil-

2-ciclopenten-1-ona para a normalizac¢do dos dados.
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O ajuste do modelo de DA foi realizado com e sem validagdo cruzada, sendo este ultimo
realizado através da rotacdo das amostras de café entre os subconjuntos de formacdo e de
validacdo, para verificar a confiabilidade e dependéncia do modelo de DA no conjunto de
dados. Posteriormente a fungdo principal do modelo DA foi validadada através de seu
desempenho geral de classificacdo. Para isso, um teste de permutagdo também foi realizado
(29), onde os dados originais foram permutados 10.000 vezes e os erros de classificagdo foram
avaliados tanto em termos de NUmero de Erro de Classificacdo (NeC) quanto por previsdo

individual de erros (Q?) definida por:

i O _-ﬂ')z
S (i — 5)?

Onde y; representa o score da funcdo discriminante da amostra i, Yi o valor previsto para

Q=1

o0 grupo da amostra i, Y refere-se a média de todas as amostras. Em resumo, quanto mais
préximo de 1 os valores de Q? obtidos, melhor sera a capacidade de previsio do modelo em

relacdo as expectativas de agrupamento para cada classe.

4.3 Materiais e métodos

4.3.1 Amostras de Café

As seis amostras de C. arabica foram escolhidas para a construcdo de um banco de
dados de cafés torrados e estdo apresentadas na Tabela 4. Estas amostras tém origem em paises
de diferentes origens como a Etidpia, Nicardgua e Indonésia (17) e Etidpia, Tanzania e
Guatemala (16).

As amostras de Moon e Shibamoto (17) foram torradas com um torrador Gene Coffee
(Inc., Park City, UT) a 230°C por 12 min (torra clara), a 240°C por 14 min (torra média), a
250°C por 17 min (torra City, isto é, escura) e a 250°C durante 21 min (torra francesa ou muito
escura). Apoés a torra os gréos de café foram triturados com um moedor de café Starbucks
Barista (Seattle, WA).

As amostras de Akyarama (16) foram torradas usando 3 graus de torra identificados pela
escala L26 para clara, L23 para medio e L18 para escura usando um torrador Probat (Emmerich,
Alemanha). O grau de torra foi representado como um valor de L, que foi determinado medindo
a reflectancia do café torrado (com particulas <500 pm) usando um medidor de cor ZE-2000

(Nippon Denshoku Industries Co. Ltd., Téquio, Japao).
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Para este estudo de metaanalise as amostras de café torrado acima mencionadas foram
agrupadas em quatro classes (mostrados na Tabela 4): torras Clara, Média, Escura e Francesa

(muito escura).

4.3.2 Caracterizagdo quimica

Os compostos volateis das amostras de café estudadas nestes ensaios foram obtidos por
dois modos distintos: Headspace (HS) micro extracdo em fase sélida (SPME) no caso do
trabalho de Akiyama et al. (16) e extracdo via Soxhlet com diclorometano de acordo com Moon
e Shibamoto (17). Apesar das diferentes técnicas de extragdo dos volateis, em ambos 0s casos
os extratos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-
MS). Na etapa de analise Moon e Shibamoto (17) utilizaram o cromatografo gasoso Agilent
6890 GC equipado coluna capilar DB-Wax (60 m 0,25 mm, 0,5 um) (Agilent, Folsom, CA),
em interface com um detector seletivo de massas (MS) aplicando ionizagédo de 70 eV e seguida
identificacdo dos espectros de massa dos componentes volateis. Por sua vez, o GC utilizado por
Akiyama et al., (16) foi um Hewlett-Packard (HP) 5973 (Agilent Technologies, Palo Alto,
Calif., EUA) com uma coluna capilar de silica fundida DB-Wax (60 m 0,25 mm, 0,25 pm,
Agilent Technologies).

4.4 Resultados e discussao

4.4.1 Normalizagéo preliminar dos resultados

A primeira etapa da nossa abordagem é focada no tratamento dos dados analiticos, a fim
de garantir uma base de comparacdo valida entre os resultados apresentados por diferentes
autores em diferentes estudos. Sabe-se que a abundancia de compostos volateis é relacionada
com o grau de torra aplicado nas amostras de café cru, e a estratégia para garantir essa
comparacao era encontrar o melhor composto para normalizar os dados cromatograficos.

Seis compostos foram eleitos para a normalizacao (2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-
ona, 2-metilpirrol, 2,5-dimetilpirazina, 2-etilpirazina, 2- metilpirazina e piridina) tais resultados
estdo dispostos na Tabela 5, sob a forma de % dos indicadores de desempenho da variancia
explicada pelas duas primeiras funcdes discriminantes e % de classificacdo correta atingida em
termos de classificagdo com e sem validagdo cruzada. O composto ideal seria aquele que
permitisse a explicacdo completa da varidncia exibida pelos dados com o menor nimero de
funcOes, assegurando também as maiores porcentagens de classificagdo correta com e sem

validagéo cruzada.
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Tabela 5 - Resultados da adequagéo compostos para uso como referéncia para a normalizacéo
do banco de dados

% da variancia explicada e
Classificacao

Composto de referéncia por fungdes discriminantes Correta

Y Y, i1+Y,
2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona  59,8% 26,9%  86,7% 76,2%
2-metilpirrol 91,5% 6,0% 97,5% 85,7%
2,5-dimetilpirazina 734% 240% 97,4% 100%
2-etilpirazina 88,2% 10,1%  98,3% 100%
2- metilpirazina 934% 52%  98,6% 100%
Piridina 97,9% 15%  99,4% 100%

Neste contexto, os compostos 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona e 2-metilpirrol
claramente ndo preenchem as expectativas (ver Tabela 5), tais compostos com duas fungdes séo
capazes de explicar apenas 86,7% da variancia dos dados e ambos falham no critério de
classificacdo correta dos rotulos de classe de torrefacdo (76,2% e 85,7%, respectivamente). Por
outro lado, na parte inferior do quadro de compostos da Tabela 5, isto €, 2,5-dimetilpirazina, 2-
etilpirazina, 2-metilpirazina e piridina, todos apresentaram uma variancia explicada de mais de
97% além de alcancar a pontuacdo maxima na classificacao correta. Na verdade, eles sé diferem
na importancia da funcédo discriminante principal e secundaria para permitir tal explicacéo de
variancia. Por conseguinte, a piridina é um dos compostos de referéncia que pontuaram melhor
em ambos os testes: 97,9% variancia explicada e atingiu uma pontuacéo de classificagao correta
de 100%. Quando considerados em conjunto, nenhum outro composto apresentou um
desempenho tdo bom. Por esta razdo, a piridina foi escolhida como a molécula de referéncia

para normalizacdo dos dados para analise discriminante de graus de torrefacéo.
4.4.2. Discriminacdo de amostras de acordo com graus de torrefacéo

A fim de explicar 100% da variancia das amostras de café, objetivo de nossa modelagem
estatistica, foram necessarias trés funcdes discriminantes. As fungdes resultantes séo fornecidas
na Tabela 6, na qual se pode notar que duas delas sdo capazes de explicar 99,4% da variancia
através de uma atribuicdo bidimensional dos dados. Por esta razdo, a terceira funcdo foi

considerada desprezivel para o objetivo da diferenciacdo das amostras de café.
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Tabela 6 - Desempenho das fungdes discriminantes e respectiva explicacdo de variancia

Variagdo Variancia Explicada Correlacédo

Fungao Explicacdo (%) Acumulada (%)  Canonica
Y, 97,9 97,9 0,995
YZ 1,5 99,4 0,787
Y, 0,6 100,0 0,608

As fungdes discriminantes geradas contam com um total de 10 compostos voléateis (ver
Tabela 7) a partir de uma lista completa de 53 compostos organicos volateis (COVS)
detectados/identificados por GC-MS por Moon e Shibamoto (17) e 80 COVs
detectado/identificados através HS-SPME/GC-MS por Akiyama et al. (16) (ver Tabela 4). Os
respectivos coeficientes também sdo fornecidos para cada funcdo. Vale ressaltar que metade
dos compostos do modelo pertencem a familia das pirazinas, compreendendo um conjunto de
moléculas conhecidas por conferir notas sensoriais relacionadas as avelas torradas e amendoim
tostado. Por outro lado, os compostos 2-metilpirazina e 2,3-dimetilpirazina sdo altamente
ligados a torras intensas, tais como as classes de torra escura e francesa, enquanto que o
composto di-hidro-2-metil-3(2H)-furanona esta mais ligado as torras claras.

Tabela 7- Coeficientes ndo-padronizados (Bi) das duas fungéoes discriminantes para 0S graus
de torrefacdo de amostras de café

Compostos (V}) Y; Y,
(Constante) -10,305 -4,664
Pirazina 1,313 108,167
2-metilpirazina -16,195 2,492
2,5-dimetilpirazina 19,100 5,613
2-etilpirazina 24,526 -24,077
2,3-dimetilpirazina -53,733 -37,723
Di-hidro-2-metil-3 (2H) -furanona 33,981 -1,656
5-metil-2 (5H) -furanona 1,900 1,287
Furfural -1,241 1,291
2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-ona 8,586 106,019
Acido acético 1,586 1,708

A representacdo grafica das funcgbes discriminantes de torrefagdo é apresentada na

Figura 6. Para cada grupo de torrefacdo, os pontos de dados de amostras séo representados
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graficamente em suas coordenadas individuais e conectados por uma linha ao centroide do
respectivo grupo. Para enfatizar as areas pertencentes aos diferentes grupos, foram desenhados

circulos coloridos em torno de cada classe de torrefacao.

Grau de torra
15 Clara
Média
Escura
10— Francesa
® Centroide
(-9.54: 0.66) (3.50;1.17)
5 L Média
Escura
X
w0
= R
S :
1 Clara
Francesa (11.44;-0.79)
(-10.79; -2.08)
-104
-157
1 1 1 T T T T
-15 -10 -5 0 5 10 15

Y,(97,99 %)

Figura 6 - PontuacGes discriminantes e valores centroides do modelo de DA para os quatro
graus de torrefacao de café

Torna-se claro, a partir desta figura, que as classes de torrefacdo sdo classificadas por
uma funcdo de forma inversa a respectiva intensidade de torra: com o0s escores mais altos e
decrescendo na seguinte ordem: torra Francesa, Escura, Média e Clara, no entanto, nenhuma
hierarquia clara € encontrada, como pode ser observado na Figura 6, as classes Escura e
Francesa exibem uma sobreposi¢do parcial, com um possivel engano na distin¢do entre esses
dois graus de torra. Embora distintos em termos de processamento, os resultados da DA
evidenciam que a torra Escura e Francesa sdéo muito proximas uma da outra a partir de uma

perspectiva de marcadores quimicos. Por outro lado, os resultados também apontam que a
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classe torra média esta mais proxima da classe torra clara do que da classe torra escura, 0 que
destaca a existéncia de uma lacuna entre a torra escura e a média.
Também vale a pena salientar que a dispersdo de pontos de dados dentro de cada grupo
de torrefacdo pode ser devida a dois fatores especificos além dos erros experimentais: (i) a
proveniéncia geogréfica diferente das amostras (por exemplo, lugares como Indonésia ou
Nicardgua); (ii) os diferentes métodos de torrefacdo adotados, que podem dar origem a
flutuacbGes nos perfis de compostos volateis e consequentemente uma variagdo na fragédo
aromatica da amostra de café. No entanto, tais dispersdes intragrupo séo de pequena magnitude
em comparacdo com as variagdes devidas a mudancas nos graus de torra (entre grupos), o que
demonstra a influéncia predominante dos graus de torrefagdo sobre os valores dos marcadores
quimicos.
Com referéncia a qualidade e robustez do modelo de DA proposto, uma
avaliacdo do desempenho da classificacdo é fornecida na Tabela 8, em que os resultados ndo
validados transversais sdo contrastados com as previsdes de quando a validagao cruzada (VC)

¢ efetuada utilizando os dados de treinamento.

Tabela 8 - Desempenho geral de classificacdo (unidades e %) do modelo de DA, com e sem
validagéo cruzada (VC)

Previsdo de Classes (Modelo de DA)

Original Clara Média Escura Francesa
Classe c c c c
om om om om
Sem VC Ve Sem VC Ve Sem VC VC Sem VC Ve
Clara 6 3 0 3 0 0 0 0
(100%)  (50,0%) 0%)  (50,0%) (0%) (0%) (0%) (0%)
Média 0 2 6 1 0 1 0 0
0%)  (33,3%) (100%)  (16,7%) %)  (16,7%) (0%) (0%)
Eecura 0 0 0 2 6 5 0 0
(0%) (0%) 0%)  (33,3%) (100%)  (83,3%) (0%) (0%)
0 1 0 0 0 0 3 3
Francesa
%)  (16,7%) (0%) (0%) (0%) (0%) (100%)  (100%)

Sem validacao cruzada o modelo proposto € capaz de prever corretamente todos os rétulos
de classe de amostras de café, que é uma importante conquista inicial. Mesmo sob validacao

cruzada, o modelo DA foi capaz de prever corretamente as amostras com Torra Francesa e
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também para a classe Torra Escura, sendo que apenas 1 amostra de café em 6 foi classificada
erroneamente. No caso da Torra Clara, as contagens bem-sucedidas cairam para 50%, com 0s
piores resultados obtidos para a classe de Torra Média cujas classificacdes corretas cairam para
16,7%. Estes resultados sugerem que a futuras atualizacbes do banco de dados devem
privilegiar a adicdo de amostras de café com torras médias e claras, apesar de todo o potencial
da abordagem DA ser demonstrado com sucesso.

A avaliacdo do significado estatistico do modelo de DA foi realizada através de um teste
de permutacdo da funcao principal do modelo. Os resultados desta avaliacdo sdo representados
graficamente na Figura 7, sob a forma de histogramas de frequéncia de erros de previséo (Figura
7A) e o0 nimero de erros de classificacdo (NeC), (Figura 7B).
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Figura 7 - Resultados do teste de permutacao: total de 10.000 permutacdes dos dados originais: (A) Erro de previsao individual (Q2) e (B) Nimero
de Erros de Classificacao (NeC)
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Ap0s o célculo dos intervalos de confianca de 95% para os modelos baseados em dados
permutados, a significancia estatistica da funcdo original foi demonstrada. Este limiar é
representado por linhas tracejadas verticais no lado direito do histograma (Figura 7A) e do lado
esquerdo para a resposta de NeC (Figura 7B). A funcao do modelo proposto levou a pontuagéo
que ultrapassa claramente as pontuacdes p-valor, ou seja, maior pontuacao de previsao e menor
Numero de Erros de Classificacdo (NeC) da funcdo, como é desejavel para uma boa
performance de discriminagdo. Como resultado, o teste de permutacdo permite concluir que a
funcdo do modelo de DA proposto possui um bom desempenho, que ndo se deve aleatoriedade
e/ou devido a problemas de overfitting.

Em conclusdo, este ensaio revela que a DA pode ser um método eficaz para diferenciar
a torra de amostras de café, o que demonstra a sua utilidade como potencial ferramenta de

controle de qualidade para o cafe.

4.5. Conclusdes

Neste capitulo foram estudadas 21 amostras de café com diferentes graus de torrefacéo
por Analise Discriminante (DA), através da modelacdo dos resultados cromatograficos obtidos
por HS-SPME-GC/MS e /ou GC-MS. O objetivo foi atingir uma diferenciagdo dessas amostras
através de marcadores quimicos discriminantes.

Uma normalizacdo previa dos cromatogramas foi realizada, onde a area de pico de
piridina € proposta como composto de referéncia. Usando trés fun¢Bes discriminantes que
dependem apenas 10 marcadores quimicos, foi possivel explicar completamente a variancia dos
dados experimentais. Metade destes marcadores pertence a familia das pirazinas, que sdo
conhecidas por concederem notas sensoriais relacionadas a aveld e amendoim torrados. Além
disso, a funcdo principal do modelo explica 97,5% da variancia dos dados, sugerindo a relagdo
entre o valor numérico do grau correspondente de torra, ou seja, quanto maior a pontuacao da
funcédo global mais suave o grau torra.

A funcdo principal passou por um teste de permutacdo visando a validacdo estatistica
complementar do modelo de DA, mostrando que 0 mesmo néo sofre overfitting. Além disso, o
modelo proposto também foi cross-validado, concluiu-se que o modelo é robusto na
classificacdo de torras escuras e de torra Francesa, sendo mais sensivel a amostras de café das

classes de torra médias e claras.
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Em geral, o estudo demonstra a utilidade da DA como uma ferramenta para o controle
de qualidade do tratamento de torrefacdo de amostras de café. Futuramente, a ferramenta DA
proposta pode ser estendida com vantagem para a diferenciacdo dos oito graus de torrefacéo do

na escala de torra Agtron, assim que um maior banco de dados estiver disponivel.
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5.1. Introducéo

O café é um dos mais ubiquos produtos alimenticios consumidos em todo o mundo,
desempenhando um papel econémico central em varios paises onde é produzido e exportado.
Desde suas origens ancestrais na Africa, o cultivo do café permeou o leste e oeste, formando
aproximadamente um cinturdo delimitado pelos tropicos de Cancer e Capricérnio (1). Hoje em
dia, os dez principais paises produtores de café sdo o Brasil, Vietnd, Colémbia, Indonésia,
Etiopia, Honduras, india, Uganda, México e Guatemala. Na safra de 2014/2015, o Brasil foi
responsavel por mais de um terco da producéo global de café em escala mundial, seguido pelo
Vietnd, com 19,3% (ver Figura 8). No total, um grupo de mais de vinte paises produzem café

em uma base regular e de forma relevante.

Producao Mundial 2014/2015
de café ey

Outros; 19,7%

Brasil; 35,0%

Etiopia; 4,4%

Indonésia; 6,0%

Coldémbia; 8,5%
Vietnd; 19,3%

Total: 146 263 mil sacas de 60 kg

Figura 8- Producéo mundial de café em 2014/2015 (USDA, 2015).

A luz da oferta diversificada e ao fato de que os consumidores comegaram a procurar
produtos alimenticios de valor agregado e com certficagdo de origem, a confirmagdo da
autenticidade de cafés através de analises fisico/quimicas € de grande relevancia. Cooperativas,
importadores ou vendedores tem grande interesse no desenvolvimento de métodos analiticos

capazes de identificar adulteracdes de cafés ao longo da cadeia comercial, ou de verificar a
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veracidade corresponde as especificacfes de origem e de qualidade rotuladas. Tal desafios
representam oportunidades de investigacdo dentro do campo de pesquisa café.

Vaérios paises adotaram uma certificacdo denominada Designacdo de Origem Protegida
(DOP), a fim de proteger e controlar a qualidade e a proveniéncia do seu café, bem como
aumentar seu valor agregado. Esse fator se deve ao fato da ligacdo de que a certificagdo do
produto, o qual pertence a cultivos especificos e as condi¢des ambientais intrinsecas conferem
ao produto uma qualidade Unica, além disso, para os consumidores, produtos com DOP
possuem caracteristicas organolépticas distintas (caracteristicos de uma dada proveniéncia).
Porém o espectro sensorial que define o flavor do café pode ser bastante complexo e subjetivo,
0 que pode levar a uma confirmacdo inequivoca da origem amostras. Tais dificuldades podem
ser contornadas usando-se métodos analiticos confiaveis e robustos para a avaliacdo desses
parametros de qualidade de café.

A maneira mais eficaz de manter o controle de qualidade do café e sua proveniéncia é
através da analise de sua composicdo volatil, que esta diretamente ligada ao aroma final
experimentado pelo consumidor. Notavelmente, o café torrado é um dos produtos alimentares
mais aromaticos e é consumido principalmente pelo seu sabor aliado ao prazer fornecido pelos
seus componentes volateis e seu efeito estimulante. A concentracdo de compostos aromaticos
presentes no café torrado pode atingir 1 g/kg (2,3) e a sua caracterizacdo tem sido
extensivamente estudada ao longo dos anos (4-7).

A composicdo quimica dos graos e consequentemente, a sua qualidade, é diretamente
afetada por uma vasta gama de parametros, incluindo espécies e variedade de café, o clima,
solo, qualidade do grdo, tipo de mistura, processamento poés-colheita, tipo de torra e
armazenamento (8). O aroma do café desejavel é produzido por um delicado equilibrio na
composicao desses produtos volateis e acredita-se que apenas cerca de 5% destes compostos
sdo, na verdade, odoriferos e capaz de impactar no flavor do café (9) (ver Tabela 9). Entre estes
compostos destacam-se pirazinas, seguido de furanos, aldeidos, cetonas, fendis e compostos de
enxofre (10-13).
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Tabela 9 - Compostos odorizantes de impacto e respectivas notas sensoriais encontrados em
gréos de café torrado.

x Limiar de OAV
N _ Concept_ragao odor em (Valores )
o Odorante de impacto média agua de Nota sensorial
(mg / kg) (ug / kg) at|V|(,jade
Odorifera)
Notas Acidas
1 2-Metilbutanéico 2,5-4 %) 740 ® 5 Pungente ] dcida / azedo,
2 3-Metilbutandico 21 *@ 540 @) 13 Doce / Acido ¥
3 Acido acético 25204 Nd - Azedo / Vinagre ©
Notas Amanteigada / Caramelo
4 2-Metil-propanal 0,760 2,30 330 Maltado / Frutado ®
5 2-Metilbutanal 0,870 1,96 460 Amanteigado ©
6 3-Metilbutanal 0,576 0,46 1430 Amanteigado ©
7 2,3-Butanodiona 2,100) 156 140 Amanteigado ©
8 2,3-Pentanodiona 1,600 300 53 Amanteigado / Doce®
9 Hexanal 0,53*@ 45550 96-117 Rango, verde, graminea @
10 Acido butantico 3,5+ 240 @ 14 Oleo de ricino @)
4-hidroxi-2,5-dimetil-3 (2H) -
11 furanona 7,20 10 ® 720 Caramelo / Doce @
(Furaneol)
12 (E) -2-nonenal 0,040*®) 05® 80 (2) Oleosa / Peping), Amanteigado
13 Ze}:r;‘nt'g;o(ﬂo?n ?fit:grfegzl)“) ] 0,8*@ 1150 695 Caramelo / Doce @
14 | 2-hidroxi-3-metil-2-ciclopenten-1-ona | 0,21* (2) 300@ ~1 Doce / Caramelo ®
15 2-Furancarboxaldeido (Furfural) 60*@ 3000 ® 20 Doce / 82?;22?5 (/3)Nozes /
16 3'HidrOXi'2'T&2:£§S -piran-4-ona 40-400* 35%88 (()1_,5) 2-11 Doces / Caramelo (15)
Notas Terrosas
17 2-etil-3,5-dimetilpirazina 0,017®) 0,16 ® 106 Terrosa ©
18|  2-metoxi-3- (1-metil-etil)pirazina 0,0024®) 0,1® 24 Terrosa ®
19 3-¢etil-2,5-dimetilpirazina 0,800 43,000 ©® <1 Terrosa ©
20 3-isopropil-2-metoxipirazina 0,024*® 0,01 @ 2400 Terrosa ®
21| 2-metoxi-3- (1-metilpropil) pirazina 0,0004*@ 0,001 @ 400 Terrosa @
22 2-etenil-3-etil-5-metilpirazina 0,002 *@ Nd Nd Terrosa @
23 2-isobutil-3-metoxipirazina 0,001™M 0,005 M 300 Terrosa @
24 2-etenil-3,5-dimetilpirazina 0,0016) Nd Nd Terrosa @
Notas Torradas / defumadas
25 2,3-Dimetilpirazina 2,48*@) 2500 @ 1 Aveld / Torrada ®
26 2,5-Dimetilpirazina 30*@ 3500 @ 9 Aveld / Torrada @
27 2-Etilpirazina 13,5-16,5*@ 62 @ 217-266 Amendoim / Torrado®
28 2,3,5-Trimetilpirazina 8-10*@ 9 890-1100 Noz torrada @
29 2-¢til-3 6-dimetilpirazina 2+ 86 ® 23 Queirado ] Caft
30 2-etil-6-metilpirazina 7,530) Nd - Amendoim / Torrado®

Continua...
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x Limiar de OAV
N _ Concept_ragao odor em (Valores )
o Odorante de impacto média agua de Nota sensorial
(mg / kg) (ug / kg) at|V|(,jade
Odorifera)
31| 6,7-di-hidro-5H-ciclopentapirazina 0,25*@ 4000 @ <1 Aveld / Torrada ®
32 673&2&; fp{p:;:;;“ 0,50+ 6000 @ <1 Avela / Torrada ©®
33 2,3-dietil-5-metilpirazina 0,0036®) 0,09 ® 40 Aveld / Torrada @
34 1- (3,4-Di-hidro-2H-pirrol-5-il) - Nd Nd Nd Noz / Torrada @
etanona
35 3-metil-2-buten-1-tiol 0,0006® 0,0003 ® 2000 Fumo / Torrado @
36 3,5-di-hidro-4 (2H) -tiofenona Nd Nd Nd Fumo / Torrado ©
37 2-acetil-2-tiazolina Nd Nd Nd Torrado @
38 2-furfuriltiol 0,0176 0,01 ® 1700 Café / Torrado @
Notas de Vegetais Cozidos
40 2-metil-hidro- 3- furanotiol 0,0016 0,007 © 143 | Came/peixe/frango torrado
41 Metional 0,01-0,06G:" 0,2® 50-300 Batata cozida @
42 3- (metiltiol) propanal 0,213*@ 0,2@ 1065 Molho de soja ®
43 2- (metiltio-metil) furano 0,35® Nd Nd Fumo / torrado @
44 3-mercapto-3-metil-butanol 0,0057®@ 0,0035 @ 1630 Aveld / Torrada @
45 5-dimetil-trissulfureto 0.001-0,1*@ 0,01 @ 100-10000 Cebola fresca ©®
46 Metanotiol 0,17-0,216:7 0,2 850-1050 Batata cozida @
Notas Fendlicas
47 2-metoxifenol (guaiacol) 0,12-0,17M 3-25 19 7-40 Fenolico / Torrado @
48 4-metoxifenol 0,7* 68 @ 10 Fendlico ®
49 4-etilguaiacol 0,0486) 50 ©) 1 Fenodlico ®
50 4-gtenil-guaiacol 0,020 Nd Nd Fenolico ®
51 3-metil-1H-indol 0,10*@ Nd Nd Fenodlico @
52 4-vinilguaiacol 0,16-0,746:1 20 6D 8-40 Fendlico / Cravo ®
Notas frutadas e florais
53 Etanal 4,7*(0) 10 470 Frutado ®
54 4'hidrox“g;;?ﬁ?g‘;)be”za'deo 0,2102 25 8 Baunilha ©
55 Propanal 6-11@ 10 600-1100 Torrado / Frutado ©®
39 (E) -2-metil-2-butenal Nd 500 - Doce frutado / floral / Mel ©®
56 2-metil-propanal 0,20-0,80@" 0,9 @7 220-890 Cacau / Torrado @
57 | 3,7-dimetilocta-1,6-dien-3-ol (linalol) Nd 6 - Florado @
58 Feniletanal 1,5-2,0 *@ 40 375-500 Floral / Doce M
so| © 1,3(-2&%3 |t)”tTthI2|elnclc:)on: . 0013-0016 | 5001 | 1300-1600 | Macacozida/ Doce/Frutado
((E) -B-damascenona)
60 E, E-2, 4-decadienal Nd 0,07 ® - Citrico / Oleoso @
61 3-metil-etil-butanoato Nd Nd - Frutado @
62| 3-mercapto-3-metilbutil formiato) 0,0055(" 0,0035 1570 Urina de gato/ Cassis @

Continua...
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x Limiar de OAV
N Concentragao odor em (Valores
o Odorante de impacto média Aqua de Nota sensorial
(mg / kg) ( 9/ wg) | Atividade
Hg 7Kg Odorifera)
63 3-Metil-1-butanol, formiato 0,13*@ 2,5 *2 52 Doce / Ameixa / frutado ®
Notas picantes
64 3-hidroxi-4,5-dimetil-2 (5H) - 00867 206) 4 Picante ©
furanona (Sotolon) '
65 5-etil-3-hidroxi-4-metil-2 (5H) - 008- 1667 756 1-21 Picante ©
furanona (Abhexon) ' ' '

*6

O presente capitulo propde a discriminacdo de amostras de café (principalmente Coffea
arabica) de diferentes paises e continentes, definindo sua composi¢ao aromatica como critério
de avaliacdo. Apds a aplicacdo da andlise discriminante (DA) aos dados, as equacgdes validas
para rotulagem da origem geogréafica sdo encontradas como ferramentas para validar a origem
das amostras de café. Compilando e usando um banco de dados contendo 25 amostras de cafes,
esta é a primeira tentativa na literatura para alcancar tal classificacdo global através do método
de DA.

Este capitulo é estruturado da seguinte forma: secdo 5.2 é dedicada modelagem; secdo 5.3
compreende as informacg6es do banco de dados, nomeadamente as amostras de café (5.3.1) e a
caracterizacdo do café (5.3.2). Os resultados sdo apresentados na secao 5, obedecem a seguinte
sequéncia: normalizacdo preliminar dos resultados (5.4.1), discriminagdo das amostras de
acordo com as suas origens geograficas (5.4.2), diferenciacdo especifica de amostras de café
brasileiras (5.4.3), fatores geograficos e ambientais correlacionados com aroma do café (5.4.4)

e finalmente, as principais conclus@es sdo elaboradas na se¢éo 5.5.

5.2. Modelagem

Tendo em vista a grande quantidade e variedade de compostos volateis identificados em
amostras de café torrado, abordagens estatisticas podem ser de utilidade especial no tratamento
e interpretacdo de dados experimentais. Dentro deste contexto, a analise multivariada € uma

ferramenta poderosa, uma vez que nao so considera o impacto direto individual dos compostos

6.

1- Fisk et al. (29) / 2- Flament e Bessiére-Thomas(2) / 3- Chin et al. (30) / 4- Yeretzian et al.
(9) /5 - Mayer et al. (31) / 6 - Burdock (32) / 7 - Semmelroch e Grosch (33) / 8 - Akiyama et
al. (18)
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volateis, mas também leva em conta eventuais correlacfes entre eles. Dois dos métodos mais
populares sdo Andlise de Componentes Principais (PCA) e Anélise Discriminante (DA).

A PCA compreende uma técnica para a reducéo da quantidade de dados de um conjunto,
para isso, 0 humero de variaveis € reduzido a um minimo (componentes com maior variancia),
chamado de componentes principais, que guardam a informacédo do conjunto de dados original.
Uma particularidade da PCA depende do fato de que é um método totalmente automatizado
onde se identificam os componentes principais sem especificacdo do usuario. Neste sentido, a
PCA ¢ bastante adequada para a analise exploratoria de dados multidimensionais onde as
correlagdes cruzadas (redundancias) podem estar presentes (14).

Tendo em conta que o conjunto de dados deste capitulo ndo sdo apenas
multidimensionais (razdes das areas dos picos) e que um agrupamento deliberado de amostras
é necessario (por exemplo, regides geogréaficas ou paises), a DA foi adotada para a modelagem
estatistica. Do mesmo modo que a PCA, este método é capaz de reduzir a redundancia de dados
(15), através da geracdo de funcdes discriminantes, que classificam a distribuicéo de cada ponto
de dados no interior do agrupamento escolhido (classes). Assim, na abordagem de DA, o
processo de transformacédo é dito ser human guided e dependente de classes, que fornece
modelos que podem n&o ser o melhor absoluto considerando outras solu¢fes de agrupamento,
mas sao aqueles que melhor correspondem as expectativas do usuério. No entanto, ao permitir
que o usudrio esteja presente nos calculos matematicos, melhores desempenhos de classificacdo
podem ser alcancados através da DA.

Em geral, a aplicacdo de DA, neste capitulo tem como objetivo identificar os compostos
mais relevantes, cujas variacdes na concentracdo de determinados compostos volateis entre
amostras de café a partir de diferentes origens geograficas sdo suficientemente claras para se
julgar/confirmar tais origens, permitindo assim um procedimento de controle de qualidade.
Exemplos de estudos de investigacdo sobre amostras de café que empregaram técnica DA foram
publicados por Maeztu et al. (11), Murota (16) e Powers e Keith (17).

A modelagem estatistica DA foi realizada utilizando os softwares SPSS v.23 e Matlab
v.7.8.0. Para um conjunto de dados que compreende os cromatogramas de 25 amostras de café
submetidos a torra média, tais dados foram extraidos a partir de varias publicagdes (ver Tabela
10). Levando em conta que mais de 900 compostos j& foram identificados em matrizes de café
torrado (2), o modelo ideal seria aquele que se baseasse no numero minimo de compostos que
asseguram uma correta distingdo entre as amostras. Apesar da vasta gama de moléculas

encontradas em amostras de cafe, esse capitulo foi baseado na caracterizagdo de GC-MS
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relatada em seis diferentes estudos da literatura, que compreendem até 80 compostos volateis.
Além disso, varias moléculas séo reconhecidas por conferir uma determinante influéncia sobre
0 aroma do café foram considerados (ver Tabela 9), sendo assim, estudadas com diferentes

relevancias para marcadores geograficos.
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Tabela 10- Resumo do banco de dados de amostras de café para a andlise discriminante.

Numero de

Amostra Origem Espécie Técnica Analitica Referéncia
COMpOostos

1 El Salvador C. arabica HS-SPME-GC-gMS

2 Costa Rica C. arabica HS-SPME-GC-gMS

3 Brasil C. arabica HS-SPME-GC-gMS

4 Togo C.robusta  HS-SPME-GC-qMS 3 Mondello et al.(6)

5 india C. robusta HS-SPME-GC-qMS

6 Vietnd C. robusta HS-SPME-GC-gMS

7 Eti6pia C.arabica s spME-GC / MS

8 Tanzénia C. arabica HS-SPME-GC / MS 80 Akiyama et al.

(18)

9 Guatemala C. arabica HS-SPME-GC / MS

10 Etiopia C. arabica HS-SPME-GC / MS

11 Nicaragua C. arabica HS-SPME-GC / MS 53 Moon e
Shibamoto (19)

12 Sumatra C. arabica HS-SPME-GC / MS

13 Iémen C. arabica HS-SPME-GC / MS

14 Indonésia C. arabica HS-SPME-GC / MS

15 Tanzénia C. arabica HS-SPME-GC / MS

16 Col6mbia C. arabica HS-SPME-GC / MS 17 Murota et al., (16)

17 Brasil C. arabica HS-SPME-GC / MS

18 Guatemala C. arabica HS-SPME-GC / MS

19 Tailandia C. arabica HS-SPME-GC / MS

20 Indonésia C. arabica HS-SPME-GC / MS

21 China C.arabica  HS-SPME-GC/MS 62 Cheong etal. (20)

22 Indonésia C. arabica HS-SPME-GC / MS

23 Brasil C. arabica HS-PTR-TOF-MS

24 Etiopia C. arabica HS-PTR-TOF-MS 73 Yener et al. (7)

25 Guatemala C. arabica HS-PTR-TOF-MS
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Primeiramente, um tratamento preliminar dos dados foi realizado para possibilitar uma
comparacao entre os dados cromatogréaficos de diferentes artigos. Dai a normalizacao dos picos
individuais por meio de propor¢ées com um composto comum para todos os estudos, com 0
objetivo de encontrar a molécula de referéncia que poderia levar a melhores resultados de
discriminacgdo. Neste esforco, as seguintes moléculas foram testadas para a normalizacao: 2,3-
pentanodiona, piridina, 2-metilpirazina, furfural e 2-metoxifenol. Elas foram escolhidas por
serem relatadas pela maioria dos trabalhos de pesquisa considerados para a anélise.

Ao garantir uma base de comparacéo robusta, quatro regides geograficas diferentes foram
escolhidas para a DA: América Central, América do Sul, Africa e Asia (ver Figura 9). Estas
englobam todas as amostras do banco de dados, em seguida, foram desenvolvidas funcoes
discriminantes confiaveis para rotular amostras desconhecidas dentro das quatro categorias
anteriores. Além disso, uma DA especial foi realizada para distinguir as amostras brasileiras, o
que se justifica, tendo em vista o fato de que o Brasil detém a maior fatia em termos de producéo
mundial desta matéria-prima. Todos os modelos foram validados por meio de rotacdo das
amostras de café entre os grupos e subconjuntos de validacdo, com o intuito de verificar uma

dependéncia dos modelos discriminantes para conjuntos de dados de treinamento.
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Figura 9 -Regides geograficas (circulos coloridos) utilizados para agrupar os dados de
amostras de café (icones vermelhos) na Andlise Discriminante.

(Figura elaborada a partir do Google maps)
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Com referéncia a validacdo do modelo de DA, a avaliacdo da capacidade de previsdo
dos modelos produzidos também foi verificada através da inclusdo de novos dados. Além disso,
a fim de demonstrar que o modelo proposto ndo leva a um bom desempenho de classificagcdo
por puro acaso, e que a modelagem nédo sofre de overfitting, testes de permutacdo foram
realizados seguindo o método descrito por Westerhuis et al. (21), sendo as fun¢Ges de DA
permutadas 10.000 vezes para cada caso.

5.3. Base de dados compilada

5.3.1. Amostras de café

Como sistematizado na Tabela 10, a partir de 25 amostras de cafés de 15 diferentes
localizacBes geograficas, foram recolhidos dados a partir da literatura neste estudo. Com
excecdo de trés amostras de cafés que sdo de espécies robusta (a partir de Mondello et al. (6)),
todas as outras compreendem cafés da espécie C. arabica. Os critérios para a construcao do
banco de dados abrangem trés requisitos: i) amostras de café torrado com procedéncias do
produtor (origem geografica de cultivo) claramente identificadas; ii) volateis de café realizados
através de amostragem Headspace microextracdo em fase solida (HS-SPME); iii) resultados
analiticos obtidos por espectrometria de massa.

As amostras de café de Mondello et al. (6) foram fornecidas por Mauro Caffé SpA.
(Reggio Calabria, Italia) e o processo de torrefacdo, em todos os casos, foi realizado pela
empresa que forneceu a amostra em condi¢des idénticas.

As amostras de C. arabica de Akiyama et al. (18) foram fornecidas pela Unicafe Inc.
(Toquio, Japdo), torrados com grau de torra L26, utilizando um torrador L-12 Probat. O grau
mencionado foi representado como um valor L, o qual foi determinado por medicdo de cor
(particula < 500 pum) através de um aparelho de reflectancia iZE-2000 (Nippon Denshoku
Industries Co. Ltd., Téquio, Japéo).

As amostras de C. arabica estudados por Moon e Shibamoto (19) foram torradas em um
torrador de café da marca Gene Coffee (Inc., Park City, UT) sob diferentes condic¢des, porém,
somente os resultados de torra media (240 °C durante 14 min), foram consideradas para este
estudo. Depois de torrefacédo, os grdos de café foram moidos com um moedor de café Starbucks
Barista (Seattle, WA).

Murota et al. (16) analisaram seis amostras de C. arabica, que foram torradas durante
10 a 15 min sob temperaturas de 160-200°C (torra média). Seguidamente as amostras foram
moidas com um moedor de corte de a¢o (malha de 18-22).
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Cheong et al. (20) tomaram diferentes amostras de C. arabica de diferentes locais:
Tailandia, Indonésia e China, torradas com um torrador de café caseiro (Imex, Coreia), durante
12 minutos a 220 °C (torra média) e em seguida, moidas em um moedor de café (Braun
KMM30, Alemanha).

Finalmente, trés amostras de C. arabica foram analisadas por Yener et al. (7), cujas
origens foram Brasil, Guatemala e Etiopia comercializadas por llly Caffé SPA, (Trieste, Italia),

tais amostras ja estavam moidas e torradas no grau de torra média.

5.3.2. Caracterizacdo Quimica

Dos seis artigos a partir do qual foram compilados os dados experimentais, trés métodos
analiticos foram utilizados para a caracterizacdo das amostras: Headspace-Micro extracdo em
fase solida e cromatografia gasosa acoplada espectrometria de —massas (HS-SPME-GC-qMS)
(6), Headspace-SPME e cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massa (HS-
SPME-GC-gqMS)(16,18-20) e Proton-transfer-reaction time-of-flight mass spectrometry
(PTR-ToF-MS) (7). Os detalhes especificos, tais como o material e o didmetro das fibras de

SPME, condic¢des cromatograficas e outros podem ser consultadas nas publicacdes originais.

5.4. Resultados e discusséo
5.4.1- Normalizacéo preliminar dos dados

Tal como referido na sec¢do 2, um tratamento preliminar de dados foi necessario a fim
de assegurar uma base de comparacao entre os picos de cromatogramas de diferentes autores.
Para se entender completamente a importancia deste procedimento, deve-se mencionar que, a
maioria dos artigos compilados relata a quantificacdo de compostos volateis de café em termos
de areas de pico (6,18,19), outros contam com teor médio (16), concentracdo em ppm (20) e
concentracdo em parte por bilhdo em volume (ppbv) (7). Dai a normalizacao dos picos obtidos
por meio de propor¢gdes com um composto comum a todos os estudos escolhidos, com o
objetivo de encontrar uma molécula de referéncia que conduz aos melhores resultados de
discriminacao.

Dois critérios foram adotados para avaliar o desempenho de cada composto de
referéncia sob analise: a % da variancia explicada por as duas fung¢@es principais resultantes e
a % de classificacdo correta dos casos. Na Tabela 11 o desempenho dos cinco compostos
testados para proceder a normalizacdo é descrito, sendo estes: 2,3-pentanediona, piridina, 2-

metilpirazina, furfural e 2-metoxifenol.
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Tabela 11-Resultados de adequacéo para uso de compostos de referéncia para a normalizacéo
do banco de dados

% de variancia explicada

Composto de atraves das funcdes Classificacdo

referéncia discriminantes correta
Y, Y, Y, +Y,

Furfural 63,1% 22,1% 85,2% 68,4%
2,3-pentanodiona 492% 37,6% 86,8% 76,5%
2-metilpirazina 76,6% 13,5% 90,1% 90,9%
2-metoxifenol 53,8% 34,8% 88,6% 93,5%
Piridina 82,7% 14,6% 97,3% 100,0%

Da Tabela 11, pode-se perceber que 2,3-pentanodiona e furfural sdo as piores escolhas
para normalizacdo do banco de dados, ja que duas fungdes s6 explicam 85,2% e 86,8% da
variancia dos dados respectivamente, além de serem propensas a maiores erros de classificacdo
(escores de classificacdo correta 68,4% e 76,5%). Em termos de performances médias de
classificacdo pode-se destacar o 2-metoxifenol, que marcou 93,5% em termos de classificacdo
correta, apesar de uma explicacdo da variancia de apenas 88,6%.

No geral, a 2-metilpirazina e piridina foram os compostos com desempenhos mais
eficazes para uso como referéncia, em particular a piridina permitiu uma classificacdo correta
de 100,0%. Notavelmente, com duas funcdes discriminantes sdo capazes de explicar a 97,3%
da variancia do conjunto de dados compilados. Por esta razdo, a piridina foi estabelecida como

composto de referéncia para normalizar todos os resultados experimentais.

5.4.2. Discriminacao das amostras de acordo suas origens geograficas

Sendo a piridina escolhida como composto de referéncia para normalizagéo, o banco de
dados foi em seguida discriminado sobre as quatro regides continentais (ver Figura 9). O
modelo proposto envolve 80 compostos com o objetivo de identificar marcadores em termos
de diferenciacdo de amostras de diferentes procedéncias. Esta abordagem teve em conta que
algumas publicacdes da Tabela 10 relatam apenas 17 compostos, restringindo assim o modelo
em relacdo aos outros que tém mais moléculas relatadas. Como resultado, trés funcdes
discriminantes contando com um total de 18 compostos presentes nas amostras de café foram
ajustados a base de dados (ver Tabela 12), explicando 100% da variancia. Estas sdo
identificadas na Tabela 13, bem como os coeficientes (f;) para cada funcdo discriminante: Y;,
Y, eVYs.
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Tabela 12-Desempenho das fun¢ées discriminantes obtidos para as “‘Quatro regioes

geograficas”.
Funcio Variagéo Explicacdo da variancia Correlacio candnica
¢ Explicacéo (%) acumulada (%) ¢
Y 82,7 82,7 0,990
Y, 14,6 97,3 0,948
Y3 2,7 100,0 0,787

Tabela 13- Coeficientes das fung¢@es discriminantes propostos para cada um dos trés estudos

de discriminag&o.

Coeficientes da funcéo (f)

Compostos (V;) “Quatro regides geograficas” ]érjtsrﬁ;s‘ fr?ésrlilcz,s;
Y Y, Y3 Yy Ys
(Constante) -15,169 -1,024 -8,256 -3,429 -21,115
2-metilbutanal -10,985 1,720 -3,751 -1,355 5,057
3-metilbutanal -4,019 -18,606 0,230 6,952 13,738
2,3-butanodiona 17,054 18,480 7,733 0,749 -28,552
2,3-pentanodiona -6,305 -0,294 -1,002 -0,200 2,368
2-metil-1 H-pirrol 10,233 -3,429 4,809 6,357 -31,846
Pirazina 75,998 45,763 54,104 11,083 489,508
2-metilpirazina -3,867 -2,519 7,057 2,881 -5,038
2,5-dimetilpirazina 76,283 6,368 11,547 -2,179 22,431
2,6-dimetilpirazina -19,994 -17,754  -17,163 -1,709 -
2-etilpirazina -64,957 -0,781 16,457 7,192 -
2,3-dimetilpirazina -10,179 -4,642 2,662 -6,017 -
1-hidroxi-2-butanona 12,534 20,875 6,569 7,400 -
2-etil-6-metilpirazina -1,438 -1,666 -44 529 -1,914 -
2-etil-3-metilpirazina -12,705 19,236 7,666 8,803 -
Furfural 28,312 22,991 -1,534 4,266 -
5-metilfurfural -22,335 -13,563 4,400 -4,208 -
2-furfuril-5-metilsulfureto 199,682 44,156 45,226 - -
2- pirrol carboxaldeido -7,785 -7,261 -6,501 - -
2-metoxifenol - - - -10,069 -
2-acetilpirrol - - - 4,193 -

A discriminacdo de amostras de café de acordo com suas origens geograficas é

representada graficamente na Figura 10 usando apenas as fungdes Y; e Y,, que juntas explicam

97,3% (82,7% + 14,6%) da variancia dos dados (ver Tabela 12). Para cada grupo geogréafico

considerado o centrdide tracado, enquanto que os pontos de dados sdo representados
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graficamente nas suas coordenadas individuais ligados a uma linha com o respectivo grupo
centroide. Para enfatizar as areas pertencentes a diferentes grupos, circulos coloridos foram

desenhados em torno de cada grupo geografico.

Origem geografica

() América do Sul

10+ América Central
O Affica
() Asia
® Centroide
. Africa
(-1.769;4.141)
?
(=)
o -
< 0
-’

P

1

Ameérica Central

)g
~ :)
(-3.367; -0.689)

-5 Asia
(8762 -1.349)

Ameérica do Sul
(-9.378:-3.516)

-10-

=

I
-10 -5 0 5 10
Y, (82.7%)

Figura 10- Pontuages discriminantes e valores centroides do modelo de DA para as quatro
regides geograficas.

No que se refere & diferenciacio de grupos geograficos, a Asia destoa claramente dos
restantes, enquanto a Africa, América Central e América do Sul partilham regides proximas no
grafico, embora sem sobreposicdo na representacdo bidimensional. No entanto, enquanto a
funcdo Y; é suficiente para distinguir amostras asiaticas, a combinacédo de Y; e Y, é necessaria
para diferenciar claramente as duas classes América Central e a Africa.

Dispersao dos pontos de dados dentro de um determinado grupo é um parametro chave
para a avaliagdo da qualidade da discriminacéo alcancada através de DA. A este respeito, deve
ser dada atencéo a categoria America Central, onde a maior disperséo relativa entre as amostras
é observada (ver Figura 10), sendo a maior distancia ao centroide fornecida pela amostra a partir

de El Salvador. Desvios internos seriam esperados de menor intensidade nesse grupo do que
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nas regides de maior dimensdo como a Africa ou na Asia, que por sua vez apresentam uma
dispersdo moderada dos escores discriminantes dentro de cada grupo. A dispersdo da América
Central aproxima-se do grupo da Africa (acima) e América do Sul (abaixo), neste sentido, a
partir de uma compreensdo de DA, estas amostras de café parecem possuir composicdes
intermediarias dos compostos discriminantes em relagdo as outras duas classes.

No que se refere a dispersdo intragrupo das pontuacdes, a respeito do grupo Africa
(Figura 10) é importante notar as duas amostras possuem um grande desvio do centrdide tais
amostras pertencem a Togo e Iémen. Com relacao ao café de Togo, duas caracteristicas devem
ser sublinhadas: compreende a Ginica amostra que pertence a costa Atlantica da Africa e também
é um de café da espécie robusta que foi utilizada intencionalmente neste estudo para verificar
se as diferentes espécies de cafés poderiam perturbar significativamente o modelo. Com
referéncia a dispersao associada a amostra de Iémen, deve-se notar que este café foi incluido na
categoria da Africa, enquanto que rigorosamente, pertenceria a categoria Oriente Médio, essa
inclusdo é devido a uma falta de amostras de origens idénticas que justifiquem uma categoria
independente para o Oriente Médio.

Fica claro que Y1 é suficiente para diferenciar as amostras de café dos grupos asiaticos,
enquanto que Y1 e Y2 sdo necessarios para discriminar as trés regides restantes. A dispersdo
observada no grupo da Asia (ver Figura 10) parece estar interligada com a distancia fisica entre
paises como China, Indonésia, india e Tailandia, que implicam diferencas relativas as condicdes
ambientais onde o café foi cultivado. Por outro lado, apesar de duas amostras robusta estarem
presentes nesta categoria, nenhuma evidéncia de marginalizacdo clara das outras amostras foi
notada. Por isso, a disperséo eventual causada pelas espécies de café parece ter sido absorvida
pela disperséo diretamente relacionada a fatores geogréficos.

Com referéncia a América do Sul, a dispersdo observada na Figura 10 é causada por
amostras brasileiras, enquanto que, mais pontos de dados seriam necessarios para confirmar
esta observacdo, os resultados disponiveis sugerem que as amostras do Brasil séo de particular
complexidade dentro desse grupo.

A Tabela 14 resume o desempenho dos modelos discriminantes sobre a classificagéo de
amostras do banco de dados de treinamento. Por conseguinte, uma classificacdo absolutamente
correta foi atingida sem validagdo cruzada (utilizando todas as amostras de café) que pode ser
atribuida a adequabilidade dos compostos da base de dados para ser utilizados como fatores
discriminantes, mas também pela normalizagcdo preliminar que permitiu a selecdo de uma

molécula padrdo de confianga.
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Tabela 14 - Desempenho geral de classificagdo (contagem e %) do modelo de DA, com e sem
a validacdo cruzada (VC), para o estudo diferenciacdo das quatro regies geograficas

Previsdo de Classe (Modelo de DAI)

Oc!assel América do Sul América Central Africa Asia
rigina
Com Com Sem Com Com
Sem VC VC Sem VC VC VC VC Sem VC VC
América 4 4 0 0 0 0 0 0
do Sul (100%)  (100%) (0%) (0%) (0%) (0%) (0%) (0%)
América 0 1 6 3 0 1 0 1
Central (0%) (16,7%) (100%)  (50,0%) (0%)  (16,7%) (0%) (16,6%)
Africa 0 2 0 2 U . ° °
(0%) (28,5%) (0%)  (28,5%) (100%)  (43,0%) (0%) (0%)
Asia 0 0 0 2 0 1 ¢ .
(0%) (0%) (0%)  (25,0%) (0%)  (12,5%) (100%)  (62,5%)

No entanto, a aplicacdo de uma validacdo cruzada (VC) exp0Os alguns erros de
classificagdo envolvendo as amostras da América Central, Africa e Asia. Nessas classes 0
sucesso de classificagdo foi reduzido para 50,0%(América Central), 43,0% (Africa) e 62,5%
(Asia) ap6s a validacdo cruzada, no caso da América do Sul, alcancou-se 100% do Sucesso.

De modo a verificar a confiabilidade do modelo proposto realizada acima, novos dados
foram recolhidos a partir da literatura para a realizacdo de testes de validacdo além da base de
dados original. A Tabela 15 lista as amostras utilizadas para validagcdo, que pode ser
prontamente notado que as amostras das quatro regiées continentais sdo apresentadas para 0s

testes de validacao.
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Tabela 15- Testes de validagdo para os estudos "Quatro Regides Geograficas" (VT1-4), "Brasil
vs. Outros™ (VT5-6) e "Brasil vs. América” (VT7-8). vTi = sigla do niimero do teste de validago.

Distancia para o centrdide

Teste Referéncia Origem Espécies América - - Classificacao
América do Sul Africa Asia
Central
VT1 A';'y?g)’)a Vietnd  C. robusta 12,78 7,83 10,23 6,38 Asia
VT2 A';'IV?TS"") ®  |ndonésia  C. robusta 16,62 13,47 16,61 9,92 Asia
vrs  Rochaetal  cosnhia  C. arabica 10,06 10,90 1023 2100  Americadosul
(5) ou Africa
VT4 Amasﬁ'zdze)" ®  Brasil  C.arabica 4,03 9,80 11,42 2265  América do Sul
Distéancia para o Distéancia para o
Teste Referéncia Origem Espécies centréide Classificacdo “gegiro!?e Classificacdo
“Brasil vs. outros” ,a§1 Xs'
América
VT5 AI;'IyEZT:S et Vietna C. robusta 6,21 3,87 Outras
VT6 AI;'Iy?TBa) et Indonésia  C. robusta 2,78 0,44 Outras
VT7 ROCTE)H al. Colémbia C. arabica 3,88 154 Outras 10,61 421 América
VT8 Amasﬁ'zdgn ®  Brasil  C.arabica 0,39 1,15 Brasil 253 12,29 Brasil

Do ponto de vista computacional, o procedimento consistiu na compilacdo da
composicao quimica das amostras, a normalizacéo pelo pico de piridina e em seguida, aplicando
os coeficientes resultantes de cada funcdo discriminante para as respectivas propor¢oes, de
modo que as notas finais foram obtidas. A mesma tabela contém os escores dos testes de
validacdo para quatro regibes geograficas. A este respeito o critério para a classificacao final
foi a distancia entre as pontua¢6es discriminantes de uma dada amostra ao centrdide de grupo
de cada regido geografica considerada. A decisdo da classificacao é baseada ha menor distancia
para o centroide do grupo. Por exemplo, no caso da amostra vietnamita feita a partir de Akiyama
etal. (13), as pontuaces discriminantes (Y; e Y,) foram de 6,38 unidades de distancia euclidiana
do centroide da Asia e quando comparada a outros centroides temos as seguintes distancias
7,83, 10,23 e 12,78 unidades para América Central, Africa e América do Sul, respectivamente.
Assim, o modelo discriminante afirma que essa amostra pertence ao grupo Asia, que é a
classificacdo exata. Os testes de validacdo foram capazes de classificar adequadamente trés das
quatro amostras de café utilizadas para esse fim. Na realidade, a amostra da Coldmbia relatado
por Rocha et al. (2004) levou a uma classificagdo duvidosa envolvendo os grupos da América
do Sul e Africa, ja que a distancia a estes centréides foram 10,06 e 10,23, respectivamente. Tal
proximidade das distancias € uma declaracdo incontestavel de origem da amostra, embora

permitindo a descartar corretamente duas outras procedéncias.
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Um aspecto notavel nos testes de classificagdo compreende o fato de que nem todos os
compostos necessarios para as fungdes discriminantes sdo relatados nos trabalhos utilizados
para os testes de validacdo. Este fato é responsavel por amostras onde a distancia ao centréide
¢ particularmente alta (por exemplo, 20 unidades) como no caso da amostra duvidosa da
Coldémbia. Obstante aos resultados da Tabela 15 temos a evidéncia de que o modelo
discriminante tende a manter sua capacidade de classificagdo correta apesar da eventual falta
de informacéo de alguns compostos chave.

Finalmente, um teste de permutacdo foi aplicado, a Figura 11 apresenta os resultados
deste teste de permutacéo, cujos resultados sao representados por dois parametros: o nimero de
erros de classificacdo (NeC gréafico Al na Figura 11) e através da medida de erro de previsdo
individual (Q?:grafico A2 na Figura 11).
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Figura 11- Resultados dos testes de permutacédo dos dados: A, B e C referem-se a “Quatro regioes geogrdficas”, "Brasil vs. Outros" e "Brasil
vs. América" respectivamente. Os quadrantes superiores (A1, B1 e C1) referem-se ao Nimero de Erros de Classificacao (NeC), e os inferiores
(A2, B2, C2) compreendem as Medidas de erro de Previsdo Individual (Q?).
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Os resultados sdo representados em termos de histogramas de frequéncia, a permutagéo
revelara que Y; esté fora das regides mais densas que sdo resultantes das funcdes integradas
aleatoriamente (ver gréficos Al e A2 na Figura 11) e dentro do limite estatistico (nivel de
confianca de 95%), onde significancia estatistica é assegurada. No caso de Q? temos uma
pontuacdo de Y; significativamente maior do que o valor médio obtido por permutagdo
aleatoria. Em relacdo a NeC, Y; leva poucos erros de classificagdo e claramente esté a esquerda
do limiar estatistico para p-valor = 0,05. Em geral os resultados do teste de permutacéo
demonstram que a fungdo discriminante proposta consegue um bom desempenho de
classificacdo que ndo se deve ao fato da aleatoriedade ou problemas de sobreajustamento, estes
resultados apoiam a validade do modelo desenvolvido para a diferenciacdo das quatro principais

regides produtoras de cafe.

5.4.3- Diferenciacao especifica de amostras de café brasileiras

A luz da importancia social do Brasil no contexto da producdo mundial de café (35%,
ver Figura 8), foi desenvolvida uma DA especificamente para discriminacdo das amostras de
cafés brasileiros frente as amostras de outras origens listadas no banco de dados, bem como de
“vizinhos” continentais da América. Adequadamente nossa base de dados foi reprocessada, mas
para apenas duas categorias: “Brasil” e “Outros”. Os resultados mostraram que apenas uma
funcdo discriminante foi necessaria para diferenciar amostras de café brasileiro a partir de
amostras com diferentes proveniéncias. A funcdo Unica resultante é capaz de explicar 100% dos
dados e conta com 18 compostos, que sao listados na Tabela 13. Em comparagdo com os fatores
discriminantes da Secdo 4.2, a diferenciacdo “Brasil” vs.”Outros” baseia-Se 0S mesmos
compostos com a exce¢do do 2-metoxifenol e 2-acetilpirrol que foram substituidos por duas
novas moléculas: 2-etil-3-metilpirazina e 2-carboxaldeidopirrol. Assim, o modelo foi
reformulado para distinguir especificamente amostras de café brasileiro envolvidas numa
grande extensdo, ocorrendo na maior parte uma remontagem dos coeficientes do modelo
anterior do que uma substituigéo significativa de compostos discriminantes.

No que se refere a discriminacdo de amostras de café brasileiro das outras do mesmo
continente, “Brasil” vs “América” os resultados da diferenciacdo também estdo listadas na
Tabela 13. Mostrou-se que uma funcdo também foi suficiente para discriminar as amostras,
notavelmente, o0 modelo discriminante resultante para esta diferenciacdo sO precisa de 8

compostos: 2-metilbutanal, 3-metilbutanal, 2,3-pentanediona, 2,3-butanodiona, 1H-
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metilpirrol, pirazina, 2-metilpirazina e 2,5- dimetilpirazina. Na verdade, uma vez que menos
amostras foram usadas para esta classificacdo, tendo uma funcédo discriminante que depende de
menos marcadores volateis esta de acordo com nossas expectativas.

A Figura 12 ilustra as taxas de pontuacGes discriminantes para ambas as analises, onde

fica claro o bom desempenho de classificagdo dos modelos.
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Figura 12- Pontuagdes discriminantes para (A) "Brasil vs. Outros” e (B) "Brasil vs. América". Os centroides de grupo em (A) sdo -2,062 para o

Brasil e 0,281 para Outros Produtores, em (B) sdo -5.655 para o Brasil e 2.424 para América.
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Tendo em conta 0 mais complexo desafio de discriminar amostras de café brasileiros de
em grupo de amostras que incluem uma vasta diversidade de origem (“Brasil vs. Outros”),
torna-se mais estreito a caracteristica evidenciada pela distancia absoluta entre os centroides
dos grupos: |-2.062| -0.281|= 2.343 unidades no “Brasil vs. Outros”, contra 8.079 unidades em
“Brasil vs. América”.

Do mesmo modo feito na Secdo 5.4.2, o desempenho global classificacdo dos modelos
foram avaliados, com e sem a validacgdo cruzada. Estes resultados estdo presentes nas Tabelas
16 e 17, onde pode ser observado que através da realizacdo de uma validagdo cruzada a
atribuicdo correta dos dados ¢ reduzida para 62% no caso do modelo “Brasil vs. Outros” e para

71% no caso do “Brasil vs. América".

Tabela 16- Desempenho de classificacdo geral (unidade e %) do modelo de DA, com e sem
validagao cruzada (VC), para o estudo “Brasil vs. outros”.

Previsao de classes (Modelo de DA)

Classe -
original Brasil Outros
Com Com
Sem VVC VC SemVVC VC
Brasil 3 3 0 0
(100%) (100%) (0%) (0%)
Outros 0 8 21 13

(0%) (38%) (100%)  (62%)
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Tabela 17- Desempenho da classificacdo geral (unidade e %) do modelo de DA, com e sem
validag¢do cruzada (VC), para o estudo “Brasil vs. América”.

Previséo de classes (Modelo de DA)

C_Ia_ssel Brasil América
origina
Com Com
Sem VC VC Sem VC VC
Brasil 8 8 0 0
(100%) (100%) (0%) (0%)
América 0 2 v E
(0%) (29%) (100%) (71%)

Com referéncia aos dois estudos de diferenciacdo para as amostras brasileiras a Tabela
15 fornece os resultados dos ensaios de validacéo, onde as performances classificacéo perfeitas
foram alcancadas. As funcdes foram capazes de atribuir corretamente a origem da amostra de
café da Colombia para o grupo “Outros” e grupo “América” em vez do grupo “Brasil”.

Seguindo a mesma linha de estudo discriminante das quatro regides (Segéo 4.2), testes de
permutacgéo foram realizados para as fungdes Y, e Ys, sendo os resultados apresentados nas nos
graficos B1 e B2, e C1 e C2, da Figura 11, respectivamente. Em ambos Y, e Ys levam
pontuacdes fora das regides mais densas que sdo formadas pelas fungdes integradas
aleatoriamente, exibindo assim significancia estatistica sobre o NeC. Adicionalmente, tanto Y,
e Y.encontram-se claramente no lado esquerdo da limiar p = 0,05; no caso de Q2 é
expressamente localizado no lado direito da referéncia limite p = 0,95, a partir dai, idénticas
conclusdes podem ser tiradas dos resultados obtidos: as fun¢des que compdem os modelos de
DA de diferenciacdo especifica de amostras de café brasileiro, sendo os modelos propostos
robustos nao por acaso ou por overfitting .Globalmente os resultados mostram que as amostras
de café brasileiro possuem composicdes suficientemente distintas o que torna possivel
distingui-las unicamente com base em um pequeno grupo de compostos de chaves utilizando a

funcéo discriminante proposta.

5.4.4-Fatores Geograficos e Ambientais e Aroma do Café
Até agora, varios estudos tém demonstrado que as composicdes de varias classes de
compostos volateis do café sdo influenciadas por fatores geograficos e climaticos, incluindo

altitude, longitude, latitude, flutuacGes diérias de temperatura, precipitacdo e a radiagéo solar.



114

Estes fatores encontrados afetam os niveis de compostos odoriferos, incluindo 2-furfuriltiol,
2,3-butanodiona, 2,3-pentanodiona, 2-metilbutanal, 2,3-dimetilpirazina, 2-etil-6-metilpirazina,
e guaiacol (4,6,20,23-26). Notavelmente, o nosso estudo revelou que o 2,3-butanodiona, 2,3-
pentanodiona, 2-metilbutanal, 2-etil-6-metil-pirazina, 2,3-dimetilpirazina sdo de fato
estatisticamente relevante para avaliar a proveniéncia de amostras de café, além de serem
compostos de impacto odorifero.

Além disso, insights valiosos podem ser tomados a partir do grupo de 18 compostos
considerados como mais apropriados para discriminar a origem amostras de café. Por exemplo,
sete destes compostos pertencem a uma classe de impacto com elevado valores de atividade
odorifera (OAV) nomeadamente, 2-metilbutanal, 2,3-butanodiona e 2,3-pentanodiona,
conhecido por conferir notas amanteigadas (Tabela 9); 2,5-dimetilpirazina e 2,6
dimetilpirazina, que induzem a notas de avelas torradas e finalmente a 2-etilpirazina e 2-etil-6-
metilpirazina, conferindo notas de castanhas tostadas. Todos dos referidos compostos possuem
OAV elevados e sdo de impacto organoléptico positivo na qualidade do café, porém a presenca
de 1-metilpirrol revela também notas negativas (conhecida como marcador de graos
defeituosos) sendo também relevante para distinguir amostras de café. Assim, os modelos de
DA propostos neste capitulo dependem de moléculas discriminantes que conferem notas
positivas e negativas para o café.

No caso especifico de diferenciacdo de amostras brasileiras 0os compostos 2-etil-3-
metilpirazina e 2-carboxaldeidopirrol foram incluidos no modelo em substituicdo do 2-
metoxifenol e 2-acetilpirrol, enquanto os novos compostos nao sdo de grande impacto odorante
em comparagdo com 0s outros dois descartados. Além disso, 0 modelo desenvolvido para
diferenciar amostras “Brasil vs. América” possui compostos anteriormente mencionados que
conferem notas amanteigadas, nomeadamente, 2-metilbutanal, 3-metilbutanal, 2,3-butanodiona
e 2,3-pentanodiona, bem como moléculas com notas tostadas como a pirazina e metilpirazina.
Os resultados obtidos estdo de acordo com avalia¢Bes sensoriais existentes de amostras de café
com torra americana, ou seja, conclui-se que, devido a sua menor altitude (em comparacao aos
cafés da Coldmbia) o café brasileiro exibe notas sensoriais tostadas e amargas (27), em
contraste com os cafés da Guatemala que por exemplo evidenciam uma acidez refinada e notas
mais doces (16).

A Tabela 18 apresenta dez marcadores propostos pelos modelos analiticos, tais
compostos mostraram-se influentes para discriminar amostras de café. Destes, 2-metilbutanal

é, talvez, o marcador mais versatil encontrado, por ser considerado importante em todos 0s
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testes de discriminacdo geograficas ("Quatro regides geogréficas”, "Brasil vs. Outros"”, "Brasil
vs. Ameérica" e "Graus de torras"). Esta molécula pertence ao grupo de compostos volateis de
impacto no aroma do café, tais compostos possuem altos valores de atividade odorifera (OAV).
Compostos como a 2-etilpirazina e 2,5-dimetilpirazina sdo importantes marcadores para ambas
as avaliagdes de origem geogréfica e de grau de torra. Do ponto de vista sensorial, 0s dois
compostos estdo ligados a notas sensoriais de amendoins e avela torrada.



Tabela 18- Principais marcadores volateis para a diferenciacéo de cafés de acordo com
origem geogréfica e grau de torra.

- Formula .
Composto volatil Nota Sensorial Marcador
Estrutural
“Quatro regioes”
o Qu g

1-hidroxi-2-butanona

HO\)‘\/

Torrada

“Brasil vs. Outros”

2-metilbutanal

(&)

Amanteigada

“Quatro regides”
“Brasil vs. Outros”
“Brasil vs.
América”

“Grau de torra”

dihidro-2-metil-3(2H)-
furanona

Café

“Grau de torra”

2,3-butanodiona

Amanteigada

“Brasil vs.
América”

T Z Avela “Grau de torra”
2,3-dimetilpirazina |
N~ CH Torrada
“Quatro regides”
N “Brasil vs. Outros”
— ~ « il vs.
Pirazina | Torrada Bras,ﬂ Ve
\N América”
“Grau de torra”
—N . “Quatro regides”
Lo Amendoim Q &
2-etilpirazina \ / Torrado “Grau de torra”
N
“Quatro regides”
HsC.__N o “Brasil vs.
T N Aveld rés,l ,
2,5-dimetilpirazina | Torrada América
N "CHs “Grau de torra”
A A ) (13 t e~ 2
2-furfuril-5-metilsulfito [ SCH3 Sulfurosa Quatro regides
(0]
Furfural /\ O “Quatro regides”
O Castanha Amarga

Transcrito de Control of Coffee Samples Quality - Geographic and Roasting Factors (28)
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5.5. Concluséo

Neste capitulo foi aplicada andlise discriminante (DA) em 25 amostras de café, cuja
caracterizacdo (por HS-SPME-GC/MS e /ou HS-PTR-ToF-MS) é relatada na literatura, tendo
em vista a identificacdo dos principais compostos para diferenciar as amostras de acordo com
sua origem continental ou pais (Brasil). Um estudo preliminar sobre a identificacdo/selecdo de
um composto adequado para ser usado como padréo para a normalizacdo dos resultados foi
realizado mostrando que a piridina € a melhor escolha.

Um modelo que inclui trés funcgdes discriminantes baseado em 18 compostos foi
construida para classificar amostras de café de acordo com os seguintes grupos: Africa, Asia,
América do Sul ou América Central. O modelo baseia-se em moléculas como 2,3-butanodiona,
2,3-pentanodiona, 2-metilbutanal e 2-etil-6-metilpirazina, que sdo conhecidos por possuir altos
valores de atividade odorifera (OAV) e, portanto, possuem um grande impacto organoléptico
sobre o café.

Outro modelo de funcdo Unica com base em 18 compostos foi construido para
diferenciar especificamente amostras de cafés brasileiras de diferentes produtores. Os
compostos eram quase 0s mesmos dos incluidos no modelo anterior, com apenas um rearranjo
da sua importancia relativa para este tipo de discriminacdo. Finalmente, um modelo para
diferenciar amostras brasileiras do continente americano foi também desenvolvido, com apenas
8 compostos dos anteriores, porém com preferéncia para moléculas com OAV elevados.

Os modelos propostos foram validados e cross-validados com novos e independentes
dados da literatura, e sua capacidade de previsdo foi demonstrada. Além disso, foram realizados
testes de permutacdo para uma validagdo estatistica complementar dos modelos de DA. Além
disso, foi verificada a robustez das fung¢des discriminantes propostas em casos de caracterizagdo
insuficiente (falta de dados), sendo possivel concluir-se que 0s nossos modelos estatisticos
toleraram a falta de dados, sendo ainda assim capaz de classificar corretamente amostras de
cafés de diferentes proveniéncias.

Tendo em vista a aplicacdo bem-sucedida de DA a base de dados, este capitulo fornece
argumentos convincentes para o desenvolvimento da ferramenta DA com o objetivo de avaliar

a qualidade do café em termos de suas origens continentais e/ou nacionais.
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Capitulo 6- Discriminacdo de amostras de cafés de acordo com
origem geogréafica em escala nacional e através de selos de
gualidade
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6.1 Introducéo

A abertura dos mercados devido a globalizacdo aumentou a disponibilidade de uma
grande variedade de alimentos, permitindo aos consumidores experimentar sabores e aromas
de alimentos de diferentes proveniéncias. Embora isso ofereca muitas oportunidades
comerciais, 0s produtores tém se esforcado para preservar suas posi¢cdes no mercado adotando
politicas econdmicas protetoras. Alguns paises utilizam terminologias de rotulagem, como
"Produto Tipico", "IGP" (Indicacdo Geografica Protegida) e "DOC" (Denominacao de Origem
Controlada), entre outros, afim de agregar valor ao produto (1). Isso se deve devido ao fato de
que esses cafés tém caracteristicas organolépticas particulares que ndo sdo reprodutiveis em
cafés produzidos em outras regides. Somente na ultima década o Brasil comecou a implementar
programas de controle de qualidade do café por meio de parcerias privadas. Em 2004, a
Associacao Brasileira das Industrias do Café (ABIC), juntamente com o Conselho Deliberativo
para a Politica do Café (CDPC), criou a certificagdo "Programa de Qualidade do Café" (PQC),
além dos Selos da Qualidade e Pureza ja existentes (2). No entanto, essa certificacdo ainda esta
longe de incluir todo o mercado nacional; esta iniciativa privada ndo é implementada por muitas
indUstrias de torrefacdo, principalmente aquelas de marcas lideres no mercado que ndo precisam
de certificacdo para manter posicdes de mercado. Uma consideracdo adicional € que, além das
designacdes geograficas, € cada vez mais importante identificar produtos rotulados de forma
fraudulenta que atingem os mercados nacionais e internacionais, tanto por razfes econémicas
como de saude puablica (3). Uma dificuldade € que existe uma falta de uniformidade entre os
paises produtores de café em termos do tipo de classificacdo. No Brasil, as classificacbes de
bebidas séo: estritamente moles, mole, suaves, duras, rio e riadas, em ordem decrescente de
qualidade. As bebidas de baixa qualidade resultam do uso de grdos defeituosos com
imperfeicdes que ocorrem principalmente durante a colheita e processamento (2,4). As bebidas
gourmet séo preparadas com sementes classificadas como estritamente moles e moles, obtidas
de uma Unica regido. Além disso, a qualidade do café (ou dos graos de café da qual a bebida se
origina) é grandemente influenciada pelo solo e clima e, portanto, também pela origem
geografica (5).

Dada a dimenséo do territdrio brasileiro, o uso do termo "origem geografica brasileira™
parece muito amplo. Adicionalmente, estudos relataram a distingdo de cafes em termos de
contedo de compostos aromaticos e minerais, tanto em macroescala (pais) quanto na
microescala (regides dentro do mesmo pais) (6-9). Sendo assim, os fatores geograficos devem

ser levados em consideracdo nas metodologias amplamente aplicaveis desenvolvidas para
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avaliar a autenticidade dos cafés. Considerando que o0s testes sensoriais atualmente usados para
classificar bebidas de café podem ser inerentemente subjetivos, sendo assim métodos
complementares de avaliacdo sdo buscados pelos pesquisadores (10,11). A técnica de
Headspace-SPME associada a cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (HS-
CG-MS), fornece uma metodologia sensivel e confidvel para diferenciagdo de amostras de cafés
através da sua composicdo aromatica (compostos volateis) de acordo com sua proveniéncia,
além da discriminacéo de acordo com o perfil de qualidade das amostras de café (Tradicional,
Superior ou Gourmet). Até o momento, no melhor do nosso conhecimento, nenhum estudo
apresentou uma metodologia abrangente e robusta considerando os varios fatores que podem
afetar a qualidade do café (12). Por conseguinte, se faz necessario utilizar a anélise multivariada
para interpretar os resultados, considerando ndo apenas as variaveis individuais, mas também
possiveis correlacdes entre elas. Diante disso, o objetivo do presente capitulo € realizar a
discriminacdo e identificacdo de compostos marcadores presentes na fracdo aromatica de cafés
de diferentes regides (produtores brasileiros) e com diferentes selos de qualidade, utilizando a
técnica de HS-SPME-CG-MS associada a estatistica multivariada (Analise Discriminante).
Espera-se que os resultados ajudem o pais a adotar medidas de protecdo ao mercado, controle

de qualidade e a agregar valor aos produtos em questéo.

6.2. Materiais e Métodos

6.2.1 Amostras

Um total de 24 amostras de cafés ardbica (Coffea arabica), certificados pela Associacao
Brasileira das Industrias do Café (ABIC) e por Cooperativas Regionais, foram analisados. Os
cafés analisados possuem os selos de qualidade gourmet, superior ou tradicional pela
classificacdo da ABIC (baseado na quantidade de graos defeituosos presentes nas amostras) (2).
Estes foram divididos entre os quatro estados brasileiros de maior producdo de café arabica:
Minas Gerais (MG), Bahia (BA), Parana (PR) e Sdo Paulo (SP) (Tabela 19).

6.2.2 Torra das amostras

Porc¢oes de aproximadamente 100 g das amostras de café foram torradas em um torrador
comercial de leito de jorro (i-Roast® Modelo No. 40011, Hearthware Home Products, EUA).
Cada amostra foi torrada durante aproximadamente 5 minutos usando um programa de
temperatura de 3 min a 196 °C e 2 min a 235°C, resultando em um grau de torra média clara de

acordo com o Sistema de Classificaggo AGTRON. Todas as amostras foram trituradas
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resultando em particulas < 300 um. A torrefagdo foi realizada em duplicata. ApOs a torra as
amostras foram moidas, embaladas, seladas hermeticamente e armazenadas no freezer a — 30

°C até a etapa de anélise.

6.2.3 Extracao por Headspace-SPME:

Foi realizado o Headspace-SPME de aproximadamente 2 g de p6 de café selados em
um vial de 12 mL, submersos em um banho de 4gua a 60° C e sujeitos a um pré-equilibrio de
10 min. A fibra SPME utilizada foi a de tripla fase DVB/Carboxen/PDMS (Divinilbenzeno /
Carboxeno / Polidimetilsiloxano) da marca Supelco (Milan, Italy), devido ao fato de adsorver
uma ampla gama de compostos presentes na fracdo aromatica das amostras de café. A fibra foi
exposta no Headspace do vial por 40 min a 60°C. A fibra foi entdo dessorvida na porta de
injecdo do GC por um periodo de 5 min a 250° C no modo splitless. Todos os experimentos

foram realizados em duplicata e a mesma fibra foi utilizada em todos os experimentos.

6.2.4. Analise por GC-MS:

As analises foram realizadas no cromatografo em fase gasosa da marca Agilent 5973
Network, equipado com um injetor split/splitless (250°C). A Coluna utilizada foi a DB-FFAP
(30m x 0.32 mm x 0.25um); a temperatura programada foi a seguinte: 40°C (5 min), gradiente
de 4 °C min até 230°C e gradiente de 50°C min* até 250 °C. Hélio foi utilizado como gas de
arraste a um fluxo de 1,4 mL min. Os dados foram coletados por GC-MS Chemstation
G1701AA (Hewlett-Parckard) injetor e detector (quadrupolo) a 250°C. A tensdo do detector
MS foi de 1,2 kV. O intervalo de varredura de aquisi¢do de dados espectrais de massa foi de

1,0 s e os dados foram coletados em uma faixa de massa de 40-400 u.

6.2.5 Identificacdo dos compostos volateis:

A identificacdo dos compostos volateis presentes na matriz foi realizada através da
comparacgéo dos espectros com biblioteca Wiley 275, levando-se em conta dois fatores: o maior
grau de semelhanca espectral e os valores de indice de retencdo linear (LRI) calculados para

cada composto para a coluna DB-FFAP.

6.2.6. Construcdo de modelos estatisticos:
Todos os modelos estatisticos propostos foram realizados utilizando a ferramenta de

analise multivariada DA (Analise Discriminante) com validacdo cruzada utilizando o software
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SPSS v.23 e validando os modelos com testes de permutacédo através do software Matlab

v.7.8.0.

6.3. Resultados e discussao:

6.3.1 Detalhamento das amostras analisadas provenientes de diferentes produtores

brasileiros

Os cafés analisados possuiam selos de qualidade Gourmet, Superior ou Tradicional pela

classificacdo da ABIC. Estes foram divididos entre os quatro estados de maior producéo
brasileiro de café arabica (Minas Gerais (MG), Bahia (BA), Parana (PR) e S&o Paulo (SP)), as
amostras processadas estdo descritas na Tabela 19.

Tabela 19-Amostras de cafés analisadas de diferentes produtores brasileiros

COD. AMOSTRA | ORIGEM GEOGRAFICA | ESTADO COD. ORIGEM ESTADO
PRODUTOR | AMOSTRA | GEOGRAFICA | PRODUTOR
20 CRANCA sP AL3 VITORIA DA | BA
CONQUISTA
Al FRANCA SP Al4 POCOES BA
A2 GUAXUPE MG Al5 SAO SP
SEBASTIAO
A3 GUAXUPE MG Al6 SAO Sp
SEBASTIAO
Al CACONDE SP A17 SAO Sp
SEBASTIAO
A5 MARIA CORREIA sP Al8 VITORIA DA | SP
CONQUISTA
MG PR
A6 MONTE SANTO A20 TOMAZINA
A7 SUL DE MINAS MG A21 TOMAZINA PR
A8 GUAXUPE MG A22 TOMAZINA PR
A9 FRANCA sP A23 TOMAZINA PR
A10 FRANCA SP A24 GUAXUPE MG
All FRANCA SP
A12 FRANCA SP

As condicOes de torra utilizadas foram: torra média (Tempo médio de torra: 5 min.,
temperatura: de 196°C a 235°C Grau de torra: Média Agtron/SCAA#55), de acordo com o

sistema colorimétrico AGTRON.
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6.3.2 Torrefacdo das amostras (Calculo de perda de massa)
A fim de se verificar a uniformidade da torrefacdo foi calculada a perda de massa
percentual (% PM) dos gréos de café apds a torrefacdo usando-se a equacgéo a seguir:
(PAT — PDT) y
PAT
Onde PAT e PDT sdo as massas da amostra antes e depois da torrefacéo,

%PM = 100

respectivamente. As amostras foram analisadas em duplicata e os resultados de perda de massa

estdo exibidas na Tabela 20.

Tabela 20- Dados obtidos através da etapa de torrefacdo das amostras de cafés brasileiros.

COD. Gréocru (g) Grdo torrado (g)
AMOSTRA (PAT) (PDT) Tempo PM%
99,8761 83,2453 515> 16,6514
Al 100,3489 83,6280 5°15” 16,6628
A2 100,4587 88,8020 5°35” 11,6035
100,4290 89,7871 5’40 10,5964
100,7014 88,7876 505 11,8308
A 99,8301 88,4250 5’19 11,4245
101,8458 88,0054 4°50” 13,5896
Ad 100,3422 87,3193 4°45” 12,9785
84,5077 74,8850 515> 11,3868
A 83,5329 73,1918 5°35” 12,3797
75,3490 65,6157 5°45> 12,9176
A8 75,6836 66,3005 547> 12,3978
75,1339 65,3910 5°45° 12,9674
AT 76,0333 66,4091 547> 12,6579
75,4080 66,9120 6’35 11,2667
A8 75,7924 67,2250 6’15 11,3038
75,7613 64,7483 4°50” 14,5364
A9 74,3619 63,7285 4°45” 14,2995
77,3370 67,8591 6°00” 12,2553
AL0 74,1276 65,1445 6’06’ 12,1184
76,3761 66,8740 5°45” 12,4412
At 74,4073 64,7859 5’40 12,9307
75,0334 65,3634 5°40” 12,8876
ALz 75,3545 65,7999 535> 12,6795
74,7750 65,8533 554" 11,9314
AL 74,6111 65,8546 5°45” 11,7362
AL 75,3182 66,3275 5°43” 11,9370
76,7305 67,7690 5’45 11,6792

Continua...



COD. Gréocru (g) Grdo torrado (g)
AMOSTRA (PAT) (PDT) Tempo PMP%
74,9629 66,3713 6’15 11,4611
ALS 75,4725 67,0879 6°20” 11,1095
75,4883 65,7155 6’39 12,9461
Ao 76,1002 68,9291 6’29’ 9,4232
76,8207 67,1480 5°45” 12,5913
AT 75,7181 66,0840 5247 12,7236
74,5424 65,7730 6’00 11,7643
A8 75,1031 66,0297 5’50 12,0813
AL9 74,8864 64,9860 5’35 13,2206
75,4808 65,4558 538 13,2815
76,2011 66,3450 5°39” 12,9343
A20 76,6516 65,6610 5°45” 14,3384
74,9311 64,4472 5’50 13,9914
Azl 75,7011 65,3573 553> 13,6640
76,6537 64,7837 5’10” 15,4852
Az 74,8174 63,9713 5’157 14,4968
74,6543 65,4328 5°37” 12,3523
Az 74,8233 65,6754 5°45” 12,2260
78.6768 66,4839 5°23” 13,3894
n2d 79.4505 67,4938 5247 13,3894
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Apos o processo de torrefacdo as amostras permaneceram em repouso por um periodo

de 12 horas (para liberacdo de CO2) e em seguida foram pesadas novamente para o célculo

de perda de massa. De acordo com a Tabela 20 verifica-se com o grau de torra média ha uma

variacdo de perda de massa entre 10,50 — 15,00 %, sendo que esse balanco de massa

demonstra uma uniformidade na etapa de torrefacdo e ressalta como a temperatura final do

processo de torra tem influéncia no produto final, ou seja, em temperaturas mais altas ha

maior perda de massa e consequentemente maior degradacdo de alguns compostos

aromaticos. A torrefacdo propriamente dita dos gréos de café ocorre a temperaturas em torno

de 160 a 245°C, nas quais basicamente ocorrem reagOes endotérmicas, com energias de

ativacdo de 70 kcal/mol (13). Na etapa de torrefacdo do presente capitulo, todas as

temperaturas enquadram-se nesta faixa.

6.3.3 Identificagdo dos compostos volateis.

Um total de 91 compostos volateis foram identificados na fracdo volatil de cafes brasileiros

submetidos a torra média estéo identificados na Tabela 21. Na identificagdo dos compostos foi
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levado em conta dois fatores: o maior grau de semelhanca espectral para cada pico e

adicionalmente os valores de indice de retencédo linear (LRI) que foram calculados para cada

composto para a coluna DB-FFAP. O grau de semelhanca espectral e os indices de reten¢éo sdo

ferramentas importantes para minimizar os erros de identificacdo de compostos, permitindo

uma atribuicdo de pico mais confidvel (Tabela 21).

Tabela 21- Compostos volateis identificados no Headspace de cafés brasileiros de diferentes
regides geograficas

R R N° LRI Grau de
N° pico Composto identificado (t.r. Alcano (t.r. Alcano  (carbonos LRI? (Ref)” semelhanca
e
menor) maior) der) espectral (%)
1 2 metilbutanal 2,08 3,16 9 910 913 85
2 3 metilbutanal 2,08 3,16 9 915 916 95
3 2,3-butanodiona 2,09 3,16 9 976 981 72
4 2,3- pentadiona 3,16 5,57 10 1052 1062 78
5 Hexanal 3,16 5,57 10 1071 1079 95
6 Piridina 5,57 9,08 11 1179 1182 91
7 Pirazina 9,08 12,71 12 1240 1215 53
8 2-metilpirazina 9,08 12,71 12 1256 1267 91
9 3-hidroxi-2 butanona 9,08 12,71 12 1273 1289 87
10 1 hidroxi-2-propanona 9,08 12,71 12 1291 1300 85
11 2,5-dimetilpirazina 12,71 16,14 13 1312 1322 91
12 2,6-dimetilpirazina 12,71 16,14 13 1317 1334 91
13 2 etilpirazina 12,71 16,14 13 1323 1338 90
2-hidroxi-2metil-4cido
14 . 12,71 16,14 13 1328 N 80
propanoico
15 2,3-dimetlpirazina 12,71 16,14 13 1337 1345 90
16 1 hidroxi-2 butanona 12,71 16,14 13 1363 1375 72
17 2-etil-6-metilpirazina 12,71 16,14 13 1375 1391 91
18 2-etil-5-metilpirazina 12,71 16,14 13 1381 1411 94
19 2-etil-3-metilpirazina 12,71 16,14 13 1395 1406 78
20 Acido acético 16,14 19,33 14 1416 1440 90
22 2,6-dietilpirazina 16,14 19,33 14 1449 1433 81
23 Furfural 16,14 19,33 14 1459 1461 94
24 1-(acetiloxi)-2-propanona, 16,14 19,33 14 1468 1470 78
25 2-metil-6-vinil-pirazina 16,14 19,33 14 1477 1490 87
26 5-metil-3,5-dietil-pirazina 16,14 19,33 14 1483 N 76
27 Furaneol 16,14 19,33 14 1489 N 90
28 Acido férmico 16,14 19,33 14 1493 1501 72
29 Furfuril formato 16,14 19,33 14 1494 1504 67
30 Benzaldeido 19,33 22,34 15 1507 1509 96
2,3-dimetil-2-ciclopenten-1-
31 19,33 22,34 15 1522 1573 64

ona

Continua...
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R R N° LRI Grau de
N° pico Composto identificado (t.r. Alcano (t.r. Alcano  (carbonos LRI? (Refyp semelhanga
e
menor) maior) der) espectral (%)
32 Acido propanoico 19,33 22,34 15 1525 1539 73
33 3,3-dimetil-2-butanona 19,33 22,34 15 1529 1540 62
34 Furfuril acetato 19,33 22,34 15 1534 1547 97
35 Linalol 19,33 22,34 15 1543 1557 68
36 5-metil-furfural 19,33 22,34 15 1567 1582 94
37 4-ciclopentene-1,3-diona 19,33 22,34 15 1575 1573 68
2-metil-5-(1-propenil)-
38 L 19,33 22,34 15 1582 N 74
pirazina
39 1-(2-piridinil)-etanona 19,33 22,34 15 1589 N 95
40 Furfuril propionato 19,33 22,34 15 1594 1599 62
41 2-metil-5-vinilthiofeno 19,33 22,34 15 1596 N 65
1-metil-1h-pirrol-2-
42 22,34 25,16 16 1606 1607 63
carbaldeido
43 B butirolactona 22,34 25,16 16 1616 1609 87
6,7-dihidro-5-metil-5H-
44 . o 22,34 25,16 16 1627 1598 67
ciclopentapirazina
45 5 etilfurfural 22,34 25,16 16 1630 N 72
46 2-acetilpirazina 22,34 25,16 16 1637 1614 68
47 2-acetil-1-metilpirrol 22,34 25,16 16 1644 1645 75
48 Alcool furfurico 22,34 25,16 16 1664 1668 94
1-(5-metil-2-pirazinil)-1-
49 22,34 25,16 16 1675 N 65
etanona
1-(6-metil-2-pirazinil)-1-
50 22,34 25,16 16 1682 1679 91
etanona
51 Tiofenecarboxaldeido 25,16 27,87 17 1719 1679 91
52 2(5H)-furano 25,16 27,87 17 1743 1787 82
53 2-heptilfurano 25,16 27,87 17 1750 N 35
Acido benzoico, 2-hidroxi-,
54 . 25,16 27,87 17 1757 N 95
metil ester
55 2- 4cido butenoico 25,16 27,87 17 1762 N 88
3-etil-2-hidroxi-2-
56 . 25,16 27,87 17 1782 1924 70
ciclopenten-1-ona
57 3-metil-2-4cido butentico 25,16 27,87 17 1786 1819 90
58 Trans-y.-damascenona 27,87 30,46 18 1802 1797 97
2-hidroxi-3-metil-2-
59 . 27,87 30,46 18 1816 1857 96
ciclopenten-1-ona
60 Furfuril pirrol 27,87 30,46 18 1819 1839 88
61 Acido hexanéico 27,87 30,46 18 1835 N 80
2,3-dihidro-5-hidroxi-6-
62 27,87 30,46 18 1844 1848 72
metil-4(h)-piran-4-one
63 2-metoxifenol (guaiacol) 27,87 30,46 18 1849 1859 93
64 2-formilmetilpirrol 27,87 30,46 18 1855 N 65
65 Alcool benzilico 27,87 30,46 18 1865 1886 96
66 5-metil-2(5H)-furanona 27,87 30,46 18 1869 1707 84

Continua...
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R R N° LRI Grau de
N° pico Composto identificado (t.r. Alcano (t.r. Alcano  (carbonos LRI? (Refyp semelhanga
e
menor) maior) der) espectral (%)
3-etil-2-hidroxi-2-
67 . 27,87 30,46 18 1880 1924 90
ciclopenten-1-one
68 Furfurilideneacetona 27,87 30,46 18 1892 N 88
69 Alcool feniletilico 27,87 30,46 18 1898 1921 94
70 2-fenil-2-butenal 30,46 32,91 19 1915 N 95
71 2-tiofeno metanol 30,46 32,91 19 1933 N 80
3-hidroxi-2-metil-4H-piran-
72 30,46 32,91 19 1953 1959 91
4-ona (maltol)
73 2-acetilpirrol 30,46 32,91 19 1959 1969 92
74 Eter furfurilico 30,46 32,91 19 1977 1996 65
Acido furancarboxilico,
75 . 30,46 32,91 19 1989 N 72
metil ester
76 Fenol 30,46 32,91 19 1995 2007 90
77 1h-pirrol-2-carbaldeido 32,91 35,25 20 2010 2038 91
2,5-dimetil-4-hidroxi-
78 32,91 35,25 20 2023 2062 93
3(2H)-furano
79 4-eti guaicol 32,91 35,25 20 2059 2023 83
2,5-dimetil-2-(2-
80 . . . 32,91 35,25 20 2085 N 82
tetraidrofuril)tetraidrofurano
81 2,5 dimetilpirrol 35,25 37,80 21 2127 ? 57
82 4-vinilguaiacol 35,25 37,80 21 2177 2187 91
5-acetildihidro-2(3H)-
83 35,25 37,80 21 2181 2096 78
furano
84 1-furfuril-2-formil pirrol 37,80 41,25 22 2211 N 72
3,5-dihidroxi-6-metil-4H-
85 . 37,80 41,25 22 2241 2309 64
piran-4-one
Acido 1,2-
86 benzenedicarboxilico, dietil 37,80 41,25 22 2290 N 97
ester
87 4-vinilfenol 41,25 43,87 23 2308 87
88 3 piridinol 41,25 43,87 23 2324 86
89 Acido 2-furancarboxilico 41,25 43,87 23 2335 93
2-3H furanone -5 etil -
90 41,25 43,87 23 2370 90
dihidro
91 5-hidroximetilfurfural 41,25 43,87 23 2396 2528 92

2RI: Indices de retencéo linear calculados para coluna capilar DB-FFAP.

PHolscher et al. (14), Cantergiani et al.(15), Sanz et al. (16).

Nas se¢des seguintes estdo descritas as discriminacdes realizadas através da aplicacdo de

ferramentas quimiométricas nos resultados extraidos dos cromatogramas (areas de pico

percentual médio) de todas as amostras de cafés analisadas.
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6.3.4 Analise Quimiométricas
6.3.4.1 Modelos de analise discriminantes: territorio brasileiro

Devido a vasta extensdo do territorio brasileiro e a possibilidade de cultivos diversificados,
o0 Brasil tem uma grande variabilidade de grdos produzidos, que dara origem a bebidas unicas de
acordo com a regido de cultivo. Com essa premissa, foi aplicada DA aos resultados obtidos
(&reas de pico percentual médio) através da técnica de HS-SPME-GC-MS das amostras de cafés
de diferentes produtores brasileiros. O modelo proposto envolve 91 compostos (Tabela 21), com
0 objetivo de identificar marcadores em termos de diferenciacdo de amostras com diferentes
proveniéncias (microrregides — produtores brasileiros). Como resultado, duas fungdes
discriminantes contando com um total de 35 compostos presentes nas amostras de café foram
propostas como marcadores (ver Tabela 22), explicando 89,3% da variancia. Estes compostos
estédo identificados na Tabela 22, bem como os coeficientes (3;) para cada funcdo discriminante:
Y,eY,.

Tabela 22- Coeficientes ndo padronizados das funcbes discriminantes propostas para
discriminacéo de acordo com origem geogréfica (Produtores Brasileiros)

N° Funcéo N° Funcéo
Comp. Composto Y, v, |comp. Composto Y, Y,

1 2 metilbutanal -128 | -0,3 19 Acido propanoico -6,51 | 3,47
, 3 metilbutanal 383 | a62 | 20 | AcidO f):‘o'g;‘r’]’é'lcimet” 0,94 | 9,00
3 Piridina 89 | 6,70 | 21 Pirazina 19,63 | 1,39
4 1 hidroxi-2-propanona 12,22 | 3,33 22 2-metilpirazina -6,02 |-2,50
g | Z¥dmetizaiclopenten- | o31 | 001 | 23 3-hidréxi-2 butanona 147 | 481
6 3,3-dimetil-2-butanona 3,74 | 327 24 2,5-dimetilpirazina 19,92 |-2,08
7 4-ciclopentene-1,3-diona | 4,54 0,91 25 2,6-dimetilpirazina 17,31 | 3,29
) 1 hidréxi-2 butanona -2,48 | -5,61 | 26 2 etilpirazina 11,21 | 2,26
9 2,3-butanodiona 261 | -0,18 | 27 2,3-dimetilpirazina -3,24 |-1,24
10 2,3-pentadiona -425 | -7,08 | 28 2-etil-6-metilpirazina -7,04 |-491
11 Furaneol -9,84 | 4,65 29 2-etil-5-metilpirazina 10,66 | 0,41
12 Formato furfuril 2411 | 1,27 30 2-acetilpirazina 565 7,39
13 Furfural 12,46 | 7,67 31 2-etil-3-metilpirazina -6,77 |-1,44
14 Benzaldeido 4,43 | 3,04 32 2,6-dietilpirazina -7,88 |-3,61
15 5 etilfurfural -5,05 | 5,56 33 2-metil-6-vinil-pirazina 10,94 | 4,11
16 Acetato de furfuril 5,66 | 6,53 34 5-metil-3,5-dietil-pirazina 479 | 232
- Acido acético 12,56 | 3,28 | 35 2-meti|-3;rglz-ipr)];openil) i -1,46 | 0,41
18 Acido férmico -0,41 | 0,53 (Constante) 12,32 | 2,32
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A discriminacdo de amostras de café de acordo com suas origens geogréaficas
(produtores brasileiros) é representada graficamente na Figura 13 usando apenas as funcdes Y;
e Y, em um modelo bidimensional, que juntas explicam 89,2% (51,0% + 38,2%) da variancia
dos dados. Para cada grupo geografico considerado ha um centroide, enquanto que 0s pontos
de dados séo representadas graficamente nas suas coordenadas individuais. Pode-se notar uma
clara diferenciacdo em microrregides (estados brasileiros) também é possivel perceber que as
amostras de SP e MG tem um perfil aroméatico muito proximo, o que pode ser explicado pela
sua proximidade territorial, amostras do PR e BA possuem um perfil aromatico mais

diferenciado.
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Figura 13- Anélise discriminante do perfil aromatico dos principais estados brasileiros
produtores de café

No que se refere a diferenciacdo entre as classes (produtores brasileiros), o estado do
Parana destoa claramente dos restantes, enquanto Sdo Paulo, Minas Gerais e Bahia partilham

regibes proximas no grafico, embora sem sobreposicdo na representacdo bidimensional. No
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entanto, enquanto a funcdo Y, é suficiente para distinguir amostras do estado do Parana, a
combinacéo de Y; e Y, € necessaria para diferenciar claramente as amostras de SP, MG e BA.

Dispersao dos pontos de dados dentro de um determinado grupo é um parametro chave
para a avaliacdo da qualidade da discriminacdo alcangada através de DA. A este respeito, deve
ser dada atengdo a categoria de amostras do Parand, onde a maior dispersdo relativa entre as
amostras é observada (ver Figura 13). Dispersdes internas de menor intensidade podem ser
observadas no grupo de amostras de Minas Gerais e Bahia.

A Tabela 23 resume o desempenho do modelo discriminante em relacdo a classificacéo
de amostras de acordo com os maiores estados produtores de café do Brasil. Consequentemente,
uma classificacdo inteiramente correta foi alcancada sem validacéo cruzada (usando todas as
amostras de café), o que pode ser atribuido a adequacdo dos compostos da base de dados a

serem utilizados como fatores discriminantes.

Tabela 23-Desempenho geral da classificacdo (unidade / %) do modelo DA, com e sem
validagéo cruzada (VC), para o estudo de diferenciacdo dos quatro maiores estados produtores
de café

Previs&o de classes (Modelo DA))

Classe SP PR BA MG
Original  Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com
VC VC VC VC VC VC VC VC
sp 16 7 0 2 0 3 0 4
(100%)  (43,8%) (0%) (125%)  (0%) (18,8%)  (0%) (25,0%)
PR 0 1 12 6 0 3 0 2
(0%) (8,3%) (100%)  (50,0%)  (0%) (250%)  (0%) (16,7%)
BA 0 2 0 2 8 3 0 1
(0%) (25,0%) (0%) (25,0%)  (100%) (37,5%)  (0%) (12,5%)
MG 0 3 0 3 0 0 10 4
(0%) (30,0%) (0%) (30,0%)  (0%) (0%) (100%) (40,0%)

No entanto, a aplicacdo de uma validacdo cruzada (VC) exp6s algumas classificacGes
incorretas envolvendo amostras da Bahia e Minas Gerais. Nessas classes, 0 sucesso das
classificagdes foi reduzido para 37,5% (BA), 40,0% (MG) ap0s validacdo cruzada. No caso das

amostras de S&o Paulo e Parana obtivemos melhores resultados de validacao cruzada.
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6.3.4.2 Modelo de analise discriminantes de selos de qualidade (Tradicional, Superior e
Gourmet)

Devido a importancia do controle de qualidade de alimentos a ABIC dispde de selos de
qualidade que sdo importantes marcadores de qualidade de cafés brasileiros. Na perspectiva de
metodologias abrangentes ndo subjetivas (como testes sensoriais), baseando-se no perfil
aromatico de amostras de cafés de diferentes produtores brasileiros, foi desenvolvida uma DA
especificamente para discriminacdo destes selos de qualidade de acordo com as classificacdes
Tradicional (nota de 3 a 6), Superior (nota 6,1 a 8) e Gourmet (nota 8,1 a 10) (2).
Adequadamente a base de dados com a quantificacdo de compostos da fracdo aromatica das
amostras de cafés brasileiros analisadas (Tabela 19) foi reprocessada, mas agora para as

categorias: “Tradicional”, “Superior” e “Gourmet” (Figura 14).

Tradicional Superior Gourmet

Figura 14- Simbolos dos Selos de Qualidade PQC - ABIC, 2017

Por conseguinte, foi construido um modelo para a discriminacao por selos de qualidade
das amostras analisadas, os resultados da DA mostraram que apenas duas funcdes
discriminantes foram necessarias para diferenciacdo das amostras de café brasileiro por meio
do seu perfil aromatico. A discriminacdo das amostras de café de acordo com seus selos de
qualidade usando DA é representada graficamente na Figura 15 usando apenas as funcdes Y1 e
Y2 discriminantes lineares, que em conjunto de compostos explicam 100,0% (89,4% + 10,6%)
da variancia dos dados.

As funcBes discriminantes geradas contam com um total de 44 compostos volateis (ver
Tabela 24) a partir de uma lista completa de 91 compostos organicos volateis (COVs)

identificados por GC-MS. Os respectivos coeficientes também séo fornecidos para cada funcao.
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Tabela 24-Coeficientes ndo padronizados das fungdes discriminantes propostas para
discriminagéo de acordo selos de qualidade

g Funcéo o Fungio
N N
Comp Composto Comp Composto
‘ Y1 Y2 : Y1 Y2
1 2-metilbutanal 3,106 21,009| 24 Formato furfuril 34,741 12,005
2 3-metilbutanal 31,75 45,145| 25 Benzaldeido -43825  -31,6
3 Furfural 4,462 6,055 26 2,3-butanodiona 22,086 15,128
4 5-metil-furfural -5,065 -3,304| 27 2,3-pentadiona -77,221  -53149
5 Piridina 3,675 0,728 28 3-hidroxi-2 butanona 84,923 52,05
6 Pirazina 110601 88,289 | 29 1 hidroxi-2-propanona -6579  -5,476
7 2-metilpirazina 1,968  -0,79 30 1 hidréxi-2 butanona -41,452 55,963
8 2,5-dimetilpirazina -34781 33,755| 31 1- (acetiloxi) -2-propanona, -34,288 0,6139
9  26-dimetilpirazina 54378 25161| g2  2o-dimetil-a-hidroxi-3 (2H) ;140 4169
—furanona
10 2 etilpirazina 87,022 -5923| 33 2’3'd'me“"Zc;rf:")pe”te“'l' 73057 90,584
11 2,3-dimetilpirazina -22,375 19,29 34 3,3-dimetil-2-butanona 16,704  -0,973

12 2-etil-6-metilpirazina -37,014 -4917 35 4-ciclopenteno-1,3-diona -15483  -9212

13 2-etil-5-metilpirazina 9,434 36 1- (2-piridinil) -etanona 56,257 11,9584
3-etil-2-hidroxi-2-
ciclopenten-1-ona

16205

14 2-etil-3-metilpirazina 6,094 -0,776 | 37 -62,827 -10,694

15 2,6-dietilpirazina 3,899 10759 38 Linalol 270117 195,439
16  2-metil-6-vinil-pirazina -2,611 16,197 39 Furfurilpropionato 40,612 30,997
17 5-metil-3,5-dietil-pirazina -7,68  -3392 40 2-metil-5-viniltiofeno -46,625 4,548

19 2-metil-S- (L-propenil) - 51 560 19 405| 41 Acetato de furfuril 0,509 1,837

pirazina
19 Furaneol 31,389 8,941 42 y-butirolactona 34,388 9,965
gg Acido 2 hidroxi-2-metil- 4 515 4q 594 a3 2-acetil-L-metilpirrol 28,014 -8,846
propandico
21 Acido acético 5619 482 | 44 1-metil-1H-pirrol-2- 014 7,707
carbaldeido
22 Acido férmico 43,186 -6,89
23 Acido propanoico -23,43 0,675 (Constante) 27,805 8,936

Para cada grupo de selo de qualidade temos os respectivos valores de centroides, enquanto os pontos

de dados séo representados graficamente nas suas coordenadas individuais (Figura 16).
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Figura 15- Anélise discriminante do perfil aromético de cafés brasileiros com diferentes
selos de qualidade.

Analisando o gréfico de analise discriminante (Figura 15) referente diferenciacdo
através dos respectivos selos de qualidade, é possivel notar uma clara diferenciacdo dos grupos
de acordo com os perfis de qualidade, sem sobreposicdo na representacdo bidimensional. A
funcdo Y; é praticamente suficiente para distinguir as amostras de acordo com seus selos de
qualidade.

Dispersdo dos pontos de dados dentro de um determinado grupo é um parametro chave
para a avaliacdo da qualidade da discriminacédo alcancada através de DA. A este respeito, pode-
se concluir que o modelo apresenta uma baixa dispersao intragrupo.

A Tabela 25 resume o desempenho dos modelos discriminantes em relacdo a
classificacdo de amostras do banco de dados de dados. Consequentemente, uma classificacdo
inteiramente correta foi alcancada sem validagédo cruzada (usando todas as amostras de café), o
que pode ser atribuido a adequacdo dos compostos da base de dados a serem utilizados como

fatores discriminantes.



Tabela 25-Desempenho geral da classificagdo (contagem / %) do modelo DA, com e sem
validacéo cruzada (VC), para o estudo de diferenciacdo através de selos de qualidade.

Tradicional Superior Gourmet
Sem Com Sem Com Sem Com
VC VC VC VC VC VC
Tradicional 13 9 0 . 0 3
(100%)  (69,2%) (0%)  (7,7%) (0%)  (23,1%)
Superior > 18 8 2 !
P (0%)  (25%) (100%)  (40.0%) (0%)  (35.0%)
Gourmet 6 L 2 15 8
(0%) (37,5%) (0%)  (12,5%) (100%)  (50%)
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Analisando a Tabela 25 verifica-se que a aplicacdo de uma validacdo cruzada (VC) exp0s

algumas classificacfes incorretas envolvendo principalmente as amostras com selo Superior.

Nessa classe, 0 sucesso das classificacdes foi reduzido para 40,0% ap0s validacdo cruzada,

exibindo que o modelo leva a maior dificuldade de classificar corretamente as amostras

Superior, classificando-as na sua maioria, o que nos leva a concluir a sutil diferenca aromatica

das amostras de cafés Superior e Gourmet.

Foi realizado também um agrupamento das areas de picos dos compostos identificados

através de HS-SPME-GC-MS das amostras de cafés analisadas (Tabela 19), tais compostos

foram agrupados de acordo com suas classes quimicas e uma diferenciacdo de acordo com a

cafés de baixa qualidade e de alta qualidade pode ser observada (ver Figura 16).
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Figura 16 — Comparativo por agrupamento de classes quimicas de cafés de baixa qualidade
(com defeitos) e cafés de alta qualidade (Gourmet).

Através desse agrupamento por classes quimicas (Figura 16) € possivel verificar que cafés
de alta qualidade (Gourmet) possuem maiores teores de fendis, ciclopentenos, furanos,
nomeadamente os compostos 2-metilfenol, 4-etil guaiacol, 4-vinifenol, 2,6-dietilpirazina, 2-
metil-6-vinil-pirazina, 6,7-dihidro-5-metil-5H-ciclopentapirazina, 5-metil furfural, 2-etil-4-
hidroxi-5-metill-3(2H)-furanona, furfuril acetato, furaneol, linalol, trans--damascenona, tais
compostos conferem aos cafés gourmets notas frutadas, notas de avelas torradas, notas de cravo
e notas florais (12). Enquanto cafés de baixa qualidade apresentaram uma quantidade maior de
piridinas, pirazinas e piranos que em geral conferem notas negativas a bebida diminuindo assim

sua qualidade aromatica.

6.4 Conclusdes

Neste capitulo foram analisadas 24 amostras de cafés de diferentes origens dos
principais produtores brasileiros e com diferentes selos de qualidade, para analise das amostras
foi empregada a técnica de Headspace- SPME e os compostos identificados e quantificados
através de cromatografica gasosa acoplada a espectrometria de massas.

Nos resultados dos cromatogramas obtidos foi aplicado analise discriminante (DA),
tendo em vista a identificacdo dos principais compostos para diferenciar as amostras de acordo

com sua origem microrregido (Produtores Brasileiros) e de acordo com seus selos de qualidade.
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Um modelo que inclui duas fungfes discriminantes baseado em 35 compostos foi
construida para classificar amostras de café de acordo com sua proveniéncia: Minas Gerais,
Bahia, S&o Paulo e Parana. O modelo baseia-se em algumas moléculas que séo conhecidas por
possuir altos valores de atividade odorifera (OAV) e, portanto, possuem um grande impacto
organoléptico sobre o café.

Um modelo de com uma fungdo que explica aproximadamente 90% da variancia com
base em 44 compostos foi construido para diferenciar Selos de Qualidade especificos de cada
amostra. E possivel verificar que é 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.

Todos os modelos propostos foram validados e cross-validados e sua capacidade de
previsdo foi demonstrada. Tendo em vista a aplicacdo bem-sucedida de DA nas amostras de
cafés analisadas, este capitulo fornece argumentos convincentes para o desenvolvimento da
ferramenta DA com o objetivo de avaliar a qualidade do café e suas origens de acordo com sua

microrregido.
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Capitulo 7- Extracdo supercritica de café cru, torrado e borra:
tendéncias modernas de uma aplicagéo histérica e de referéncia.’

" O presente capitulo escrito na forma de artigo cientifico que sera submetido para publicacéo na revista The
Journal of Supercritical Fluids. Fator de impacto: 2.84: Toledo, P. R.A.B., de Melo, M. M., Pezza, H. R., Toci,
A.T., Pezza, L., & Silva, C. M. (2018) Supercritical CO2 extraction of raw, roasted and spent coffee: modern
trends of an historical and reference application..
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7.1. Introducéo

O café € uma das matérias-primas comestiveis mais onipresentes consumidas em todo
0 mundo, desempenhando um papel econdémico central em varios paises onde é produzido e
exportado. Existem mais de 100 espécies de café em todo o mundo, entre as quais dois se
comercializaram mais extensivamente o Coffea arabica (café arébica) e o Coffea canephora
(café robusta). Essas espécies possuem caracteristicas fisico-quimicas distintas, produzindo
bebidas com caracteristicas sensoriais muito diferentes (1). Os diferentes processos na obtencéo
do café tém um grande impacto sobre a sua qualidade e, portanto, se revelam no preco final
aplicado aos consumidores. Dando um ponto de referéncia para o que pode ser extraido do café
verde, café torrado, bebida de café até borra (produto de descarte), percebe-se que o interesse
cientifico é tdo rico quanto a prépria matéria-prima, sendo possivel identificar frentes de
pesquisa fortes como (i) os beneficios/riscos das bebidas de café subjacentes a saude, por
exemplo, doengas cardiovasculares e neuroldgicas e condi¢cdes hepaticas (2), deterioragdo
mental relacionada com a idade (3), cancer de mama, colo-retal, c6lon, endométrio e préstata
(4), (ii) caracterizacdo quimica e quantificacdo de constituintes relacionados ao café (5), (iii)
alternativas de uso de matrizes de café para o tratamento de dguas residuais (6) ou na preparagdo
de nanoparticulas metélicas (7) .

Esse grande interesse deve sua pertinéncia, de alguma forma, a presenca constante do
café em atividades relacionadas a sociedade, ndo apenas em termos de frequéncia de seu
consumo como bebida, mas também em vista do contexto agricola e industrial que permite a
sua ubiquidade. Quando esta Ultima perspectiva é analisada, o café se torna candidato natural
as tendéncias industriais recentes, com a valorizacdo de subprodutos através da biorefinagem
da biomassa (8-10), ou mesmo estabelecimento de uma economia circular (11). Entre as varias
abordagens que podem materializar essas tendéncias, uma tendéncia forte sdo a producdo de

extratos com diferentes aplicacdes, como é descrito no documento que segue.

7.2. SFE em diferentes etapas do processamento de café

A aplicacdo comercial do café como bebida depende de um processo decisivo: a
torrefacdo, que intermedia o caminho do café cru ao consumo da bebida. Além disso, a borra
de café é deixada como um produto secundario do processo de produgdo de bebida, porém ainda

contém inimeras substancias como resultado da remoc¢do incompleta durante o preparo da
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bebida. Assim, o recurso SFE pode ser sistematizado em trés etapas diferentes de
processamento do café: grdos cru, graos torrados e na borra. O objetivo de cada aplicacdo é

ilustrado na Figura 17.

Objetivo:
Extragdo de Oleo
Valorizagdo de
Residuos

Objetivo:
Descafeinagdo
Extracdo de Oleo

Produto Alvo:
Diterpenos
Acido Graxo/Oleo

Café Cru Café Torrado Borra de café

Figura 17 — Aplicagédo da SFE em alguns estagios do processamento do café, seus objetivos e
produtos-alvo.

7.2.1. Gréos de café cru
A aplicacdo da SFE aos gréos de café cru estd ligado a um marco histérico no uso

industrial de CO- supercritico ocorrido nos anos 70/80 (12,13). Nesta década deu-se inicio ao
processo industrial de descafeinacdo dos gréos de café cru com SC-CO> (14-17). A motivagao
deste processo estad ligada aos efeitos indesejaveis provocados pela cafeina para alguns
consumidores de café e ao fato de que, com este processo, consegue-se uma extracdo quase
seletiva da cafeina, sem que haja modificacdes significativas na percep¢do global da bebida
final. No entanto, a tecnologia SFE também pode ser utilizada com objetivos diferentes, como
aproducdo do 6leo de cafe verde, que tem ganhado destaque no mercado de cosméticos (18,19).
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Além do 6leo predominantemente composto por triacilglicerdis, hd também acidos graxos
livres, diterpenos (20) e acidos clorogénicos (21).

7.2.2. Gréos de café torrado

A torrefacdo é um passo decisivo para a qualidade final da bebida, pois ela modifica de
maneira abrangente a composi¢do quimica das amostras. Isto acontece através de uma série de
reacOes ligadas e correlacionadas com tempo e temperatura que, no final, levam a uma grande
variedade de novos compostos formados e/ou degradados. A principal aplicacdo da extracéo
em SFE baseia-se no clean up dos gréos e na possibilidade de ajustar o poder solvente e
propriedades de SC-CO; afim de maximizar a extragdo de compostos nocivos (por exemplo,
acrilamida (22)), minimizando as perdas de compostos de interesse (por exemplo, cafeina e
volateis organolépticos). Além disso, é possivel melhorar sua qualidade sensorial e aromatica

por meio de combinacdo de SC-CO, com materiais adsorventes (9,23).

7.2.4. Borra de Cafe

Em consequéncia do grande consumo de café torrado, quantidades muito elevadas de
residuos sdo geradas, estimando-se que para cada tonelada de café produzido em uma inddstria
de café sollvel, até 4,5 toneladas de borras de café sdo gerados (24,25). A casca de café é o
principal residuo do processamento de café e normalmente é utilizada na alimentacdo de
ruminantes. No entanto, é considerado anti-nutricional devido a presenca de substancias toxicas
para esses animais, como cafeina (1,2%), taninos (6,3%) e polifendis (26). De fato, essa
abordagem deixa uma margem para valorizacdo da biomassa (borra de café) como matéria-
prima, fertilizantes ou até sua disposicdo segura em aterros sanitarios.

Apesar de abranger os trés estadgios acima mencionados de processamento de café
(verde, torrado e borra), a pesquisa sobre SFE exibe nuances que merecem destaque. Em
primeiro lugar, a compilacdo dos trabalhos da SFE para este capitulo deu origem a seguinte
distribuicdo de artigos por matéria-prima: 28% dedicados ao café cru, 38% ao café torrado e
34% a borra de café. Em segundo lugar, € possivel identificar uma tendéncia cronolégica para
as publicacdes sobre cada matéria-prima. A este respeito, a Figura 18 fornece estatisticas
relativas ao ano médio de publicacdo dos artigos da Tabela 26, de acordo com a matéria-prima
utilizada e também aos produtos alvo do estudo.
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Figura 18- Ano de publicacdo médio dos artigos compilados, classificados por matéria-prima
e pelo produto alvo.

Em termos de matérias-primas, é notavel que o ano médio de publicacdo dos artigos
dedicados ao tema borra de café é o ano de 2014, o que contrasta fortemente com o valor de
2004 para o café torrado e ainda mais com o valor de 2002 para o café verde. Essas médias, em
particular a da borra de café, sinalizam claramente o interesse recente por este produto residual,
que pode ser contextualizado na tendéncia genérica de biorrefinagem e valorizagéo de residuos
industriais. Por sua vez, a proximidade do ano de publicacdo médio de estudos de café verde
SFE demonstram o interesse inicial que o0 tema aumentou para a industria do café,
nomeadamente através da aplicacdo de descafeinacao.

No quadrante direito da Figura 18 fica particularmente evidente em dois produtos alvo
de SFE ficam longe do ano médio de publicacdo: cafeina e aroma. Na verdade, a média desses
dois produtos alvo ndo ultrapassa o ano de 2002, que é o0 ano médio de publicacao do café verde
(o menor dos trés tipos de café considerado). Quando o aroma esta em foco, parece que depois
de tentativas anteriores de se estudar e avaliar o potencial da SFE para a absor¢do de aromas, 0
tema ndo tem despertado o interesse significativo nos Gltimos anos, pelo menos, usando a

tecnologia SC-CO.. A remocédo de 6leo tem sido um topico onipresente que ndo pode ser
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correlacionado com um determinado periodo, mas que pode estar correlacionado de alguma
forma com as publicac¢bes envolvendo borra de café. Esta ideia faz particularmente sentido a
luz do fato de que o potencial de recuperacdo de 6leo em borra de café pode justificar sua
valorizacdo. A mesma ideia aplica-se aos estudos de SFE centrados na extracdo de &cido
clorogénico, acrilamida, imidazol e diterpenos, embora estes também possam ser associados a

estudos onde a matéria-prima é café torrado.

Tabela 26-Publicacdes abrangendo SFE em café (café verde, torrado e borra de café) entre o
periodo de 1974 a 2016 e suas respectivas caracteristicas.

Solvente/ Rendimento da

Matriz de café Alvo T(°C) P (bar) Outras caracteristicas Referéncia
Co-solvente extracdo (%0)
Diterpenos e Cafestol e Kahweol B .
Verde i CO; 70 253 Extracgéo de diterpenos (20)
6leo 453,3 mg/100 g
CO; 60 352 70% (relativo)
. CO, /etanol . « .
Oleo 60 352 99% (relativo) Extragdo de dleo
(5%)
CO, alcool/ .
] ] 60 352 93% (relativo)
isopropilico
CO, 50 352 1,70%
CO./ etanol
60 352 17%
Cafeina (5%) Extragdo de cafeina
Verde (21)
CO; élcool
isopropilico 60 352 2%
(5%)
CO, 50 352
Apenas tragos
. CO./ etanol
Acido 60 352 )
. (5%) Extragdo clorogénica
clorogénico
CO; alcool/ .
. . 0,9 mg écido
isopropilico 50 248 .
clorogénico/1000g
(5%)
CO./agua 100% (relativo
Verde Cafeina 40 250
(saturados) Sohxlet) Processo de extragdo (15)
Simultanea
Acido CO,/agua
Verde . 40 250
clorogénico (saturado)
; CO,/agua B ;
Verde Cafeina 50 138 Extracéo de cafeina (16)
(saturado)

Continua...
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. i Solvente/ Rendimento da o o
Matriz de café Alvo T(°C) P (bar) Outras caracteristicas Referéncia
Co-solvente extracéo (%0)
Verde (6leo) Cafeina CO; 50 152 92% Extragdo de lipidios 27)
Desenvolvimento de
Verde Oleo CO; 55 250 - nova geracéo de (18)
protetores solares
Enriquecimento de
. Kahweol de 63,8 g/kg .
Verde Diterpenos CO; 70 200 i i diterpenos em 6leo de (22)
de 6leo de café verde )
café verde
o CO,/ etanol Extracéo de
Torrado Acrilamida 100 200 22,70% o (22)
(9,5%) Acrilamidas
98,9% para 4-Mel Extragdo de compostos
CO,/ metanol .
Torrado 4-Mel e THI 150 400 neurotéxicos e (28)
(10%) .
E 86,9% para THI imunossupressores
) Delicado equilibrio na
Aroma (6leo de - s
Torrado ) CO; 35 120 - composicao de volateis 9)
café
no 6leo de café
, Caracterizacdo do
Torrado Oleo (aroma) CO; 90 250 6% i ) (29)
aroma de 6leo de café
Diterpenos e Cafestol e Kahweol B .
Torrado 3 CO; 70 351 Extracdo de diterpenos (20)
6leo 71,2%
3 Obtencéo de produto
Torrado Oleo (aroma) CO; 75 280 - L (30)
aromético Unico
. 0,499 de cafeina / 2g B .
Torrado Cafeina CO,/ metanol 40 196 Extracdo de cafeina (31)
de café torrado
CO-/ etanol Extrato mais
Torrado Aroma 60 200 - . (20)
(1%) representativo do aroma
79,78% de Condigdes que afetam a
3 encapsulamento eficiéncia do
Torrado Oleo CO; 40 260 i (32)
encapsulamento do 6leo
de café
. Anélise do aroma de
Torrado Oleo CO; 36 331 8,9%, (33)
6leo de café
. Extracéo de 6leo de
Torrado Oleo CO; 36 331 8,89% (34)
café
. .- CO,/etanol -
Borra de café Acido graxo (10%) 50 200 13 -15% Atenuar Melanogénese (35)
10%

Continua...
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. i Solvente/ Rendimento da o o
Matriz de café Alvo T(°C) P (bar) Outras caracteristicas Referéncia
Co-solvente extracéo (%0)
i . Nova geracéo de
Borra de café Oleo CO; 50 250 12,10% (18)
protetores solares
Desenvolvimento de
Borra de café Oleo CO; 40 250 9,10% nova geracéo de (36)
protetores solares
i . Caracterizagéo do
Borra de café Oleo CO; 50 190 73% . (37)
petréleo e analise
. CO-/ etanol 11,97% (g de 6leo / . i
Oleo 55 190 Extracéo de 6leo
(5%) 100 g SCG)
Borra de café (38)
. 39% e 79% (relativo a .
Diterpenos CO; 40 140 Extracgéo de diterpenos
N-hexano)
, . CO,/ etanol . i
Borra de café Oleo 50 200 12,90% Extracdo de 6leo (39)
(6,5%)
i . 90% de 14% (em . i
Borra de café Oleo CO; 50 250 Extracdo de 6leo (40)
relacdo a extragdo de
Rendimento de
Oleo (4cido 15,60% relativo a
Borra de café linoleico e CO/etanol 40 250 extragéo hexano; Extracéo de lipidios (41)
palmitico)
15,40% com etanol
Borra de café Lipidios CO; 33 284 11,41% Extragdo de lipidios 42)
Borra de café Oleo CO; 50 100 15% Atividade antioxidante (25)
i o CO,/ etanol . Extracdo de
Borra de café Triglicerideos 60 500 85% (relativo Soxhlet) o 43)
(5%) Triglicerideos
Outras obras (SFE em diferentes matrizes da area de café)
Casca Oleo CO; 50 100 3,00% Atividade antioxidante) (25)
Casca Cafeina CO; 100 300 84% Extracdo cafeina (44)
Conversoes de 85%
. acido clorogénico  yimisar 4 esterificacio
) Acido CO,/ . .
Polpa de café | . tbutariol 55 150 catalisada por lipase de (45)
clorogénico -butano
’ Substrato 65% para 5.cGA com 1-heptanol
um extrato de pasta de
café metandlico
R i CO,/ metanol 3 . ;
Instantaneo Cafeina (10%) 60 245 83% de cafeina Extracdo de cafeina (46)
0
. Extracdo de 6leo
Bebida Aroma CO, 60 130 (8)

aromatico

Continua...
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. i Solvente/ Rendimento da o .
Matriz de café Alvo T(°C) P (bar) Outras caracteristicas Referéncia
Co-solvente extracéo (%0)
CO;
, densidade  Solubilidade em CO, . i
Verde Oleo CO; 60 Solubilidade de 6leo 47
de 880 0,59 kg.m?
kg.m -3
7,58% e 7,60% .
. . Solubilidade de
Verde Diterpenos CO; 40-80  300-350  Solubilidade 12,4-26 g . (48)
diterpenos
6leo / kg de CO2
Extrato de café i Cerca de 97% de B 3
Cafeina CO; 40 300 ] Extracdo de cafeina (49)
torrado descafeinado

7.3. Compostos extrataveis de café por SFE

Entre as varias familias quimicas presentes no café, nem todas elas podem ser
encontradas em extratos supercriticos. Este fato pode dar origem a duas categorias distintas: 1)

componentes insolUveis e 2) componentes soluveis.

7.3.1. Componentes insolUveis

O grupo de componentes que estdo presentes no café, mas ndo podem ser considerados
produtos extrativeis englobam hidrocarbonetos insolUveis, tais como aqueles que compdem
celulose e a hemicelulose da matriz s6lida. 1sso também se aplica a lignina, um macro polimero
insoltvel rico em grupos fenolicos. A consequéncia pratica dessa insolubilidade é que a
infraestrutura de célula béasica (lignocelul6sico) das borras de café sdo preservadas apds a SFE
(10).

7.3.2. Componentes solUveis

Um grupo importante de produtos extrataveis que ndo pode ser recuperado usando SC-
CO2 puro, estes abrangem aminoacidos, proteinas, minerais, carboidratos soltveis (por
exemplo, glicosideos) e fosfolipidios (das membranas celulares) (50). A sua absor¢éo, como
descrito abaixo, s6 pode ser conseguida se 0 SC-COz puro € significativamente modificado por
meio de solventes organicos ou quelantes, ou se o0s extrativos sdo objeto de alguma
derivatizagdo de pré-tratamento quimico.

Quando os aminoacidos e proteinas estdo em causa, a sua solubilidade em SC-CO; puro
é conhecida por ser bastante baixa (51), razdo pela qual sua presenca nos extratos obtidos
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utilizandoSC-CO, puro a partir de biomassa é negligencidvel. Para contornar este fato,
diferentes estratégias tém sido propostas na literatura, ou seja, o uso de elevadas fracGes de co-
solventes, tais como agua (7,5% v/v), ou MeOH-H,O-acetonitrila (10:10:1 v/v/v) (52), ou
através do bloqueio dos grupos quimicos polares em aminodcidos, utilizando N-
benziloxicarbonil (51),

Com referéncia aos minerais, sabe-se que o potassio, fosforo, magnésio, calcio,
aluminio, ferro, manganés, cobre e zinco estao presentes, mesmo nas amostras de borra de café
(24). Por conseguinte, a sua absor¢cdo em extratos seria teoricamente possivel se o dioxido de
carbono supercritico fosse capaz de solvatar essas espécies carregadas, porém isso ndo ocorre,
e por esta razdo, s6 pode ser conseguida uma abordagem seletiva e eficiente para a absor¢éo de
minerais por SC-CO. mediante a utilizagdo de agentes como ditiocarbamato-dicetona,
guelantes, ou éteres, compostos que podem criar complexos estaveis (e extrataveis) de menor
polaridade (53,54).

No que se refere aos hidrocarbonetos sollveis, uma série de glicosideos de diterpenos
sdo relatados no café verde e torrado (55). Estes mostraram-se posteriormente como
carboxiatractilglicosideos (56). Além disso, 0s graos da espécie ardbica demonstraram conter
teores significativamente maiores de glicosideos do que os grdos da espécie robusta (57).
Enguanto o etanol ou a &gua sdo op¢des convencionais para obter glicosideos em extratos (58),
as tentativas de uso de SFE foram relatadas na literatura para outras matrizes vegetais (59,60),
no entanto, nesses casos, demonstrou-se que mais do que pressdo, temperatura, tempo de
extracdo ou taxa de fluxo, o uso e as quantidades de co-solvente polares (por exemplo, EtOH
ou MeOH) desempenha o papel decisivo no rendimento de extratos supercriticos. Assim, a sua
absorcdo por SC-CO; puro ndo é eficiente nem representativa.

N&o obstante as nuances anteriormente mencionadas a respeito do que deve ser
entendido como extrativos nos contextos de SFE com SC-CO2 puro ou modificado, a afinidade
e a compatibilidade com o meio supercritico ndo sdo os Unicos fatores que influenciam a
suscetibilidade as diferentes familias que podem ser removidas a partir de diferentes matrizes
de café. De fato, a fase de processamento do café no qual é aplicado SFE determina por si s6 0
potencial da para a extracdo. A este respeito, a Figura 19 descreve composic¢oes globais que
podem ser esperadas em café verde (Figura 19A), café torrado (Figura 19B) e borra de café
(Figura 19C). Visando uma énfase sobre a parte de informacgdo mais pertinente para o SFE, as
fragOes de composicdo mais representativas para a remogdo com SC-CO, foram agrupadas em

cada grafico da Figura 19. Por conseguinte, os dados em questdo revelam as etapas de
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processamento do café, desde o café verde a café borra, o rendimento potencial de extrativos
de SFE encolhe de 26% em massa para 18% em massa, ou seja, uma contracdo de 30% no

material extraivel pode ser esperada.
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Olhando em detalhes para grupos quimicos relatados na Figura 19, as seguintes familias
podem ser mencionadas: lipidios (incluindo Oleos/triacilglicerideos e &cidos graxos livres),
acidos clorogénicos, alcaloides, diterpenos e outros compostos menores. De fato, os dados da
Figura 19 revelam que o teor de lipidios é conservado entre estagios de processamento,
permanecendo constante a 15% em massa. Por sua vez, os acidos clorogénicos exibem uma
reducdo consideravel de 6% em massa a 2% em massa antes e depois do estagio de torrefacao,
respectivamente. O caso dos alcaloides (familia que inclui a cafeina) é diferente, ja que a queda
é observada antes e depois do estagio de producdo da bebida de café, ou seja, entre o café
torrado e borra, onde o teor de alcaloides diminui de 3-4 para 0,5% em massa.

Finalmente, vale a pena notar que nem todos os compostos alvo e as familias
encontradas em extratos de café estdo presentes na Figura 19 devido as pequenas abundancias

que representam para as matérias-primas globais.

7.3.3. Lipideos

Como categoria, os lipidios incorporam uma vasta gama de compostos, o contetdo de
lipidios relatado na Figura 19 é composto dos seguintes subgrupos: triglicerideos, ésteres de
terpenos, acilglicerdis, acidos graxos livres, esterois livres, ésteres de esterois, lipidios polares
(62) e também ceras (63). Embora a abundancia precisa destas em matrizes de café seja dificil
de sistematizar, é relatado que em gréos de café verdes, os principais componentes lipidicos sdo
triglicerideos (75%), ésteres de terpeno (14%) e acilglicerois (5%). As ceras na faixa de 0.2-
0.3% (63). No que se refere ao subgrupo de acidos graxos, 0s componentes mais representativos
sdo &cidos linoléicos (43,1%), palmitico (31,1%), oleico (9,6%), estearico (9,6%) e linolénico
(1,8%), que conferem diferentes caracteristicas ao dleo. A este respeito, o acido palmitico é
representado na parte superior da Figura 20 como representativo da classe de lipidios, com
propriedades quimicas e bioldgicas chave. Esses acidos sdo conhecidos por conferir atividade
antioxidante aos extratos (16,43,56,27,56,59) e no contexto da indUstria de 6leos comestiveis,
a sua presenca na forma livre pode ser tomada como um indicador da qualidade do 6leo (64).
Além disso, com uma area polar de apenas 37,3 A? e uma solubilidade em agua de apenas 0,04
mg/L, o &cido palmitico demonstra ser um dos extrativos menos polares, sendo assim para SFE
um alvo importante a partir de matrizes de café.

Enquanto varios trabalhos visam especificamente a extracao de 6leo de matrizes de café,
a categoria mais ampla de lipidios ndo pode ser dissociada em termos de extrativos ao realizar
SFE devido a proximidade quimica dos compostos dessa classe sob uma perspectiva quimica.

Assim, 0 6leo é muitas vezes uma mistura de triglicerideos, com lipidios que ocorrem de forma
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menor e, como mostrado na Figura 19, os rendimentos maximos também dependem do estagio
de processamento.

Apesar da afinidade evidente de triglicerideos com o SC-CO2, em geral, nuances de
seletividade podem ser conseguidas nos 6leos produzidos por SFE desde triglicerideos e acido
palmitico que tendem a ter absor¢des favorecidas em comparagédo ao acido oleico, por exemplo.

As extragdes via Soxhlet com solventes organicos, quando sé&o utilizados longos tempos,
escondem uma seletividade momentéanea. A este respeito, pode-se citar o trabalho de Manna et
al. (43) que investigou o SFE de 6leo da borra de café moido. Estes autores relatam variacdes
de triglicerideos de composicdo ao longo do tempo de extracdo, mas as composi¢des finais
semelhantes aos obtidos por extracdo de Soxhlet com n-hexano.

Ao considerar os subsequentes extratos de lipideos ap0s a extracdo com SFE de matrizes
de café, um aspecto que deve ser levado em consideracdo € a vulnerabilidade que os
triglicerideos criam em relacdo ao fendmeno indesejavel de oxidacéo lipidica (67). O Gltimo
afeta tanto a estabilidade durante o armazenamento e as propriedades sensoriais, 0 que leva a
um grande impacto na qualidade do produto (68). Uma possivel solucédo para este problema
depende da microencapsulacdo do Oleo de café, uma técnica que é compativel com o
processamento do SFE. Assim, Getachew e Chun (32) realizaram um trabalho sobre este tema,
onde realizaram uma otimizacao experimental (projeto Box Behnken) do SFE em conjunto a
microencapsulagdo. Estes autores extrairam o 6leo de café torrado utilizando SC-CO- e o0 6leo
produzido foi encapsulado utilizando particulas de polietilenoglicol dissolvidas na fase fluida.
Os parametros estudados foram a temperatura de extracdo (40-50 °C), pressdo (200-300) e a
relacdo polimero/6leo (5: 1 a 10: 1). Sob as condi¢es ideais (40 °C, 260 bar e relacdo de
polimero/6leo de 6,5:1 m/m), ndo s6 a oxidacdo lipidica foi mitigada, mas também a

conservacao do flavor foi assegurada no produto.

7.3.4. Cafeina

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) é um alcaloide encontrado no café, sendo responsavel
por cerca de 0,9-2,5% de sua composicdo, o teor de cafeina dos grdos de café cru varia de
acordo com as espécies: Canephora (robusta) café contém cerca de 2,2 % (m/m), arabica cerca
de 1,20 %(m/m) e o hibrido "arabusta’ 1,72 % (m/m) (12,69). Por este motivo de acordo com a
preparacdo escolhida, uma xicara tipica de café normal pode conter de 70 a 140 mg de cafeina
(70). Do ponto de vista biolégico, a cafeina acumula varias caracteristicas, sendo um
estimulante, um agente contra feridas da pele e também para o tratamento da alopecia

androgenética. No entanto, a cafeina também leva a efeitos negativos, como insénia e 0 vicio
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suave, promovendo o desenvolvimento de uma industria de café descafeinado que detém cerca
de 10 a 15% do consumo mundial (71).

Propriedades Quimicas Propriedades Quimicas
Composto Alve : Acido Palmitico Composto Alvo : Cafestol

0 . FérmulaMolecular:CizHz0;

[ MOH “I Classe: Acido Graxo
‘ Area de Superficie Polar: 37,3 A2*
K / Solubilidade: 0,04 mg/L 25 °C (agua)”
Peso Molecular: 256,43 g/mol

. Férmula Molecular: C;H,:0;
"‘ Classe: Diterpeno
Area de Superficie Polar: 53,6 A2*

Solubilidade: Insolivel em agua*

Peso Molecular: 316,43 g/ mol

Composto Alvo : Acrilamida
. FérmulaMolecular: C;H;NO
\'\ Classe: Amida
| Area de Superficie Polar: 43.1 A2*

Solubilidade: 50 mg/ml 20 °C (agua)*
Peso Molecular: 71,08 g/ mol

Composto Alvo : 3-CQA

Férmula Molecular : CgH;30q

Classe: Compostos fendlicos

Area de Superficie Polar: 165 A%
Solubilidade: 40 mg/ mL 25 °C (agua)*
Peso Molecular: 354,31 g/mol

Figura 20-Principais moléculas alvo extraidos por SFE

Conforme apresentado na Figura 20, a cafeina exibe uma solubilidade em agua que é
cerca de 500 vezes maior do que o acido palmitico (representativo da familia de lipidios), por
esse motivo a presenca de umidade ou fases da agua na remocao de cafeina foi explorada em
pesquisas com SFE. Como exemplo disso, pode-se referir um trabalho usando 6xido nitroso
supercritico saturado com agua, nas condi¢fes de 200 bar e 100 ° C para a descafeinacdo de
café verde, onde foi possivel a obtencéo de 1,0 % (m/m) de cafeina (72).

Os fatores ambientais, agricolas, o grau de torrefacdo parece ter um efeito minimo sobre
o teor de cafeina nas amostras de café (12). Devido a sua independéncia do processamento pos-
colheita, a extragdo de cafeina pode ser considerada aplicavel a todas as fases de processamento
consideradas, nomeadamente estagios de café verde, torrado ou borra de café. No entanto, a
descafeinacdo de café verde se destaca como uma aplicacdo marco da SFE, marcando uma
posicao forte sobre este tema. Quando utilizada industrialmente para este fim, os processos de
extracdo para descafeinagdo podem exibir particularidades em comparagdo com as unidades
tipicas de SFE utilizadas na pesquisa. Na descafeinacdo sédo aplicados fluxos elevados de SC-

COzem contracorrente com agua (25-50% em massa) em gréos de café verdes, as temperaturas
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variam de 80-140 ° C e pressoes de cerca de 250 bar. Dependendo do objetivo de remocéo de
cafeina outras condi¢des de operacdo podem ser variadas, tais como: taxas de fluxo, o ciclo de
tempo de extracdo, que pode ser baixo (10 minutos) ou elevado (120 minutos) (17). Estes
métodos afirmam dar origem a extratos com pureza de cafeina de 88% devido a uma
seletividade excepcional para este composto. Da mesma forma, Azevedo et al (21) relataram
uma remocdo seletiva de cafeina em condi¢Ges mais suaves 152 bar e 50 °C, com rendimento
de extracdo de até 92% da quantidade total deste composto a partir da matriz vegetal, enquanto
0 co-extracao de lipideos permaneceu abaixo de 6%.

Em uma abordagem diferente, Dean et al (46) concentraram-se na remogdo de cafeina
em cafés instantaneos, para o qual 10%(v/v) de etanol foram empregados como co-solvente.
Em condicdes de funcionamento de 245 bar e 60 ° C e uma taxa de fluxo de 2 ml de CO2/min,
estes autores mostraram ser possivel extrair 83% da cafeina existente apo6s 1 h de extracdo, 89%
apos 2 h e 94% apds 3 h, um estudo semelhante foi realizado por Elisabeth et al. (31) para o
grdo de cafeé torrado.

Trabalhando com cascas de café e SFE, Tello e Calvo (2011) (44) avaliaram diferentes
pré-tratamentos sobre a umidade inicial e tamanho de particula, bem como varias condigdes
operacionais: pressdo de extracdo, temperatura, tempo e vazdo, visando a extracdo da cafeina.
Seus resultados reforcaram a importancia da umidade durante a etapa de extracdo, mas
mostraram que a moagem ndo era significativa para aumentar os rendimentos de extracao.
Como resultado, os melhores resultados da extracdo foram obtidos a 300 bar e 100°C,
utilizando-se 197 kg de CO2/ kg de casca. Nestas condi¢des, o rendimento de extracdo de

cafeina foi de 84% e o extrato final apresentou uma pureza de cafeina de 94% em massa.

7.3.5. Compostos fendlicos (Acidos Clorogénicos)

Amostras de café sdo conhecidas por serem uma fonte de compostos fenolicos, a partir
do qual os &cidos clorogénicos (CGA), ou seja, acido cafeoilquinico (CQA) e o0s seus isdbmeros
3 (3-, 4- e 5-CQA), tém sido relatados como componentes principais desta classe (31-42%).
Outros compostos fenolicos, tais como taninos, ligninas e antocianinas sdo encontrados em
menores teores em grdos de café (73).

Da mesma forma que a cafeina, a abundancia de CGA esta altamente ligada as espécies
de cafe sendo que amostras de café arabica possuem niveis mais baixos desses compostos em
comparagdo com a especie robusta (5). No entanto, esses compostos sdo sensiveis ao
processamento do café, diminuindo sua abundancia relativa apds o estagio de torra. Além disso,

0 CGA contribui para notas fendlicas adstringentes, o que torna sua abundancia reduzida em
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amostras de café arabica (5). Por outro lado, 0 CGA e outros fendlicos do café podem ser
considerados valiosos por sua atividade antioxidante, hepatoprotética, hipoglicémicas e
antivirais (92) e também por seu potencial de fotoprotecdo devido a sua capacidade de absor¢édo
UV, anti-inflamatorios e imunomodulador (74).

Do ponto de vista quimico, CGA sdo compostos com massa molar relativamente elevada
(354,31 g/mol, no caso do acido 3-cafeoilquinico (3-CQA) em comparacdo com a cafeina
(194,19 g / mol) e ainda a um acido graxo como o &cido palmitico (256,43 g/mol). Além disso,
a solubilidade do CGA em agua é o dobro da cafeina. Isso de se deve provavelmente a grande
area polar do CGA, totalizando 165 A? que em conjunto com outras caracteristicas quimicas,
sugerem claramente uma dificuldade para extracbes com SC-CO,. Portanto, na literatura
estudos empregando SFE para extracdo de CGA é conseguido através da utilizacdo de co-
solventes tais como etanol ou alcool isopropilico (75). No entanto, tal decisdo afeta também a
afinidade do meio supercritico para outros produtos extrataveis polares, resultando numa
dissolucdo competitiva que pode ndo ser indiscutivelmente favoravel para a absor¢do do CGA
(75). Uma alternativa para explicar o baixo rendimentos na extracdo de CGA usando SC-CO;
apontam para a incapacidade do meio solvente para quebrar o complexo de cafeina- acido

clorogénico com baixa concentragéo de co-solvente (por exemplo, Etanol 5% m/m) (75).

7.3.6. Diterpenos

A classe conhecida como diterpenos representa, em matrizes de café, um grupo de
compostos representados por cafestol, kahweol e 16-O-metilcafestol. Uma caracteristica
especial dos dois ultimos € que eles podem ser utilizados como marcadores para distinguir
amostras de café arabica e robusta, no sentido de que o kahweol exibe uma abundancia muito
maior em amostras de café arabica e que 16-O-metilcafestol em cafés da espécie robusta (76).
O mérito destes compostos também é perceptivel a nivel bioldgico, dentre eles o cafestol e o
kahweol demonstram aumentar os niveis de colesterol no sangue (77,78), porém possuem
efeitos positivos como propriedades anti-carcinogénicas (79).

Apbs o estudo das propriedades quimicas do cafestol, fornecidos na Figura 20, torna-se
claro que estes sdo compostos de baixa polaridade: area de superficie polar = 53,6 A? e
insoluveis em agua. Na verdade, a area da superficie polar é proxima da cafeina, mas o cafestol
tem uma massa molar que é 1,6 maior. Como resultado, o SFE com didxido de carbono como
solvente é uma op¢do adequada para remover estes compostos a partir de matrizes de café.

Por exemplo, Oliveira et al. (80) estudaram a remocédo de diterpenos de café verde e

concluiram que, dentro da gama de condicdes de funcionamento estudadas, as concentragdes
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de diterpenos 6timas obtidas foram 200 bar e 70°C, em que o conteldo de cafestol atingiu
50,2g/kg e kahweol 63,8 g/kg. Para uma avaliacdo contextualizada destes resultados, o 6leo
obtido por prensagem convencional dos mesmos grdos apresentou conteddo muito mais baixos
para o cafestol e o kahweol, 8,6 g/kg e 12,8 g/kg, respectivamente.

Melhorias significativas também foram relatadas por Aradjo et. al. (20) e Barbosa et al.
(38) para café torrado e borra de café, no entanto, ambos os autores afirmam claramente que,
em contraste com a extragdo com solventes organicos, a seletividade de SFE para a absor¢édo

de diterpenos é ligada aos rendimentos totais que séo atingidos. (20).

7.3.7. Acrilamida

Nem todos os compostos alvo propensos a serem obtidos a partir de matrizes de café
devem sua remocao por oportunidades subjacentes para agregar valor aos extratos e 6leos que
se seguem. Esse € o caso da acrilamida, um composto de amina que é nocivo e, portanto, nao é
desejado tanto em matrizes de café torrado quanto nas bebidas, éleos ou extratos resultantes.

A ocorréncia de acrilamida no café surge como uma contrapartida do processo de
torrefacdo dos graos, o que € por sua vez, € determinante para o0 aroma e sabor caracteristico do
café desejado. A formacdo de acrilamida durante a torrefacdo se da especialmente durante o0s
primeiros minutos do processo de torrefagdo (81), que ocorre a temperaturas de 220-250 °C
(22), como resultado de reacdes de Maillard (82). Do ponto de vista bioldgico, as preocupacoes
em torno deste composto sdo devidas ao fato de ter sido identificado como potencialmente
carcinogénico para 0s seres humanos.

Por conseguinte, a FDA (Food and Drug Administration) relataram niveis de acrilamida
em bebidas de café entre 6 e 16 pg/kg e a Comissdo Europeia definiu um valor indicativo de
450 pg/kg para o café torrado e 900 pg/kg para o café soltvel (83). Por sua vez, Guenther et al
(82), estimou que a absorcao de acrilamida em seres humanos € da ordem de 12,5 pg por litro
de café ingerido.

Para a estrategia de remocao de acrilamida através de SFE, tem que ser levado em conta
gue a acrilamida é uma molécula mais solivel em agua do que compostos fendlicos como o
acido 3-cafeoilquinicos (3-ACQ), ou seja, 50 mg/mL vs 40 mg/ml e com massa molar muito
menor, bem como (71,08 g/mol vs. 354,31 g/mol, respectivamente). No entanto, o0 seu pequeno
tamanho torna uma superficie polar de apenas 43,1 A? contra 165 A? no caso de 3-CQA. Por
estas razdes, a remocdo de acrilamida por SFE pode ser feita com a utilizagdo de um
modificador polar que incrementa a polaridade do meio supercritico. Em outras palavras, a sua

absorcéo por SFE correspondem a categoria de componentes soltveis, porém, ndo em SC-CO>



158

puro como discutido acima. Por conseguinte, Banchero et al. (22) propdem condicGes
otimizadas para a remogéo deste composto e conclui que, dentro das condigdes de presséo,
temperatura e co-solventes estudados, a melhor combinacéo foi a extracdo a 200 bar, 100 ° C e
9,5 % de etanol. Nestas condic¢des, estes investigadores relatam uma eficiéncia de extracédo de
79% de acrilamida, que foi alcancado sem afetar o teor de cafeina nas amostras de café.
Tendo em conta que um Unico artigo foi encontrado na literatura para este tema muito
pertinente, mais estudos de investigacdo sobre a remocao de acrilamida a partir de amostras de
café por SFE podem ser esperados no futuro, onde os aspectos, tais como o seu impacto sobre

as propriedades sensoriais de café pode ser quantitativamente revelado.

7.3.8. Imidazdis

Imidazois sdo um grupo de compostos que da mesma forma que a cafeina, pertencem a
classe quimica dos alcaloides. No entanto, estes alcaloides sdo indesejaveis no café, pela mesma
razdo da acrilamida: eles podem ter efeitos nocivos em seres humanos. Mais especificamente,
imidazois como 4(5)-metilimidazol (4-Mel) exibem um efeito neurotdxico e 2-acetil-4(5)-
(1,2,3,4)-tetrahidroxibutil-imidazol (THI) é um imunossupressor (84). Estes compostos
partilham com acrilamida a dependéncia de torrefagéo para a sua producao.

Do ponto de vista quimico, um imizadol como 4-Mel é uma molécula pequena (CsH2NO)
ciclica com massa molar de 82,11 g/mol e uma superficie polar de apenas 28,7 A? (cerca de
metade da cafeina). Ele exibe uma solubilidade em agua substancialmente baixa, no valor de 4
mg/mL, 20% menor do que a cafeina, mas ainda 100 vezes maiores do que do acido palmitico.

Dentro da literatura de SFE aplicada em matrizes de café, a remocdo de imidazois por
SC-CO: foi pouco abordada, no sentido em que foi relatado até agora por uma Unica publicacéo,
da autoria de Lojkova et al (38). Estes autores estudaram a remocao de 4(5) -metilimidazol (4-
Mel) e 2-acetil-4(5)-(1,2,3,4) -tetrahidroxibutil-imidazol (THI) a partir de amostras de café
arabica torradas, a investigacdo foi conduzida principalmente por metas analiticas,
nomeadamente verificando a utilidade do método de SFE em alternativa a extracdo em fase
solida, utilizando metanol aquoso. Ao estudar as condi¢Bes de operagéo, tais como a pressao
(100 a 400 bar), temperatura (50 ° C a 150 ° C), o tempo (10 a 40 minutos), as quantidades de
modificadores e mistura modificador (100% de MeOH, a 7: 3 de MeOH: H20, v/v), estes
autores concluiram que as melhores condigdes eram a 400 bar, 150 ° C utilizando 200 mL de
9: 1 (v/v) MeOH: H20 como co-solvente. Sob estas condicdes, a recuperagdo dos dois imidazois

(4-Mel e THI) atingiu 55% e 74% (respectivamente) apds apenas 10 minutos de extracdo e em
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seguida, 98,4% e 98,1%, depois de meia hora de extragdo. Se estendido o processo de extracdo
para 45 min, o experimento rendeu recuperagoes de 98,9% (THI) para e de 99,8% (4-Mel).

7.3.9. Aroma e compostos odorantes

Aroma e/ou compostos odorantes ativos compreendem uma série completa de produtos
extrataveis, caracterizados por uma maior volatilidade que a maioria dos anteriormente
discutidos e estima-se 0s compostos odorizantes incluam apenas 5% dos 900 compostos
volateis identificados até agora em matrizes de café (7). No entanto, é uma categoria muito
importante de moléculas, uma vez que eles sdo essenciais para a aceitacdo generalizada de
bebidas de café em todo o mundo.

A SFE para compostos do flavor do café tem seu foco definindo estes compostos como
extrativos alvo, é pertinente referir que o aroma, odor e cor de amostras de café é devido a
varios fatores, dentre eles armazenamento, espécie, colheita e principalmente a etapa de torra.
Durante essa fase, volateis ativos, tais como aldeidos, pirazinas, pirrois, piridinas (reacdo de
Strecker), fendis, furanos (degradacgdes térmicas) e substancias importantes que contém enxofre
sdo geradas (85). Estes compostos formados sdo responsaveis por notas organolépticas
caracteristicas, tais como notas torradas (transmitida por pirazinas), amadeirada (nonenal),
frutada (pirazinas), “batata cozida” (metanotiol), etc. Embora apreciado em bebidas, estes
compostos também sdo valiosos como aditivos para outros produtos da industria de alimentos,
ou mesmo para industrias onde suas notas sensoriais possam agregar valor (20,86,87), tal como
no caso de perfumes e produtos cosméticos. Este fato justifica por si s@, o interesse e o desafio
pela extragdo de compostos odorantes ativos a partir de matrizes de café, com ou sem 6leo e
outros produtos extrataveis e, desejavelmente, evitando solventes organicos nocivos. Além
disso, estudos recentes demonstram que os volateis de café também podem ser marcadores de
torrefacdo e origens geograficas de amostras de café (88-90) usando micro extracdo em fase

solida (SPME) como o método de separacao.

7.4.Tecnologia SFE

Quando reduzido aos componentes basicos, a SFE pode ser descrita como dependente
das seguintes partes: extrator, separador, sistema de bombeamento, regulador de contrapressao
e sistemas de aquecimento e resfriamento, conforme esquematizado em Figura 21.

O solvente supercritico é o elemento de ligacdo que cruza todas as partes em uma
determinada ordem para diferentes objetivos. Sendo uma tecnologia de alta presséo, o sistema

de bombeamento é absolutamente central. A Ultima parte é tipicamente precedido por um
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sistema de refrigeracdo, porque sistemas de bombeamento requerem tipicamente a entrada de
CO- em estado liquido e, portanto, necessario para cumprir este requisito. Ao ser pressurizado
um liquido para estado supercritico, o fluido fica mais quente, mas o aquecimento adicional
pode ainda ser necessaria para ajustar a temperatura do SC-CO; até a temperatura de operacao
desejada. Em seguida, o0 SC-CO2 encontra o coragdo do processo, isto é, o extrator, que
tipicamente € um recipiente de paredes grossas com abertura superior e inferior para entradas e
saidas que pode ser usado de forma intercambiavel de acordo com a especificacdo de uma
operacdo de fluxo ascendente ou descendente. N&o obstante a orientacdo do fluxo de SC-CO,,
o fluido supercritico em seguida sai do sistema e exige ser descomprimido (expandido). Isso é
controlado usando um regulador de contrapresséo que impde a presséo de trabalho ao montante.
Devido a expansdo de fluido pronunciada nesse ponto (do que pode ser o montante cerca de
varias centenas de Bar), o regulador de contrapressao normalmente exige um sistema de
aquecimento dedicado, caso contrario, o congelamento pode acontecer e com isso ocorrera
problemas de bloqueio do encanamento. A expansdo e a consequente alteracdo para o estado
gasoso fazem com que os solutos precipitem no recipiente do separador, tornando um facilitador
da separacdo entre o solvente e o soluto. O separador pode ser parcialmente preenchido com
um solvente para que o CO possa borbulhar sobre ele e assim, evitar o arraste dos solutos a
partir do separador. Sobre uma base conceitual, tudo o que foi discutido sobre o SFE é valido
independentemente do regime de trabalho adotados para processamento SFE, seja executado
em processos estaticos ou semi-continuo. A diferenca pratica entre estes dois regimes é apenas
que, quando operado em lotes, isto é, no modo estatico, 0 processo de extracdo ndo esta em
acdo simultanea, o que ndo é o caso da operacdo semi-continua. Outro aspecto interessante do
processo de SFE envolvendo CO> e seguindo 0 esquema conceitual da Figura 21, é que, durante
o ciclo completo 0 CO; passa por trés estados fisicos: liquido na bomba, supercritico no extrator
e gasoso no separador. Finalmente, deve-se notar também que o esquema conceitual proposto
nédo pressupde que nenhum co-solvente participe do processo que, dependendo do soluto alvo,
pode ser uma ma escolha para o processo de SFE.
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Figura 21- Esquema conceitual de um processo de extracdo com SC-CO; para aplicacfes em
biomassas.

7.4.1. Descafeinagdo com SC-COz2: um dos primeiros processos de SFE

Como mencionado na introducédo deste capitulo, a histéria das aplicacGes de SFE esta
fortemente ligada as matrizes de café e também a Alemanha nos anos 60. Esse era 0 momento
e o lugar onde Kurt Zosel, um pesquisador alemé&o que trabalhava no Max Planck Institute for
Coal Research, percebeu que a cafeina poderia ser dissolvida em dioxido de carbono
supercritico (ano de 1967). Esta observagédo levou-o, trés anos depois, a registrar uma primeira
patente de "Processo de descafeinacdo de café"(109). Com base na patente publicada em 1974
(12) Zosel relata processo de descafeinacdo, onde cada lote de café verde exige até 20 h de
extracdo para atingir uma concentragdo de cafeina residual de 0,08% em massa. O respectivo
diagrama de fluxo esta ilustrado na Figura 22 tem varias particularidades que merecem
destague: Unidade SFE, Camara de biomassa e o reservatorio de pressao proposto. Os graos de
café cru (3) sdo inicialmente colocados dentro de uma bandeja perfurada (2), que é
intencionalmente localizado em um ponto alto do extrator, de modo a deixar espago para um
banho de &gua (4). A quantidade de agua no banho deve ser dimensionada com base na
guantidade de biomassa dentro do extrator, sendo sugerido uma massa de agua igual a massa
de carga de café cru. A agua e o café ndo contatam diretamente dentro do extrator. Além disso,
a entrada de CO- se localiza no topo e o produto de saida é recuperado do fundo (9). Além
disso, as secOes inferior e superior dentro do extrator sdo conectadas por linha vertical lateral

que contorna o leito de biomassa equipado com uma bomba centrifuga (8).
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7.4.2. Meio supercritico

Embora o didxido de carbono é o solvente, a agua desempenha um duplo papel no
sistema, trabalhando tanto como co-solvente durante a extracdo e como anti-solvente (110)
durante a separagdo, no sentido em que € imposta uma remocao seletiva de cafeina a partir dos
grdos de café (durante a extracdo) e também induzir a precipitacdo da cafeina extraida

dissolvida em SC-CO2 modificado (durante a separagao).

7.4.3. Condicoes de funcionamento e estratégia

A pressdo e temperatura sugeridas para o processo € de 160 bar e 70 °C. Apos ser
pressurizada com apenas 0 CO», a extragdo realiza-se com o funcionamento do fluido em um
ciclo fechado como se segue: a bomba centrifuga situada no lado da linha bombeia o SC-CO>
para a parte inferior da extracdo. Esta etapa é responsavel pelo enriquecimento de agua no meio
supercritico até um limite de saturacdo (cerca de 0,41% em massa (111)) e também para fazer
a cafeina precipitar a medida que a extracdo ocorre, ou seja, com a reciclagem do fluido
supercritico na parte superior (6) para a parte inferior (7). Simultaneamente, parte da agua do
banho sai do extrator (até 9) e é substituido por dgua fresca (via 12) proveniente da continua
evaporacao/destilacdo da corrente de 4gua da cafeina enriquecida que sai do extrator (10 a 30).
O sistema proposto por Zosel tem caracteristicas notaveis, no sentido de que oferece um sistema
supercritico que supera os pontos fortes de um processo de extracdo estatica com os de um
processo de extracdo dindmica. Uma delas é garantir um fluxo de CO2 em contato com a
biomassa seja renovado continuamente, sem ser as custas de uma descompressdao completo
continua de CO., seguida por recompressao (como tipico de um processo de extracdo
dindmico). Para que isso seja possivel, o separador que esta localizado dentro do extrator,
remove a cafeina extraida do fluido supercritico sem a necessidade de sua descompressao
(expansdo). Nesse sentido, o processo patenteado por Zosel também pode ser considerado um
processo intensivo: ele combina o extrator e o separador em uma etapa. No entanto, nem todos
0s contextos de extracdo seguem estas especificidades da descafeinacdo do café, que abrem a

caminho para as diferentes formas de realizagéo.
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Figura 22-Esquema de um dos primeiros processos patenteados (EUA, 1974) para
descafeinacéo de café verde utilizando SC-CO; (12).

7.4.4. Processos de escala industrial

Desde o inicio da tecnologia de SFE, algumas empresas entraram para a historia da
descafeinacdo do café. Pode-se citar a Kraft Foods e Lavazza, cujas unidades/processos sao
abordadas nos préximos paragrafos. A Kraft Food foi construida em Houston (Texas, EUA),
tem um dnico extrator com 71 metros cubicos com capacidade de processamento superior a 22
mil toneladas/ano (Figura 23) (112). Com base na patente registrada por esta empresa em 1990
(24), o processo compreende uma descafeinagdo continua aquosa utilizando-se café cru e
dioxido de carbono supercritico. Os gréos de café crus imidos sdo movidos periodicamente no
compartimento de extracdo contactando com dioxido de carbono supercritico que circula
continuamente, extraindo assim, a cafeina dos grdos de café crus umidificados. A cafeina é
removida do didxido de carbono supercritico por contato com a agua de lavagem da
contracorrente, diminuindo assim a concentracao de cafeina no fluido supercritico. O didxido
de carbono é recirculado de volta ao recipiente de extracdo e a &gua de lavagem com cafeina é
submetido a osmose reversa. Com referéncia a fabrica de Lavazza, foi criada em 1991 em
Pozzili (ltalia) e é dedicada exclusivamente a descafeinagdo de café verde, além disso, o
aparelho compreende trés extratores de 20 m?, (um deles esté retratado na Figura 24) capazes
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de processar 10 ktons de café verde por ano. Uma observagdo adicional desta planta é que
obteve uma certificacdo em relacdo a conformidade de seu método de processamento com 0s
regulamentos da UE e da Lei Programa Nacional de Orgéanicos e Producdo Organica de 1990
(113).
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Figura 23- Esquema do processo de descafeinacdo de café da Kraft Foods localizada em
Houston (Texas, EUA) (112).
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Figura 24- Instalacéo de descafeicdo de café Lavazza localizada em Pozzilli (1talia). Créditos
(114)
7.4.5. Processos atuais em escala de laboratorio
As décadas de pesquisa académica sobre a tecnologia SFE refinaram Unidades SFE de
acordo com as necessidades e restri¢cdes dos pesquisadores, que podem incluir a preferéncia de
investimento em unidades genéricas que ndo sdo dependentes de casos (quanto a biomassa ou
ao soluto alvo), tamanho da unidade e caracteristicas técnicas, tais como a reciclagem ou nao
de COg, ou uso de fluidos coadjuvantes, ou mesmo em termos das despesas relacionadas ao
controle automatico de bombas, aguecimento ou taxas de fluxo. Um exemplo claro da
versatilidade normalmente procurada nas unidades SFE de escala de laboratério é fornecida na
Figura 25, onde o layout ilustrado foi utilizado pelos pesquisadores para valorizar pelo menos
trés matrizes de biomassa distintas: residuos de aveld, residuos de uva e borra de café. Esta
unidade inclui uma linha de co-solvente com um sistema de bombeamento independente, um
forno funcionando como sistema de aquecimento antes da extracdo, um regulador de presséo e
um separador com uma armadilha de solvente, que em geral, assemelha-se aos elementos
basicos do esquema conceitual de Figura 21. A unidade engloba também controladores de
pressdo, temperatura e fluxo para garantir a precisdo operacdo nas condicbes especificadas.
Esquemas unitarios semelhantes podem ser encontrados em outros trabalhos da literatura
(36,45,55,59,60).
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Figura 25-Tipica unidade de escala de laboratorial de SFE. Transcrito de (49).

Né&o obstante as escalas muito elevadas que as unidades SFE podem alcangar em escala
industrial, nossa compilacdo de obras mostra que a maioria dos trabalhos disponiveis na
literatura que aplicam SFE em matrizes de café foram centrados em extratores ndo maiores que
0,5 L de capacidade, encontrados em 13 estudos, seguidos de capacidades entre 0,5 e 2,5 L,
encontrados em 5 trabalhos. Isso é representado graficamente na Figura 26, sendo também
possivel perceber que apenas 1 trabalho da Tabela 26 usou um extrator superior a 2,5 L.
Enquanto escalas menores podem satisfazer perfeitamente as necessidades dos pesquisadores
(particularmente se conduzido por uma motivacdo analitica), exemplos da amplitude de SFE na
literatura sobre biomassa vegetal mostram que foram usadas unidades muito maiores ao longo
dos anos, atingindo magnitudes de tamanhos intermediarios (cerca de 4-5 L) até escalas muito
maiores (20-260 L) (115). Curiosamente, enquanto o SFE industrial foi conduzido pela
descafeinacdo, a pesquisa sobre SFE da biomassa de café parece ser muito restrita a uma escala
muito pequena, deixando assim uma grande lacuna de escala entre o que sabe-se existir da
escala industrial (discutido abaixo) e o que esta sendo feito em laborat6rios académicos em todo

0 mundo.
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Figura 26- Dimensdes de unidades de SFE de escala de laboratdrio utilizada na pesquisa.

7.5. Condigdes Operacionais

O SFE é normalmente descrito como uma tecnologia de alta pressdo e dados disponiveis
na literatura de SFE sobre as matrizes vegetais mostram que os pesquisadores relatam que a
pressdo é tdo importante quanto a temperatura para suas otimizacdes, seguido do tempo de
extracdo e em seguida, por um grupo de trés fatores: concentragdo de co-solvente, tamanho de
particula da biomassa e taxa de fluxo do solvente (115). Na verdade, alguns deles levam a uma
simetria ou objetivos semelhantes, de acordo com a maneira como eles séo gerenciados e
especificados, na sequéncia do texto desta se¢éo, alguns desses fatores sdo abordados a respeito

da literatura existente sobre SFE aplicado em biomassa de café.

7.5.1. Pressdo e temperatura
Conforme referido, estas duas variaveis sdo de extrema importancia na SFE de matrizes

vegetais, varias das propriedades tipicamente atribuidas a fluidos supercriticos, nomeadamente
densidade, viscosidade e propriedades de difusividade, dependem de uma escolha favoravel
durante o processo de SFE. A Figura 27 fornece uma visdo geral dos artigos de SFE publicados
desde 1974, representados com base nas melhores condic¢des de presséo e temperatura indicadas
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para cada estudo, destacando também os respectivos compostos-alvo de cada trabalho
(representados em cores diferentes). Os dados plotados ndo distinguem estudos em termos das
respectivas amostras de café (seja verde, torrado ou borra de café), abrindo o caminho, assim,
a uma visdo global da pesquisa neste campo. No que diz respeito a pressao de extracéo, a regido
da maioria dos trabalhos varia de 100 bar até 250 bar e envolve trabalhos dedicados a vérios
tipos de extratos: 6leo, aroma, CGA, cafeina e diterpenos. A referida janela de presséo é mais
estreita do que a relatada para SFE global de matrizes vegetais (115), sugerindo assim uma
exploracdao mais refinada do potencial de pressdo em comparacdo com outros produtos naturais.
Notavelmente, o Unico trabalho encontrado na literatura usando SFE é extraindo imidazdis, que
combina as condic¢Oes de operacdo mais agressivas encontradas na Figura 27, ou seja, 400 bar
e 150 °C. Apesar de ser a pressao maxima observada para o SFE em café, esse valor ainda esta
longe dos 700 bar relatados nos Gltimos anos (115). Em termos de temperaturas de extracao,
representadas no eixo X da Figura 27, a abundancia de artigos entre 40 e 60 °C estdo de acordo
com a tendéncia geral de SFE em matrizes vegetais (115), ou seja, a preferéncia para induzir
variacdes de densidade através do impacto da pressdo ao invés da temperatura. Uma vantagem
pertinente de se fazer isso é evitar a degradacdo térmica ou modificacdo das amostras de café,
inclusive em compostos extrataveis labeis. Curiosamente, alguns estudos relatam temperaturas
bem acima das discutidas, de 100°C a 150 °C, mas nenhum destes é dedicado a 6leo ou aroma,
concentrando-se em extracdo de cafeina, acrilamida ou imidazdis. Além disso, os referidos altos
valores de temperatura caem claramente fora das condigdes tipicamente observado para
matrizes naturais nos ultimos anos, que dificilmente superaram 100-110 °C. Por isso, pode-se
concluir que o SFE em matrizes de café apresenta particularidades a partir de uma perspectiva
térmica, o que pode estar correlacionado com a grande margem de liberdade imposta pelas

condicdes agressivas de torrefacdo, que podem chegar a 250 °C (116).
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Figura 27-Melhores condicdes de operacdo - para as publicacdes envolvendo extracdes em
amostras de café (cru, torrado e borra de café) para diferentes objetivos (Tabela 26).

Com pressdes e temperaturas concentradas na faixa de 100-250 bar e temperaturas de
40-60 °C, as densidades de SC-CO sdo representadas graficamente na Figura 28. Por
conseguinte, as condi¢Oes descritas na Figura 28 ddo origem a uma gama de densidades mais
distribuidas, em todos os trabalhos registrados com densidades de SC-CO; entre 500 e 1100
kg.m3. Além disso, melhores resultados experimentais sdo pouco encontrados em pressdes
mais baixas e altas temperaturas: esse é o conjunto de condicGes que levam a densidades mais
baixas e, portanto, a um solvente com menor poder de solvatacdo. O impacto de menores
densidades sobre o poder de solvatacdo pode ser melhor entendido se uma equacdo de

solubilidade empirica tipica para prever o 6leo essencial é lembrada:

Yi = psc-co, exp(ky/T + k3)

Consequentemente, para a regido de pressdes mais baixas e temperaturas mais elevadas,
qguanto maior a temperatura, maior sera a contribuicdo exponencial que se torna constante e,
assim, maior a solubilidade do 6leo por ser diretamente dependente da magnitude da densidade.

Como resultado, densidades mais baixas e temperaturas mais elevadas tendera a oferecer o0s
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resultados de solubilidade mais baixos. Como resultado, valores de temperatura proximos a
presséo critica implica situagGes de trade-off® entre perda/ganho de poder de solvatagdo (através
de densidade) vs. perda/ganho na volatilidade dos solutos (através da pressdo de vapor). Além
disso, o efeito de trade-off mencionado envolvendo temperatura, foi registrado
experimentalmente por Couto et al (45) também para SFE de 6leo de borra de café. Esses
autores relataram que, na faixa de 250 e 300 bar, o rendimento de extracdo de 6leo aumentou
com a temperatura, mas a 200 bar (ou seja, uma pressdo mais baixa), um efeito reverso da
temperatura foi notado.

Tendo isso em mente, ndo é surpresa perceber que em estudos experimentais de
otimizacdo envolvendo SFE de 6leo, ndo sO a pressdo e a temperatura sdo individualmente
consideradas como fatores estatisticamente significativos, mas também sua interacdo binéaria é
considerada significativa, revelando assim a efeito interligado acima mencionado (50,60). O
que os estudos também mostram que em geral pressdes altas sdo desejadas enquanto ao mesmo
tempo as temperaturas devem permanecer em valores mais baixos. Adequadamente, Hurtado e
Dorado estabeleceram que as condicGes favoraveis em termos de rendimento para 6leo de café
torrado e maiores teores de acido linoleico sdo 331 bar e 35,9 ° C (60). Por sua vez, Cruz et al

concluiram que, para o 6leo de borras de café as condi¢es 6timas eram 250 bar e 50 ° C (37).

8 Ato de escolher uma coisa em detrimento de outra em situagdes conflitantes.
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Figura 28-Distribui¢éo das densidades de SC-CO> dos trabalhos descritos na Figura 27.

Embora muito do que foi discutido em relagcdo as condicBes tenha, como premissa, 0
interesse para aumentar a produtividade do processo de SFE em termos de rendimentos de
extracdo, outras aplicacbes podem requerer estratégias diferentes. E o caso da remocéo
simultanea ou individual de compostos indesejados das matrizes de café via SFE. Um caso com
esse tipo de desafio pode ser encontrado no trabalho de Lucas e Cocero (39) que relatam um
processo integrado de duas etapas, onde 0 SC-CO; é utilizado para extrair 0os compostos volateis
que conferem notas positivas ao café a partir de café torrado e moido, seguido por um estagio
de fase supercritica em linha, onde ocorre a remocao seletiva de volateis que conferem notas
negativas, através de sua adsorcdo em carvdo ativado. Consequentemente, os resultados deste
estudo mostraram que a pressdo, condicdes de temperatura e fluxo de 120 bar, 35 ° C, 2 kg h?,
respectivamente, sdo adequados para remover 0s componentes indesejaveis (por exemplo,
furfural) e mantendo ao mesmo tempo os compostos de aroma desejaveis (por exemplo, acetato
de etila), dando origem a um equilibrio delicado na composigéo de substancias volateis no 6leo
de café extraido.

7.5.2. Co-solvente
O uso de co-solvente no contexto de SFE em matrizes de café esta fortemente ligaoa a

descafeinacdo do café, onde a agua € ao mesmo tempo um co-solvente (a cafeina tem uma
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afinidade intermediaria para a 4gua) e anti-solvente (agente inibidor que faz precipitagdo de
cafeina). No entanto, para uma avaliagdo apropriada do topico dos co-solventes, deve-se
permanecer tdo geral quanto possivel, para abranger todas as aplicagcdes possiveis pelas quais o
SFE pode ser usado para processar matrizes de café. No que diz respeito a producdo de 6leo
essencial, que é o produto de café mais abundante que pode ser extraido via SFE, o uso de co-
solventes foi abordado de Azevedo et al (27) que investigaram o uso de etanol ou alcool
isopropilico como co-solventes, em fracdes em massa de quantidades de 5%, reportando
maiores rendimentos de extracdo total quando se utilizam co-solventes. Além disso, o0 impacto
dos co-solventes sobre o 6leo essencial também pode ser notado nos perfis de acidos graxos
alcancados: A proporcdo de &cidos graxos poli-insaturados/saturados foi muito menor para 0s
experimentos realizados com co-solventes devido a um contedldo muito maior em &cidos graxos
saturados, nomeadamente acidos laurico, miristico e araquidénico. Os mesmos co-solventes
alcodlicos levaram também a maiores recuperacgdes de cafeina (até 5 vezes mais em relagdo ao
SC-CO2 puro) e de acidos clorogénicos (com SC-CO- puro apenas tracos foram encontrados
nos extratos). Os co-solventes também sdo importantes para o objetivo de realizar um clean up
nos compostos indesejados presentes no café. Consequentemente, Bachero et al. (8) estudaram
a remocao de acrilamida variando quatro condigdes: pressao (de 200 a 300 bar), temperatura
(de 25 a 120 °C), teor de etanol na mistura supercritica (de 0 a 9,5% em massa) e 0 tempo de
extracdo (305 a 1345 min), os autores concluiram que, embora a pressdo ndo afetasse
significativamente os resultados, a temperatura e a adi¢do de etanol como co-solvente resultou
em um aumento significativo no desempenho de extracdo. As melhores condicdes de trabalho
no intervalo experimental investigado foram 100 °C, 200 bar e 9,5% m/m de etanol
proporcionando uma eficiéncia de extracdo de acrilamida de 79%. No que diz respeito a
diterpenos (kahweol, o cafestol e o 16-O-metilcafestol) Barbosa et al. (55) realizaram uma
otimizacdo experimental usando borra de café, analisando fatores como pressdo (de 140 a 190
bar), temperatura (de 40 a 70 °C) e teor de etanol (0 a 5% em massa), tais fatores foram avaliados
conjuntamente para maximizar o rendimento de extracdo total e/ou a concentragdo dos
compostos diterpénicos nos extratos resultantes, tais autores concluiram que as melhores
condicBes para maximizar a extragdo de 6leo rico em diterpenos sdo 190 bar / 55° C / 5% em

massa de etanol, com um rendimento de 11,97% em massa (g de 6leo / 100 g de borra de cafe).
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6.5.3. Taxa de fluxo

Além da selecdo de pressdo e temperatura para uma extracdo adequada, além da decisao
de trabalhar ou ndo com co-solvente, um fator muito importante a ser definido em um processo
de SFE usando SC-CO:; ¢ a taxa de fluxo (COz). A implicacéo de selecionar um determinado
parametro influencia o regime de escoamento, impondo uma determinada velocidade
intersticial ao solvente que percola o leito de biomassa. Portanto, a taxa de fluxo € capaz de
modificar a resisténcia do filme convectivo a transferéncia de massa, que € uma limitacdo na
superficie (externa) das particulas, independentemente do seu tamanho. Para um sistema de
tamanhos constantes de particulas os aumentos de taxa de fluxo se traduzem em diminuigéo
progressiva da importancia desta fonte de resisténcia a transferéncia de massa. No entanto, essa
reducdo sé pode ser eficaz até um limite, quando a resisténcia intraparticula comeca a ser
dominante para a taxa de extracdo. Neste ponto, reduzindo ainda mais a resisténcia do filme
pelo aumento do caudal torna-se inutil no sentido de aumentar o desempenho do processo de
SFE. No contexto de SFE aplicada em biomassa vegetal, a definicdo de valores adequados da
taxa de fluxo € uma questdo de experiéncias preliminares (8,14), em que 0s aspectos, tais como
tamanho de particula da biomassa, abundancia de extrativos da biomassa, solubilidade destes
extrativos, tamanho do extrator ou 0 tempo maximo de extracdo permitido para 0 processo
devem ser conjuntamente considerados em cada processo. Para exemplificar estudos sobre
efeito da taxa de fluxo, Tello et al (15), investigou diferentes tempos de extracdo para a remogao
de cafeina das cascas de café robusta. Para isso, as taxas de fluxo variaram entre 0,6 g min™ e
5,8 g min! e extracio entre 120 e 180 min foram consideradas, estes experimentos conduziram
a valores globais de CO2 que variaram de 116 g e 702 g. Esses resultados séo tracados em
pontos pretos na Figura 29 com o rendimento vs. massa de CO2, para combinacgdes diferentes
da taxa de fluxo e extracdo. O mesmo tipo de representacédo é fornecido para a SFE experimental
em matriz livre (ndo aprisionada na matriz de biomassa) de cafeina pura sob as mesmas
condicBes de 200 bar e 60 °C. Para a cafeina livre, a remocdo é conduzida pela solubilidade
deste composto no solvente supercritico, tornando a taxa de extracdo linearmente proporcional
a quantidade de SC-CO- e assim linearmente proporcional a taxa de fluxo. Por sua vez, quando
a biomassa de café (rica em cafeina) é colocada dentro do extrator, um comportamento diferente
é notado, com uma tendéncia de comportamento ndo-linear para taxas mais elevadas de CO3,
mesmo se descontando o fato de que nem toda a massa da matriz vegetal pode ser captada por
SC-CO: (ou seja, os rendimentos podem ndo atingir 100% em massa). Na verdade, esses

resultados podem ser interpretados como uma medida do desafio técnico para produzir extratos
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ricos em um determinado composto alvo em relacdo a solubilizacdo deste composto. Até um
certo ponto, o aumento da taxa de fluxo (quantidade de CO2) ndo tem vantagens proporcionais
ao processo. Por estas razdes, o caudal € uma condi¢cdo de operacdo delicada para otimizar,

sendo decisivo para uma escala correta de um processo de SFE.
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Transcrito de Tello et al (15)

7.5.4. Tamanho de particula

No contexto de SFE de matrizes de café, o tamanho em que a matéria-prima esta
disponivel depende, em primeiro lugar sobre as espécies de café. Medi¢Ges feitas com um
grande numero de grdos de C. arabica indicam que 0s grdos possuem em média 10 a 18 mm de
comprimento e 6,5 a 9,5 mm de largura (117). Por sua vez, outras espécies como C. racemosa
exibe sementes menores: 5-7 mm de comprimento e 3-3,5 mm de largura (118). Portanto, ao
comparar as obras usando SFE em diferentes espécies de café ndo moidos, teremos diferentes
valores de extracdo, uma atengdo maior deve ser dada aos casos envolvendo café moido, porque
estes os tamanhos variam entre 180 pm e 600 um. Na verdade, a maioria das amostras de café
moido é compreendida dentro do intervalo de tamanho de 250-400 um (119). A consequéncia

direta dessas nuances no tamanho de particula se deve devido as espécies de café ou ao estagio
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de processamento do café (ver da Figura 30), onde diferentes areas de superficies de contato
estdo disponiveis para interagir com o fluido supercritico. Consequentemente, enquanto se
espera que graos de café uma relacdo de superficie-volume de 0,35 a quase 1,00, podemos
atingir um salto desta propriedade para acima de 8,00 para o café moido. Tal salto explica o
conhecido aprimoramento que a moagem fornece ao SFE de matrizes vegetais. Este fator foi
demonstrado para as sementes de uva (120) e também para cascas de Carvalho (Quercus cerris)
(121).
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Figura 30- Proporcao tipica de superficie/volume de matrizes de café em diferentes fases de
processamento como funcdo do tamanho das particulas e proporcbes dos estudos de SFE
compilados para este capitulo.

Da mesma forma para o caudal, o tamanho de particula é um parametros de SFE cujo
impacto podem beneficiar o processo, Andrade et al (16) avaliaram o impacto de se trabalhar
com cascas de café usando trés taxas de fluxo (6,6, 11,6 e 16,6 g min™) e trés graus de moagem
com trés diametros de particula (0,06, 0,05 e 0,03 cm), consequentemente, para qualquer um
dos trés as taxas de fluxo. O tamanho de particula do mais alto para menor levou a uma expanséo
do periodo de taxa de extracdo méxima em até 71%, o que reflete a maior acessibilidade de

solutos em amostras de maior grau de fragmentacdo. Por outro lado, o impacto da diminuigéo
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do tamanho de particula pode ser significativo para uma planta industrial SFE tanto em niveis
econdmicos quanto do ponto de vista da intensificacdo de processos. Portanto, em um cenério
de trade-off geralmente esse pardmetro é recorrente, que pode ser resolvido se a matéria-prima
requer, por algum motivo, ser moida ou permanecer como é originalmente, o que parece ser o

caso do café.

7.6. Solubilidade de extratos em SC-CO2

O ajuste das condi¢des de operacdo de SFE em relacdo aos rendimentos de extracdo
podem ser otimizadas de acordo com a seletividade desejada para determinadas classes de
compostos, 0 que muitas vezes é um desafio que ndo depende apenas da selecdo correta de
variaveis como pressdao, temperatura, caudal ou tamanho de particula, mas também da
complexidade/riqueza do composto e sua propensdo a coextrair em um determinado processo.
Neste contexto, os pesquisadores tém ndo s6 de compreender e explorar o potencial do SC-CO»
através de uma manipulacéo sabia das referidas condicdes de operacdo, mas também considerar
a classes quimicas dos compostos que ocorrem em uma dada biomassa e suas abundancias
esperadas. 1sso pode exigir uma caracterizagdo quimica preliminar, como ja foi feito em alguns
trabalhos de SFE envolvendo café (16,35,43,44). Para avaliar o contetdo desses compostos na
biomassa e 0 uso de tais valores como referéncias para o desempenho da extracdo via SFE. Por
outro lado, a solubilidade dos extrativos presentes nas matrizes de café obedece a perfis de
equilibrio termodinamico que dependem do solvente supercritico que é escolhido e também das
condicdes de operacdo escolhidas, consequentemente, a relacdo entre SC-CO; e de extrativos
de café é discutida nos paragrafos seguintes a partir da perspectiva de estimativas tedricas ou

medicdes experimentais.

7.6.1. Estimativa tedrica

A teoria de parametro de solubilidade oferece uma maneira simplificada, mas Gtil para
termos uma perspectiva do impacto de diferentes condi¢Ges de operacdo sobre o poder de
solvatacdo de SC-CO,, mas também para descrever a distribuicdo de afinidades entre os
diferentes extratos de matrizes de café frente ao solvente de extracdo. A teoria é baseada no
conceito de densidade de energia coesiva, que foi adaptado aos fluidos supercriticos por
Giddings et al. (122,123). Nos ultimos anos essa teoria foi genericamente usada para discutir e
sistematizar a extracdo via SC-CO2 de matrizes de biomassa (115,124). Basicamente, esta teoria
define que quanto proximo os valores de 6 do soluto e 6 do solvente maior a miscibilidade entre

os dois e, portanto, maior é a probabilidade de que o soluto é dissolvido pelo solvente no
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contexto de SFE. Um método simples para estimar os valores & foi proposto por Hansen (125),
que define este parametro em funcao de trés contribuigdes: dispersdo, polaridade e interagoes
de ligacdo de hidrogénio. O respectivo método de calculo € do tipo de contribuicdo grupos, o
que significa que ele pode ser estimado para qualquer composto, desde que a sua estrutura
molecular seja conhecida. Tendo em conta 0S compostos propensos a ser encontrados em
matrizes de café, pardmetros de solubilidade foram estimados para varios deles, sendo
representados na Figura 31, em conjunto com os parametros de solubilidade do SC-CO., em
fun¢do da pressao de extragdo. Primeiramente, dois perfis de & podem ser observados na parte
inferior do grafico, o que corresponde ao SC-COz puro a 40°C e a 60°C, onde 0 aumento
progressivo do poder solvatacdo pode ser notado com pressdo, a0 mesmo tempo a diferenca
entre as duas temperaturas de fluidos parece perder importancia. Na verdade, as maiores
diferencas entre as duas temperaturas coincidem entre a pressao critica (73,4 bar) e a pressédo
de 200 bar, onde, por exemplo, o & salta de 4,7 (100 bar), a 10,8 MPa®® (200 bar a 60 ° C) e
apenas de 9,4 (100 bar) a 12,6 MPa®® (200 bar). Acima disso, pressdes aumentos equivalentes
em 0 sé pode ser alcancado se a pressao ¢ macicamente incrementada de 200 bar a 900 bar. Isso
significa que a regido mais densa identificada na Figura 27, em operacao de termos, corresponde
simultaneamente a regido do realce com maior poder de solvatagdo. Um perfil 6 adicional ¢é
fornecida na Figura 31, compreendendo a SC-CO. modificado com 10 % (m/m) de etanol (a
40°C), o qual pode ser considerado um elevado grau de modificacdo no contexto de SFE. A
referida modificagdo ¢é capaz de melhorar os valores & de SC-CO> puro entre 7 e 14%, porém,
considerando que as pontuagdes etanol puro correspondem a 26,5 MPa%?, isto € 1,6 a 2,8 vezes
mais do que SC-CO- puro a mesma temperatura. Em termos de extrativos de café, a Figura 31
também é muito instrutiva do que esperar dos diferentes compostos propensos a serem
encontrados em matrizes de café, com énfase especial sobre aqueles cujas proximidades
parecem existir a nivel de parametros de solubilidade. Por conseguinte, dois grandes
aglomerados de compostos podem ser encontrados na Figura 31, um englobando acidos
clorogénico, cafeina e acrilamida, variando de 23,7-27,5 MPa%° e um segundo agrupamento de

lipideos, aroma e diterpenos, que variam 17,9-19,8 MPa%®
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pressdao em relacdo aos paréametros de solubilidade calculada para varios componentes
encontrados no cafe.

Apesar da solubilidade ndo ser o Gnico aspecto determinante de transferéncia de massa
de matrizes de café, a Figura 31 fornece informacdes valiosas que foram confirmadas pelos
autores dos estudos compilados para este capitulo, sendo que o processo de SFE pode ser
favorecido com o aumento da pressao operacional e temperatura devido a maior solubilidade
(15) e em pressdes mais elevadas (acima de 300 bar) o comportamento de solubilidade do 6leo
de café foi aparentemente independente da temperatura (14); a solubilidade de cafeina em SC-
CO2 aumentou com a diminuicdo da temperatura (40 ° C) a pressdes inferiores a 300 bar (22).
Estes resultados corroboram com os resultados tedricos da Figura 31 para pares binarios de SC-
CO2 puro e compostos Unicos, pelo menos em um nivel tendéncia. Bitencourt et al. (126)
relatam um conjunto de dados de equilibrio de fases de sistemas contendo 6leo de café verde,
dioxido de carbono supercritico (SC- CO) e etanol e avaliam o contetdo de &cidos graxos
livres e a solubilidade do 6leo de café verde (OCV) em diferentes temperaturas (40-60 ° C),
pressdes (200-400 bar) e SC-CO> razdes/etanol (0-5,7% m/m de etanol). A solubilidade de
OCV em SC-CO; apresentaram valores semelhantes aos disponiveis na literatura para outros
oOleos vegetais. Através dos dados experimentais verifica-se que com a utilizacdo de 2,9% de

etanol, a solubilidade de OCV aumentou 63%. Pode-se verificar que o uso de SFE no contetido
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de &cidos graxos livres, kahweol e cafestol, sdo da ordem de 3,4, 4,4 e 4,0 vezes mais elevados,
respectivamente, do que em 6leos de café verde comercial obtidos por prensagem, concluindo-
se que o uso de tecnologia supercritica melhora a extracdo dos acidos graxos livres e diterpenos,

especialmente quando ¢ adicionado etanol como co-solvente para a extracao sistema.

7.7. Aspectos econdmicos de SFE em extratos de café

Contrariamente a outras aplicac6es onde SFE e SC-CO néo tém tradicdo industrial, o
café talvez, seja uma excecdo em relacdo a uma vasta gama de matrizes, como acima discutido
na Secdo 4. Como resultado, € mostrado que a aplicacdo de SFE a matrizes de café pode ndo
apenas ser escalavel, mas também economicamente rentavel, isso foi provado atraves da
descafeinacdo, porém ndo significa necessariamente que qualquer abordagem utilizando SFE
em matrizes de café, possa automaticamente vir a ser um sucesso. A viabilidade econémica de
um processo de SFE estd ligada a varios parametros de origens diferentes, que pode ser
resumido como: ¢ potencial de rendimento de biomassa da matriz (isto €, a quantidade de extrato
pode se esperada por massa da matriz); « Tamanho (por exemplo, capacidade de extragdo) e do
tipo de operacdo do processo de SFE (por exemplo, continua ou estética ); * As condi¢des de
funcionamento (pressédo, temperatura, co-solventes, etc.); * Condigdes cinéticas relacionadas ao
processo (tamanho de particula e taxa de fluxo); * Pré-tratamento (por exemplo, trituracéo,
secagem, etc.) e pos tratamento (evaporagdo, destilacdo, etc.); « O valor de mercado do extrato
produzido ou valor agregado de processamento via SFE; com referéncia ao altimo tépico, é
importante distinguir as duas maneiras pelas quais o processamento via SFE pode ser
considerada uma operacdo rentavel. Enquanto historicamente a descafeinacdo € um processo
em que o valor agregado é esperado, isto é, o café descafeinado origina uma bebida que
compensa o processo de SFE, contrasta claramente com o caso em que o valor acrescentado
esperado de processamento SFE esta ligado aos extratos que sdo produzidos e ndo tanto a partir
do valor da matriz vegetal. Neste contexto, o extrato de café deve ter uma composicdo ou um
ranking comercial/marketing que convence os clientes (usuérios finais ou clientes industriais)
a adquirir esse produto. Deste modo, a Figura 32 apresenta 0s precos comerciais de varios
produtos (a partir do 6leo de puro) propensos a ser obtido por SFE em matrizes de café, onde
pode ser notado que, para compras a granel, o 6leo de café apresenta um preco na ordem das
centenas de reais por kg e é seguido da acrilamida pura e 4-metilimidazol, que sdo ambos
comercializados em torno de 4 de mil reais/kg. Quando a cafeina pura estd em causa, 0 seu

valor comercial gira em torno de 4 mil/kg. Por sua vez, o cafestol puro (diterpeno) e acido
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cafeoilquinico (um acido clorogénico) sdo atualmente negociadas na ordem de magnitude maior

do que a cafeina, marcando acima de 40 mil reais/kg.
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Figura 32-Estimativa de preco comercial de produtos de café propenso a ser obtida por SFE.

Estes indicadores econdmicos ndo devem ser confundidos com os extratos diretamente
obtidos via processo de SFE, com excecdo de 6leo de café todos os outros exigem mais
processos de purificacdo, que dependem de uma certa complexidade, tornando o processo SFE
uma unica parcela que de uma forma mais global estruturam os custos complexos. Por esta
razao, a avaliacdo econémica de SFE na literatura cientifica normalmente, deixa a purificacdo
e eventuais etapas acrescentado um custo para fora de equacdo. O mesmo pode ser dito para a
bioatividade dos extratos, que podem ser tomadas como uma consequéncia indireta da
composicao.

Oleos especiais, como o 6leo de café, sdo vendidos a um preco mais elevado, devido ao
alto custo de investimento da tecnologia de SC-CO> (127). Em média, um quinto da producéo
brasileira de café consiste de graos defeituosos e varios estudos tém sido desenvolvidos a fim
de encontrar uma utilizacdo alternativa para o subproduto, incluindo a aplicagdo cosmética do
oleo extraido (25). As propriedades dos extratos de café obtidos via SFE é um argumento tipico
para a aplicagdo desta tecnologia em matrizes vegetais e € uma oportunidade de substituicao

dos métodos tradicionais, tais como prensagem a frio, hidrodestilagdo ou destilagdo a vapor



181

evitando o uso de solventes organicos. A luz da discussdo de pros e contras ambientais,
metodologias consideradas verdes tém ganhado destaque nos ultimos anos, mudando o foco e
colocando énfase sobre o processo para obtencdo do extrato e muito menos sobre o potencial
de qualidade do extrato que se obtém via SFE. E importante destacar que, com exce¢io dos
casos em que de SC-CO 2 € usado na etapa de clean up de uma matéria-prima, extratos obtidos
por SFE tendem a ter uma classificacdo mais elevada de qualidade. Isto se deve por causa da
capacidade intrinseca do solvente supercritico em manter o caracter natural das matrizes
vegetais. Porém, isto ndo é verdade para todos os fluidos supercriticos usados para processar
matrizes de origem vegetal (por exemplo, etano (128,129), sendo, assim, esta é uma vantagem
que merece destaque especifica para 0 SC-CO>. Nos ultimos anos, a benignidade do uso de SFE
e SC-CO- foi abordada do ponto de vista dos extratos resultantes (130). Por exemplo, podemos
referir a versatilidade para ajustar as propriedades do produto apenas mudando as condi¢des de
funcionamento. Por conseguinte, a operacdo por SFE pode ser otimizada para alterar a
composicdo dos extratos resultantes a favor de uma funcionalidade alvo, tais como
concentracdo de pigmentos, capacidade antioxidante, poder anti-inflamatério ou mesmo
propriedades de bioatividade especificas, tornando-se, portanto, um valioso recurso para
engenharia de produtos, ou seja, ajustar parametros da extracdo a fim de se produzir extratos
para uma dada aplicacdo. A este respeito, pode-se citar o caso de SFE de sementes de uva, onde
a atividade antioxidante dos extratos pode ser modulada em até 200% apenas por ajuste das
condicdes de extracdo (131). Nas subsecdes seguintes, a aplicacdo e propriedades de diferentes
extratos e seus constituintes obtidos por SFE sdo apresentados e discutidos em termos das
propriedades esperadas e melhoramentos de funcionalidades a partir do composto alvo (puro)
ou como aditivos/constituintes menores de outros produtos.

Oleo - Como discutido anteriormente neste capitulo, o 6leo é muitas vezes um nome
genérico para as misturas de ingredientes lipofilicos, dos quais os triglicerideos e acidos graxos
livres sdo os mais abundantes. Devido a composicdo rica e alto teor de matéria insaponificavel
deste produto, o 6leo de café verde apresenta importantes propriedades cosméticas, como
emoliéncia, hidratacdo e efeitos fotoprotetores de radiacdo UVB (36,132). Como resultado, o
6leo de café verde tem sido usado na industria de cosméticos devido a propriedade emoliente
fornecida pelos seus acidos graxos e sua capacidade de bloquear a radiagdo UVB prejudicial a
pele humana (36,132). Além disso efeitos terapéuticos que envolvem o alivio de eczemas
crbnicos e a tratamento da dermatite tém sido relatados para acidos linoleico e linolénico

presentes no 6leo de café verde (133). Enquanto o café verde é industrialmente interessante
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para cosméticos (4,14,132), extratos de café torrado sdo Uteis para aplicacdes em alimentos, tais
como ingredientes aromatizantes (31,52,83). Este produto pode melhorar o potencial aromético,
pois age como um ingrediente funcional nutracéuticos em alimentos (134). Oleos essenciais
encontram aplicacBes ndo sO na industria alimentar, mas também em setores altamente
rentaveis, como as industrias de perfumes e fragrancias (20). Neste contexto, cinco compostos
odorantes de impacto estdo disponiveis nos extratos de supercriticos de café torrado: 2-
metilpirazina (notas doces), alcool 2-furfurilo (notas de defumadas), 2,5-dimetilpirazina (notas
tostadas), y - butirolactona (notas doces) e 2-furfuril de etila (notas de nozes). Estes pertencem
trés classes de compostos (pirazinas, furanos e lactonas) e a sua mistura é conhecida por
desempenhar um importante papel olfativo (31). Por sua vez, as utilidades de extratos
provenientes de borras de cafés podem ser aplicadas com aditivos em protetores solares, para
0s quais eles mostram um efeito sinérgico intenso (um aumento de 20% no fator de protecdo)
e protege a pele dos efeitos do sol, isso quando associado com uma formulag&o sintética (isto
é, etilhexilmetoxicinamato) (26). Ainda na aplicacdo cosmética, Sung et al (36) avaliaram 0s
potenciais efeitos de branqueamento da pele dos diferentes extratos de borra de café, a fim de
identificar as condicGes 6timas para a extracdo com fluido supercritico a partir da perspectiva
do efeito final. Além disso, Huang et al (56) avaliou o impacto dos extratos de borra de café
obtidos com SC-CO> sobre melanogénese (processo de pigmentacdo da pele). Os resultados
apresentados revelam que extrato supercritico atenuou a melanogénese em células B16F10,
provando que poderia ser usado como um agente anti-melanogénese dermatoldgica em
produtos para a pele. Uma utilizacdo alternativa para o 6leo de borra de café foi recentemente
considerada para o setor de energia, devido ao fato de que as borras de café contem
aproximadamente 15% de 6leo e pode ser extraido e convertido em biodiesel por
transesterificacdo. Além disso, os 6leos extraidos a partir de residuos de café usado contém
guantidades elevadas de triglicerideos que podem ser usados como uma fonte renovavel de
biodiesel de alta qualidade, devido ao seu alto teor antioxidante (49,135).

Cafeina - 0 alcaldide cafeina extraido do café € um farmaco natural que pode estimular
o0 sistema nervoso central e eventualmente, causar leve dependéncia. A cafeina tem um efeito
sobre o sistema cardiovascular com um ligeiro aumento da pressdo arterial e débito cardiaco.
Sofre biotransformagéo no corpo humano formando derivados metilados de acido drico (13).
Da mesma forma outros compostos presentes em extratos de café, a cafeina tem sido
identificada como um potencial agente quimiopreventivo (136), ou seja, faz parte dos agentes

quimicos naturais que atuam na reversdo, blogueio ou prevencdo do surgimento de cancer
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(137,138). Estudos relacionam a cafeina como um ingrediente adequado para alcangar uma
reducdo de rugas, protecdo da pele e um efeito hidratante (139). Além disso, aplica¢fes da
molécula foi relatada na area de cosméticos para o tratamento de alopecia androgenética (AA),
onde uma locdo que contém cafeina para uso diario mostrou boa compatibilidade com a pele e
eficdcia no tratamento da alopecia (140). Ainda na &rea cosmética, uma combinacdo de
produtos de abelha (polen, prdpolis, mel ou geleia real) e a cafeina pode ser utilizada em
tratamento de feridas e lesdes da pele e, mais particularmente, em tratamento de feridas e lesdes
relacionado com o Virus Herpes Simplex (HSV) (141), a formulacdo pode se apresentar na
forma de um creme ou gel que é aplicado na pele, mas formas alternativas também séo
possiveis, tais como um pulverizador, xampu, sabonete, batom ou mesmo na forma de bebida

Diterpenos — o kahweol e cafestol sdo os dois principais ésteres de terpenos presentes
na fracdo lipidica do café e sdo associados a hipercolesterolemia, efeitos anticancer e aplicacdes
na protecao solar (36,98). Por outro lado, diterpenos (cafestol e kahweol) possuem atividade
anticarcinogénica, no entanto tem sido associada ao aumento do colesterol (98,142).

Polifendis — os acidos clorogénicos possuem propriedades valiosas para a satde, como
hepatoprotetor, hipoglicémico e apresentam atividades antivirais. Outros compostos fenolicos,
tais como taninos e antocianinas sdo encontradas em menores teores em graos de café (91). Da
mesma forma que a cafeina, polifendis (incluindo acidos clorogénicos) tém sido considerados
como bons candidatos para caracteristicas quimiopreventivas (98).

Tocoferdis - tocoferdis (o, B € y) também estdo presentes na fracao lipidica das matrizes
de café e em conjunto com tocotriendis, como relatado por Gonzalez et al. (143), extratos de
6leo de café contem tocoferdis, conhecidos devido a seu potente poder antioxidante,
contribuindo para uma complementar atividade antioxidante da bebida. Para concluir esta se¢do
com uma visdo panoramica do potencial subjacente dos produtos obtidos via SFE é apresentada
na Tabela 27, que fornece uma sistematizacdo das propriedades em trés principais areas:

Nutracéuticos & Alimentos, Cosméticas & Farmacéutica e Energia.



184

Tabela 27-Resumo das aplicagdes e respectivas propriedades de compostos propensos a
serem extraidos via SFE em amostras de cafe.

Oleo de borra de
café

Diterpenos

Polifendis

Tocoferol

62X

Nutracéutica &

Alimentos
Antioxidante

Antioxidante

Ingrediente
aromatizante

Q@ @ @ Q
QR Q@ Q@@

Antioxidante

Quimiopreventivo

Quimiopreventivo

Quimiopreventivo

]

Antioxidante

]
J
]
J
O]

]

Antioxidante

Cosméticos &

Farmacos
UVB protetor
Emoliéncia
Hidratante

Creme hidratante
Fragrancia

uvB
Protetor

Ingrediente ativo creme
para pele

Ingrediente ativo creme
para a pele

]

Energia

Biodiesel

Assim, torna-se claro que a categoria Energia é especifica para a aplicacdo de 6leo de

café proveniente em geral de borras de café e que a maior parte da énfase foi demostrada em

Nutracéutica e Alimentos através dos setores cosméticos e farmacéutica. Estes setores sdo
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tipicamente abertos a produtos especiais, incluindo produtos biocompativeis obtidos através de

métodos sustentaveis.

7.8. Conclusdes

O processamento de café atraves da tecnologia de extracdo de fluido supercritico € um
tema com mais de 50 anos de pesquisa e exploracdo industrial. Devido a multiplicidade de
aplicacdes e objetivos que ela pode abranger, ainda possui margem de progresso consideravel
para consolidacdo como campo de pesquisa. Este capitulo abordou as trés diferentes etapas de
matrizes de café que podem ser objeto de SFE, nomeadamente café cru, café torrado e borra de
café, que foram sistematizados de acordo com os objetivos de extracdo, como producéo de 6leo
essencial, clean up de matérias-primas (compostos nocivos), descafeinacdo e controle de
qualidade de amostras de café. As publicacfes pesquisadas totalizaram 38 artigos, com média
de publicacdo no ano de 2008. No entanto, a SFE aplicada em borra de café parece ser um dos
topicos mais recentes (média de publicacdo ano de 2014), o que contrasta fortemente com 0s
valores médios de 2004 para o café torrado e de 2002 para o café verde. Por sua vez, torna-se
evidente que a SFE de cafeina ou aroma séo tdpicos de pesquisa mais antigos, uma vez que as
publicacGes medias ndo ultrapassam o ano de 2002. Outro aspecto sistematizado neste capitulo
sdo as familias quimicas (e 0s compostos) propensas a ocorrer em extratos de SFE, sendo esses
lipidios (isto &, triglicerideos, ésteres de terpeno, acilglicerdis, acidos graxos livres, esterois
livres, ésteres de esterdis, ceras, etc. ), cafeina, compostos fenélicos (com &cidos clorogénicos
como constituintes principais), diterpenos (cafestol, kahweol e 16-O-metilcafestol), mas
também acrilamida e imidazdis (compostos que sdo nocivos para seres humanos e, portanto,
indesejados). A conexao historica entre a tecnologia SFE e a industria do café foi especialmente
destacada, nomeadamente discutindo aspectos do processo de descafeinacdo via SC-COz, que
é uma das primeiras aplicacdes de SFE em matrizes vegetais. Isso foi complementado por uma
comparagado entre 0s processos de escala industrial existentes e 0s atuais processos/unidades de
escala laboratorial dos quais a maioria dos trabalhos da literatura cientifica se baseiam. A
operacdo das unidades de SFE tambem foi coberta, com énfase especial nas melhores condicdes
de operagdo e temperatura dos manuscritos compilados, incluindo uma distribuicdo das
densidades de SC-CO.. Foi também discutido aspectos como a taxa de fluxo, o tamanho de
particula e o uso de co-solvente. Uma secdo especifica foi dedicada a questdo da solubilidade
dos extrativos em SC-CO, como funcdo de algumas condices de operacdo. Sendo assim,

concluiu-se que os processos SFE podem ser favorecidos com valores aumentados de pressao
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e temperatura e co-solventes (etanol), mas também que a pressdes superiores a 300 bar, o
comportamento de solubilidade do 6leo de café é aparentemente independente da temperatura.
Finalmente, também foi demonstrado que uma maior afinidade de lipidios, aroma e diterpenos
pode ser esperada, em contraste com acrilamida, cafeina e CGA.

Aspectos econdmicos dos extratos de café obtidos via SFE foi abordada, incluindo sua
interagdo com diferentes parametros técnicos. Finalmente, a estimativa de pregos comerciais de
produtos prontos a serem obtidos a partir de matrizes de café também foi apresentada como um
sinal do potencial de valorizacao desta matéria-prima.

O capitulo termina com a identificacdo de trés &reas principais para os extratos obtidos
com SFE, nomeadamente Nutracéutico & Alimentos, Cosméticos & Farmacos e Energia.
Consequentemente, a energia parece ser uma aplicacdo alternativa para o 6leo de café e a
maioria dos potenciais parece confiar em caracteristicas antioxidantes, quimiopreventivas e
aromatizantes, ou nas caracteristicas de protecdo contra radiacdo UVB, emoliéncia, 6leos
essenciais e hidratacdo. Em geral, espera-se que estas analises ajudem os pesquisadores e
industrias em seus esfor¢os para valorizar e explorar ainda mais as matrizes de café, bem como
promover ainda mais as abordagens de valorizacdo orientadas para SFE para outras matrizes

vegetais importantes da inddstria de alimentos.
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Capitulo 8- Otimizacdo da metodologia de SFE para extracdo de
compostos volateis em café torrado.®

® O presente capitulo foi transcrito do manuscrito para publicagdo no The Journal of Supercritical Fluids: Toledo,
P.R.AB., de Melo, M. M., Pezza, H. R., Toci, A. T., Pezza, L., & Silva, C. M. (2018). Optimization of SFE
operational parameters for the extraction of aromatic extracts of coffee with added value.
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8.1. Introducéo

Estudos a respeito da composic¢do aromatica de alimentos, tradicionalmente, incluem
extratos que essencialmente tenham caracteristicas sensoriais tdo proximas quanto possiveis
dos alimentos completos. O estudo do aroma dos alimentos geralmente envolve o
conhecimento detalhado da composicédo de seu respectivo extrato aromatico. Os extratos de
café ricos em fracbes aromaticas e lipidicas sdo normalmente chamados de "6leo
aromatizado”. O contedo médio de lipideos de extratos originados de C. arabica é mais
elevada do que C. canephora, 15% vs. 10%, respectivamente (1). O extrato oleoso de café
torrado é considerado um produto de alto valor agregado, devido as inUmeras aplicacdes que
vao desde o uso em cafés instantaneos, cafés enlatados, iced coffee, cappuccinos, sobremesas,
sorvetes, pudins e doces, ou até o uso de Oleo de café em formulacdes cosméticas e
farmacéuticas, para a manutencdo das propriedades da pele, onde o 6leo atua como agente
propiciador de atividades de regeneracdo e como ingrediente ativo em protetores solares (2—
4).

A fracdo aromatica de café é de extrema complexidade e envolve mais de 1000
compostos volateis, com uma ampla gama de grupos funcionais (5,6). Adicionalmente, nos
ultimos anos, varios estudos se concentraram nos constituintes odoriferos responsaveis pelo
aroma e qualidade do café (7—10). Nesse contexto, a extracdo via fluido supercritico (SFE) é
uma tecnologia promissora com prospectivas viaveis para varios novos produtos. Os
processos de extracdo envolvendo o dioxido de carbono supercritico (SC-COz) podem ser
operados a temperaturas moderadas o que € uma questdo essencial para a preservacdo de
compostos labeis presentes em extratos de matrizes alimentares. Adicionalmente, melhorias
de seletividade significantes podem ser obtidas quando ocorre segmentacdo dos compostos
especificos através da SFE (11). No entanto, este fato so é possivel mediante uma combinacéao
otimizada das condicBGes operacionais de SFE com as caracteristicas fisicas intrinsecas e
composicao quimica da matriz em estudo.

No conjunto, este capitulo destina-se a estudar a influéncia da presséo, temperatura e
co-solvente (etanol) no rendimento da extracdo de 0leo aromatico de cafés brasileiros, bem
como identificar as condi¢Oes de extracdo que melhoram a concentracdo de compostos

volateis presentes na fragdo aromatica.
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8.2. Materiais e Métodos

8.2.1. Amostras

Um total de 29 amostras de cafés arabica (Coffea arabica), certificados pela Associagdo
Brasileira das Industrias do Café (ABIC) e por Cooperativas Regionais, foram analisados. Os
cafés analisados possuem os selos de qualidade Gourmet, Superior ou Tradicional pela
classificacdo da ABIC. Estes foram divididos entre os quatro estados brasileiros de maior
producdo de café arabica: Minas Gerais (MG), Bahia (BA), Parané (PR) e S&o Paulo (SP).

8.2.2. Torrefagdo das amostras

Aliquotas de aproximadamente 100 g das amostras de café foram torradas em um
torrador comercial de leito de jorro (i-Roast® Modelo No. 40011, Hearthware Home Products,
EUA). Cada amostra foi torrada durante 5 minutos usando um programa de temperatura de 3
min a 196 °C e 2 min a 235°C, resultando em um grau de cor média clara de acordo com o
Sistema de Classificacdo AGTRON. A torrefacdo foi realizada em duplicata, todas as amostras

foram moidas em particulas de didmetro <300 pm.

8.2.3. Extracao Soxhlet

Amostras de 10 g de café foram pesadas em cartucho de Soxhlet e extraidas com
diclorometano durante 6 h a aproximadamente 45° C. No final da extracdo, o solvente foi
recuperado por evaporacdo rotativa a 40° C e o extrato resultante foi entdo pesado. Os
resultados foram expressos em porcentagem em massa de extrato seco e foram usados como

referéncia para as extracdes de fluidos supercriticos.

8.2.4. Extracao Supercritica

As extracdes supercriticas foram realizadas no extrator Applied Separations (modelo
Spe-de SFE). O CO é primeiramente liquefeito em um banho refrigerado e entdo pressurizado
através de uma bomba de ar comprimido até o extrator de alta pressao. O solvente é mantido a
temperatura de extracdo fixada e a pressdo é regulada de acordo com os pardmetros adotados.
As valvulas e as linhas adjacentes sdo aquecidas para evitar o bloqueio da linha e congelamento
do CO», permitindo o recolhimento do extrato em um separador. Em cada experimento 50 g de

café eram introduzidos no recipiente de extracdo, sendo aplicado um fluxo de CO- constante a
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uma taxa de 10 g mint. Os extratos eram coletados e recuperados em um frasco contendo etanol,
onde a corrente de efluente da descompresséao foi submersa no solvente no frasco de coleta para
se evitar perdas de compostos volateis. No final de cada experimento, o contetdo do frasco

coletor era evaporado no vaporizador rotativo.

8.2.5. Extracéo por Headspace-SPME

Utilizando-se a técnica de Headspace-SPME eliminam-se etapas de pré-concentracao,
pois realiza-se a extracdo dos analitos diretamente na fibra. A técnica de Headspace-SPME ¢
também um método muito sensivel e seletivo, pois detecta compostos com concentracfes até
ug mL* e pode-se escolher a fase estacionaria mais seletiva para os compostos (12).

Na técnica de SPME as moléculas volateis sdo extraidas por adsor¢éo na matriz da fibra,
obedecendo ao fendmeno fisico-quimico de equilibrio de particdo gas-solido, pois resisténcias
as transferéncias de massa devem ser vencidas. Portanto, a técnica de SPME baseia-se na
cinética de transferéncia de massa entre fases e na termodindmica que descreve o equilibrio de
particdo do analito entre elas (12). Sendo assim, ndo € uma técnica exaustiva de extracdo. Sendo
esta técnica indicada para analitos de media e alta volatilidade.

A extracdo por SPME tem inicio pelo confinamento da fracéo volatil no Headspace do
recipiente (em geral, vials) que contém a amostra. Alguns tempos de equilibrio devem ser
obedecidos, como o tempo de equilibrio da amostra dentro dos vials e o tempo para adsorcédo
dos compostos volateis na fibra (13-15). Estes equilibrios sdo fatores que influenciam
diretamente a reprodutibilidade e repetitividade dos resultados. A eficacia da andlise utilizando
a técnica de SPME depende de muitos pardmetros tais como: tipo de fibra, volume da amostra,
temperatura e tempo de extracdo e dessorcao dos analitos da fibra.

Foi realizado o Headspace-SPME do extrato de café. Aproximadamente 2 g de extrato
foram selados em um vial de 12 mL, submersos em um banho de agua a 60° C e sujeitos a um
pré-equilibrio de 10 min. A fibra SPME utilizada foi a de tripla fase DVB/Carboxeno/PDMS
(Divinilbenzeno/Carboxeno/Polidimethilsiloxano) da marca Supelco (Milan, Italy), devido ao
fato de adsorver uma ampla gama de compostos presentes nas amostras de café. A fibra foi
exposta no Headspace do vial por 40 min a 60°C. A fibra foi entdo dessorvida na porta de
injecdo do GC por um periodo de 5 min a 250° C no modo splitless. Todos 0s experimentos

foram realizados em duplicata e a mesma fibra foi utilizada em todos os experimentos.
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8.2.6. Analise por GC-MS
As andlises foram realizadas no cromatdgrafo gasoso da marca Agilent 5973 Network,

equipado com um injetor split/splitless (250°C). A Coluna utilizada foi a DB-FFAP (30 m X
0.32 mm x 0.25um); a temperatura programada foi a seguinte: 40°C (5 min), gradiente de
4°C/min até 230°C e gradiente de 50°C min até 250 °C. Hélio foi utilizado como gas de arraste
a um fluxo de 1,4 mL min™. Os dados foram coletados por GC-MS Chemstation G1701AA
(Hewlett-Parckard) injetor e detector (quadrupolo) a 250°C. A tensdo do detector MS foi de
1,2 kV. O intervalo de varredura de aquisicdo de dados espectrais de massa foi de 1,0 s e 0s

dados foram coletados em uma faixa de massa de 40-400 u.

8.2.7. Identificacdo dos compostos volateis

A identificacdo dos compostos volateis presentes na matriz foi realizada através da
comparacao dos espectros com biblioteca Wiley 275, levando-se em conta dois fatores: o maior
grau de semelhanca espectral e os valores de indice de retencédo linear (LRI) calculados para

cada composto para a coluna DB-FFAP.

8.2.8. Design de experimentos (DoE)

A metodologia de design de experimentos é uma ferramenta estatistica de otimizacéao
que analisa o desempenho de um sistema no &mbito de como o mesmo é afetado pela variagédo
das variaveis selecionadas. Em geral, compreende um grupo de técnicas matematicas e
estatisticas que se encaixam em modelos empiricos em dados experimentais (16). Neste
contexto um aspecto chave € a especificacdo correta das varidveis independentes a serem
estudadas (fatores) e seus graus de variacao (niveis). Neste capitulo, estudou-se a influéncia de
3 fatores, nomeadamente, pressao (P), temperatura (T) e concentragdo de etanol no solvente
supercritico (EtOH% em massa) utilizando dois niveis diferentes: 180-300 bar, 40- 80 °C ¢ 0-
5,0% em massa, respectivamente (Tabela 28). Para isso, um planejamento de experimentos
completo que compreende 8 experimentos foi escolhido para estudar o rendimento de extragao

total e a variagdo aromatica de acordo com os parametros variados.
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Tabela 28 - Codificacéo e niveis das trés variaveis independentes consideradas para o
Design Experimental

Variavel Nivel de Correspondéncia
Inferior (-1) Superior (+1)

Pressdo P 180 bar 300 bar

Temperatura T 40 °C 80 °C

Teor de co solvente Etanol 0% (m/m) 5% (m/m)

8.3. Resultados e discussao:

8.3.1. Extracdo Soxhlet
O rendimento de extracdo via Soxhlet esta expresso em porcentagem de massa em relacéo

a matriz seca (p6 de café torrado e moido). A quantidade de extrato obtido a partir de café

torrado e moido esta detalhada na Tabela 29, tais resultados foram utilizados como referéncia

para as extrac6es de fluido supercritico:

Tabela 29- Extraces via Soxhlet de cafés brasileiros

N° Massa do Extrato Origem Ne Massa do Extrato Origem
Amostra extrato (g) (%) Amostra extrato (g) (%)

1 10,392 15,819 SP 16 8,678 16,074 SP
2 10,226 17,031 SP 17 9,039 15,337 SP
3 10,206 15,099 SP 18 8,764 15,891 SP
4 9,817 14,695 SP 19 8,993 12,534 SP
5 9,812 16,604 SP 20 8,903 13,975 SP
6 9,693 19,932 SP 21 9,501 14,272 SP
7 10,337 13,555 MG 22 8,741 12,309 SP
8 9,247 13,623 MG 23 9,069 13,279 PR
9 10,617 12,367 MG 24 8,493 11,055 PR
10 9,885 12,188 MG 25 9,508 12,762 BA
11 10,200 13,821 MG 26 9,111 9,990 PR
12 9,903 12,443 MG 27 8,564 11,609 PR
13 7,012 16,252 SP 28 9,667 13,902 BA
14 9,647 11,095 MG 29 9,650 19,130 BA
15 8,513 12,343 MG
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8.3.2. Extracdo com fluido supercritico

A extracdo supercritica (SFE) tem sido descrita como uma técnica que proporciona
extratos de aromas com maior semelhanca ao material original, comparada a outros tipos de
extracdo por solventes (11). Um fator importante € que a maior parte dos compostos volateis
do café tem alta solubilidade em dioxido de carbono supercritico (SC-CO>) a temperaturas
relativamente baixas e dispensa 0 aumento de temperatura durante a remocéo do solvente na
saida do extrator. Isto proporciona algumas vantagens especificamente relacionada com a
obtencédo de extratos livre de off-notes, com méaximo rendimento na extragdo de compostos
volateis com notas positivas e obtencdo de maior concentracdo de compostos aromaticos (17).
As extraces supercriticas foram realizadas de acordo com o esquema da Figura 33, 0s
parametros operacionais de extracdo supercritica foram otimizados através de andlise
multivariada usando planejamento fatorial (2%), a fim de se obter as melhores condigGes
analiticas para extracdo supercritica dos compostos volateis presentes na fracdo aromatica do
café (Tabela 28).

S%% SC-C02+6|eO Descompressao ¥

¥
Oleo + Solvente
de recolha

Café torrado e moido

Figura 33- Esquema de extracao supercritica realizado para as amostras de café

8.4. Triagem das Variaveis e Planejamento Fatorial

A otimizac&o das condic¢des experimentais foi realizada utilizando um planejamento de
experimentos (18,19). O planejamento fatorial completo é utilizado para estimar os efeitos das
variaveis nos resultados obtidos através da massa obtida de extrato e dos resultados dos
compostos volateis identificados através da técnica de Headspace-SPME-GC-MS. Os

experimentos foram realizados em duplicata e os resultados analisados utilizando os programas
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Tabela 30-Resultado de rendimentos em massas obtidos através da SFE em amostras de café

de acordo com o Planejamento Fatorial completo realizado

Parametros Rtotal
N° Exp. Massa (g) Extrato (g)
P(bar) T(°c) % EtOH % (m/m)

1 300 40 0 41,644 3,465 8,319
2 300 80 0 51,760 3,054 5,900
3 300 80 5 51,117 4,868 9,522
4 300 40 5 52,752 5,164 9,790
5 180 40 5 51,392 3,936 7,659
6 180 40 0 50,791 2,362 4,651
7 180 80 5 52,792 0,926 1,753
8 180 80 0 51,030 0,732 1,435

A Tabela 30 exibe os resultados experimentais do planejamento fatorial completo. O
rendimento total de 6leo varia na faixa de 1,43% no experimento 2 (180 bar, 80 °C, 0% EtOH)

até 9,79% no experimento 4 (300 bar, 40 °C, 5% EtOH). Verifica-se um alto rendimento

quando foram utilizadas condi¢Ges mais agressivas de pressao (300 bar) e temperaturas mais

baixas (40 °C), (massa pesada ver Tabela 30), no entanto a maior quantidade de extrato deve-

se a fracdo lipidica e parafinas que sdo extraidas da matriz e ndo majoritariamente a compostos

volateis, como pode ser notado através dos resultados listados na Tabela 31.
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Tabela 31- Resultado em fungdo de &rea de pico de compostos volateis quantificados na fracao
aromaética dos extratos obtidos através da SFE em amostras de café de acordo com o Planejamento
Fatorial Completo realizado

Exp. P(bar) T(°C) % EtOH P(bar) T(°C) % EtOH ) Volatels Volatels

(Area de pico) (N° picos)
1 300 40 0 1 -1 -1 1,38x10% 26
2 300 80 0 1 1 -1 3,79 x10% 44
3 300 80 5 1 1 1 4,14 x10% 63
4 300 40 5 1 -1 1 2,11 x10% 25
5 180 40 5 -1 -1 1 2,45 x10% 38
6 180 40 0 -1 -1 -1 2,93 x10% 35
7 180 80 5 -1 1 1 1,37 x10% 143
8 180 80 0 -1 1 -1 1,54 x10%° 119

No que diz respeito a concentracdo total de compostos volateis em relacdo a area de

pico e nimero de picos (Tabela 31), os resultados variaram em torno de 1,54 x10% (4rea de
pico) 119 picos experimento 8 (180 bar, 80 ° C, 0% EtOH) a 1,38 x10° (area de pico) 26 picos
experimento 1 (300 bar, 40 ° C, 0% EtOH). Analisando-se estes resultados e aplicando

ferramentas estatisticas foram construidos graficos de efeitos principais normalizados para o

rendimento total em massa e para a fragdo aromatica (compostos volateis) (Figura 34), grafico

de Pareto e gréafico dos Efeitos Principais (Figura 35).
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Figura 34-Gréfico de efeitos normalizados para extratos supercriticos
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Os resultados experimentais evidenciam que o processo de obtencdo extratos
aromaticos do café (mistura complexa compostos de baixo massa molar, volateis e lipofilicos),
por extracdo supercritica, pode ser otimizado de modo a se extrair uma quantidade maior de
compostos volateis (Figura 34). Os compostos de maior massa molar apresentam maior
solubilidade no CO> supercritico, quando este possui densidades mais elevadas (300 bar e
40°C). Assim para a otimizagdo das condicdes de extracdo majoritariamente de compostos
volateis, deve-se utilizar temperaturas mais altas (80 °C) e pressdes menores (180 bar). Isso é
observado no grafico de efeitos principais (Figura 35), onde os fatores pressdo e temperatura
estdo otimizados (80°C e 180 bar) e o uso de co-solvente ndo afeta sensivelmente a extragdo

dos compostos volateis (Figura 35).



Y mm

————————

Main Effects Plot for Area
Data Means

Figura 35- Gréficos de Pareto e Efeitos principais para planejamento fatorial de extratos de
café

Os compostos ndo volateis, com excecdo das parafinas, sdo coextraidos em menor
intensidade com os componentes volateis e o rendimento aromatico é maior, verificado por
uma quantidade maior de areas de pico dos compostos volateis (Figura 34). Os compostos
parafinicos, pelo fato de estarem localizados na superficie da matriz, apesar de possuirem
uma solubilidade relativa no CO> supercritico, sdo coextraidos com 0os compostos volateis em
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qualquer condicdo de extracdo. Esses resultados enfatizam a pertinéncia da otimizac&o atraves
do método de design de experimentos.

8.5. Separacao por classes quimicas

Adicionalmente foi realizado um agrupamento em classes quimicas dos resultados
obtidos dos cromatogramas das amostras de café analisadas pela técnica de HS-SPME-GC-
MS. Os compostos volateis foram identificados e agrupados por classes quimicas, para
facilitar a comparacdo de diferentes amostras. Os compostos foram divididos em 15 diferentes
classes quimicas: 4 aldeidos, 5 fendis, 8 cetonas e dicetonas, 4 piridinas, 15 pirazinas, 7 4cidos

carboxilicos, 5 ciclopentenos, 20 furanos, 8 pirrois, 2 alcoois, 3 piranos, 2 ésteres e outros.
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W Fenois
6,E+07 :
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3,E+07 m Piridinas
4,E+07 M Pirazinas
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l B Cyclopent.
2,E+07 |

@ Furanos
LBy I’ h " mOutros
0,E+00 == T LLLI'ﬁhLl‘“rk‘J“rH' ‘l“'vjj J‘ﬁl ‘ - m Pirrois

mlsfe m2sfe m3sfe mdsfe m5sfe m6sfe m7sfe m8sfe

Figura 36- Comparativo por classes quimicas dos compostos volateis presentes na fracao
aromatica dos extratos via SFE obtidos no Planejamento fatorial completo

A Figura 36 corrobora com os graficos de otimizacdes dos parametros de extracéo
supercritica em que € observado que o experimento m8sfe no qual foram usadas as condi¢Bes
otimizadas (80°C e 180 bar) contem uma maior quantidade de classes de compostos volateis,
qguando comparado com o0s outros experimentos do planejamento fatorial.

A adequabilidade de SFE para remover os compostos volateis pode ser visualmente
entendida, comparando os resultados cromatograficos envolvendo um extrato obtido via SFE
versus uma produzida via Soxhlet convencional, utilizando diclorometano, que séo

apresentados na Figura 37.
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Figura 37- Cromatogramas SFE-SPME-GC-MS vs Soxhlet-SPME-GC-MS

Em termos de numero de picos, 0 extrato supercritico tem visualmente 0 mesmo nimero
de picos de uma extracdo feita a partir de Soxhlet, com as diferencas perceptiveis apoiando-se
as quantidades relativas de cada pico. Os compostos volateis presentes nos extratos resultantes
do processo de extracdo possuem principalmente familia de compostos pertencentes a furanos
e pirazinas, o qual esta de acordo com a composic¢do volateis original nos respectivos graos de
café torrados.

8.6. Conclusdes

No presente capitulo foi realizada um estudo das melhores condic¢des para producéo de
extratos através de fluido supercritico de cafés brasileiros torrados e moidos. As variaveis
otimizadas foram: pressdao (180-300 bar), temperatura (40-80 ° C) e co-solvente (etanol) na

corrente de CO2 (0-5% m/m), usando um planejamento fatorial completo. As melhores
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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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