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.Resumo

A padronizagdo adotada para o café vendido ao consumidor brasileiro é
muito flexivel e ndo existe um controle de qualidade rigido, este trabalho busca
criar um parametro dentre quatro amostras (A, B, C e D) de cafés comerciais do
Tridngulo Mineiro e Sul Goiano e um padréo selecionado de café arabica.

As amostras A e C apresentaram teor de umidade superior aos
recomendados pela ANVISA. As amostras A e B apresentam uma maior
guantidade de solidos sollUveis, que é desejavel para garantir o corpo da bebida de
gualidade. Todas as amostras apresentaram teores de cafeina de acordo com 0s
valores estipulados pela legislacdo vigente de pelo menos 0,7%, a amostra C
apresentou o menor valor de cafeina entre as amostras comerciais e amostra D
apresentou o maior teor, 0 que sugere um teor superior de café robusta, misturado
nesta amostra. Os teores de proteinas para o café padrdo e amostras em po
variaram de 16,56 a 18,69% e para as fracbes solUveis variaram de 21,88 a
25,25%. Todas as amostras tanto do padrdo como dos cafés comerciais

apresentaram atividade sequestradora do radical DPPH", a amostra D, juntamente

com o café selecionado apresentou maior percentagem de inibicdo de radicais
DPPH-.

O Padréao apresentou maior numero de compostos volateis identificados e
as Amostras C e D apresentaram os menores teores destes constituintes. O IVTF
possibilitou a identificacdo de grupos funcionais ativos nesta regido do espectro

em todas as amostras, tanto na forma de p6 como no extrato soltvel da bebida,



mas nenhuma amostra apresentou caracteristicas que pudessem ser utilizadas
como forma de diferenciacao.

Na fracdo soltvel de todos os espectros de RMN de 'H foram observados
os sinais referentes ao acido quinico, cafeina, acidos clorogénicos, acido férmico e
trigonelina; na amostra A foi verificado um sinal bastante intenso na regido 0,9 a
1,2 ppm, caracteristico de sinais de prétons de grupos CHs e CH..

O teor mais elevado de acidos clorogénicos da amostra padrdao foi
evidenciado pela presenca do acido quinico identificado pelo sinal por volta de 2,0
ppm. Através do RMN de **C no estado sélido foi possivel observar a presenca de

sinais caracteristicos de carbonos possivelmente referentes a cafeina, acidos

clorogénicos e acido quinico em todas as amostras e no padréo.



Abstract

The ground coffee consumed in Brazil has a poor standardization and there
is a lack of a rigid quality control in this kind of coffee. The present work compared
four commercial brands of cerrado coffee (A, B, C and D) with a standard cerrado
coffee. We intended to establish a quality relationship between the standard coffee
and the commercial ones that are sold in Triangulo Mineiro — MG and Southern of
Goias — GO regions.

Brands A and C showed humidity content above the permitted by ANVISA
(National Agency for Sanitary Vigilance). Brands A and B showed a higher soluble
solids content, witch is desirable, adding body to a quality drink. All samples
showed caffeine levels within permitted range by actual legislation, and, brand C
showed the lowest caffeine level and brand D showed the highest level, what
suggests that this brand could have more robusta grains on its composition. The
protein levels for the standard coffee and ground samples varied from 16.56 to
18.69% and for the soluble fraction varied from 21.88 to 25.25%. All samples
presented scavenger activity against free radical DPPH and brand D and the
standard coffee showed the highest inhibition percentage. The standard coffee
also presented the highest number of volatile compounds identified by GC/MS, and
brands C and D showed the lowest levels for these constituents. The FTIR
identified active functional groups for all samples, in the ground coffee as in the
soluble drinkable extract, but no one brand showed properties that could be used

in its differentiation.



The 'H NMR of all soluble fractions allowed the observation of signals
referring to quinic acid, caffeine, chlorogenic acids, formic acid and trigoneline. In
brand A, was observed an intense signal near 0.9 to 1.2 ppm, peculiar to CH3 and
CHo, protons. The highest chlorogenic acid level was in standard coffee, evidenced
by a signal near 2.0 ppm. The solid state **C NMR allowed the observation of
peculiar signals of caffeine, chlorogenic acid and quinic acid in all samples,

including the standard, but it was not possible to distinguish among them.
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1. Introducéo

O café chegou ao Brasil em 1727, trazido da Guiana Francesa, pelo
Sargento-Mor Francisco de Mello Palheta. Devido as nossas condi¢des climaticas
o café se adaptou muito bem e no inicio do século XIX despertou interesse nos
grandes proprietarios, tornando-se rapidamente a principal atividade agricola do
pais sendo responséavel por mais da metade das divisas oriundas das exportacdes
brasileiras.

Nas primeiras décadas do século XIX, o Brasil dominou o cenario mundial
respondendo em meédia por 70% da producdo. Atualmente o Brasil € o maior
produtor mundial de café, sendo responsavel por 30% do mercado internacional,
suas areas cafeeiras estdo concentradas principalmente nos estados de: Minas
Gerais, Sdo Paulo, Espirito Santo e Parana (ABIC-a).

A Colbmbia e outros paises produtores que buscavam competitividade
neste mercado perceberam rapidamente as exigéncias crescentes por um produto
com padrdo de qualidade e introduziram modificagbes significativas no cultivo,
como exemplo, a colheita seletiva que consiste em colher somente os graos
maduros, garantindo maior homogeneidade e qualidade no produto final.

Para néo perder mercado o Brasil vem desde a década de 80 implantando
acbes como investimentos em melhorias para aumentar a produtividade e a
criacdo de selos de qualidade. Houve uma ampliacdo dos recursos gastos em
propaganda e buscando atender um mercado mais seleto foram inseridos cafés

especiais como 0 organico, o “gourmet” e o expresso. Outra maneira que se tém
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7

buscado para valorizar o café é através de pesquisas que agregam valor ao

produto, como cremes faciais que combatem o envelhecimento da pele.

1.1. O Cafeeiro

7

O cafeeiro € uma planta que pertence a familia Rubiaceae e ao género
Coffea e contém cerca de 60 espécies, pelo menos 25 sdo originarias da Africa e
ilhas do Oceano indico, entre elas duas espécies de cafeeiro séo representativas
economicamente, o café arabica (Coffea arabica), e o café robusta (Coffea
canephora).

A espécie conhecida como arabica produz cafés de melhor qualidade, pois
possui nuances de sabores gerando cafés mais finos e requintados seus frutos
sao redondos, suaves, levemente amargos, de cor semelhante a chocolate,
possuem crosta lisa e perfume intenso. Cultivada em regides de altitude acima de
800 m, seus frutos ficam maduros em um periodo de 7 a 9 meses. (CNCAFE,
2010).

Conhecida como robusta esta espécie € originaria da Africa, de trato mais
rude pode ser cultivada ao nivel do mar comparando-a com a arabica esta espécie
tem maior precocidade, resisténcia e maior produtividade, porém ndo apresenta

nuances de sabor. (CNCAFE, 2010).

Os graos de café da espécie robusta sdo utilizados em “Blends” que

constituem misturas de graos de espécies diferentes, normalmente sdo misturados

15



com graos de café oriundos da espécie arabica. Aléem disso, grande parte de sua
producéo é utilizada na fabricagdo de café solUvel, uma vez que apresenta maior
teor de solidos soluveis (CARRERA et al., 1998).

O cafeeiro € uma planta de floracdo gregaria, ou seja, todos florescem
simultaneamente em uma regido, suas floradas variam desde poucas até varias
ao longo do ano em regides equatoriais (SOARES et al., 2005).

Seus frutos podem ser colhidos de forma manual, semi-mecanizada ou
mecanizada.

A colheita manual pode ser seletiva, onde se retira a dedo somente o0s
frutos maduros, ou concentrada, onde derrica-se a dedo somente 0S ramos
maduros em panos ou em peneiras.

A colheita semi mecanizada utiliza derricadeiras portateis ou tracionadas
desprovidas de recolhedores, todos os ramos do cafeeiro séo derricados.

A colheita mecanizada é feita com maquinas colhedeiras completas
automotrizes ou tracionadas por tratores.

O Brasil € o maior produtor mundial de grédos de café, nimeros da safra
2006/2007 mostram que o pais exportou 27 milhdes de sacas de café verde e em
2008 a producado brasileira de café beneficiado foi de aproximadamente 46
milhGes de sacas de 60 quilos. Segundo a Associacdo Brasileira da Industria de
Café (ABIC), o consumo interno de café foi de 16,3 milhdes de sacas entre
novembro/2006 e outubro/2007. Para 2010, a estimativa é de 21 milhdes, o que
fard do pais o maior consumidor do produto no mundo, superando a posi¢ao
ocupada pelos Estados Unidos, com média que atinge 20 milhdes (MORAIS et. al.,

2008).
16



1.2. Graos com Defeitos do Tipo Pretos, Verdes e Ar  didos

A melhor qualidade da bebida é propiciada por grdos que atingem um
estagio de maturidade ideal, grédos cereja, no qual a casca, a polpa e a semente
se encontram com composi¢cdo quimica adequada a proporcionar ao fruto seu
maximo de qualidade.

Os graos pretos, verdes e ardidos (PVA) constituem defeitos intrinsecos do
café e resulta da colheita atrasada ou adiantada (grdos verdes), excesso de
umidade ou de grdos que permaneceram muito tempo no ch&o. Sua utilizacdo na
torra reduz a qualidade da bebida, pois altera cor, aroma e sabor (TOLEDO e
BARBOSA, 1998; SAES e FARINA, 1999; MENDONCA et al., 2003; AKIYAMA et
al., 2005).

Os gréos de café defeituosos representam em torno de 20% do total da
producdo de café brasileiro e sdo separados dos grdos saudaveis antes da
comercializagdo no mercado internacional, sendo inteiramente destinados ao
mercado interno, porque permitem a reducdo de custos dos cafés vendidos no

mercado interno (FRANCA et al., 2005).

1.3. Classificacao dos Graos de Café

A falta de regulamentacdo tem levado ao aparecimento de cafés de
gualidade inferior ou de cafés adulterados, criando um comércio de produtos
insatisfatérios. Em 2001, o governo do Estado de S&o Paulo definiu uma norma
técnica para fixacdo de identidade e qualidade de café torrado em gréo e café
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torrado moido (SAO PAULO, 2001). De acordo com essas recomendacdes, 0s
graos de cafés crus sao classificados de acordo com sua composi¢cao em:

» Cafés Gourmet: Constituidos de graos de cafés 100% arabica, de origem
Unica ou misturados de bebida mole. Deve ser completamente ausente de
graos com defeitos, (PVA) e/ou fermentados.

» Cafés Superiores: Constituidos de grédos de cafés arabica ou misturados
com grados de café robusta (robusta), estes com limite de até 15% na
mistura, desde que limpos e de bebida dura a mole, devem ter um maximo
de 10% de defeitos pretos, verdes e ardidos (PVA) e/ou fermentados.

» Cafés Tradicionais: Constituidos de graos de cafés ardbica ou misturados
com robusta, estes com limite de até 30% na mistura, desde que limpos,
com bebida variando de mole a rio. Admite-se um maximo de 20% de gréos

PVA e auséncia de graos fermentados.

1.4. Torra

O sabor e 0 aroma da bebida de café séo influenciados por varios fatores
gue vao desde a colheita até o preparo da mesma. A torra € considerado uma das
etapas mais importantes para o desenvolvimento do sabor e aroma do café, que
sdo conferidos por compostos volateis, presentes nos grdos antes e/ou apos a
torra. Nesta fase os grdos sofrem reacdes piroliticas importantes, necessarias a
formacdo da qualidade sensorial e mudancas fisicas. As reacdes piroliticas

ocorrem nos compostos organicos do gréo cru gerando produtos, tais como;
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acidos volateis, sulfetos, caramelos e outros que podem variar de uma espécie a
outra e também entre cultivares. E através da pirdlise que ocorre o
desenvolvimento do sabor do café, acontecendo simultaneamente degradacdes e
sintese de novos compostos, mais de 800 compostos volateis de varias classes ja
foram identificados no café torrado (CARVALHO et al., 1997; SIQUEIRA e ABREU,
2006).

O café verde apresenta um cheiro semelhante ao feijdo verde, o aroma
desejavel no café s6 é atingido através da torra, para se obter o aroma ideal faz-se
necessario uma torra com duracdo de 10 minutos e temperaturas que variam de
180 a 220 °C aproximadamente, nesse tempo é produzido um café onde o
oxigénio é retirado de forma mais eficiente, quebrando as atividades biolégicas do
grao (NICOLI et al., 1997; DEL CASTILLO, AMES e GORDON, 2002; SINGH e
MADHAVA, 2002).

O grau de torra tem impacto na concentracdo de varios compostos
importantes, como exemplo o guaiacol e 2-furfuriltiol cuja concentragdo aumenta
com o grau de torra, enquanto que a 2,3-butanodiona e 2,3-pentanodiona
apresentam um maximo de concentracdo para um grau de torra meédio e exibem
concentracdo minima em cafés com alto grau de torra.

Os acidos clorogénicos, que exercem atividade bioldgica, degradam-se
durante a torra produzindo compostos fendlicos de baixa massa molecular, tais
como: 1,2 3-triidroxibenzeno (pirogalol), 1,2- diidroxibenzeno (catecol), 4-
vinilbenzeno-1,2-diol (4-vinilcatecol), que apresentam caracteristicas sensoriais

bem variadas, como odores de especiarias, cravo, fumo e, também, sensacéo de

amargor e adstringéncia.
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TRUGO e MACRAE (1984), citado por TAVARES (2007) determinaram
uma perda de 60,9% e 59,7% desses acidos nas espécies arabica e robusta
respectivamente, esse teste foi realizado analisando uma torra leve do café verde
(205C — 7min) (SCHENKER et al., 2002). Durante o processo da torra, 0s
constituintes polifendlicos sdo transformados em uma mistura complexa de
produtos.

Embora os &cidos clorogénicos sejam reduzidos drasticamente durante a
torra, continuam contribuindo para a atividade sequestradora de radicais livres,
uma vez que durante o rigor da temperatura estes constituintes sdo degradados a
outros compostos acidos (Figura 1) ou polimerizados com outros constituintes do

café formando melanoidinas (MENEZES, 1994).
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Figura 1. Reacgdo do acido 5-cafeoilquinico durante o processo de torra.

A trigonelina é outra substancia importante presente no café, ela também é
degradada durante a torra gerando entre varios produtos o0s pirrois, estes
possuem relevada importancia o aroma do café. O acido nicotinico ou niacina

permite a estimativa do grau de torra quando se estabelece uma relagéo entre seu
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teor com o teor de trigonelina ndo degradada, além disso € uma importante
vitamina para o metabolismo humano (CLARKE e MACRAE, 1985). A torra afeta
também a concentracdo de acidos cafeicos, que sdo compostos fenolicos naturais
formados pela esterificacdo de acidos, apesar do café de torra escura possuir um
sabor mais forte, sua atividade antioxidante € diminuida porque ele perde muitos
compostos fendlicos (DUARTE et al., 2005).

Durante a torra, as proteinas sdo desnaturadas e degradadas em moléculas
menores, algumas proteinas ou aminodcidos livres também podem reagir com
carboidratos ou compostos fendlicos e polimerizarem-se formando produtos
caramelizados, os quais contribuem para a qualidade do café torrado e
apresentam coloragéo escura.

Os lipideos também sofrem degradacdo durante o processo de torra,
gerando componentes volateis como aldeidos e alcodis alifaticos (metanol e etanol)
e arométicos, provocando, dessa forma, a perda do aroma.

A classificacdo das torras esta relacionada com o tempo e a temperatura
utilizados durante o processo, pois se 0 tempo de torra for insuficiente, os graos
perderdo o sabor, se for longo demais, ficaram queimados e amargos, se a
temperatura for muito alta a torra serd rapida demais e o0s grdos néao
desenvolveram as qualidades desejaveis, se for muito baixa, os gréos ficariam
cozidos e nédo torrados. Portanto, as torras podem ser classificadas quanto as

condicdes de torra indicados na Tabela 1 (NASCIMENTO, 2006).
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Tabela 1. Condicbes para torra do café

Torra Temperatura final ( °C) Tempo (min) Cor do
grao
Marrom
Clara 200 (£20) 5 claro
Média 200 (+20) 8 Marrom
escuro
Escura 200 (x20) 10 Preto

1.5. Composicao Quimica do Cafeé

O café é uma mistura complexa de compostos quimicos de ocorréncia
natural e formados durante o processo de torra. Do ponto de vista quimico, o café
€ uma das bebidas mais complexas, isto se deve tanto pela presenca de uma
grande quantidade de compostos quimicos, como pela possivel reagao e interacdo
desses compostos durante o processamento (CLARKE e MACRAE em MACRAE,
1989). Durante o processo de torra ocorrem consideraveis alteragcbes na
composi¢cao quimica do café, substancias labeis sdo degradadas, enquanto outras
interagem para formar produtos complexos. Por essa razdo, o café é uma dos
alimentos que mais € alterado durante o seu processamento.

A Tabela 2 representa a composi¢cdo quimica em graos crus e torrados dos
cafés arabica e robusta. Os carboidratos constituem 50% a 60% do café verde,
nessa porcentagem, encontram-se a sacarose, a celulose, as substancias pécticas
e 0s polissacarideos de alto peso molecular (SMITH em CLARKE e MACRAE,

1989).
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Tabela 2. Composicéo
torrados

guimica de grados de café (ardbica e robusta) crus e

Composicao quimica / gréo de café cru e torrado

(9/100q9)
Componentes i
Arabica Robusta

Cru Torrado Cru Torrado
Minerais 3,0-4,2 3,5-4,5 4,0-4,5 4,6-5,0
Cafeina 0,9-1,2 Aprox. 1,0 1,6-2,4 Aprox. 2,0
Trigonelina 1,0-1,2 0,5-1,0 0,6-0,75 0,3-0,6
Lipideos 12,0-18,0 14,5-20,0 9,0-13,0 11,0-16,0
Acido clorogénico total 5,5-8,0 1,2-2,3 7,0-10,0 3,9-4,6
Acidos alifaticos 1,5-2,0 1,0-1,5 1,5-2,0 1,0-1,5
Oligossacarideos 6,0-8,0 0-3,5 5,0-7,0 0-3,5
Polissacarideos totais 50,0-55,0 24,0-39,0 37,0-47,0 n. d.
Aminoacidos 2,0 n. d. 2,0 n. d.
Proteinas 11,0-13,0 13,0-15,0 11,0-13,0 13,0-15,0

Fonte: SMITH (1989), dados em base seca. n. .d — ndo detectados

1.5.1. Compostos Fendolicos

Uma substancia fendlica ou poli-fendlica é aquela que tem um ou mais

nucleos aromaticos contendo substituintes hidroxilados e/ou seus derivados

funcionais (ésteres, éteres, glicosideos e outros), entretanto uma definicdo

levando em conta somente a estrutura quimica ndo é apropriada, uma vez que

existem compostos contendo hidroxilas fendlicas que fazem parte de outra classe
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de metabalitos, assim € mais conveniente empregar-se uma definicdo que leva em
conta também & origem biogenética (SIMOES et al., 2003).

As classes de compostos fenolicos mais importantes s&o: a lignina, 0s
pigmentos, os flavondides e os taninos (proantocianidinas). Os flavondides e as
proantocianidinas sdo metabdlitos secundarios presentes em frutas e vegetais.

A maior parte dos polifendis no café é acido clorogénico, um éster formado
entre acidos transcindmico e os &cidos quinicos, o0s acidos cinamicos séao
comumente os acidos cafeico, p-cumarico e o ferdlico (BONITA et al., 2007,
PERRONE et al., 2008).

O teor de polifendis livres é pequeno no café verde e aumenta durante a
torra, este aumento segundo TRUGO e MACRAE (1989), esta relacionado a
degradacdo dos acidos clorogénicos, os polifendis aumentam e contribuem de
maneira significativa para o aroma e sabor do produto final, sendo considerados

responsaveis pela adstringéncia dos frutos.

1.5.1.1. Proantocianidinas

As proantocianidinas (Figura 2) correspondem atualmente a designacéo
gue ha alguns anos era dada aos taninos condensados demonstrados na Figura 3,
seus potenciais beneficios para a saide humana tém merecido grande destaque

nos ultimos anos.
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Figura 2. Estrutura das proantocianidinas.

Elas constituem a segunda fonte de polifendis do reino vegetal, perdendo
apenas para a lignina, além disso, sdo potentes antioxidantes e possuem larga
aplicacdo na formacdo de complexos com proteinas, sendo por isto muito
empregado na industria de couros (HAGERMAN et al., em SHAHADI, 1997,
ARGYROPOULOS, 1999).

Esses compostos sdo responsaveis pelas caracteristicas gustativas dos
vinhos, cafés, chas, bem como a cor e sabor destes devido a sua associagcdo com
as antocianinas, além disso, reagem com as proteinas da saliva, sendo esta

reacao a responsavel pela adstringéncia evidenciada na bebida de cafés.
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Figura 3. Taninos hidrolisaveis.

1.5.1.2. Flavondides

Flavonodides sdo polifendis que estdo presentes em muitas plantas,
incluindo medicinais e comestiveis (vegetais, frutas, etc.). Apresentam-se também
em alguns alimentos e bebidas como chd, vinho tinto e sucos, nos ultimos anos
tém-se relatado um aumento no niumero de publicacdes a respeito da quimica dos
flavonoides especialmente suas propriedades biolégicas e suas habilidades como
agente protetor e inibidor do cancer. A distribuicdo dos flavonoides nos vegetais
depende de diversos parametros de acordo com o filo/ordem/familia do vegetal,
bem como da variacdo das espécies, ele se formam a partir da combinacédo de

derivados sintetizados da fenilalanina e &cido acético (DEGASPARI, 2004).
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1.5.2. Cafeina

A cafeina € uma metilxantina encontrada no café, estas por sua vez sao
constituintes quimicos de varias bebidas alimenticias ou estimulantes néo
alcodlicos, pois sua origem biogenética ndo € de aminoacidos e sim de bases
puricas e de carater anfétero.

As metilxantinas s&o geralmente consideradas como semi-alcaloides,
entretanto devido a sua atividade bioldgica marcante, distribuicdo restrita e
presenca de nitrogénio heterociclico, muitos autores as classificam como
alcaldides verdadeiros, denominados alcaldides purinicos. Aproximadamente 60
espécies vegetais distribuidas especialmente nos géneros Coffea (Rubiaceae),
Cola e Theobroma (Sterculiaceae), Paullinina (Sapindaceae), Llex (Aquifoliaceae)
e Camellia (Theaceae) contém metilxantinas (SIMOES et al., 2003).

A cafeina (Figura 4) € o componente do café mais conhecido devido as
suas propriedades fisiologicas e farmacoldgicas, foi a primeira substancia presente
no café a ser descoberta em 1920 e é também a mais estudada, comp®de cerca de
1 a 2,5% (café ardbica) do total da bebida do café e apresenta estabilidade
térmica durante o processo de torra.

A cafeina € inodora e possui sabor amargo bastante caracteristico o que
contribui para o sabor da bebida do café, entre as diversas propriedades
atribuidas algumas ja apresentaram comprovagdo cientifica como o efeito
estimulante do sistema nervoso central e do musculo cardiaco, a diminuicdo do

sono e atividade inibidora em bactérias e fungos (IBRAHIM et al., 2006).
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Figura 4. Estrutura da cafeina.

Doses excessivas de cafeina podem causar irritabilidade, cefaléia, insénia,
diarréia e taquicardia, a dose letal para um adulto de 70 kg € cerca de 10g, isto
equivale a 100 xicaras de café ou 200 latas de Coca-Cola ou 50 kg de chocolate.

A capacidade antioxidante da cafeina é exercida pelo mecanismo de
captacdo de radicais hidroxila e oxigénio singleto e reacdo com elétrons
(GEORGE et al., 1999; RABELLO et al., 2000; BRENELLI, 2003).

Sao relatados na literatura procedimentos para a analise desta substancia
presente na bebida do café por métodos quimicos como exemplo a cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE), alguns destes estudos fazem a determinacao
simultdnea com outros dos compostos como a trigonelina e acidos clorogénicos,

enquanto outros a determinam isoladamente (NASCIMENTO, 2006).
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1.5.3. Trigonelina

A trigonelina (Figura 5) € um composto nitrogenado encontrado em maiores
guantidades no café verde, € importante para o sabor e aroma do café e esta
presente em pequenas quantidades nos gréos, correspondendo a 1,0% no café

arabica e a 0,7% no café robusta (SMITH em CLARKE E MACRAE, 1989).

Figura 5. Estrutura da trigonelina.

A grande importancia da trigonelina concentra nos aspectos nutricionais,
pois durante a torra essa substancia é convertida a &acido nicotinico (niacina),
fazendo do café uma fonte dessa vitamina na dieta, sendo um dos Unicos produtos
gue mediante um processo tao drastico produz uma vitamina importante para o
metabolismo humano. A niacina também €& conhecida como vitamina B3 e
apresenta eficacia na reducdo do colesterol competindo com muitos
medicamentos alopéticos prescritos (MAZZAFERA, 1991; MONTEIRO e TRUGO,

2005).
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Durante a etapa de torra a trigonelina ¢ desmetilada formando a niacina em
guantidades que podem chegar proximo a 20 mg a cada 100g de café torrado.
Ainda durante a torra, pode ser transformada em diversos produtos volateis,
formando principalmente piridinas e pirréis, o contetdo de acido nicotinico no gréo
cru varia de 1,6 a 4,4 mg a cada 100g de graos, aumentando aproximadamente,
10 vezes apoés a torra devido a degradacao da trigonelina. Essa degradacéo é
dependente do tempo e temperatura empregados (MACRAE em CLARKE e

MACRAE, 1989).

1.5.4. Acidos Clorogénicos

O termo acido clorogénico é usado para designar uma familia de ésteres
formados principalmente pela esterificacdo do acido quinico com os acidos cafeico,
cindmico, ferudlico ou p-cumarico (Figura 6) (AZUMA et al., 2000). A esterificacdo
pode ainda ocorrer entre 0 acido quinico e dois acidos cafeicos, ou ainda, entre o
acido quinico com um &cido cafeico e um ferulico. Os principais grupos de acidos
clorogénicos séo os cafeoilquinicos, que contém os &cidos cafeicos alternando-se
nas posicoes 3, 4 e 5 do &cido quinico; os feruoilquinicos (3, 4, 5), e 0s
dicafeoilquinicos cujos isdmeros principais ao 3, 4; 3, 5 e 4, 5 (MOREIRA et al.,
2000). Entre os acidos clorogénicos contidos no café, o 5-o-cafeoilquinico € o mais
abundante, que é a forma esterificada do acido cafeico com o acido clorogénico,
no café ele apresenta em sua composicao 4,3 — 7,2% de &cidos cafeoilquinico

(NATELLA et al., 2002; IWAI et al., 2004).
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Segundo Saldafa et al. (1997) o conteudo total de acido clorogénico na
espécie arabica é de 55 — 8,0% e na variedade robusta é de 7,0 — 10,0%. A
determinacdo do &cido clorogénico no café € importante para o controle de
gualidade final do produto, visto que seu valor comercial é determinado pelo

aroma (MAESO et al., 2006).
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Figura 6. Estrutura geral dos acidos clorogénicos.

Grande parte dos acidos clorogénicos e principalmente os acidos quinicos
perdidos estardo presentes nos pigmentos, na formacao de compostos fendlicos e
nos gases emitidos durante o processo. Portanto, os acidos clorogénicos sao
constituintes importantes que influenciam as caracteristicas quimicas e a formacgéo
de aroma durante o processamento (torra) do café.

Os acidos clorogénicos tém chamado atencdo devido a sua atividade anti
cancerigena comprovada para alguns tipos de cancer (MATTILA E
KUMPULAINEN, 2002), e a sua acdo benéfica no combate a doencas
cardiovasculares devido as suas propriedades antioxidantes (DEL CASTILLO et

al., 2002).
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1.5.5. Polissacarideos

O café pode conter até 60% de agucares, 0s acucares encontrados séo de
baixa caloria como exemplo a galactose, manose e arabinose. Entre eles o0 que se
apresenta maior concentracao € a sacarose chegando a 7%.

Polissacarideos e glicidios sdo de grande importancia para o sabor e aroma
do café, o teor de sacarose é extremamente relevante para a formacdo de
pigmentos e outros compostos de alto massa molecular formados pela
condensacdo e caramelizacdo que ocorre durante o processo de torra, estes
acucares dao um toque levemente adocicado ao café originando seu sabor
caracteristico (TOCI et al., 2006; MARTINS et al., 2005).

Partes destes acuUcares encontram-se no café na forma de cadeias longas,
0s polissacarideos como os galactomananos e os arabinogalactanos ndo sao
aproveitados pelo sistema digestivo, mas que ajudam a reduzir a absorcdo de
colesterol pelo organismo. Os galactomananos sao compostos de uma cadeia
linear de manoses unidas entre si por ligacbes de tipo B (1 — 4). Os
arabinogalactanos possuem cadeia principal de galactose com ligacGes do tipo 3
(A - 3) e (1 — 6), cadeias laterais de galactose e/ou arabinose (Figura 7)

(MARTINS et al., 2005).
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Figura 7. Estrutura dos galactomananos e arabinogalactanos.

1.5.6. Metais

Dependendo da espécie o café pode possuir de 3,5% a 4,5% de metais,
alguns desses sdo metais essenciais para 0 metabolismo humano, sendo
extremamente necessaria uma concentragdo minima no organismo para 0 seu
bom funcionamento, séo eles: Ca, K, Mg, Na, P, Co, Cr, Cu, Fe, Mn e Zn. Além
disso, o café possui niquel, um elemento que provavelmente sera inserido no

grupo dos essenciais (MORGANO et al., 2002).

33



A Tabela 3 mostra a concentracdo de alguns metais presentes na bebida de

café, segundo a ABIC.

Tabela 1. Concentracdo de alguns metais presentes na bebida de café

Metal Concentracdo (mgL ™)
K 100 - 500
Ca 100 - 300
Mg 120 — 250
Na 20-70
Fe 2-5
Zn 5-30
Sr 5-20
Outros 1-2

Fonte: (ABIC-b, 2010)

1.5.7. Constituintes Volateis

A partir da década de 80 passou a interessar a determinacdo do potencial
odorifico dos componentes volateis para proceder-se a identificagdo daqueles que
teriam maior impacto na constituicdo do aroma caracteristico do café, Morais e
colaboradores (2007) analisaram os odorantes do café e de PVA em diferentes
torras por analise de CG/EM o que permitiu quantificar 184 constituintes com
concentracdo acima de 0,07%. Dentre eles, somente 20 foram classificados como
odorantes potentes (Tabela 4), mostram que as atividades odorificas dos
constituintes de forte impacto destacam-se sobre as demais, mesmo que sua

concentracao seja baixa. Essa constatacdo € muito importante porque comprova
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gue o aroma de cafés (e de outros produtos) é fundamentalmente apoiado em
poucos componentes de forte impacto, mesmo havendo centenas de outros no

seu Oleo essencial, como é o caso do café torrado (MORAIS et al., 2007).

Tabela 4. Odorantes potentes detectados nos 6leos essenciais do café e PVA

Composto
2-metilpropanal (E,E)-2,4-nonadieno 2,3-dietil-5-metilpirazina
Diacetila Fenilacetaldeido 3,5-dietil-2-metilpirazina
3-metilbutanal 1-nonanol Furfurilmetildissulfeto
2-metilbutanal 3-etil-2,5-dimetilpirazina 4-etilguaiacol
Pentan-2,3-diona 2-furfurilfurano 4-vinil-guaiacol

Isdmero de 3-etil-2,5-
n-Hexanal S B-damascenona
dimetilpirazina

Acido isovalérico Guaiacol

Também segundo Morais e colaboradores (2007) a concentracdo do oleo
essencial € maior no café sadio do que no PVA e a atividade odorifica total do café
€ maior quando comparada com a obtida para os grdos PVA. A torra prolongada
(torracdo escura) reduz a diferenca total dos odorantes potentes, dificultando a

diferenciacdo do aroma das bebidas preparadas com graos sadios e defeituosos.
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1.6. Atividade Antioxidante de Cafés

Antioxidantes sdo compostos que, quando presentes em pequenas
concentracdes retardam ou inibem a oxidacdo do substrato, eles podem ser
naturais ou sintéticos (DEL CARLO et al.,, 2004). As moléculas tipicas de
antioxidantes sédo derivadas das formas isoméricas dos polifendis, flavonas,
isoflavonas, flavondis, catequinas, cumarinas, acidos fendlicos e outras
substancias encontradas em vegetais, plantas que apresentam polifendis
demonstram uma alta atividade antioxidante em varios sistemas e ja foram
extensamente estudadas (MESKIN et al., 2004).

A preferéncia do consumidor por aditivos naturais tem estimulado a
realizacdo de estudos visando a identificacdo de antioxidantes de fontes naturais
para aplicagcdo em produtos alimenticios. O B-caroteno, acido ascorbico, a-
tocoferol, &cidos fendlicos e outros compostos sdo antioxidantes naturais que
apresentam a propriedade de eliminar o oxigénio singleto, doar atomos de
hidrogénio, sequestrar ions metalicos e decompor peroxidos (SOARES, 2002;
PROESTOS et al., 2005; SOOBRATTEE et al., 2005; SANTOS et al., 2006).

Recentemente a bebida feita pela infusdo de graos de café torrado passou
a ser considerada uma fonte natural de compostos com propriedades nutricionais
e farmacéuticas por diversos pesquisadores. O café apresenta atividade
antimicrobiana (ALMEIDA, 2007), antibacteriana (DAGLIA et al., 1994),
antioxidante (DEL CASTILHO et al.,, 2002) e substancias benéficas para o

funcionamento do cérebro humano.
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A atividade antioxidante da bebida do café resulta principalmente, da
presenca da cafeina, trigonelina, 4cido cafeico, compostos volateis como furanos
e pirrdis e de polifendis. Os polifendis principais dos cafés sdo os acidos
clorogénicos e eles figuram entre os principais constituintes fendlicos responsaveis
pela acao antioxidante dos cafés.

Del Castillo e colaboradores (2002) avaliaram a atividade antioxidante de
extratos de gréos de café submetidos a diferentes graus de torra, foram obtidas as
torras clara, média e escura. Em relacdo as torras clara e média, apesar da
diminuicdo do conteudo de acidos clorogénicos, a atividade antioxidante foi maior
na torra média do que na torra clara em comparacdo ao café in natura, entretanto,
a atividade antioxidante da torra escura € reduzida em relacdo a torra media, 0s
autores sugerem que a formacgédo de melanoidinas com capacidade antioxidante
ocorra somente em uma fase da torra de café, as condi¢cdes aplicadas na torra
escura causam degradacdo parcial de acidos clorogénicos, o que leva a essa
reducdao.

Melanoidinas sdo produtos da reacdo de Maillard que ocorre durante o
processamento do café, durante a reacdo de Maillard um carboidrato com
extremidade redutora condensa-se com um composto que tenha um grupo amino
livre. A torra faz com que parte dos compostos fendlicos do café seja incorporada
as meloidinas (DAGLIA et al., 2000), os acidos clorogénicos doam um grupo
carbonil para as melanoidinas no primeiro estagio da reacdo de Maillard. O
interesse sobre esses compostos tem aumentado devido ao seu efeito
antioxidante cujos mecanismos de agdo sdo quelar metais para formar complexos

inativos, interromper a reacdo em cadeia doando um atomo de hidrogénio,
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reduzindo hidroperoxidos a produtos nao radicalares e capturando radicais
hidroxilas (BRENELLI et al., 2003; ADAMS et al., 2005).

A atividade antioxidante da cafeina foi testada por pesquisadores em
microssomos de figado de ratos e apresentou efetiva inibicdo sobre a peroxidacdo
lipidica. A acgdo antioxidante da cafeina foi semelhante a da glutationa e
significantemente maior do que do acido ascorbico (DEVASAGAYAM et al., 1996).

Segundo MAZZAFERA e ROBINSON (2000), os compostos fendlicos
principalmente os acidos clorogénico e cafeico exercem uma acao protetora
antioxidante dos aldeidos. Quando ha qualquer condicdo adversa aos graos como
colheita inadequada, problemas no processamento e armazenamento, as
polifenoloxidases agem sobre os polifendis diminuindo sua acdo antioxidante
sobre os aldeidos facilitando a oxidacdo destes, ao mesmo tempo produz
guinonas, as quais agem como substrato inibidor da ag&do da polifenoloxidase.

Os polifendis ajudam na manutencdo da saude humana diminuindo a
guantidade de radicais livres no organismo, dessa maneira protegem-se moléculas
bio ativas importantes. Quando um polifenol reage com um radical livre ele forma
uma molécula mais facil de ser eliminada, diminuindo assim a concentracdo de
radicais no organismo.

Resultados obtidos em estudos feitos em cultura de células mostram que os
flavonoides e outros fendis agem em sinergia com os polifendis potencializando
assim o combate a radicais livres (HALLIWELL, 2003), em razdo disso supde-se
gue os maiores beneficios em incluir polifendis na dieta é o de reduzir a geracdo
de hidroperéxidos de lipideos no fluido géastrico durante a digestdo (HALLIWELL,

2003; KANNER e LAPIDOT, 2001).
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A inclusdo de polifendis na dieta iria prevenir ndo s0 a peroxidacdo na
refeicdo, mas também no estomago, contudo o entusiasmo inicial foi seguido pelo
conceito de atividade pro oxidante que seria a capacidade que os polifendis tém
de se auto oxidar e dessa maneira reduzir a transmissdo de ions metalicos
(HALLIWELL, 2003; STADLER, 2001), perante oxidagdo os polifendis facilmente
sofrem decomposicdo gerando produtos que podem ser pro-oxidantes, esses
radicais fendxi ou cations fendlicos sdo envolvidos em polimerizacdes oxidativas
de fendis (FULCRAND et al., 1998; KOBAYASHI e HIGAHIMURA, 2003).

Ao processar alimentos a altas temperaturas poderiam ser gerados
carbocations por clivagem (BRITT et al., 1995), sendo assim, os polifendis que
serviriam como antioxidantes dao origem a compostos pré-oxidante como
consequéncia desse processamento (NICOLI et al., 2000), em outras palavras, 0s
polifendis adicionados ao alimento para terem atividade antioxidante estariam
gerando compostos oxidantes favorecendo assim a peroxidacéao dos lipideos.

No entanto o aparecimento de substancias com atividade pro-oxidante é
previsivel com base na atividade antioxidante do composto fendlico original, o
acido cafeico é um exemplo de acido hidroxicindmico que contribui principalmente
para a dieta de polifendis sendo comumente consumido nas bebidas de café
(CLIFFORD, 1999).

Entre os métodos utilizados para a determinacdo da atividade antioxidante
de compostos organicos encontra-se o método espectrofotométrico baseado na
reducao do radical estavel DPPH’ (radical 1,1-difenil-2-picrilhidrazila). A conversao

do radical DPPH' em DPPH-H resulta do declinio relativamente rapido da
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absorvancia a 517 nm, nessa reacdo a espécie DPPHe é reduzida pelos

constituintes antioxidantes presentes no café. (BRAND-WILLIAMS et al., 1995).
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2. Objetivos

A padronizagdo adotada para o café vendido ao consumidor brasileiro é
muito flexivel e ndo existe um controle de qualidade rigido, este trabalho
comparou quatro amostras de cafés comerciais (A, B, C e D) do cerrado de
diferentes marcas com um padréo selecionado de café do tipo arébica, procurando
estabelecer uma relagcéo entre o padrédo e os cafés comercializados adquiridos no
mercado.

O presente trabalho tem como objetivo identificar os constituintes quimicos
do café (Coffea arabica) e de quatro cafés comerciais da regido do Cerrado, as
amostras serdo analisadas quanto a composi¢cao quimica, potencial odorifico e

atividade antioxidante.

41



3. Materiais e Métodos

3.1. Amostras

A amostra de café ardbica (padrdo) foi cedida pela Cooperativa de
Producdo dos Cafeicultores do Cerrado de Araguari Ltda. (COOCACER)
[18°40°26”S e 48°09'07”, altitude de 949 m]. A amostra foi seca ao sol em terreiro
de cimento e pertencem a safra de 2006/2007, trés amostras comerciais (A, B e C)
foram adquiridas na cidade de Uberlandia - MG e uma amostra (D) na cidade de

Pires do Rio — GO.

3.2. Torra e Moagem

Os gréos do café padrao foram torrados em um micro torrador elétrico de
bancada, marca Pinhalense®-BR modelo TC-0, a temperatura de 190 + 10 €. O
ponto da torra média escuro foi alcancado em aproximadamente 10,0 + 1,0
minutos, sua tonalidade foi classificada de acordo com o sistema de referéncia
usado pela ABIC que utiliza sistema colorimétrico "Roast Color Classification
System” (AGTRON-SCAA, 1997; SWEET MARIA’S, 2008): torra média escura
(marrom escuro) #45. A amostra torrada foi moida em moedor elétrico em
granulometria fina (peneira de malha 24 mesh) e empacotada em embalagens de
polietileno/aluminio, que foram seladas e armazenadas a - 15 = 5 °C, até o
momento das andlises. As amostras comerciais A, B e C, indicadas no rétulos
como torra média (cor marrom), apresentaram cor marrom escuro #45 (SWEET

MARIA’S, 2008) e a amostra D apresentou coloracdo um pouco mais escura
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(preto) #35. Todas as quatro amostras apresentaram granulometria semelhante

(24 meshes).

3.3. Umidade

A umidade do café utilizado como padréo foi determinada apos sua torra,
para os cafés comerciais a umidade foi determinada assim que a embalagem foi
aberta. Amostras de aproximadamente 1,00 g foram deixadas a uma temperatura
de 105 °C por 15 minutos em uma balanca de luz infravermelha da marca Kett,

modelo FD-60 do Instituto de Quimica da UFU.

3.4. Solubilidade em Agua a 96 °C

A solubilidade em agua a 96 °C foi determinada conforme metodologia
indicada pelo Instituto Adolf Lutz (NASCIMENTO, 2006). Em um filtro de papel
gualitativo previamente tarado imerso em um funil de vidro foram colocados cerca
de 10,00 g de café moido, em seguida, a amostra foi lavada com 100,0 mL de
agua a 96 °C. O filtrado foi seco por 6 horas a temperatura de 105 °C. A parte

soluvel foi obtida pela diferenca de massa.
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3.5. Determinacgao do Teor de Cafeina

O teor de cafeina foi calculado de acordo com o método da AOAC —
Associacdo de Quimica Analitica (1945). Cerca de 2,0 g de cada amostra foram
acidulados com 4,00 mL de &acido sulfarico 0,1 mol L™ e aquecidos em banho-
maria por 15 min. Em seguida 50,0 mL de agua quente foram adicionados e
agueceu-se por mais 15 min. Filtrou-se a quente e o filtro foi lavado com 3 por¢des
de 10,0 mL de agua quente acidulada. O filtrado e as aguas de lavagem foram
recolhidos em um funil de separacdo. Apoés resfriamento, foi adicionado
cloroférmio (30,0 mL). Agitou-se a mistura e esperou-se a separacao das camadas,
o cloroférmio foi transferido para um baldo de fundo chato previamente tarado. A
extracdo com cloroférmio foi repetida com mais trés porcdes de 30,0 mL. A fase
organica foi filtrada e destilada até reduzir o volume a cerca de 20,0 mL e levada a
banho-maria até secura. O residuo foi recristalizado e dissolvido em 4,0 mL de
tolueno a quente. Em seguida adicionaram-se algumas gotas de éter de petroleo
(p. e. 60-80C) até a formacao de precipitado. Logo apéds, o residuo foi filtrado e

seco em estufa a 105C, por 1 hora, resfriado em de ssecador e pesado.

3.6. Analise Elementar

As amostras foram submetidas a analise elementar dos elementos carbono,
hidrogénio e nitrogénio (CHN). O teor de oxigénio foi obtido por diferenca, as

analises foram realizadas na Central de Analises Quimicas e Instrumentais (CAQI)
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do Instituto de Quimica de Sao Carlos da Universidade de Sdo Paulo, em um
aparelho marca Carlo Erba modelo Eager 200. As analises foram realizadas por
deteccdo cromatografica dos produtos de combustédo das amostras a 925 °C na

presenca de oxigénio.

3.7. Espectroscopia no Infravermelho

As andlises das amostras foram realizadas por transmissdo em um
equipamento de infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) marca
Bomem Modelo MB-102, empregando-se o método de pastilhas de KBr. As
andlises foram realizadas na Central de Analises Quimicas e Instrumentais (CAQI)
do Instituto de Quimica de S&o Carlos na Universidade de S&o Paulo.

As misturas de KBr e amostra (~100mg:1mg) foram maceradas e secas em
estufa a vacuo por um periodo de 3 horas. Preparadas como pastilhas de KBr e
compactadas a 10 — 12 Kgf.cm™. Os espectros foram obtidos com 16 varreduras

na resolucdo de 4 cm™, na regido de 4000-400 cm™.

3.8. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de  *H

Os espectros de RMN de *H da fracdo solivel das amostras A, B e C e do
padrao foram obtidos em instrumento Varian INOVA 400 (9,2 T), operando a 400

MHz. As analises foram realizadas na Central de Analises Quimicas e
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Instrumentais (CAQI) do Instituto de Quimica de Sao Carlos na Universidade de
Séo Paulo.

O solvente utilizado foi D,O. Condigbes de aquisicdo: comprimento de
pulso (1/2)-14 us (zero dB); intervalo entre os pulsos - 1s, em temperatura
ambiente. As amostras foram preparadas transferindo-se 40 mg do extrato
evaporado em evaporador rotativos a pressao reduzida para um tubo de RMN de

5 mm de diametro, seguido da adi¢cdo de 0,6 mL de D,O.

3.9. Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de  **C no Estado

Sélido

Todos o0s espectros no estado solido foram obtidos em um
espectrofotdmetro VARIAN Unity 400 operado em 100,2 MHz para *C, com a
sonda em temperatura ambiente e com desacoplamento de alta eficiéncia. As
analises foram realizadas no Departamento de Quimica da Universidade Federal
de S&o Carlos.

Para a aquisicdo dos espectros de RMN utilizou-se um rotor de Oxido de
zirconio de 7 mm de diametro com velocidade de 6 kHz. Com aquisi¢ao de 0,3 s

entre os pulsos de 90°.
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3.10. Determinacg&o de OH Fendlicos e Carboxilicos (  Acidos Totais)

Devido a pequena concentragdo de OH fendlicos e carboxilicos seus teores
foram determinados juntos por titulacdo condutivimétrica. Cerca de 0,200 g de
amostras sdo solubilizadas em &agua (30,00 mL). Em seguida, 0s respectivos
filtrados sdo colocados em um baldo de trés bocas e titulados
condutivimetricamente com uma solugdo de NaOH 0,1 molar, sob agitacdo em
atmosfera de nitrogénio. Foram registradas as curvas de calibracbes que
apresentam o ponto de equivaléncia para a ionizagcdo dos grupos carboxilicos e
hidroxilicos. A porcentagem de hidroxilas (carboxilicas e fendlicas) foi determinada

pela formula:

OH ota (%) =M xV x 17 x 100 / m

Onde:M = molaridade da solugdo de NaOH;
V = volume da solugao de NaOH (mL);

m = massa de café em mg.

3.11. Determinacédo da Atividade Antioxidante Pelo M  étodo do

Radical DPPH -

Os pos das amostras (A, B, C e D) e do padrdo foram submetidos a
extracdo com agua destilada em béquer de 40,0 mL (cerca de 1,00 g de p6 em

20,0 mL por 10 minutos a 100C). O béquer foi tampa do com vidro de reldgio para
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minimizar perda de agua por evaporacao, a solucdo obtida foi filtrada em filtro de
papel e seu volume ajustado em baldo volumétrico de 50,0 mL.

Deste, foram retirados 15,0 mL e ajustados para outro baldo de 50,0 mL,
diluindo-se assim a solugcéo a uma proporc¢éo 15/50. Para quantificar os extrativos
solaveis, 1,0 mL deste extrato foi recolhido e seco a 105 C°em um frasco tarado
durante 24 horas, resfriado a temperatura ambiente e pesado.

A solucdo obtida na segunda diluicdo foi submetida a trés diluicbes
sucessivas: 66,7%, 33,3% e 16,7%. Com isso, utilizaram-se na analise quatro
solucdes de extrato de café em diferentes concentragcfes: 100%; 66,7%; 33,3%; e
16,67%.

Foi preparada uma solucdo de DPPH- em baldo volumétrico de 50,0 mL,
utilizando metanol como solvente. A concentracdo foi de aproximadamente de
80,0 mg. L™,

Para cada uma das quatro amostras de extrato de café, preparou-se em um
tubo de ensaio uma solugéo contendo 0,10 mL do respectivo extrato e 3,90 mL da
solucdo de DPPH- . A solucéo obtida foi transferida para uma cubeta de 1cm e
levada a um espectrofotometro UV-Vis da marca Hitachi U-2000. Suas
absorbancias foram registradas no comprimento de onda de 517 nm durante 40
minutos, com intervalos de 5 minutos entre cada leitura.

Também foi feito um controle em branco para cada uma das quatro

diluicdes do extrato de café.
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3.12. Determinacdo Simultanea de Trigonelina, Acido s Clorogénicos, Acido

Cafeico e Cafeina

A CLAE (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia) foi realizada em um
cromatégrafo liqguido da marca Shimadzu, modelo SCL-10A VP, equipado com
detector SPD-M10A VP do tipo diodearray.

Para cada amostra tomou-se cerca de 2,00 g do p6 de café e submeteu-se
a uma extracao com 20,0 mL de agua em ebulicdo por 5 minutos sob agitacdo em
agitador magnético. Depois de filtrado em papel de filtro, o extrato foi transferido
para um baldo volumétrico de 100,0 mL e diluido para este volume. A solucao foi
novamente filtrada por intermédio de um filtro de 0,45 ym e 20,0 pL foram
injetados no cromatografo. O eluente usado foi uma combinagcdo da solucéo
tampéo de fosfato (pH 4,0), preparada com 5% de fosfato diacido de potéssio 0,2
mol dm™ (A), e metanol (B). O gradiente utilizado foi: 7% de B (0 min); 9% de B (4
min); 25% de B (6 min); 29% de B (13 min); 50% de B (21 min); e 7% de B (26
min). Foram feitas curvas de calibracéo para os padrdes utilizados. A absorvancia
foi registrada em 213 nm para a trigonelina, 323 nm para o acido 5-cafeoilquinico,

310 nm para é&cido cafeico e 269 nm para cafeina.
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3.13. Extracéo do Oleo Essencial

Para a extragdo do oOleo essencial foi utilizado um aparelho de Clevenger
modificado, para extragao em contracorrente com diclorometano, foi pesado 3,009
de amostra, no baldo contendo a amostra foi colocado 30 mL de agua destilada,
apos 90 minutos de extracdo o volume de diclorometano foi reduzido lentamente

através de evaporacdo em condi¢cbes normais de temperatura e pressao.

3.14. Cromatografia gasosa acoplada a Espectrometri a de Massas

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas foi feita num
aparelho da Shimadzu, modelo GC17A/QP5000. Foi usada uma coluna capilar
DB5 de 30 m, 0,25 mm de diametro interno e 0,25 pym de filme. O programa de
temperatura foi de 60 °C — 240 °C (3 °C min?), 240 °C (20 min). A energia de
impacto foi de 70 Ev e foram captados os fragmentos de 40 a 650 u. A
identificacdo dos compostos foi feita por meio das bibliotecas de espectros de

massas da Wiley (140, 229 e 275) e por indices de Kovat™.

3.15. Analises Estatisticas

Todas as determinagcbes foram feitas em triplicatas e o0s resultados

correspondem a media + o desvio padrao.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Determinacao da Umidade

A umidade dos cafés comerciais foi determinada apés a abertura da
embalagem e do café padréo apés sua torra. Aos resultados médios em valores

percentuais estao expressos na Figura 8.

e A
Umidade (%)
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Padrao Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
B Umidade (%)

- J

Figura 8. Teor de umidade dos cafés comerciais e padrdo expresso em
porcentagem.

A ANVISA (Brasil, 1999) estabelece que, segundo o Regulamento Técnico
para Fixacdo de Identidade e Qualidade de Café Torrado Moido, o teor maximo de
umidade permitido € de 5,0%, ao analisarmos os resultados constatamos que 0s
cafés Padrdo, Amostra B e D estdo dentro dos padrdes estabelecidos pela

ANVISA, as Amostra A e C estado fora desses padroes.
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4.2. Solubilidade em 4gua a 96 °C

Os sdlidos soluveis representam a massa de po de café que é dissolvida
durante o preparo de sua infusdo, um valor elevado é desejado para garantir o
corpo da bebida tornando-a uma bebida de qualidade, esse dado é valioso porque
pode servir como um indicio de fraude ou adulteracdo no café torrado indicando a
possivel mistura de outra substancia no mesmo.

ANVISA (Brasil, 1999) determina que no minimo 25% do café em po
comercializado deve ser solubilizado em agua, analisando os valores obtidos nos
guatro tipos de café comerciais e no padrdao vemos todos os teores estdo abaixo
dos padrbes estabelecidos, como ilustrado na figura 9. Essa diferenca pode ser
devido a metodologia de extracdo utilizada neste trabalho, a ANVISA adota uma
metodologia que faz uso de refluxo e ebulicdo por uma hora, nosso método foi
utilizar uma extragdo simples e rapida em papel de filtro onde o café fica pouco
tempo em contato com a agua, essa metodologia foi escolhida porque € utilizada

diariamente pelas pessoas no preparo do cafezinho habitual.
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Figura 9. Porcentagem de solidos sollveis de amostras dos cafés comerciais e do
padréo.

A Figura 10 representa a fragcdo de material insolUvel nas amostras de cafés

comerciais e do padréo.
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Figura 10. Porcentagem de soélidos insoluveis de amostras dos cafés comerciais e
do padréo.
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Os resultados encontrados nos extratos aquosos indicam que as amostras
A e B apresentam uma maior quantidade de solidos soluveis, diferencas
encontradas em relacdo ao padrdo para os teores de extrato aquoso podem ter
sido ocasionada pelo processo de torracdo e moagem empregado no laboratério
para o padrao e aqueles empregado pelas industrias para as amostras comerciais.

Um baixo indice de solidos solaveis implica em uma bebida menos
saborosa, visto que inUmeros compostos que agregam sabor a bebida deveriam

estar presente no “cafezinho” cotidiano.
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4.3. Cafeina

De acordo com as recomendacdes do Estado de Sdo Paulo que definiu
norma técnica para fixacdo de identidade e qualidade de café torrado em gréo e
café torrado moido (SAO PAULO, 2001), os cafés comerciais deste trabalho est&o
enquadrados de acordo com os “cafés tradicionais” e sdo constituidos de graos de
cafés arabica ou misturados com robusta, estes com limite de até 30%, admite-se
um maximo de 20% de defeitos pretos, verdes e ardidos e auséncia de graos
preto-verdes e/ou fermentados.

O teor de cafeina de cada tipo de café varia, o café ardbica produz cafés
com teores de cafeina relativamente baixos (entre 0,9% e 1,5%) e o café tipo
robusta apresenta teor de cafeina maiores (entre 2% e 4,5%) (CNCAFE, 2010), a
guantidade de cada tipo de café para a producdo de um café comercial ira
influenciar no teor de cafeina, isso pode ser observado na Figura 11, onde houve

grande variagcdo no teor de cafeina das amostras comerciais (amostra A, B, C e D).
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Figura 11. Teor de cafeina dos cafés comerciais e padrdo expresso em
porcentagem.

Os dados obtidos para todas as amostras estdo de acordo com os valores
estipulados pela legislacéo vigente que determina um minimo 0,7% de cafeina no
café torrado e moido (BRASIL, 1999).

O contetdo de cafeina obtido pelo método gravimétrico serve para
comparar os teores deste alcaldide nas amostras de café, os resultados indicam
gue a amostra D apresenta uma quantidade maior desse alcaldide, ao
compararmos o teor de cafeina das quatro amostras de cafés comerciais e padréo
observa-se que a diferenca foi significativa, ressaltando que as amostras A, B, C e
padrdo sdo de torras médias e a amostra D de torra um pouco mais escura.
Segundo Morais et al. (2008) existe uma pequena diferenca nos teores de cafeina
nas trés torras (clara, média e escura), e essa pequena diferenca se deve a sua

alta estabilidade térmica.
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E importante considerar que existem diferencas entre os Blends utilizados
pelas empresas, a amostra C apresentou o menor valor de cafeina entre as
amostras comerciais 0 que pode ser relacionado a um menor teor de café do tipo
robusta, em contrapartida o valor encontrado para a amostra D pode ser
relacionado ao teor bastante superior de café robusta.

Segundo LICCIARDI et al. (2005) os fatores que podem estar relacionados
com as alteracdes observadas nas amostras sédo: a heterogeneidade da matéria-
prima fornecida as torrefadoras, variacdo na composi¢cdo quimica dos graos, o
indevido armazenamento do grao cru que propicia reacdes de deterioragcdo dos
componentes quimicos e/ou ainda a demora excessiva do processo de
embalagem, promovendo um contato do café com o ar atmosférico com
consequente desencadeamento de reacdes bioquimicas.

Portanto, a grande variacdo 0,92 a 2,17 da porcentagem de cafeina nas
amostras pode ser explicada pela diferenga no tipo de café (arabica, robusta, PVA

ou adulteracdo) utilizada nos cafés comerciais.
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4.4. Analise Elementar

O teor de proteinas foi calculado considerando o conteudo de nitrogénio
total determinado pela analise elementar (CHN), o fator de 6,25 foi empregado
para converter o nitrogénio em proteina, conforme a equacédo abaixo (AOAC, 1980

em MORAIS, et al., 2007).

Teor de Proteinas = 6,25 x %N

A Tabela 5 mostra os teores de nitrogénio, carbono, hidrogénio, oxigénio e

proteinas dos pos dos cafés e a Tabela 6 mostra os teores para a fragdo soluvel

dos cafés.

Tabela 5. Andlise elementar do p6 de café

Amostra Nitrogénio %  Carbono %  Hidrogénio  Oxigénio % Proteinas

% (%)
A 2,82 49,20 6,26 41,72 17,63
B 2,75 50,04 6,27 40,94 17,19
C 2,92 52,19 6,23 38,66 18,25
D 2,99 53,00 7,13 36,88 18,69

Padréo 2,65 51,44 6,95 38,96 16,56
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Tabela 6. Andlise elementar parte soltvel do café

Amostra  Nitrogénio % Carbono % Hidrogénio % Oxigénio % Proteinas

(%)
A 4,04 40,81 6,95 48,20 25,25
B 3,50 41,88 5,68 48,94 21,88
C 3,59 40,81 5,78 49,82 22,44
D 3,82 42,26 6,27 47,65 23,88
Padréo 3,71 41,12 5,63 49,54 23,19

Os teores de proteinas para o p6 do café variaram de 16,56 a 18,69% e
para os soluveis variaram de 21,88 a 25,25%, o p6 do café D apresentou maior
conteudo de proteinas, ja para a fracdo sollvel do café a amostra A foi a que
apresentou o maior contetdo de proteinas, possuindo assim uma maior variedade
de compostos nitrogenados diferentes da cafeina, esse valor condiz com o alto
valor de solidos soluveis e baixo teor de cafeina encontrado para a amostra A nas
andlises anteriores.

Componentes nitrogenados sdo todos aqueles compostos que contém
nitrogénio organico ou inorganico (MACRAE, 1989), dentre os compostos
nitrogenados existentes no café destacam-se a cafeina, a trigonelina, as proteinas,
0S aminoacidos, as aminas e alguns componentes volateis, esses compostos
podem totalizar 25% da composicdo do grao de café cru (SMITH em CLARKE E
MACRAE, 1989).

Durante a torra, as proteinas sdo desnaturadas e degradadas em moléculas
menores, algumas proteinas ou aminodcidos livres também podem reagir com
carboidratos (rea¢do de Maillard) ou com compostos fendlicos e polimerizarem-se

formando produtos caramelizados e de coloracdo escura. Os aminoacidos livres
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podem ser degradados durante a torra ou combinados com outros componentes
gerando uma mistura de complexos volateis e ndo volateis, muitos dos volateis
sdo de grande importancia para o aroma e, consequentemente, qualidade do café

torrado (TOCI, 2006).

4.5. Determinacao de OH Fendlicos e Carboxilicos (&  cidos totais)

A Figura 12 apresenta os valores comparativos do teor de hidroxilas totais

(carboxilicas + fendlicas) para as diferentes amostras analisadas.

4 I
OH Fendlicos e Carboxilicos (%)
2,00 -
1,50 -
1,00 -
0,50 -
0,00 T T T T 1
Padrdo Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
B Porcentagem de OH Fendlicos e Carboxilicos
o 4

Figura 12. Teores de grupos hidroxila acidos nas amostras de cafés comerciais e
do padrao.
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Observa-se que o teor de grupos hidroxila &cidos € maior na amostra
padrdo e na amostra D, isto pode ser justificado porque o café padrdo apresenta
um teor mais elevado de acidos clorogénicos e acido quinico, evidenciado por
RMN de 'H e pela CLAE. J4 o teor elevado na amostra D pode ser em
consequeéncia da torra mais elevada a que esta amostra foi submetida que pode
ter originado uma maior quantidade de grupos acidos, tanto carboxilicos como

fendlicos.

4.6. Atividade Antioxidante e CE 5

Para o célculo do CEs foi utilizada a medicao da atividade antioxidante ao
decorrer do tempo de 40 minutos para diferentes diluicbes da mesma amostra
gerando um grafico e com auxilio de calculos computacionais calculou-se a
equacdo onde relacionamos a concentracdo de café com a atividade antioxidante,
substituindo o valor da concentracdo de DPPH a 50% da original tem-se o valor
resultante CEso para a amostra de cafe.

E importante ressaltar que para assegurar a validade dos testes a

concentracao do radical DPPH' tem que estar dentro da linearidade da Lei de Beer

(Figura 13).
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Curva de Calibracao DPPH

Concentragdo (ppm) x Abrsorbancia

—&— Absorbéancia

Linear (Absorbancia)

y=0,021x + 0,092
R?=0,984

0 10 20 30 40 50 60

Figura 13. Curva de calibracdo do radical DPPH'.

O teste em branco consistiu em registrar a absorbancia de 0,10 mL da

solucdo a ser analisada com 3,90 mL de metanol e substituida na férmula:
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Atividade Oxidante (%) = [(AbS DPPH — (AbS Amostra — ADS Branco )/ Abs DPPH)] *100

Onde:
Abspppy € a absorbancia da solugéo do referido DPPH antes de reagir.
Absamostra € @ absorbancia das solu¢cdes nos supracitados intervalos de tempo.

AbSgranco € @ absorbancia do branco.

Os radicais livres DPPH' que inicialmente apresentam cor roxa
perdem esta cor quando um radical hidrogénio doado por uma molécula
antioxidante forma uma ligagdo com a molécula de DPPH-, diminuindo-se assim
sua concentracdo. O DPPH é um radical estavel com baixa taxa de deterioracéo e
reatividade com a maioria dos compostos, assim sendo, apenas agentes redutores
fortes sdo capazes de reagir com estes radicais estaveis em um modo
estequiométrico (SANTOS et al., 2007).

Existem dois tipos de radicais livres (DPPH’) comercializados pela mesma
sigla que sédo os radicais 2,2-difenil-1-picrilhidrazila, também encontrados pela
nomenclatura 1,1-difenil-2-picrilhidrazila e 2,2-di(4-t-octilfenil)-1-picrilhidrazila,
(BRAND-WILLIAMS et al., 1995; NEBESNY e BUDRYN, 2003). Esses radicais
reagem de maneira diferente com os antioxidantes sendo o mais reativo e mais
solavel, a conversdo do radical DPPH em DPPH-H resulta no declinio
relativamente rapido da absorbancia a 515 e 531 nm, respectivamente, nesta

reacdo o radical DPPH:' é reduzido através de constituintes antioxidante presentes
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nos cafés (AH) (Figura 14), os radicais A gerados reagem de varias formas no

organismo resultando em novos compostos de facil eliminagdo metabdlica.

Q.0 a0

+ AH ——= MNH + A
O N3 0N N
MNO2 Ny
DPFH DPPH-H

Figura 14. Estrutura do radical livre e estavel DPPH' e sua reducédo para DPPH-H
pelos antioxidantes A-H presentes no cafeé.

No café o numero de radicais DPPH' que sdo reduzidos esta correlacionado
principalmente com os grupos acidos e o teor de fendis, cujo acido clorogénico &
um dos constituintes, produtos da reagdo de Maillard, cafeina, trigonelina e
constituintes volateis, tais como furanos e pirréis, também contribuem para a
reducéo do DPPH (NEBESNY e BUDRYN, 2003).

As Figuras 15 a 19 mostram os comportamentos cinéticos e a variagao de

concentracao do Padrao e das amostras A, B, C e D, respectivamente.
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Atividade Antioxidante do Padrao
(%) x Tempo (minutos)

__ 50
S 45
g
.§ 40 ——100%
i .
.g 30 ——66,67%
v 2 33,30%
[1°] v
s 20 ——16,67%
2

0 5 10 15 20 25 30 35 40

- J
Figura 15. Grafico da atividade antioxidante do café Padrdo em varias
concentracdes em funcéo do tempo.

Atividade Antioxidante da Amostra A

(%) x Tempo (minutos)

S

3

€ —o—100%
T

E —8—66,67%
2

& 33,30%
[}

© ——16,67%
B

2
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. J

Figura 16 . Gréfico da atividade antioxidante da amostra de café A em varias
concentracdes em funcéo do tempo.
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Atividade Antioxidante da Amostra B
(%) x Tempo (minutos)
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>
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Figura 17. Gréfico da atividade antioxidante da amostra de café B em varias
concentragcdes em funcdo do tempo.

Atividade Antioxidante da Amostra C
(%) x Tempo (minutos)
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c —o—100%
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Figura 18 . Gréfico da atividade antioxidante da amostra de café C em vérias
concentracdes em funcdo do tempo.
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Atividade Antioxidante da Amostra D
(%) x Tempo (minutos)
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Figura 19. Gréfico da atividade antioxidante da amostra de café D em vérias
concentracdes em fungédo do tempo.

Ao comparar os gréficos da atividade antioxidante do Padrdo e das
amostras A, B, C e D foi encontrado um padréo nas reac¢des de oxido reducdo: O
comportamento cinético da reacdo do DPPH' indica que todas as amostras
atingiram o maximo de consumo do DPPH em 20 min., e apds esse periodo ndo
houve aumento significativo do consumo ao longo do tempo total de observacao
(40 min.).

A medida da atividade antioxidante maxima do padrédo e das amostras esta
representada na Figura 20, ela permite comparar o comportamento antioxidante
de cada amostra e suas diluicbes, porém ndo da embasamento para comparar
diferentes amostras, isso ocorre porque cada café possui uma solubilidade e sua
atividade antioxidante depende diretamente do nimero de substancias que estédo

dissolvidas, os valores obtidos estédo representados na Figura 20.
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Atividade Antioxidante Maxima (%)
100,00 -

80,00 -

60,00 -

40,00 -

20,00 - i -

0,00 T . T . .
Padrao Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
B Porcentagem de Atividade Antioxidante Maxima

- J

Figura 20 . Porcentagem de atividade antioxidante das amostras de café
comerciais e padrédo para o tempo de reacdo de 40 minutos.

A quantidade necessaria do extrato de amostras de café para reduzir a
concentragao inicial de DPPH em 50% (CEsp) foi calculada a partir do grafico de
DPPH  remanescente em funcdo das concentracdes, para os extratos do café
padrdo e das amostras com o tempo de 40 min de reacdo. As Figuras 21 a 25
apresentam os graficos utilizados para o calculo do CEso do Padrao e das

amostras A, B, C e D respectivamente.
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Atividade Antioxidante (%) x Concentragdao em ppm

—¢— Atividade Antioxidante

Linear (Atividade Antioxidante)

45,07

y=0,581x + 16,85
R?=0,988

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
- J

Figura 21. Gréfico da reta obtida para calculo de CEso do padréo.

Atividade Antioxidante (%) x Concentragao em ppm

—¢— Atividade Antioxidante

Linear (Atividade Antioxidante)

27,85

6,96
y=0,367x + 1,724
R?=0,991

9 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00

Figura 22. Gréfico da reta obtida para calculo de CEsp da amostra A.
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Atividade Antioxidante (%) x Concentragdo em ppm

—&— Atividade Antioxidante

Linear (Atividade Antioxidante)

35,63

11,26

7,32 y =0,639x + 0,855
R?=0,993
L 0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
Figura 23. Gréfico da reta obtida para calculo de CEsp da amostra B.
4 )
Atividade Antioxidante (%) x Concentra¢ao em ppm
—— Atividade Antioxidante Linear (Atividade Antioxidante)
34,97
12,63
y =0,602x + 6,748
R? = 0,948
0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00
- J

Figura 24 . Gréfico da reta obtida para calculo de CEso da amostra C.
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Atividade Antioxidante (%) x Concentragao em ppm

—¢— Atividade Antioxidante

Linear (Atividade Antioxidante)

81,89

y=0,674x + 25,21
R?=0,931

0,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00
-

Figura 25. Gréfico da reta obtida para calculo de CEso da amostra D.

Para calcularmos o CEsg atribui-se 50 ao valor de “y” na equacéo da reta e
encontra-se o valor de “x”, o valor encontrado representa a massa em mg de café
necessaria para oxidar o radical DPPH" a uma concentragdo equivalente a 50% da
original, a Figura 26 mostra os valores encontrados para o padréo e amostras de

café.
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CEso do Padrao e Amostras de Café

150,00 -+

100,00 -

0,00 . . . T L

Padrao Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D

m Valores de CE50 Obtidos
G J

Figura 26. Concentracao efetiva média (CEso em ug mL™?) calculada para as
amostras de café comerciais e padrao.

Os resultados acima comprovam que a bebida do padrdo e dos cafés
comerciais apresenta atividade sequestradora do radical DPPH’, as amostras D e

padrdo apresentaram maior percentagem de inibicio de radicais DPPH. E
importante ressaltar que, ao contrario da atividade antioxidante, quanto menor o

valor de CEso melhor a eficiéncia do café para combater radicais livres.

As quantidades superiores dos fendis totais e acidos clorogénicos podem
justificar a maior atividade antioxidante da bebida da amostra D e do padrao,
valores de atividade antioxidante superior para amostra D em relacdo as outras
pode estar relacionado ao grau de torra mais rigoroso desta amostra que leva a
formacéo de mais compostos acidos (carboxilicos e fendlicos) durante o processo
pirolitico. Segundo Menezes (1994) os acidos clorogénicos ainda continuam

contribuindo para a atividade sequestradora do radical DPPH uma vez que

72



durante o rigor da torra estes constituintes sdo degradados a outros compostos

acidos ou polimerizados com outros constituintes do café formando melanoidinas.

4.7. Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas

Os compostos volateis identificados com area maior que 0,5% encontram-
se nas tabelas 7 a 11, com os respectivos cafés, os indices de similaridade dos

compostos identificados séo de 85% ou maiores.

Tabela 7. Compostos volateis do Padrao

Tempo de Reteng¢ao Composto Porcentagem
6,628 Pirazina 0,52
7,099 Piridina 3,98
9,309 Hexanaldeido 0,87
9,624 2-metiltetrahidrofuran-3-ona 1,31
10,427 metil-pirazina 2,70
10,920 furfural 2,45
11,299 n-propildissulfito 1,22
11,313 methoxi-eteno 0,84
12,184 2-furanmetanol 13,07
12,581 1-(acetiloxi)-2-propanona 1,79
14,691 2-metil-2-ciclopentenona 0,48
14,990 2,6-dimetilpirazina 5,43
15,194 etil-pirazina 1,39
15,397 2,3-dimetil-pirazina 0,59
17,556 2-metilpent-3-ona 1,25
17,796 5-metilfurfural 3,33
18,805 fenol 1,66
19,464 2-furanmetanol, acetato 4,33
19,762 2-etil-6-metilpirazina 1,43
19,927 2-etil-5-metil-pirazina 0,73
20,016 trimetil-pirazina 0,71
20,192 1-metil-2-pirrolcarboxialdeido 1,33
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20,323 pirrol-2-aldeido 0,61
20,852 N-acetil-4(H)-piridina 0,71
22,321 Benzeno-acetaldeido 0,69
22,855 4-metil-fenol 0,55
23,358 1-(1H-pirrol-2-il)-etanona 1,64
23,823 1-(2-furil)-butan-3-ona 0,48
24,018 1-(1-metill-1H-pirrol-2-il)-etanona 1,17
24,243 3-etil-2,5-dimetil-pirazina 0,75
24,507 2,2'-metilenobis-furano 1,19
24,676 N3o ldentificado 0,46
24,883 2-metoxi-fenol 2,21
25,095 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona 1,01
25,512 4,4-dimetil-2-ciclohexen-1-ona 0,95
25,907 N3o ldentificado 0,46
26,073 N3o ldentificado 0,53
26,437 2-metileno-octanonitrila 1,00
27,669 N3o ldentificado 0,65
28,923 N3o ldentificado 0,73
29,403 N3o ldentificado 0,49
29,639 2-(2-furanilmetil)-5-metil-furan 0,77
29,820 1-(2-furanilmetil)-1H-Pirrol 1,22
34,037 N3o ldentificado 0,49
34,823 4-etil-2-metoxifenol 2,50
35,399 2,4-decadienal 0,47
35,625 1H-Indole 0,64
35,812 Difurfurileter 1,54
36,562 4-etenil-2-methoxi-fenol 2,56
38,169 N3o ldentificado 0,46
41,405 2-butilfurano 0,98
42,443 N3o ldentificado 0,55
61,428 metilpalmitato 2,37
62,866 Acido palmitico 15,56
67,278 Acido 9,12-octadecadienoico 0,81
68,651 Acido 9,12-octadecadienoico 0,73
68,789 Acido 9-octadecenoico 0,66
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Tabela 8. Compostos volateis da Amostra A

Tempo de Retengao Composto Porcentagem
7,153 N3o ldentificado 0,69
10,445 metilpirazina 0,92
12,005 2-furanometanol 18,51
12,500 Acetoxipropanona 4,36
14,924 dihidro-2(3H)-furanona 8,36
15,158 1-hidroxi-2-pentanona 0,48
17,524 2-metil-3-pentanona 0,45
17,742 5-metil-2-furancarboxaldehido 1,04
18,712 fenol 2,77
19,784 2-furanona, 2,5-dihidro-3,5-dimetil 0,93
20,270 Pirrol-2-carboxialdeido 0,57
20,841 N-acetil-4(H)-Piridina 0,59
23,208 1-(1H-pirrol-2-il)-etanona 2,11
24,845 2-metoxi-fenol 1,83
25,916 (1-metiletenil)-pirazina 0,51
26,435 3-etil-2-hidroxi-2-ciclopenten-1-ona 0,90
34,812 4-etil-2-metoxi-fenol 3,09
35,618 Pirrol[1,2-a]piridina 1,00
35,808 2,2'-[oxibis(metileno)]bis-furano 0,57
36,544 4-etenil-2-metoxi-fenol 2,14
41,423 N3o ldentificado 0,75
53,068 Hexadecano 0,81
53,842 N3o ldentificado 0,61
59,324 N3o ldentificado 0,60
61,433 Metilpalmitato 9,33
62,734 Acido palmitico 21,88
63,760 Etilpalmitato 0,56
67,274 Acido 9,12-Octadecadienoico 2,56
67,449 Acido ciclopropanoctandico 0,66
68,273 Acido metil etiloctadecanoico 0,57
68,599 Acido 9-Octadecynoico 0,61
71,101 Eicosano 0,53
76,167 N3o ldentificado 7,31
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Tabela 9. Compostos volateis da Amostra B

Tempo de Retengao Composto Porcentagem
3,578 Contaminante 1,14
4,595 Cicloexano 1,98
6,637 Pirazina 0,89
7,099 Piridina 3,43
9,620 2-metiltedrahidrofura-3-ona 1,03
10,426 metil-pirazina 4,27
10,880 Furfural 2,48
11,292 Diacetonaalcool 0,72
11,823 acido 3-metil-butanoico 1,48
12,138 2-furanometanol 14,75
12,550 1,2-etanodienol diacetato 2,27
14,966 2,5-dimetil pirazina 5,81
15,186 etil pirazina 1,40
15,399 2,3-dimetil-pirazina 0,77
17,522 2-metil-3-pentanona 0,9
17,784 5-metil-2-furanocarboxialdeido 4,24
18,758 Fenol 1,19
19,437 2-acetometilfurano 2,16
19,757 2-etil-6-metil-pirazina 1,27
19,922 2-etil-5-metil-pirazina 0,72
20,006 trimetil pirazina 1,01
20,168 1-formil-2-metil-pirrol 1,20
20,325 Pirrole-2-aldeido 0,58
20,851 1-Acetil-1,4-dihidropiridina 0,59
23,254 1-(1H-pirrol-2-il)-Etanona 1,07
24,017 N-metil-2-acetilpirrol 0,73
24,246 3-etil-2,5-dimetil-pirazina 0,96
24,515 2,2'-metilenobis-furano 0,52
24,867 2-metoxifenol 1,89
25,088 2-isopropil-2,5-dimetil-ciclohexanona 0,54
25,916 (1-metiletenil)-pirazina 0,5
26,424 1-(3-metilpirazinil)-etanona 0,67
29,824 1-(2-furanilmetil)-1H-pirrole 0,67
34,822 4-etil-2-metoxifenol 1,78
36,562 4-etenil-2-metoxifenol 2,34
41,424 3-(1-metiletil)-ciclohexeno 0,61
61,437 Acido metil ester Pentadecanoico 2,25
62,901 Acido Palmitico 23,25
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63,783 etilpalmitato 1,5
67,292 Acido metil ester-9,12-Octadecadienoico 0,89
68,684 Acido 9,12-Octadecadienoico 2,63
69,722 Acido metil ester-9,12-Octadecadienoico 0,92

Tabela 10. Compostos volateis da Amostra C

Tempo de Retengao Composto Porcentagem
9,627 2-metiltetrahidrofuran-3-ona 0,50
10,437 metil-pirazina 2,32
10,858 Furfural 2,01
11,277 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona 0,84
11,950 2-furanmetanol 7,86
12,481 1-(acetiloxi)-2-Propanona 3,31
14,915 2,5-dimetilpirazina 3,99
15,167 etil-pirazina 0,75
17,523 1-(acetiloxi)--butanona 0,75
17,738 5-metilfurfural 4,08
19,414 2-Furanmetanol, acetato 1,00
19,749 2-etil-6-metil-pirazina 0,59
19,976 trimetil-pirazina 0,78
20,152 1H-Pirrole-2-carboxaldeido 0,50
49,100 Contaminante 0,82
53,045 Hexadecano 1,95
62,566 Acido palmitico 0,99
63,847 Eicosano 28,66
72,513 Octacosano 37,50
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Tabela 11. Compostos Volateis da Amostra D

Tempo de Retengao Composto Porcentagem
3,194 2-Butanona 0,68
7,123 Piridina 19,24
10,473 metil-pirazina 2,31
10,890 Furfural 1,49
11,987 2-furanometanol 9,44
12,514 Etileno diacetato 1,74
14,940 2-acetil furano 5,78
15,201 etil-pirazina 0,87
15,412 2,3-dimetil-pirazina 0,59
17,757 5-Metil-2-furfural 1,79
18,736 Fenol 6,60
19,447 Furfuril acetato 1,11
19,792 2-etil-3-metil-pirazina 0,87
24,867 2-metoxifenol 2,07
25,515 Ndo ldentificado 0,73
34,832 4-etil-2-metoxi-fenol 1,47
35,814 2,2'-[oxibis(metileno)]bis-furan 0,53
49,077 Contaminante 3,08
52,776 1-Hexadeceno 1,35
53,049 Hexadecano 5,21
53,715 Aldeidopalmitico 1,61
61,431 Acido pentadecanoico 4,12
62,616 Acido palmitico 2,19
73,125 2-Buteno-1,4-diol 5,31
73,212 1-cloro-heptacosano 11,14

A andlise das Tabelas 7 a 11 mostra que o Padrdo apresentou maior

namero de compostos volateis identificados e as Amostras C e D apresentaram

menores teores destes constituintes.

A atividade odorifica dos constituintes de forte impacto se destaca sobre as

demais mesmo se sua concentracao for baixa, como é o caso dos derivados de

pirazina.
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Constituintes que possuem um limite de deteccdo odorifica (LDO)
relativamente alto como a acetona, piridina, furfural, &lcool furfurilico, 2,6-
dimetilpirazina, entre outros, tém maior influéncia no aroma final, mesmo estando
em concentracao relativamente baixa. Esta constatacdo € muito importante porque
comprova que o aroma de cafés (e de outros produtos) é fundamentalmente
apoiado em poucos componentes de forte impacto, mesmo havendo centenas de
outros no seu Oleo essencial, como € o caso do café torrado.

Derivados de pirazina estdo presentes no padrdo e em todas as amostras
analisadas, esses derivados sao responsaveis pelo cheiro de matéria torrada e
dao um aroma agradavel ao café, apesar do Padrdo ser constituido apenas de
café ardbica e as amostras comerciais possuem grande porcentagem de café
robusta ha pouca diferenca em seus compostos volateis.

A Amostra D apresentou um numero reduzido de compostos volateis que
contribuem para aroma e sabor do café, o que pode justificar o odor adstringente e
0 sabor amargo apresentado por esta amostra, mesmo possuindo o menor
numero de compostos volateis identificados a Amostra C possui mais derivados de
cetona que a Amostra D, 0 que pode justificar o aroma mais agradavel e sabor
mais caracteristico de café apresentado por esta amostra.

Os menores teores de constituintes volateis identificados em todas as
amostras e em especial nas amostras C e D pode estar relacionado a qualidade
dos grdos usados na preparacdo destes cafés, na adulteragdo ou mesmo na
temperatura de torra que se foi muito elevada mesmo por pouco tempo pode levar

a degradacao destes constituintes.
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Figura 28. Cromatograma do padréao de Acido Cafeico.
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A quantificacdo dos componentes foi feita com base na curva de calibracdo

de cada substancia. Os cromatogramas que foram obtidos pela injecéo dos

4.11. Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLA E)

padrdes sdo observados nas Figuras 27 a 30.
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Figura 29. Cromatograma do padrédo de Cafeina.
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Figura 30. Padr&o Acido Clorogénico.

A partir de solucdes de concentracdes conhecidas de cada padréao foram

feitas as curvas de calibracéo (Figuras 31 a 34) para os mesmos, possibilitando a

guantificacdo de cada componente nas amostras de café, a leitura de absorvancia

foi feita em 213 nm para a trigonelina, 323 nm para o acido 5-cafeoilquinico,
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310 nm para acido cafeico e 269 nm para cafeina, sendo estas as absorvancias

maximas registradas no aparelho para cada composto.
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Figura 31. Curva de calibracdo para a Trigonelina.

Acido Cafeico
6,00E+07
5 00E+07 ¥ = 1E;r[}8x + 231466 —_*
R™=0.9996 BT
4 00E+07 =
w© e
S 3 00E+07 =
= /
2 00E+D7 _——
1,00E+07 ./r
0,00E+D0 T T T T T
0 0.1 0,2 03 04 05 0.6
Concentragao mg/mL

Figura 32. Curva de calibracéo do Acido Cafeico
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Cafeina
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Figura 33. Curva de calibracdo da Cafeina
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Figura 34. Curva de Calibracdo do Acido Clorogénico.

Os graficos representados nas figuras 35 a 38 demonstram a quantidade de

trigonelina, cafeina e 4cido cafeico presente em um grama das amostras

comerciais e no padréo.
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Figura 35. Quantidade de cafeina presente por grama de amostra
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Figura 36. Quantidade de trigonelina presente por grama de amostra
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Acido Cafeico

0,08
0,07
0,06
0,05
0,04
0,03 0,02
0,02

0,07

0,01
00

0,01
.l B | -

Padrdo Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
- J
Figura 37. Quantidade de Acido Cafeico presente por grama de amostra
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Figura 38. Quantidade de Acidos Clorogénicos presentes em um grama de
amostra.
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Como podemos observar a Amostra B apresentou a maior quantidade das
guatro substancias analisadas, o Padrdo apresentou a segunda maior quantidade
de trigonelina, cafeina e acidos clorogénicos, a Amostra C a segunda maior
guantidade de é&cido cafeico, a Amostra D, que é de torra forte apresentou a
menor quantidade de acidos clorogénicos, trigonelina e acido cafeico, parte desse
resultado se deve ao fato de que essas substancias sado degradadas com

aguecimento.
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4.9. Espectroscopia no Infravermelho com Transforma  da de

Fourier (IVTF)

O IVTF, ainda que néo ideal para analise de misturas de compostos, serve
para a identificacdo de grupos funcionais ativos nesta regido do espectro. A
auséncia de grupos funcionais podera fornecer informacgfes adicionais para a
atribuicdo das amostras em classes de compostos.

Na Figura 39 séo apresentados os espectros no infravermelho obtidos para
0s pos das amostras de café A, B, C, D e Padrdo. Uma inspecéo na Tabela 12
mostra espectros muito parecidos, porém com algumas diferencas em relacdo aos

grupos funcionais presentes nas mesmas.
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Figura 39. Espectros de infravermelho relativos as amostras do pé de café para
as amostra A, B, C, D e Padrao.

Todos os espectros apresentam uma banda larga observada entre 3750-
3000 cm™ relativa a deformacdo axial O-H com maior intensidade na amostra de
café A, em funcdo da intensidade da banda centrada em 3380 cm™ pode-se
deduzir que as amostras provavelmente apresentam em sua constituicdo outras
substancias hidroxiladas como carboidratos e compostos fenélicos como os pirréis,

acidos clorogénicos e carboxilicos.
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Tabela 12. Atribuicdo das bandas de absorcéo no infravermelho para as amostras
do po café A, B, C, D e padréao

1

Bandas cm
Amostra:
A B C D Padrao | Atribuicges:
3408 | 3381 | 3381 | 3396 | 3408 | Estiramento O-H
- 3009 | 3010 | 3007 | 3009 | Estiramento C-H em metila e/ou metileno
2926 | 2926 | 2924 | 2924 | 2924 | Estiramento assimétrico C-H alifatico
2854 | 2854 | 2854 | 2852 | 2854 | Estiramento simétrico C-H alifatico
Deformacéo axial da ligacédo C=0 de
1743 | 1743 | 1743 | 1743 | 1745 | ésteres.
Deformacéo axial da ligacdo C=0 cetonas e
- - 1703 | 1701 | 1707 | aldeidos
Estiramento da ligacdo C=C de compostos
1645 | 1649 | 1649 | 1649 | 1655 | aromaéticos.
1448 | 1448 | 1452 | 1452 | 1454 | Deformacéao assimétrica C-H alifaticas
1381 | 1381 | 1381|1381 | 1379 | Estiramento da ligacdo C-O
1261 | 1257 | 1246 | 1240 | 1242 | Deformacao axial assimétrica de C-O-C
1155 | 1161 | 1155|1163 | 1157 | Deformacéo axial de C-O
1061 | 1061 | 1061 | 1057 | 1061 | Deformacéao axial simétrica de C-O.
- 1034 | 1030 | 1032 | 1032 | Deformagéo C-O
879 883 |879 |872 872 Deformacéo axial de N-O.
814 |815 |814 |814 814 Deformacé&o angular fora do plano de —CH.
Deformacé&o angular fora do plano de N-H
613 |[609 |613 |611 609 ou de C-H aromatico.

Os espectros das amostras D e Padrdo apresentaram banda em 1707 cm™

(n C=0) que associada a banda larga observada entre 3500-2500 cm™, evidencia

a presenca de 4cidos graxos na amostra, essa mesma banda em 1707 cm™ (C=0)

pode ser caracteristica de cetonas e aldeidos.
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A banda em 1743 cm™ presente em todos os espectros a qual segundo
KEMSLEY et al. (1995) e RUBAYIZA e MEURENS (2005) sédo atribuidas aos
estiramentos da ligacdo C=0 da carbonila de ésteres dos acidos graxos linoleico e
palmitico, que séo os lipideos majoritarios presentes no cafeé.

O espectro no infravermelho de todas as amostras revelou absor¢gbes em
2919 e 2850 cm™ de grande intensidade que correspondem aos estiramentos
simétricos e assimétricos da ligacdo C-H que sdo comuns em varias classes de
compostos alifaticos como acidos e ésteres graxos, alcodis de cadeia longa e
esteroides, foram detectadas bandas de grande intensidade em torno de 1645-
1655 cm™ referentes ao estiramento da ligacdo C=C de compostos aromaticos.

A banda em 1448-1454 cm * foi encontrada em todos os extratos a ela s&o
atribuidas as deformacdes de ligacdes H-C sp*, em 1379-1381, 1155-1157, 1061
e 1034 cm™ (ausente na amostra A), de acordo com KEMSLEY et al. (1995) se
localizam na regido caracteristica de carboidratos devido aos estiramentos da
ligacdo C-O.

Préximo a 1260 foi encontrada a banda correspondente a deformacéo axial
assimétrica de C-O-C, o que indica a presenca de éteres e ésteres, a banda de
absorcéo em 814 cm™ corresponde & deformacao angular fora do plano de C-H de
derivados aromaticos, a deformagé&o do grupo N-H é responsavel por uma banda
de larga intensidade média entre 700-500 cm™ estd presente em todas as
amostras.

Na Figura 40 estdo os gréficos referentes aos componentes sollveis do

café das amostras de café A, B, C, D e Padréao, é possivel observar que nao
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houveram diferencas significativas relacionadas aos grupos funcionais presentes

nas mesmas.
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Figura 40. Espectros de infravermelho da parte sollvel das amostras de café A, B,
C, D e Padréo.

A Tabela 13 apresenta as atribuicbes encontradas, comparando o0s
espectros no infravermelho das amostras de p6 com os espectros da parte soltvel
observam-se algumas diferencas, os espectros da parte sollivel revelaram
absorcées na regido de 2928 cm™ de pequena intensidade, estas ligacdes s&o
comuns em varias classes de compostos alifaticos como acidos e ésteres graxos,

alcodis de cadeia longa e esterdides.
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Tabela 13. AtribuicAo das bandas de absorcdo no infravermelho para a parte
soltvel das amostras dos cafés A, B, C, D e padréao

Bandas cm

Amostra: Atribuicoes:

A B C D PAD

3389 | 3408 | 3389 | 3404 | 3416 | Estiramento da ligagdo O-H

2930 | 2928 | 2928 | 2930 | 2926 | Estiramento assimétrico C-H alifatico

1699 | 1701 | 1703 | 1695 | 1703 | Deformacéo axial da ligacdo C=0

Estiramento da ligacdo C=C de compostos
1655 | 1653 | 1659 | 1657 | 1659 »
aromaticos

Estiramento da ligacdo C=C de compostos
1599 | 1603 | 1599 | 1597 | 1599 »
aromaticos

Deformacgédo angular simétrica das ligacdes
1383 | 1385 | 1385 | 1385 | 1385 _
C-H de grupamento metila

1286 | 1282 | 1288 | 1288 | 1286 | Deformacao axial assimétrica de C-O-C

1122 | 1122 | 1119 - 1119 | Deformacéo axial de CO
1076 | 1076 | 1072 | 1078 | 1072 | Estiramento da ligacdo C-O
763 | 763 - - 764 | Estiramento da ligacdo C-H.

Deformacéo angular fora do plano de N-H
613 | 613 | 613 | 609 609 _
ou de C-H aromatico.

Foram encontradas bandas em 1703 cm™ (C=0), em 1659 e em 1599 cm™
(estiramento da ligacdo C=C de compostos aromaticos) em 1119-1122, 1072-1076
(estiramentos da ligacao C-O), a presenca praticamente das mesmas bandas nos
espectros das amostras solidas e das fracBes sollUveis indica que a matriz

macromolecular de ambos sdo muito semelhantes e apresentam substancias
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polifendlicas, ésteres, compostos nitrogenados, entre outros compostos em
comum.

A andlise espectrométrica no infravermelho da amostra solida e da fracdo
solavel forneceu espectros praticamente idénticos e em principio nenhuma das
amostras comerciais analisadas apresentou impurezas que possam ser

identificadas por IVTF.
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4.6. RMN de H

A técnica de RMN tem sido usada na analise de cafés para identificagdo de
substancias isoladas ou que constituem um pequeno grupo de substancias em
uma fracdo extraida do café, a atribuicAo dos deslocamentos quimicos de
hidrogénio para os constituintes majoritarios presentes no café torrado estdo
apresentadas na Tabela 14 e foram atribuidos de acordo com os dados da
literatura (TAVARES e FERREIRA, 2006), a Figura 41 apresenta as estruturas

caracterizadas.

gb 5 d‘a.,‘_‘
oy IS
4 3
L) NN o
A e | f
|2CH3 s} ! TCH:’-
cafeina trigonelina cation N-metilpiridinio acido férmico
g &
g .
HO ; _g_CH_CH i I OH
- 5| E
3 A R
HO 7

Formula geral dos acidos clorogénicos:

R=H, acido 5-p-cumaroilguinico
catecol R=0H, acido 5-cafecilquinico
R=0CH;, acido 5-feruloilguinico

Figura 41. Estruturas dos compostos caracterizados por RMN de *H (TAVARES e
FERREIRA, 2006).
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Tabela 14. Deslocamentos quimicos & (ppm) de RMN de *H para os compostos identificados na bebida de café

Substancias Identificadas
N-Metil Acido Acido
n°. Cafeina | Trigonelina piridina Catecol JAcido Quinico Acido Cafeico | Acido Ferllico Clorogénico Formico
H1 - - - - - - - - 8,52
H2 - 9,18 s 8,83 dl - 1,90-2,16 m 7,17-7,21 md 7,17-721m 1,90-2,16 m -
H3 - - 8,12 ddI 6,96 d 4,09 - - 4,09 -
H4 - 8,88 dl 8,60 tl 6,97d 3,62 - - 3,62 -
H5 - 8,15 dd 8,12 ddI 6,97d 4,2 6,96 d 6,96 d - -
H6 - 8,91 di 8,83 di 6,96 d 1,90-216m | 7,09-7,16 m 7,09-7,16 m 1,90-2,16 m -
H7 - - 4,49's - - 6,38-6,54 d 6,38-6,54 d - -
H8 7,89 449's - - - 7,59-7,73 d 7,59-7,73 d - -
H10 3,48 - - - - - - - -
H11 3,3 - - - - - - - -
H12 3,01 - - - - - - - -
H2 - - - - - - - 7,59-7,73d -
H3 - - - - - - - 6,38-6,54 d -
H5 - - - - - - - 7,17-7,21d -
H8 - - - - - - - 6,96 d -
H9 - - - - - - - 7,09-7,16 m -
OCH; - - - - - - 3,84 : -

s —singleto, d — dubleto, dl — dubletolargo, ddl — duplo dubleto largo, tl — tripleto largo e m — multipleto.




A Figura 42 mostra os espectros de RMN de *H da fracdo solvel dos cafés
comerciais (A, B, e C) e 0 do padrdo, 0os espectros ndo apresentaram muitas
diferencas, em todos foram observados sinais referentes ao acido quinico, cafeina,
acidos clorogénicos, acido férmico, trigonelina, que é uma substancia importante
pelos produtos de sua degradac&o, pirrois e niacina.

Na regido de 6,4 a 9,2 ppm, foram constatados sinais pouco intensos para
todos os cafés, todas as amostras apresentaram o sinal em 8,45 ppm que é
correspondente ao acido férmico, de acordo com a literatura este sinal esta
relacionado a degradacéo oxidativa dos &cidos clorogénicos (BOSCO et al.,1999;
MAZZAFERA, 1991; TAVARES 2007).

Segundo Tavares (2007), os produtos oriundos da degradacdo dos acidos
clorogénicos, como o &cido férmico, estdo mais intensos nos cafés com maiores
teores de gréo pretos, verdes e ardidos. Foram também observados em todas as
amostras os sinais referentes a acidos clorogénicos, de 6,3 a 7,8 ppm, pode-se
observar na amostra A um sinal bastante intenso na regido 0,9 a 1,2 ppm,
caracteristico de sinais de protons de grupos CH3 e CH, altamente blindado, o teor
mais elevado de hidrogénio verificado na analise elementar confirma o sinal
destes prétons. Estes sinais sdo indicios de uma possivel adulteracdo desta
amostra com constituintes sollGveis ricos em carbonos alifaticos ou oriundos da
degradacédo de carboidratos, uma possivel contaminacdo pode ser originada pelo
emprego de cascas de café, milho e outros contaminantes que séo torrados junto
com o café e que s&o ricos em carboidratos.

Observa-se em todas as amostras de cafés uma predominancia dos acidos

cafeoilquinicos que pode ser evidenciado pela presenca do acido quinico



identificado pelo sinal por volta de 2,0 ppm, este sinal aparece com maior
intensidade na amostra padrdo, indicando que esta € a mais rica em acido

cafeoilquinico e em acidos clorogénicos.
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Figura 42. Espectro de RMN de “H obtido diretamente da bebida de café.
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4.7. RMN de '3C no Estado Sélido

As amostras do po de café também foram caracterizadas por
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN de **C) no
estado solido, essa técnica tem sido aplicada para se obter informacgdes sobre a
dindmica molecular e estrutura de materiais complexos, como a madeira, que
pode ser considerada como polimero que é constituido basicamente por celulose,
hemicelulose, lignina e outros compostos de menor proporc¢éao.

A RMN de *3C no estado sélido pode fornecer informacdes diversas sobre o
material tanto da natureza estrutural como o arranjo molecular dos constituintes
(NOGUEIRA et al., 2004); ela tem sido utilizada para caracterizagdo de frutas em
especial na identificacdo de diferentes espécies (TAVARES et al., 2006).

A principal vantagem da técnica é ser de facil preparo, pois permite uma
medicdo direta das amostras sem a necessidade de solvente, ndo sendo

destrutiva para as amostras, 0s espectros obtidos sdo mostrados na Figura 43.
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Figura 43. Espectro de RMN de **C obtido diretamente do p6 de café.

Observa-se na Figura 43 que os espectros foram similares para as
amostras e o padrdo, em todos foi possivel observar a presenca de sinais
caracteristicos da cafeina, acidos clorogénicos e acido quinico, esses
deslocamentos quimicos foram atribuidos com base nos dados da literatura.
Segundo Tavares e Ferreira (2006) e Pereira et al. (2002) os sinais em 27,8; 29,6;
33,5; 141,3; 148,6; 151,6 ppm sao atribuidos a presenca da cafeina.

Segundo Naidu et al.(2008) e Tavares e Ferreira (2006) sinais na regido de

176,99; 168,39; 170,0 126,66; 122,43; 115,93; 114,88; 114,16; ppm referem-se
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aos acidos clorogénicos, ainda segundo Tavares e Ferreira (2006) sinais na regido
de 76,5; 76,0; 71,1; 69,3 ppm referem-se ao acido quinico.

A falta do sinal na amostra A referente a prétons com alta blindagem sugere
gue aqueles constituintes sdo muito solUveis e que sua concentragdo de Carbono

(*3C) n&o é suficiente para apresentar um sinal caracteristico.
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5. Conclusao

Nenhuma das marcas comerciais analisadas apresentou um perfil que
possibilitasse caracterizagdo ou diferenciacdo das demais, entretanto a analise por
CG/EM mostrou que os compostos volateis apresentam grande diferenciacéo,
porém nada que confirmasse adulteracéo.

O Padrédo e as amostras apresentaram caracteristicas diferenciadas como
seu aspecto, apesar da Unica amostra de torra forte ser a amostra D e as outras
amostras serem especificadas como torra média (marrom - tradicional), estas
apresentaram coloracdo marrom escuro com tendéncia para a torra forte, o que
indica que néo existe uma padronizacao real da torra.

O fato das amostras serem constituidas por blendas feitas com café robusta
e grdos PVA em porcentagens diferentes torna dificil a classificacdo dos cafés,
além disso, inumeros fatores influenciam no produto final, esses fatores vém
desde as condi¢cfes climaticas nas quais os cafeeiros se desenvolveram até o
tempo que o produto demorou a ser consumido, para informar melhor o
consumidor sobre o café que esta sendo adquirido seria mais recomendada uma
andlise por lote, assim as informac6es fornecidas se relacionariam melhor com o
produto.

A amostra A apresentou adulteragcdo com constituintes ricos em compostos
alifaticos evidenciada por RMN de 'H e a amostra D resultados que indicam um

teor bem mais elevado de café robusta.
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Todas as amostras comerciais apresentam uma composicdo de
constituintes volateis inferiores aos do padrdo, as amostras C e D foram as mais
afetadas, provavelmente devido a sua torra ser mais escura.

A amostra D apesar cheiro pouco caracteristico e sabor menos agradavel
possui uma capacidade de abstrair radicais livres superiores as outras e se
levarmos em consideracdo apenas esta caracteristica seria a marca mais indicada

como antioxidante e mais benéfica para a saude nesse aspecto.
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