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INTRODUGAO:

Com seu aroma e sabor distintos, o café é cada vez mais apreciado por pessoas de todo o
mundo. O processo de formacdo do sabor do café tem inicio na prépria planta, onde sdo formados os
compostos precursores, cuja composicdo dos gréos verdes esta estritamente relacionada aos
constituintes quimicos dos graos torrados. A composi¢cdo quimica, por sua vez, afeta diretamente a
gualidade da bebida, que é avaliada pela analise sensorial [1].

A analise sensorial € uma técnica importante para avaliar a qualidade do café e determinar suas
caracteristicas distintas. Esse processo baseia-se em uma sequéncia de métodos para coletar respostas
a partir das propriedades organolépticas do café usando os cinco sentidos humanos [2]. Embora existam
protocolos bem estabelecidos como o da Classificacdo Oficial Brasileira (COB), o protocolo usado para
definir a qualidade do café no Brasil, a analise sensorial é feita por pessoas e, apesar dos testes
realizados para minimizar influéncias externas, ainda é um processo subjetivo que pode levar a
resultados inconsistentes e pouco imparciais, dependendo de fatores fisicos e fisiolégicos dos
avaliadores [3]. De forma alternativa a andlise sensorial, técnicas instrumentais tém sido aplicadas para
estimar parametros sensoriais do café, como a microextragdo em fase solida (SPME) acompanhada da
cromatografia gasosa bidimensional abrangente (GCxGC), sendo o foco deste projeto.

A SPME é uma técnica de extragdo e pré concentracao livre de solventes. Envolve a utilizacédo
de uma fibra revestida com um material sorvente (fase sélida/adsor¢éo, fase polimérica/absorcao), que
€ exposta ao headspace (HS) para captura dos compostos volateis e semivolateis. A técnica de HS-
SPME é ideal para métodos de cromatografia a gas (GC). Entretanto, amostras complexas que exibem

centenas de compostos podem superar a capacidade média de pico dos métodos convencionais de GC
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(1D-GC), resultando em picos sobrepostos [4]. A grande vantagem da GCxGC € a grande capacidade
de pico da técnica, permitindo uma separacao ainda maior dos compostos na amostra [5].

O estudo da composicao quimica do café permite maior compreensao dos aspectos associados
a sua qualidade, buscando atuar junto a andlise sensorial para uma maior robustez da metodologia
determinacdo da qualidade e precificacdo do produto. Dessa forma, este projeto visa entender o perfil
guimico dos cafés ardbica verde e torrado de alta e baixa qualidade classificados pelo protocolo da COB

por meio de analises de GCxGC e métodos de quimiometria.

METODOLOGIA:

Amostras

Amostras de café verde e torrado foram obtidas de fazendas de Sao Paulo e Minas Gerais atraves
de uma cooperativa de café situada em Minas Gerais. A prépria cooperativa torrou os cafés e forneceu
os resultados da andlise sensorial pelo protocolo da COB, foram acomodados em tubos de 10 mL e
congelados a -20 °C para preservagao das amostras.

Para otimizacdo das condicbes de extracdo por HS-SPME, foram selecionadas 20 amostras
verdes e 20 torradas para preparo de 70 g de uma mistura técnica. Para as analises por GCxGC, foram
selecionadas 48 amostras de café verde e 30 de café torrado, distribuidas entre as classes sensoriais
apenas mole (APM, alta qualidade), rio (RIO, baixa qualidade) e duro fermentado (DFE, café com
caracteristicas de fermentacgéo).

Instrumentacéao

As andlises por GCxGC foram realizadas usando o cromatdgrafo Trace 1310 acoplado ao
espectrdmetro de massas Q Exactive™ FT-Orbitrap™ juntamente com um amostrador automatico
TriPlus RSH (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA). Foi usada uma rampa de temperatura de
50 a 140°C a 3°C min, depois até 250°C a 20°C min™’. Foi utilizada uma coluna DB-1 30m x 0,25mm-
ID x 0,25um e outra coluna DB-17 2m x 0,25mm-ID x 0,25um. Foi usado um periodo de modulag&o de

6s, usando o modulador térmico ZX2 da Zoex Corporation.

Planejamento experimental: HS-SPME

A mistura técnica entre amostras de café verde e torrado foi transferida para vials de 20 mL em
aliquotas de 2,0 £ 0,1 g. O planejamento composto central em dois niveis e duas variaveis, sendo elas
o tempo (15 e 45°C) e temperatura de extracao (35 e 65°C), com triplicata no ponto central e duplicata

nos demais pontos, totalizando dezenove experimentos.
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RESULTADOS E DISCUSSAO:

Otimizacao da temperatura e do tempo de extracéo

A é&rea total do cromatograma € um importante parametro de saida, visto que uma maior area
estd relacionada com uma maior intensidade dos sinais e nimero de picos. Dessa forma, os picos dos
cromatogramas foram integrados para a obtencdo desse parametro apresentado na Tabela 1, que
permitiu a obtencdo das superficies de resposta para o planejamento composto central, que séo
apresentadas na Figura 1. Esse resultado indicou que os valores de temperatura e tempo de extracéo
gue resultaram em uma maior area total do cromatograma foram 30 °C e 30 minutos, respectivamente.

Selecionou-se, como variaveis independentes, a temperatura e o tempo. A temperatura favorece
de forma direta a cinética da extracdo, reduzindo a viscosidade dos meios. Além disso, a temperatura
auxilia o processo de vaporiza¢do dos compostos do café, que é um processo endotérmico, aumentando
a constante de distribuicdo entre as fases headspace e matriz da amostra. Por outro lado, a sor¢éo dos
analitos através do revestimento da fibra € um processo exotérmico, no qual ocorre uma diminuicao nos
coeficientes de particdo com o aumento da temperatura, isto €, temperaturas elevadas estimulam a

reduzem a captura de analitos pela fibra [6,7].
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Figura 1 — Superficie de resposta obtida pelo modelo do planejamento composto central em trés dimensdes (esquerda) e duas dimensdes
(direita).
Com base no planejamento experimental, é possivel confirmar através do grafico de Pareto

(Figura 2) que a temperatura exerce a maior influéncia no resultado, sendo inversamente proporcional
ao aumento na area total do cromatograma. O fenbmeno observado € justificado pelo processo
exotérmico da fibra na sor¢éo dos analitos. Além disso, o tempo de extracdo é outro parametro critico
na técnica de SPME. Ele deve ser ajustado para assegurar uma extracao eficiente e abrangente dos
analitos. Um tempo de extracdo muito curto pode ndo ser suficiente para extrair todos os analitos,
enquanto um tempo de extracdo muito longo pode levar a saturacao da fibra, diminuindo a eficiéncia da
extracao. Pelo grafico de Pareto (Figura 2), o tempo de extracao de fato exerceu uma forte influéncia no
planejamento composto central desenvolvido nos termos linear e quadratico, sugerindo que um aumento
no tempo de extracdo pode favorecer o aumento da area total do cromatograma devido a uma maior
adsorcdo dos analitos. A combinacdo de uma temperatura mais amena com um maior tempo de extracao

pode favorecer a resposta do SPME nas amostras estudadas.
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Total Area
2 factors, 1 Blocks, 19 Runs; MS Residual=67324E10
DV: Total Area
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Figura 2 — Grafico de Pareto obtido a partir do modelo do planejamento composto central

Analises por cromatografia gasosa bidimensional abrangente

Os perfis de extracdo de compostos de café verde e café torrado s&o distintos devido as
diferentes transformacgdes quimicas e fisicas que ocorrem no café durante o processo de torrefagdo. Nas
Figuras 4 A e B é possivel observar o perfil cromatogréfico de um café verde e torrado, respectivamente.

Os compostos formados na torrefagdo sdo diretamente responsaveis por uma série de atributos
sensoriais que diferenciam o café torrado do café verde. Alguns dos compostos volateis apresentam
propriedades organolépticas, conferindo ao café torrado os seus diversos perfumes, como notas de
chocolate, nozes, caramelo, frutas, entre outros. Essas substancias contribuem significativamente para

a complexidade do aroma do café, torn

ando-o mais atraente para os sentidos.

1)

Figura 4 — Comparacéo entre os perfis de extragdo de compostos de gréos de café verde (A) e grdos de café torrado (B).
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Tabela 1 — Compostos mais intensos identificados nas amostras de café por GCxGC- FT-Orbitrap e seus atributos sensoriais

Composto Tempo de _ Similaridace Atributo sensorial
retencédo (tr, min) espectral
Alcool benzilico 14,60 780 Floral, rosa e frutado
3 3-metil-butanal 6.80 841 Frutado, chocolate e nozes
E’ Fencheno 19,10 817 Canforado
% Alcool feniletilico 21,90 910 Floral, rosas e mel
Estireno 12,90 889 Balsamo, améndoas e flor
Piridina 8,20 794 Azedo, peixe e amoniacal
% Guaiacol 29,40 880 Fenolico e amadeirado
S Pirazina 17,00 849 Nozes, doce e milho
% Acetato de furfurila 16,40 814 Frutado, doce e banana
© Alfa-ocimeno 19,70 789 Frutado e floral
CONCLUSOES:

O estudo indicou a presenga de muitos compostos volateis no café através das analises por HS-
SPME e GCxGC FT-Orbitrap. Temperaturas mais baixas favoreceram a extracdo de cafés verdes e
torrados por HS-SPME. Diferengas expressivas séo identificadas no perfil cromatogréafico antes e depois

da torra, onde diversos compostos foram identificados.
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