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RESUMO

A interacdo dos fatores variedade, solo, altitude, fase de exposicdo, manejo, processamento,
secagem, armazenamento, torra e preparo, Sa0 0S responsaveis das caracteristicas de
complexidade obtidas na bebida de café especial. Diferentes pesquisas avaliaram as diferencas
quimicas de cafés com e sem a presenca de parte do pericarpo durante o processamento. No
entanto, a maioria foram feitas principalmente no grdo cru ou sem controle de todos os outros
fatores durante o processo. Acredita-se que é possivel estabelecer algum ponto durante a
secagem, no qual se consiga detectar onde ocorrem as diferencas da composicao quimica entre
os cafés naturais e descascados e quais compostos quimicos predominam. Neste estudo
amostras de café Coffea arabica L., variedade Catuai Amarelo, procedentes de um unico lote,
foram coletadas com procedimentos adequados para producédo de cafés especiais e submetidas
simultaneamente a secagem em secador de camada fixa de conveccdo forcada. Foram
estabelecidas amostras com presenca do fruto intacto (café natural) e amostras com a remocao
do exocarpo e mesocarpo (café desmucilado). Durante a secagem, foram retiradas amostras
com teores de agua 53+2%, 36+2%, 19+2% e 11+1% (b.u.), para andlises do perfil de acidos
organicos por cromatografia liqguida HPLC, perfil de acidos graxos por cromatografia gasosa
GC-MS e analise de compostos volateis no grdo de café torrado por GC-MS. Para os acidos
organicos e os acidos graxos foi feito um desenho fatorial inteiramente casualisado DIC, para
quatro teores de agua (%b.u.), dois tipos de processamento (via seca e Umida), com trés
repeticdes. O perfil de acidos organicos e graxos foi analisado por teste de comparacdo de média
Scott-Knott (p<0.05) e PCA. Os compostos volateis foram analisados com PLS-DA. A analise
sensorial foi feita com uso da metodologia da SCA. O perfil de &cidos organicos mostrou que
durante a fase de secagem entre 36+2% e 19+2% (b.u.) ocorre uma diminuicéo do contetdo de
acido citrico, succinico e acético para os dois tipos de processamento. O contetdo de acido
quinico depende da interacdo entre 0 processamento e o teor de agua, diminuindo na fase entre
36£2% e 19+2% (b.u.) para o café natural, e no café desmucilado se mantém sem alteracdes
durante a secagem. Os &cidos graxos variam dependendo do teor de agua para cada
processamento, mas no final da secagem o café natural e desmucilado apresentam valores
semelhantes. Foram identificados compostos volateis predominantes no café natural: acido
acetico, éster etilico, 2-metil butanal, 3-metil butanal, 2,5-dimetil pirazina, 2,3-dimetil pirazina,

sendo que o perfil sensorial da bebida de café natural foi diferente do desmucilado.

Palavras-chave: Cafés especiais. Compostos volateis. Pericarpo. Processamento de café.



ABSTRACT

The interaction of the variety, soil, altitude, exposure, handling, processing, drying, storage,
roasting and preparation factors are responsible for the complexity characteristics obtained in
the specialty coffee beverage. Different studies have evaluated the chemical differences of
coffees with and without the presence of part of the pericarp during processing. However, most
were mostly made in the raw or uncontrolled grain of all other factors during the process. It is
believed that it is possible to establish a point during drying in which it is possible to detect
where the differences on chemical composition between natural and peeled coffee occur and
which chemical compounds predominate. In this study, samples of Coffea arabica L., Catuai
Amarelo variety, from a single batch, were collected with procedures suitable for the production
of specialty coffees and simultaneously submitted to drying in a fixed layer dryer under forced
convection. Samples with the presence of the intact fruit (natural coffee) and samples with
exocarp and mesocarp removal (demucilated coffee) were established. During drying, samples
with water contents 53+2%, 36£2%, 19+2% and 11+1% (w.b.) were taken for analysis of the
organic acids profile by HPLC liquid chromatography, fatty acid profile by GC-MS gas
chromatography and analysis of volatile compounds in the roasted coffee bean by GC-MS. For
organic acids and fatty acids, a completely randomized factorial design was done for four water
contents (% w.b.), two types of processing (dry and wet), with three replicates. The organic
acid and fatty acid profile was analyzed by Scott-Knott's mean comparison test (p <0.05) and
PCA. The volatile compounds were analyzed with PLS-DA. Sensory analysis was performed
using the SCA methodology. For both processing methods, the organic acid profile showed a
decrease in the content of citric, succinic and acetic acid, during the drying phase between
36£2% and 19+2% (w.b.). The content of quinic acid depends on the interaction between the
processing method and the water content, which decreases in phase between 36+2% and 19+2%
(w.b.) for the natural coffee. However, for the demucilated coffee, it remains unchanged during
drying. The fatty acids vary depending on the water content for each processing, but at the end
of drying the natural and demucilated coffee have similar values. Predominant volatile
compounds were identified in natural coffee: acetic acid, ethyl ester, 2-methyl butanal, 3-methyl
butanal, 2,5-dimethyl pyrazine, 2,3-dimethyl pyrazine, and the sensory profile of the natural

coffee beverage was different of the demucilated.

Keywords: Specialty coffees. Volatile compounds. Pericarp. Coffee processing.
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1 INTRODUCAO

O café é um produto de importancia econébmica mundial. S80 mais de 50 paises
produtores e cerca de 125 milhdes de pessoas dependem de sua industria (PENDERGRAST,
2010; INTERNACIONAL COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2018a). O Brasil se destaca por
ser 0 maior produtor e exportador de café, além de ocupar o segundo lugar no consumo mundial
(INTERNACIONAL COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2018b; INTERNACIONAL
COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2018c). Os consumidores de café aumentam cada vez mais
seu interesse por cafés de qualidade e os cafés especiais se diferenciam dos cafés commodities
por apresentar caracteristicas sensoriais superiores na bebida, sendo mais valorizada pelo

consumidor.

A complexidade obtida na bebida de café ocorre pela interacdo de diferentes fatores
como a variedade, solo, altitude, face de exposi¢cdo, manejo, tipo de processamento, secagem,
armazenamento, nivel de torra e preparo. O conhecimento de todos esses fatores € muito
importante porque influenciam a composi¢do quimica do endosperma de café (grdo cru) e a

obtencdo de cafés especiais.

No caso do processamento do café sdo conhecidos dois métodos: o fruto pode ser
processado pela via seca, onde o fruto € secado intacto, com todos seus componentes
anatdmicos (exocarpo, mesocarpo e endocarpo), obtendo os denominados cafés naturais; ou por
via Umida, onde se remove mecanicamente 0 exocarpo e a secagem € feita com remoc¢do de
parte ou a totalidade do mesocarpo (café despolpado, cereja descascado e desmucilado)
(BOREM; ISQUIERDO; TAVEIRA, 2013; POLTRONIERI; ROSSI, 2016). A literatura relata
gue quando os grdos de café sdo processados pelos dois métodos (via seca ou via Umida),
diferencas nas caracteristicas sensoriais da bebida séo percebidas, sendo atribuido aos cafés
processados pela via seca (naturais) maior corpo, quando comparados com os café processados
pela via Umida, que sdo descritos com maior acidez e aroma suave (ILLY; VIANI, 2005;
GHOSH; VENKATACHALAPATHY, 2014; POLTRONIERI; ROSSI, 2016).

As explicacdes sobre as diferencas entre os cafés obtidos pela via seca e pela via Umida
estdo relacionadas com alteracGes metabdlicas que ocorrem nos gréos durante o processamento
(SELMAR et al., 2006; KNOPP; BYTOF; SELMAR, 2006; BYTOF et al., 2007). Essas
mudancas metabolicas estdo associadas ao processo de germinacdo das sementes de café, que
se inicia de forma significativamente diferente para cada um dos dois tipos de processamento:

no processamento via Umida a maior atividade de germinacdo ocorre dois dias apds o inicio do
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processo; enquanto no via seca, a maxima atividade aparece cerca de uma semana apos o inicio
desse processamento (SELMAR et al., 2006; BYTOF et al., 2007). Embora essas pesquisas
constituem um grande passo para explicar as mudancas durante o processamento, ainda sao
necessarios estudos que relacionem a germinacdo durante o processamento do café com a

qualidade sensorial da bebida.

Outra diferenca ocasionada pelo tipo de processamento do café , é o tempo de secagem,
o qual, com a remogdo do exocarpo e 0 mesocarpo, experimenta uma reducdo, observando-se
sempre maiores tempos de secagem nos cafés naturais, 0s quais mantém estes componentes
anatdmicos intactos até o final do processo (MARQUES, 2006; SAATH et al., 2010; BOREM
et al., 2013b; SIQUEIRA et al., 2017).

Diversas pesquisas avaliaram as mudancas que ocorrem nos graos de café influenciadas
pelo processamento e a secagem (CORADI et al., 2007; SILVA et al., 2008; MARQUES et al.,
2008; SAATH et al., 2010; JOET et al., 2010; RENDON et al., 2013; RENDON, SALVA e
BRAGAGNOLO, 2014; SIQUEIRA et al.,, 2016). No entanto, ainda existem vazios
relacionados com o que ocorre com a composi¢do quimica do café durante a secagem, por
quanto algumas dessas pesquisas foram avaliadas sem comparagdes simultaneas dos dois tipos
de processamento, ou em alguns casos sob condi¢cdes ambientais e em outros, com a avaliacdo
da composicdo quimica do endosperma do café num unico ponto do processamento (no final
da secagem) ou no maximo no inicio e no final do processo. Isso deixa interrogantes sobre quais
sdo 0s momentos onde ocorrem as mudangas da composi¢do quimica do endosperma nos cafés
obtidos pelos dois tipos de processamento. Com a matriz quimica obtida no endosperma ao
final do processamento, e durante a torra, por meio de uma série complexa de transformacdes
quimicas serdo originados outros compostos, responsaveis pelo aroma e sabor do café torrado
(YERETZIAN et al., 2002; POLTRONIERI; ROSSI, 2016).

Além de &gua, no grdo cru se encontram carboidratos e fibra, proteinas e aminoacidos
livres, lipideos, minerais, acidos organicos, bioativos (acidos clorogénicos, trigonelina e
cafeina) (CHU, 2012). Entre todos esses componentes, 0s acidos organicos impactam na
percepcdo do sabor da bebida dependendo da concentragdo em que se encontrem no
endosperma (LINGLE, 2011). No caso dos lipideos presentes no endosperma, apresentam
dentro da sua constituicdo, acidos graxos que contribuem na composi¢do quimica do grédo
torrado e nas caracteristicas sensoriais da bebida de café, além de ter importancia na saude
(CHU, 2012; FIGUEIREDO et al., 2015; BENAVIDES, DORADO e CAMARGO, 2016).
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Com tudo isso, acredita-se que existem momentos onde ocorrem as mudangas quimicas
no endosperma do café durante a secagem, e que € possivel descrever a forma como elas
acontecem. Por isso, 0 objetivo deste trabalho foi determinar o perfil lipidico dos acidos
organicos e acidos graxos durante a secagem controlada de café Arabica, processado
simultaneamente pela via seca e via Umida e identificar os compostos volateis que predominam

em cada um dos grdos de café torrados, obtidos em cada um dos processamentos.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Importéancia econémica do café

O café é produzido em mais de 50 paises da Africa, América, Asia e Oceania,
(INTERNACIONAL COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2018a). Fornece subsisténcia para
cerca de 125 milhdes de pessoas (PENDERGRAST, 2010), sendo um produto de importancia
econdmica para os paises produtores, em termos de geracdo de renda para os cafeicultores
(QUINTERO; ROSALES, 2014; INTERNACIONAL COFFEE ORGANIZATION - ICO,
2015).

O Brasil é o maior produtor e exportador mundial de café (INTERNACIONAL
COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2018b) e o segundo pais consumidor (INTERNACIONAL
COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2018c). Os principais Estados produtores sdo Minas
Gerais, Espirito Santo, Sdo Paulo, Bahia, Ronddnia e Parand, sendo Minas Gerais o Estado que
produz pouco mais de 50% da producdo nacional (COMPANHIA NACIONAL DE
ABASTECIMENTO - CONAB, 2017). A cafeicultura brasileira retne cerca de 287 mil
produtores, predominando mini e pequenos, sendo fonte de receita em aproximadamente 1.900
municipios e o principal gerador de postos de trabalho na agropecuaria nacional (BRASIL,
2018).

2.2 Anatomia do fruto de café

O café pertence a familia Rubiaceae, tribo coffeeae, género coffea; nesse género se
encontram as duas espécies mais usadas na producdo da bebida do café, a Coffea arabica L.
(café arabica) e a Coffea Canephora Pierre ex Froehner (café robusta) (DAVIS et al., 2006), as
quais representam aproximadamente 60% e 40% da producdo mundial, respectivamente
(INTERNACIONAL COFFEE ORGANIZATION - ICO, 2018b).

Anatomicamente o fruto de café é composto por duas estruturas chamadas pericarpo e
semente (Figura 1). O pericarpo é formado por trés partes denominadas: exocarpo (casca) que
¢ a mais externa, mesocarpo (mucilagem) sendo intermediaria e o endocarpo (pergaminho), a
camada mais interna. A semente possui trés estruturas denominadas perisperma (pelicula
prateada), endosperma e embrido (BOREM; SALVA; DA SILVA, 2013).
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Figura 1 - Estruturas principais do fruto de café

«—— Pericarpo

<«—— Semente

Fonte: BOREM, SALVA e DA SILVA (2008).

2.2.1 Pericarpo

Segundo Borém, Salva e Da Silva (2013), no processo de descascamento dos frutos de

café, é retirada a polpa, ou seja, a remocao do exocarpo, parte do mesocarpo e feixes vasculares.

Segundo os autores, o pericarpo € formado pelas seguintes partes:

a)

b)

Exocarpo: formado por uma Unica camada de células compactas, poligonais e
parengquimatosas, com um numero variado de cloroplastos e, apresentam estdmatos
regularmente distribuidos em sua superficie. Nos frutos maduros de casca vermelha,
0 pigmento predominante é a antocianina e nos de casca amarela o pigmento
leucoantocianina substitui a antocianina, o que permite a exposic¢do do pigmento de
cor amarela, luteolina.

Mesocarpo: é um tecido formado por células parenquimatosas que contém feixes
vasculares formados por xilema no seu interior e floema na sua parte externa,
distribuidos em todo o tecido. Nos frutos de café maduros, forma um hidrogel
insollvel, coloidal, hialino e mucilaginoso, rico em acucares e pectinas.
Endocarpo: conhecido como pergaminho envolve completamente a semente e é

constituido por trés a sete camadas de células esclerenquimatosas.

2.2.2 A semente

As sementes do cafeeiro séo plano-convexas, elipticas, sulcadas longitudinalmente na

face plana e constituem-se de: um envoltoério, representado por uma pelicula prateada ou
perisperma, endosperma e embrido (BOREM; SALVA:; DA SILVA, 2013).

O perisperma, é composto por uma camada de células esclerenquimatosas. O

endosperma, ocupa 0 maior volume da semente e € o principal tecido de reserva e possui uma

fracdo hidrossolGvel composta de cafeina, trigonelina, acido nicotinico, acidos clorogénicos,

mono-, di- e oligossacarideos, algumas proteinas, minerais e acidos carboxilicos, alem de
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polissacarideos celulose, lignina e hemicelulose, proteinas, minerais e lipideos (BOREM;
SALVA; DA SILVA, 2013).

Dentro do endosperma, encontra-se o embrido. Tem 3 a 4 mm de comprimento e é
composto por um eixo e dois cotilédones cordiformes aderentes e localiza-se perto da superficie
convexa da semente. O embrido depende das reservas de nutrientes contidas no endosperma

para seu desenvolvimento como plantula (EIRA et al., 2006).

2.3 Qualidade do café
2.3.1 Conceito geral de qualidade

De forma geral, a Organizacdo das NacGes Unidas para Alimentacdo e Agricultura
(FAO) e a Organizacdo Mundial de Saude (OMS) (FAO - OMS, 2003) descrevem que 0
conceito de qualidade nos alimentos abrange temas de atributos. Estes temas influenciam no
valor do produto para o consumidor e podem ser negativos (estado de decomposicgéo, poluigédo
com sujeira, descoloracdo e odores desagradaveis) ou positivos (origem, cor, aroma, textura e
métodos de processamento dos alimentos). Porém, essa qualidade deve estar ligada a uma

inocuidade dos alimentos, que evite que sejam prejudiciais a satde do consumidor.

Em termos de classificacdo e avaliacdo da qualidade dos cafés commodities no Brasil, a
instrucdo normativa n°® 8 de 2003 (BRASIL, 2003) estabelece critérios para classificar os cafés
commaodities considerando o café beneficiado gréo cru, segundo a espécie, o formato do gréo e
a sua granulometria; mas também considera o aroma e o sabor definidos por meio da prova de
xicara, que no caso do café ardbica, receberd uma classificacdo positiva (bebidas finas), de
estritamente mole, mole, apenas mole e duro, ou negativa (bebidas fenicadas) de riado, rio e rio

zona, em ordem da melhor a pior qualidade, respetivamente.

2.3.2 Cafés especiais

Giomo e Borém (2011) ressaltam que a qualidade do café ndo é o mesmo que a
preferéncia do consumidor, ou seja, que a qualidade esta relacionada com aquilo que o café
possui de fato, originado na interacdo entre os fatores genotipo, ambiente y processamento, e a
preferéncia é algo subjetivo, onde o consumidor escolhe baseado nos seus aspectos

socioecondmico-culturais e conhecimento do café.

O conceito dos cafés especiais surgiu entre as décadas de 1970 e no ano 1982, um
pequeno grupo de estudantes da industria do café, criaram a Specialty Coffee Association of

America (SCAA); no ano 1998 foi criada na Europa a Specialty Coffee Association of Europe
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(SCAE) e no ano 2017 eles se uniram, para criar a Specialty Coffee Association (SCA), com
atuacdo internacional (SCA, 2018). No Brasil, a Associacdo Brasileira de Cafés Especiais, é
uma instituicdo que promove os cafés especiais no &mbito de pesquisas, concursos e difusao de
técnicas de controle de qualidade (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE CAFES ESPECIAIS -
BSCA, 2018). Os cafés especiais se destacam dos comuns, por caracteristicas de melhor aspecto
fisico dos grdos, sem apresentar nenhum tipo de defeitos, qualidade de bebida superior, com
um alto potencial de expressdo de aroma e sabor e de acordo com a escala da Specialty Coffee
Association — SCA, devem atingir pelo menos uma pontuagao de 80 pontos (GIOMO; BOREM,
2011; LINGLE, 2011).

A qualidade do café é afetada pela interacdo de fatores como variedades de plantas
(TAVEIRA et al., 2014), condi¢cbes de crescimento e da regido (solo, altitude, face de
exposicdo, manejo) (CHENG et al., 2016; AVELINO et al., 2005; VINECKY et al., 2017;
WORKU et al., 2018), tipo de processamento (MOHAMMEDSANI, 2017; PEREIRA et al.,
2018), secagem (ALVES et al., 2017; LIVRAMENTO et al., 2017), armazenamento (BOREM
et al., 2013b; RENDON; SALVA: BRAGAGNOLO, 2014), niveis de torra
(BHUMIRATANA; ADHIKARI; CHAMBERS, 2011) e preparo (CAPRIOLI et al., 2015).

2.4 Processamento do café

Apbs a colheita, os frutos de café devem ser processados, sendo desejavel uma colheita
seletiva e uma separacdo homogénea baseada no seu estadio de maturacdo, promovendo frutos
maduros para bebidas de qualidade e eliminando também, a presenca de folhas, ramos, terra,
paus ou pedras. Basicamente existem dois métodos de processamento do café, denominados
via seca (café natural) e via Umida (café despolpado, café cereja descascado e café desmucilado)
(BOREM; ISQUIERDO; TAVEIRA, 2013; POLTRONIERI; ROSSI, 2016).

2.4.1 Processamento via seca (café natural)

De acordo com Borém, Isquierdo e Taveira (2013), o processamento via seca € 0 método
mais antigo e simples. Consiste em secar os frutos de café em sua forma integral, sem a remocao
do pericarpo. Seu uso é amplo em regides tropicais que possuem caracteristicas climaticas de

estacdo seca durante a colheita.

Antes dos frutos serem submetidos a secagem, é feita a remoc¢do das impurezas
provenientes da lavoura e os frutos devem ser separados por densidade, o que origina lotes com

diferentes teores de &4gua; a aplicacdo do processamento via seca diminui o efeito negativo sobre
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0 meio ambiente, porque origina poucos residuos sélidos e liquidos e ndo produz efluente com
alto teor de matéria organica (BOREM; ISQUIERDO; TAVEIRA, 2013).

2.4.2 Processamento via umida (café desmucilado)

Segundo Borém, Isquierdo e Taveira (2013), o processamento via Umida é realizado
principalmente nas regiGes equatoriais, onde se apresenta continua precipitacdo durante a

colheita.

No caso do café desmucilado, é feita a remoc¢éo do exocarpo (descascamento), por meio
de descascadores de cereja. Nesses equipamentos, os frutos verdes que possam vir da colheita,
sdo transportados e separados, devido a resisténcia que exerce o mesocarpo rigido desse fruto;
nessa operacgdo, os frutos cereja, que possuem o mesocarpo mucilaginoso sao separados em
duas sementes e junto com a casca passam através de peneiras de perfuracdo e o exocarpo
(casca) e parte do mesocarpo (mucilagem) sdo removidos mecanicamente por acdo da forga
radial exercida por um cilindro contra a peneira. Durante o0 processo de descascamento, podem
ser usadas grandes quantidades de agua e isso depende do tipo de equipamento usado
(descascador) (BOREM; ISQUIERDO; TAVEIRA, 2013).

Logo apds o descascamento, é feita a operacdo de desmucilamento, para retirar a
mucilagem que ainda se encontra aderida nos grdos. Para essa remo¢do é empregado um
equipamento denominado desmucilador, que ocasiona atrito entre os gréos e dos grdos com um
cilindro metélico. A agua é adicionada em pequenas quantidades para lubrificar e limpar a
mucilagem dos grdos. Finalmente, o café em pergaminho sera submetido ao processo de
secagem (BOREM; ISQUIERDO; TAVEIRA, 2013).

De forma geral a literatura descreve diferencas na qualidade sensorial dos cafés obtidos
pelos dois tipos de processamento (via seca e via Umida), atribuindo aos cafés naturais um maior
corpo, quando comparados com os cafés processados pela via Umida, que sdo descritos com
maior acidez e aroma suave (ILLY; VIANI, 2005; GHOSH; VENKATACHALAPATHY,
2014; POLTRONIERI; ROSSI, 2016). Na obtencéo de cafés naturais de boa qualidade deve-se
aplicar uma colheita seletiva, secagem adequada e evitar fermentagbes (BOREM;
ISQUIERDO; TAVEIRA, 2013). Um inadequado processamento do café pode conduzir a
caracteristicas indesejaveis na bebida, como as relatadas por PUERTA-QUINTERO (1996)

para café processado pela via seca, onde houve baixo controle da secagem.
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Tradicionalmente as explicacfes sobre por que se diferenciam os cafés obtidos pelos
dois tipos de processamento tem sido relacionadas a fermentacGes indesejaveis e a falta de
cuidados na colheita e secagem do café natural, porém, essas explicacdes ndo tem sido
suficientes para explicar as diferencas na qualidade quando frutos maduros selecionados sao
processados pelos dois métodos de processamento com 0s mesmos cuidados e condigdes
controladas (BOREM; ISQUIERDO; TAVEIRA, 2013). Alguns autores explicam que as
diferencas de qualidade nos cafés processados pela via seca e via Umida, sdo o resultado de
transformacdes fisicas, quimicas, bioguimicas e fisioldgicas que ocorrem durante o
processamento e a secagem (CLIFFORD; RAMIREZ-MARTINEZ, 1991; LELOUP et al.,
2004).

Bytof et al. (2005) sugerem que existem inibidores da germinacdo na mucilagem, que
ao serem removidos durante o descascamento e desmucilamento permitem a ocorréncia da
germinacdo nas sementes de café, o que ndo acontece nos frutos processados por via seca.
Portanto, consideram que reacOes fisiologicas e mobilizacdes de reservas, proprias da
germinacdo, provocam perfis metabdlicos diferentes aos que se encontram no café natural.
Selmar et al. (2004), avaliando a germinacao, sob a analise da expressao de enzimas especificas
(Isocitrato Liase) e a reativacdo da divisdo celular estimada pelo cimulo de B —tubulina,
encontraram que o tempo de germinacdo é dependente do tipo de processamento. Afirmam que
aremocdo da casca e da mucilagem, estimula a ativacdo preliminar da germinacdo. No entanto,
eles afirmam que nas sementes processadas por via seca, também se apresenta metabolismo
relacionado a germinacao, que pode acontecer por fatores endégenos ativados. Mas os tempos
em que ocorre 0 processo de germinacado sao diferentes nos cafés obtidos dos dois métodos de

processamento.

Selmar et al. (2006) e Bytof et al. (2007) demonstraram que efetivamente existem
diferengas na ocorréncia da germinacdo associadas ao processamento: no via Umida a maior
atividade de germinagdo ocorre dois dias ap0s o inicio do processo; enquanto no via seca, a
maxima atividade aparece cerca de uma semana ap0s 0 inicio desse processamento. Embora
essas pesquisas constituem um grande passo para explicar as mudancgas durante o
processamento, ainda sdo necessarios estudos que relacionem a germinagdo durante o

processamento do café com a qualidade sensorial da bebida.

Leloup et al. (2004), sugerem que a formacgéao dos precursores do aroma no gréo verde,
estdo relacionados com o tipo de processamento, o qual pode alterar a composi¢do quimica do

grdo. Eles encontraram diferencas sensoriais para café robusta processado por via seca e via
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Umida, sendo que o café despolpado ao ser comparado com o natural, apresentou menor
adstringéncia, amargor, sabor de borracha e madeira e sabor levemente mais frutado e acido.
No caso da composi¢do quimica, encontraram que os cafés com processamento via Umida
possuiam teores inferiores de carboidratos livres (frutose e glicose), acidos organicos (&cido
quinico e oxalico), minerais (K*, Ca?*, Mg?*, Cu?"), trigonelina e maiores teores de acidos
clorogénicos e polissacarideos da parede celular (arabinogalactanas e mananas) e lipideos. Eles
explicam que essas diferencas na composi¢cdo quimica podem ser originados por mecanismos
de degradacéo (glicose livre e frutose produto da hidrélise de polissacarideos, acido quinico
produto da quebra dos éacidos clorogénicos e acido fosférico da degradacao de fosfolipideos),
que puderam ter acontecido em maior proporcao nos cafés naturais devido ao maior tempo de
secagem. Neste caso deve-se considerar que os resultados foram obtidos com a espécie Robusta

e necessario avaliar todos esses parametros para a espécie Arabica.

As comparac0es feitas entre os dois tipos de processamento evidenciam uma diferenca
no café obtido ao final dos processos, com perfis sensoriais diferentes, que se expressa em
composicdes quimicas e resultados fisiologicos diferentes nos graos. Além disso, se apresentam
diferengas nos tempos necessarios para a diminuicdo dos teores de agua, o qual evidencia, que
a secagem constitui parte importante no conhecimento do fendémeno de diferenciagéo dos cafés

processados pela via seca e imida.

2.5 Secagem

A secagem é um processo simultaneo de transferéncia de calor e massa entre o produto
e 0 ar de secagem, onde existe remocdo do excesso de agua contida no grdo por meio de
evaporacdo, geralmente causada por conveccao forcada do ar aquecido (BROOKER; BAKER-
ARKEMA; HALL, 1992).

No processo de secagem, a reducdo do teor de agua ocorre por um diferencial de pressao
de vapor d’agua entre a superficie do produto e o ar que o envolve. O movimento de agua
acontece desde o interior do produto até a periferia, sendo necessario que a pressao parcial de
vapor d’agua em sua superficie (Pg), seja maior do que a pressao parcial do vapor d’dgua no ar

de secagem (Par) (PABIS; JAYAS; CENKOWSKI, 1998).

O processo de secagem de um produto sob condigdes constantes de temperatura,
umidade relativa e velocidade do ar de secagem, pode ser dividido em dois periodos: um de
taxa de secagem constante e outro de taxa de secagem decrescente (BOREM; REINATO;
ISQUIERDO, 2013).
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No periodo de taxa de secagem constante, as transferéncias de calor e massa, entre o ar
e 0 produto, sdo compensadas, e a temperatura maxima do produto se iguala a temperatura do
ar de secagem saturado, o que significa que a energia perdida pelo ar em forma de calor sensivel
é recuperada na forma de calor latente de vaporizacdo. Assim, o teor de agua do produto €
suficiente para manter a 4gua na superficie do mesmo e toda a energia transferida ao produto
pelo ar, € utilizada na evaporacdo da 4gua (BROOKER; BAKER-ARKEMA; HALL, 1992;
BOREM; REINATO; ISQUIERDO, 2013).

No periodo de taxa de secagem decrescente, a taxa interna de transporte de dgua € menor
do que a taxa de evaporagdo. Portanto, a transferéncia de calor do ar para o produto ndo é
compensada pela transferéncia de vapor de dgua, com isso a temperatura do produto aumenta,
sendo a maxima a temperatura do ar de secagem. A qualidade do produto nesta fase, corre o
risco de ser afetada, devido a danos térmicos (BROOKER; BAKER-ARKEMA; HALL, 1992;
BOREM; REINATO; ISQUIERDO, 2013).

2.5.1 Secagem do café

Os frutos de café quando séo colhidos, apresentam teores de agua que podem variar de
30% até 65% em base Umida, o qual depende do seu estadio de maturacdo. Estes teores devem
ser diminuidos para evitar a rapida deterioracdo e com isso os grdos de café podem ser
armazenados. Na pds-colheita, a secagem constitui um processo de importancia pelo alto
consumo energeético e geracao de custos e pela necessidade de se manter a qualidade do produto
(BOREM; REINATO; ISQUIERDO, 2013).

Existem diversas maneiras de se realizar a secagem do café: aproveitando-se a
ventilacdo natural e a energia solar em terreiros, empregando-se ventilacdo forcada por meio de
secadores mecanicos, ou a combinagdo dos dois (terreiros e secadores mecénicos) (BOREM;
REINATO; ISQUIERDO, 2013).

No uso de secadores mecanicos ou secagem artificial para café, a manutencdo da
qualidade, depende do cuidado com a temperatura na massa de graos durante a secagem e da
taxa de remoc&o de gua do produto. E recomendada uma temperatura maxima de secagem de
40 °C na massa de graos e fluxo de ar de 24 m®minm=2 que é o fluxo mais comum entre 0s
produtores (BOREM; REINATO; ISQUIERDO, 2013; ALVES et al., 2017). Temperaturas na
massa de café, acima de 40 °C, causam prejuizos a sua qualidade, devido a alteracdes fisicas,
quimicas e sensoriais (BOREM et al., 2008; SAATH et al., 2010; TAVEIRA et al., 2015).
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O uso de elevadas temperaturas de secagem pode causar alteracdes na estrutura da
membrana plasmatica e a capacidade de atuar como uma barreira semipermeével, o que
ocasiona a diminuicdo na qualidade do café; portanto, os componentes quimicos antes
separados pelas membranas, entram em contato com enzimas hidroliticas e oxidativas, afetando

as caracteristicas de cor, sabor e aroma da bebida (SALAZAR et al., 1994).

2.5.2 Alteracdes no café devidas ao processamento e a secagem

Na literatura, diversas pesquisas relatam alterac6es no endosperma do café devidas ao
tipo de processamento e secagem. Os parametros relatados, em geral estdo relacionados com
avaliacBes da condutividade elétrica, lixiviacdo de potassio, teste de germinacdo, indice de
velocidade de emergéncia, acidez total titulavel, acidez graxa, teor de compostos fendlicos,
determinacdo de acUcares totais, acUcares redutores e ndo redutores, perfil protedbmico,
integridade da parede celular e da membrana plasmatica por meio de espectroscopia eletronica,
atividade enzimatica antioxidante, teor de perdxido de hidrogénio, cafeina, acidos clorogénicos
e sacarose; em alguns casos com avaliacdo das condi¢des de secagem, tanto em terreiro, quanto
em secador mecanico, com diferentes temperaturas do ar de secagem na massa de graos
(CORADI et al., 2007; MARQUES et al., 2008; SAATH et al. 2010; SAATH et al., 2012;
RENDON et al. 2013; TAVEIRA et al., 2015; LIVRAMENTO et al., 2017; ALVES et al.,
2017; WORKU et al., 2018).

Com base nessas pesquisas pode-se dizer que nos dois tipos de processamento, durante
a secagem, ocorre estresse oxidativo (RENDON et al., 2013) e alteraces relacionadas com o
comprometimento da estrutura celular do endosperma, para teores de agua intermediarios de
30% e 20% (b.u.) (SAATH et al., 2010). Temperaturas de secagem na massa de graos superiores
a 40 °C néo sdo recomendaveis para o café, tanto para o processado pela via seca, quanto ao
processado pela via Umida, porque compromete a qualidade (CORADI et al., 2007; MARQUES
et al., 2008; SAATH et al., 2010; RENDON et al., 2013; TAVEIRA et al., 2015;
LIVRAMENTO et al., 2017; ALVES et al., 2017).

Em geral, os estudos para avaliar as alteracdes no café, processado pela via seca e pela
via Umida, focaram seus esforcos especificamente no final da secagem. Por tanto, € importante
avaliar o que ocorre durante o processo de secagem, para determinar como € o comportamento

dos compostos quimicos do endosperma do café durante esse processo.
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2.6 Composigdo quimica do endosperma do café

O endosperma ou grdo cru contém compostos quimicos que durante a torra, serdo
submetidos a uma série complexa de transformacdes quimicas e originaram novos compostos,
responsaveis pelo aroma e sabor do café (YERETZIAN et al., 2002; POLTRONIERI; ROSSI,
2016); além de &gua, no gréo cru se encontram carboidratos e fibra, proteinas e aminoacidos
livres, lipideos, minerais, acidos organicos, bioativos (&cidos clorogénicos, trigonelina e
cafeina) (CHU, 2012).

2.6.1 Acidos Organicos

Uma sensacao de gosto primaria no café é a acidez. Os acidos organicos contribuem no
desenvolvimento do sabor e aroma do café, por ser de baixo peso molecular, sendo a maioria
deles volateis. A acidez, junto com o aroma e 0 amargor da bebida de café, sempre tem sido
reconhecidas como atributos importantes na avaliagdo da qualidade sensorial (GALLI;
BARBAS, 2004). Em geral, os acidos presentes no café, conformam o 11% do peso do gréo
cru e 6% do peso dos grdos de café torrado. As duas variedades de café, Coffea arabica
(Arabica) e Coffea canephora (Robusta), se diferenciam significativamente por seu grau de
acidez, sendo maior na Arabica. Os principais &cidos que se podem encontrar no café cru, sdo
o &cido citrico, 0 malico, os clorogénicos e o quinico (GINZ et al., 2000).

A concentracdo em que se encontram os acidos no café, impacta na percep¢ao dos outros
sabores basicos (especialmente o doce). Entre os &cidos organicos que se podem encontrar no
café, estdo o acido tartarico, citrico, malico, latico e acético. Cada um deles tem seu sabor
caracteristico: o acido citrico, sabor de liméo; o &cido latico, sabor amanteigado; o acido malico,
sabor de macd; no caso dos sabores do latico e malico, s@o percebidos mais como odores, que
como sabores. Acidos como o acético, muitas vezes é o resultado de processo de fermentac&o
do café, sendo que grandes quantidades desse &cido, desenvolvem no grdo cru um sabor
fermentado desagradavel (LINGLE, 2011).

No caso da bebida, os &cidos organicos Ihe conferem a vivacidade e o brilho que faz que
cafés com elevada acidez obtenham diferencial de pre¢o na comercializagdo (LINGLE, 2011).

A literatura cientifica relata estudos sobre o teor de acidos organicos, focados no
desenvolvimento dos gréos na planta de café (ROGERS et al., 1999) e avaliacdo de métodos
para a quantificacdo dos &cidos (JHAM et al., 2002; ALCAZAR et al., 2003). No caso
especifico da relacdo do teor de &cidos organicos, com o processamento, Ribeiro et al. (2018)
avaliaram o potencial de acidos organicos e compostos bioativos do endosperma do café no
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final da secagem, para diferenciar a qualidade sensorial do café de diferentes gendtipos e
métodos de processamento, sendo avaliada a via seca e a via Umida, especificamente para o
café desmucilado. Estes ultimos autores relataram que as diferencas no perfil de &cidos
organicos, associados a cafeina, trigonelina e acidos clorogénicos, conseguiram diferenciar a

qualidade do café desmucilado.

Silva et al. (2008) avaliaram os acidos organicos durante a secagem, mas so no café
processado pela via seca, sem comparagdes simultdneas com o processamento pela via umida
e sob condi¢Bes ambientais em terreiro. Os acidos organicos observados no endosperma do café

por estes autores foram: fumarico, oxalico, propionico, citrico, succinico e malico.

2.6.2 Acidos graxos

Os lipideos sdo os maiores componentes do café e o conteddo total, varia
consideravelmente entre as espécies Coffea arabica e Coffea canephora. A fracao lipidica do
café é composta principalmente por triacilgliceréis (75% aproximadamente), acidos graxos
livres (1%), esterois (2,2% néo esterificado e 3,2% esterificado com acidos graxos), e tocoferois
(0,05%), os quais sao tipicamente encontrados em 6leos vegetais comestiveis. Os lipideos
também contém diterpenos da familia kaurene em propor¢des de até 20% da fracdo lipidica
total. Recentemente tem sido identificados os componentes coffeadiol e arabiol I, com
estruturas parecidas aos diterpenos cafestol e kahweol, respetivamente, porém, com diferentes

substituicdes no anel de furano (CHU, 2012).

O teor total de lipideos em sementes de Arabica (aproximadamente 14 ¢.100t gt de
matéria seca) é aproximadamente duas vezes o teor encontrado em sementes Robusta. Os acidos
graxos no café, sdo encontrados principalmente em formas combinadas; a maioria sao
esterificados com glicerol na fragéo triacilglicerol, 20% esterificados com diterpenos e uma
proporcdo menor em ésteres de esterol. A maioria de acidos graxos no café séo insaturados.
Acido linoléico, oleico e linolénico, sdo responsaveis por aproximadamente 43-54%, 7-14% e
1-2,6% da fraccdo triacilglicerol, respectivamente, e aproximadamente 46%, 11% e 1% da
fraccdo livre de acidos graxos, respectivamente. Além de ter importancia na saide, a integridade
dos acidos graxos permite manter o café fresco e evitar a rigidez causada pela hidrolise e

oxidacdo dos triacilglicerois (CHU, 2012).

A composicdo de acidos graxos depende da interacdo de varios fatores que incluem a
espécie e condicBes climaticas (ALVES et al., 2003; BERTRAND et al., 2008; VILLARREAL

etal., 2009; JOET etal., 2010) e sdo empregados como padrdes para propésitos de classificacao.
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Os principais acidos graxos presentes no 6leo de café sao: miristico (C14:0), palmitico (C16:0),
palmitoleico (C16:1), estearico (C18:0), oleico (C18:1), linoléico (C18:2), linolénico (C18:3),
araquidico (C20:0), eicosenoico (C20:1) e acido behénico (C22:0). Cromatografia a gas capilar
(CGC), com detector de ionizagdo de chama (FID), é o método analitico mais
popular para a quantificacdo de acidos graxos, bem como os ésteres metilicos
correspondentes, em 6leos e gorduras (MARTIN et al., 2001).

Em relacdo ao efeito do processamento na composicdo dos acidos graxos em café
Arébica, Joét et al. (2010), avaliou a influéncia do processamento Umido (descascado com
fermentacdo e secagem até o teor de agua de 11% b.u.) em café Ardbica e encontrou um
aumento no conteudo lipidico durante o processamento, mas o teor de acidos graxos ndo foi
afetado significativamente pelo processamento via Umida; a avaliacdo s6 foi feita no
endosperma de café para dois pontos: em estadio cereja e no final da secagem. Renddn, Salva
e Bragagnolo (2014), para café Arabica processado pela via seca (natural) e pela via Umida
(descascado), secados sob sombra até cerca de 12% (b.u.) de teor de agua, ndo encontraram
diferencas significativas entre a composicao dos 16 acidos graxos identificados por eles (14:0,
15:0, 16:0, 17:0, 18:0, 18:1n-9, 18:1n-7, 18:2n-6, 19:0, 20:0, 20:1n-9, 18:3n-3, 21:0, 22:0, 23:0
e 24:0).

Figueiredo et al. (2015) pesquisaram a relacdo entre a composicao de acidos graxos e as
caracteristicas sensoriais de diferentes genétipos de Bourbon cultivados sob diferentes
condigbes edafoclimaticas. Acidos graxos saturados, incluindo &cido araquidico, estearico e
palmitico, foram descritos como potenciais discriminadores da qualidade dos cafés especiais,
indicando melhor qualidade sensorial. Por outro lado, os acidos graxos insaturados, incluindo
0 &cido elaidico, oleico, linoleico e linolénico, podem estar relacionados a cafes com acidez,

fragréncia, corpo e sabor menos intensos.

Dong et al. (2017) relatam que para diferentes técnicas de secagem nomeadas: secagem
a temperatura ambiente, solar, por bomba de calor, por ar quente e secagem por liofilizacdo, em
café Robusta, apresentaram diferencas na preservacado de acidos graxos e outros compostos

como 0s acidos organicos.

Além do interesse sobre a composicdo dos acidos graxos relacionado ao tipo de
processamento e secagem, a literatura relata avaliagbes de acidos graxos durante o
armazenamento de grdo cru, onde o aumento dos &cidos graxos livres é associado com perda
da qualidade e viabilidade da semente (LAFFARGUE; KOCHKO; DUSSERT, 2007,
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RENDON; SALVA; BRAGAGNOLO, 2014). Também sdo relatadas pesquisas sobre o que
ocorre com 0s acidos graxos durante a torra, onde podem apresentar-se pequenas mudancas que
dependem das condi¢fes em que seja feito esse processo (ANESE et al., 2000; BUDRYN et
al., 2012; CALLIGARIS et al., 2009; BENAVIDES; DORADO; CAMARGO, 2016;
KOBELNILK et al., 2014), considerando a importancia desses acidos no aroma e sabor do café
e na dieta humana e incluso o estudo dos &cidos graxos durante o armazenamento do gréo
torrado (TOCI et al., 2013).

2.7 Compostos volateis no café torrado

Durante a torra é formada a complexidade do aroma do café por meio de pirdlise,
degradacédo de Strecker e reacdo de Maillard. Os componentes ndo volateis do grdo cru e as
condicdes de torra, originam a variedade e concentragdes de compostos volateis no grao
torrado. No grdo cru tém sido identificados cerca de 100 diferentes compostos voléteis,
enquanto no gréo torrado, para diferentes tipos de café, tem sido identificados mais de 950
compostos volateis, sendo 0s mais tipicos os furanos e piranos, pirazinas, pirrois, cetonas e
fendis, hidrocarbonetos, &lcoois, aldeidos, acidos e anidridos, ésteres, lactonas, tiofenos,
oxazois, tiazois, piridinas, aminas e varios enxofres e compostos de nitrogénio (CHU, 2012).
Diferentes estudos tém sido realizados para a identificacdo dos compostos volateis no café
torrado (MONDELLO et al., 2004; OLIVEIRA et al., 2009; RIBEIRO et al., 2009; MOON;
SHIBAMOTO, 2009; SOMPORN et al., 2011; CHEONG et al., 2013; GLOESS et al., 2014;
POYRAZ et al., 2016).

O efeito do tipo de processamento, especificamente para quatro modalidades do
processamento via Umida, foi avaliado por Rios et al. (2007a) e Rios et al. (2007b), em gréo cru
e grao torrado de café respectivamente. Os dois estudos foram feitos baseados no mesmo
experimento, onde as quatro modalidades de processamento via umida foram: a) remocéo do
exocarpo com descascador de discos e emprego de &gua, e remocdo do mesocarpo com
fermentagdo natural em &gua; b) remocgédo do exocarpo com descascador de discos e emprego
de &4gua e remogédo do mesocarpo com fermentacao natural em condicdes secas; ¢) remog¢éo do
exocarpo com tambor vertical sem emprego de agua e remocao do mesocarpo com fermentacéo
em condicBes secas; d) remocgdo do exocarpo com tambor vertical sem emprego de agua e
remocao do mesocarpo com desmucilador mecénico. A secagem foi feita ao sol em bandejas
de metal. Com comparagdes entre 0os compostos volateis obtidos no café torrado (torra clara,
média e escura) e no grao cru, conseguiram identificar 27 compostos comuns, principalmente

de origem térmica, como furfural, &cido furfurilico, gaiacol, piridina, 1-metilpirrol e maltol, os
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quais aumentaram em quantidade ap6s a torra. Outros compostos que ndo foram de origem
térmica, diminuiram em quantidade como o caso dos ésteres acetato de metilo, Acido acético,
éster etilico, isovalerato de etilo e alcoois como etanol e alcool isobutilico. O 2-Metil butanal e
3-Metil butanal, presentes em café verdes e torrados, foram relatados com possivel origem
durante o processamento e 0 processo de torra. Para os dois tipos de grdo (cru e torrado) e
baseados nos compostos volateis identificados e comparados, eles concluiram que o café
produzido pelo método tradicional Umido, com etapas de microbianas (fermentagédo),
apresentou melhor qualidade do aroma que o café produzido pelo método com desmucilamento

mecanico.

2.8 Métodos de anélise da composi¢ao quimica dos graos de café

Para a compreensao da composi¢do quimica dos gréos de café e as transformacGes que
podem ocorrer desde seu processamento até a obtencdo da bebida, sdo necessarias técnicas

modernas de analise.

Existem varios métodos para a analise da composicdo quimica dos grdos, visando
relaciona-las com a qualidade sensorial do café. A cromatografia liquida tem sido empregada
por exemplo, para a analise de cafeina, acidos clorogénicos e &cidos organicos (JHAM et al.,
2002; LUCA et al., 2018; JESZKA-SKOWRON et al., 2016). A cromatografia gasosa se
emprega na determinacdo dos acidos graxos (CASAS et al.,, 2017) e compostos volateis
(POYRAZ et al., 2016). Como alternativa, também sdo empregadas técnicas como a aplicacdo
direta de espectroscopia infravermelho (TOLESSA et al., 2016; OBEIDAT; HAMMOUDEH,;
ALOMARY, 2018), espectroscopia NMR (ressonancia magnética nuclear) (MONAKHOVA
et al.,, 2015; ARANA et al., 2015) e espectroscopia RAMAN (EL-ABASSY; DONFACK;
MATERNY, 2011; WERMELINGER et al., 2011; ERAVUCHIRA et al., 2012; BOYACI et
al., 2015).

Diferentes autores tém proposto, alguns compostos chaves no café, que podem ser
usados para detectar gréos defeituosos (CASAS et al., 2017), classificar o gréo verde (KWON
et al., 2015), determinar as quantidades relativas de café de diferente espécie em misturas
(ROMANO et al., 2014) ou para identificar mudancas bioquimicas nos gréos de café de acordo
com diferentes processamentos pds-colheita (LIVRAMENTO et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Aquisicdo da matéria prima

O café (Coffea arabica L.) variedade Catuai Amarelo, foi adquirido em uma fazenda no
municipio de Cristina, Minas Gerais, proveniente de um Unico lote localizado a 1380 m de
altitude aproximadamente, no més de outubro de 2017. Foi feita colheita seletiva de apenas
frutos no estadio cereja de maturag&o.

Depois da colheita foi feita uma separacdo para eliminar qualquer fruto sobremaduro,
imaturo ou materiais estranhos (frutos menos densos como aqueles sobremaduros, pouco
desenvolvidos e danificados por insetos), por meio de separacdo por densidades, submergindo
os frutos em agua. Dessa forma, foram usados para o experimento, s6 aqueles frutos mais

densos.

Depois da separacdo por densidade na fazenda, os frutos foram transportados ao
Laboratorio de Processamento de Produtos Agricolas (LPPA) da Universidade Federal de
Lavras (UFLA), onde foi feita uma selecdo adicional, removendo qualquer fruto sobremaduro,

imaturo ou material estranho restante.

3.2 Definicéo dos tratamentos e processamento do café

Foram estabelecidos dois tipos de tratamentos para o café (Tabela 1):

Tabela 1 - Identificacdo dos tratamentos e teores de dgua determinados no endosperma do

café.
Tratamento Repeticdes Teor de agua (%b.u.)
Via seca
3 53+2 36+2 19+2 11+1
Café Natural (NAT)
Via Umida

_ 53+2 36+2  19+2 11+1
Café Desmucilado (CD)

Fonte: Do autor (2018).

O tratamento processado pela via imida, consistiu em café descascado e desmucilado
(CD), empregando uma despolpadora Penagos DCV com desmucilador, sendo ele considerado
como testemunha. Neste tipo de processamento foi retirado completamente o exocarpo € o
mesocarpo, ficando s6 o endocarpo cobrindo a semente. A amostra teve um volume de fruto

igual a 5 litros, sendo feitas trés repeticoes.
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O outro tratamento consistiu em processamento pela via seca, ou seja, café natural
(NAT), com a presenca do pericarpo. A amostra teve um volume de fruto igual a 10 litros,

sendo feitas trés repeticoes.

3.2.1 Condicdes de secagem

A secagem foi feita no LPPA. Os dois tratamentos, foram submetidos ao mesmo tempo,
a uma secagem padrdo em secador de camada fixa de convecgdo forcada, com controle de
temperatura de 37+1 °C e fluxo de ar médio de 24 m®min™macima da camada de grdos. Cada
repeticdo foi colocada no secador em uma bandeja perfurada de 0,35 m de lado e 0,4 m de
profundidade, localizadas acima do plenum do secador.

Durante a secagem foi feito um rodizio das bandejas a cada 30 minutos, até que 0s graos
atingirem um teor de agua aproximado de 30% b.u.; depois o rodizio foi de 60 minutos até
chegar a 20% b.u. e finalmente cada 2 horas até chegar no teor de 11% b.u.. Nessa mesma

periodicidade, foi feito dentro de cada bandeja, o revolvimento dos graos.

Foram retiradas amostras de café intactas, para analises quimicas de cada um dos
tratamentos (CD e NAT), no inicio, durante e no final da secagem com os teores de agua em
base Umida (%b.u.) apresentados na Tabela 1. Durante a secagem foi feito um controle e
monitoramento dos teores de agua baseado na perda de massa por meio de uma balanca
eletronica digital de capacidade maxima de 15 kg e trés casas decimais. Ja os teores de agua no
inicio, final da secagem e no endosperma foram determinados de acordo com os métodos
descritos na secdo 3.3. O monitoramento da temperatura na massa de graos foi feito com um
termdmetro de mercdrio e do fluxo de ar com um anemémetro, medindo a velocidade do ar
sobre a massa de gréos. Para cada teor de &gua alvo foram retiradas amostras de graos, e
colocadas em tubo falcon de 50 mL com nitrogénio liquido. Os tubos foram armazenados a -80

°C até a realizacdo das analises quimicas.
Armazenamento

Quando cada uma das amostras de café (CD e NAT) nas bandejas do secador, atingiram
0 teor de &gua de 11% (b.u.) e depois de ter sido retirada a amostra para as analises quimicas
pertencentes a esse teor, o café restante, foi armazenado hermeticamente em sacos de papel
rotulados e depositados em sacos plasticos individuais para cada uma das repeticGes e

permaneceram em camara fria em condic¢des controladas de temperatura de 10 °C e umidade
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relativa de 60%, durante 90 dias. Depois desse periodo, uma parte de cada amostra foi

submetida a torragdo para anélise sensorial.

3.3 Determinacédo do teor de 4gua

Para o controle dos teores de dgua por perda de massa e retirada de amostras durante a
secagem, nos frutos de CD e NAT foi aplicado no inicio o método da estufa a 105+3 °C durante

24 horas, como definido nas Regras para Analise de Sementes (BRASIL, 2009).

A determinacdo do teor de &dgua no final da secagem para graos crus de café foi feita
pelo método da estufa, a 105+1°C, por 16+0,5 horas, conforme o método padrdo da ISO 6673
(INTERNATIONAL ORGANIZATION FOR STANDARDIZATION - I1SO, 2003).

Por fim, o teor de 4gua em cada uma das amostras armazenadas em tubos de falcon a
-80 °C, foi determinado no endosperma inteiro, utilizando o método por dessecacédo até peso
constante, seguindo a metodologia descrita nos métodos fisico-quimicos para analise de
alimentos do Instituto Adolfo Lutz (IAL, 2008).

3.4 Andlise sensorial

A torracdo e andlise sensorial das amostras foram realizadas conforme a metodologia da
Associacdo Americana de Cafés Especiais — SCA (LINGLE, 2011). As amostras foram
avaliadas por 2 provadores treinados e qualificados como juizes certificados de cafés especiais.
A analise sensorial foi feita no LPPA. Para cada repeticdo de cada um dos tratamentos (CD e
NAT), foram degustadas 5 xicaras de café representativas de cada amostra e atribuidas notas
no intervalo de 0 a 100 pontos para cada um dos atributos: fragrancia/aroma, uniformidade,
auséncia de defeitos, dogura, sabor, acidez, corpo, finalizagdo, equilibrio e impresséo global. A
nota final representou a soma dos atributos. Além disso, foram descritas as notas do perfil

sensorial que apresentou a bebida.

A torra foi feita com antecedéncia minima de 12 horas a degustacdo, com 150 gramas
de grédos de café beneficiado, peneira 16 e acima para cada repeticdo. Essa quantidade de graos
torrados, garantiu as 5 xicaras da degustacdo e a retirada de dois tubos plasticos de 50 ml
totalmente cheios de grédos torrados por cada amostra, aos quais foi adicionado nitrogénio

liquido, tampando e armazenando-os a -80 °C até que a analise quimica foi realizada.
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3.5 Andlises quimicas

Foram realizadas as seguintes analises quimicas: &cidos organicos (no grao cru sem
liofilizar) no Laboratério de Analises Quimicas e Fisico-quimicas do Instituto Nacional de
Ciéncia e Tecnologia do Café - INCT-Café, acidos graxos (no grao cru liofilizado) e compostos
volateis (no grdo torrado), foram avaliados no Laboratorio de Andlises Quimicas Centro
Tecnoldgico de Processamento de Produtos Agricolas da UFLA.

Para a determinacdo das andlises quimicas, foram retiradas amostras de gréos inteiros
dos tubos armazenados a -80 °C. Os graos foram descascados manualmente usando um bisturi,
separando em cada amostra o endosperma, o qual foi depositado em tubos falcon de 15 ml.

Para os acidos graxos, os tubos com os endospermas, foram levados posteriormente ao
Laboratorio de Refrigeracdo de Alimentos do Departamento de Ciéncias dos Alimentos da
UFLA, onde foram submetidos a liofilizacdo. As amostras liofilizadas, foram posteriormente
moidas em um moinho de laboratério 11A basicgrinder (IKA, Brazil), aproximadamente 1
minuto, adicionando nitrogénio liquido para facilitar a moagem e evitar oxidacdo do
endosperma; posteriormente as amostras foram maceradas em almofariz de porcelana usando
pistilo também de porcelana, adicionando nitrogénio liquido para facilitar a moagem e evitar
oxidacdes e permitir uma granulometria homogénea. A preparacdo dos endospermas para as
analises de acidos organicos foi feita como descrita para os acidos graxos, mas sem submeter

o0s endospermas a liofilizag&o.

3.5.1 Acidos organicos

Para a extracdo dos acidos organicos foram pesados 0,25 g de café cru e moido e
colocados em microtubo tipo eppendorf de 1,5x10° L juntamente com 1x10° L de agua
deionizada. A solucdo foi agitada durante 10 minutos e centrifugada durante 5 minutos.
Posteriormente, a soluc&o foi diluida para 10 ml e uma aliquota filtrada de 20x10°® L foi tomada
para analise por meio de cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC. Baseado na
metodologia descrita por Jham et al. (2002), 10 mM de acido perclorico a um fluxo constante
de 0,6 mL.min" foram utilizados como a fase mével. A coluna de cromatografia utilizada foi a
SCR 1014 (7,9 mm 30cm) a 50 °C, monitorado por espectrofotometria UV a 210 nm.

Solucdes padrbes dos acidos de interesse foram empregadas para a identificacdo dos
picos dos cromatogramas comparando-se 0s tempos de retencdo e para o calculo das suas
concentragfes nas amostras. Os teores finais dos acidos organicos foram dados em porcentagem

de matéria seca (% m.s.).
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3.5.2 Acidos graxos

Para a extragdo dos acidos graxos, aproximadamente 0,25 g de grdo cru moido de cada
amostra foi colocado em tubos de microcentrifuga de 1,5x107 L seguido da adicdo de 1,0x107
L de hexano. Posteriormente, os tubos foram mantidos em banho ultrassénico por 10 minutos.
Ap6s banho ultrassonico, os tubos foram centrifugados a 5000 rpm por 2 min. Por fim, foram
evaporadas aliquotas de 500x107 L de cada sobrenadante em tubos criogénicos de 2,0x10° L
e foram conduzidas para as etapas de hidrdélise de lipideos, metilacdo dos acidos graxos e analise

por cromatografia gasosa.
Hidrdlise de lipideos

Para a hidrolise de lipideos, foram dissolvidos aproximadamente 0,01 g de 6leo extraido
em 100x10° L de uma solugéo de etanol (95%) e hidréxido de potéassio 1 mol.L™? (5%). Apds
agitacdo em vortex por 10 segundos, o 6leo foi hidrolisado utilizando forno de micro-ondas
doméstico, a poténcia de 105.16 W, durante 5 minutos. Apos resfriamento, foram adicionados
400 x10°® L de 4cido cloridrico a 20%, uma ponta de espatula de NaCl e 600x107 L de acetato
de etila. Apds agitagdo em vortex por 10 segundos e repouso por 5 minutos, uma aliquota de
300 x10° L da camada orgénica foi retirada, colocada em tubos de micro centrifuga e secada

por evaporacdo, para obter, assim, os acidos graxos livres (CHRISTIE, 1989).
Metilacéo dos acidos graxos

Os é&cidos graxos livres foram metilados com 100x10® L BFs.metanol?® (14%) e
aquecidos, durante 10 minutos, em banho de agua, a 80 °C. Em seguida, foram diluidos com
300 x10°® L de metanol e analisados por cromatografia gasosa.

Cromatografia gasosa

As analises foram realizadas em um cromatdgrafo GC-MS modelo QP — 2010
(Shimadzu), equipado com uma coluna SP-2560 (Supelco) 100 m x 0,25 mm, com gradiente
de temperatura: 140 °C, 5 minutos, 4°C.min! até 240 °C permanecendo nesta temperatura por
30 min; injetor (Split de 1/20), a 240 °C e detector a 240 °C; hélio com gas de arraste (2 ml.min
1y e volume de injecdo de 2x10° L. A identificacdo dos picos correspondentes aos acidos foi
feita por comparacdo com padrdes de acidos graxos metilados Supelco37. Para a identificagcdo
das areas absolutas foi usado uma slope de 2000/min. Os teores finais foram dados em

porcentagem de area relativa.
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3.5.3 Compostos volateis

Para a determinacdo dos compostos volateis, amostras de café torrado, retiradas das
amostras submetidas a analise sensorial e que estiveram armazenadas a -80 °C, foram moidas
usando um moinho de laboratorio 11A basicgrinder (IKA, Brazil), aproximadamente 1 minuto,
adicionando nitrogénio liquido para facilitar a moagem e evitar oxida¢@es. Ap6s a moagem, 2
g de cada amostra foram colocadas em vials hermeticamente fechados. Os compostos volateis
foram extraidos utilizando o headspace estatico do equipamento GC-MS modelo QP-2010 SE
(Shimadzu) equipado com uma coluna NST — 100 (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) com fase de
polietilenoglicol similar a Carbowax®. Os vials contendo as amostras foram colocados no
equipamento e apos o equilibrio a 70 °C durante 30 minutos, a fase volatil foi injetada no
cromatografo gasoso (GC) com posterior deteccdo utilizando espectrdmetro de massa (MS). A
temperatura do injetor foi ajustada a 220 °C, e o gas hélio, utilizado como transportador, foi
mantido a uma taxa de fluxo de 1x10° L.min de velocidade linear. A programacio de
aquecimento foi: durante 6 minutos a temperatura do forno foi mantida a 25 °C, logo apds a
temperatura foi aumentada até 70 °C com taxa de 10 °C.min, até 95 °C a 5 °C.min%, até 105
°C a 10 °C.min’%, até 170 °C a 5 °C.min! e finalmente, até 215 °C a 40 °C.min’. O tempo total
de corrida foi de 35 minutos.

A identificacdo dos compostos volateis foi feita por um detector de massas acoplado ao
GC e foi baseada nos espectros obtidos na espectrometria de massas com ionizacao de elétrons
e 70 eV de 50 a 350 m/z. Para a identificacdo das areas absolutas foi usado uma slope de
500/min e comparados com os dados da biblioteca de espectros de massa NIST/2014 e a

literatura. Os teores finais foram dados em porcentagem de area relativa.

3.6 Analise estatistica

Para os acidos organicos e os acidos graxos foi feito um desenho fatorial inteiramente
casualisado DIC, onde foram avaliados quatro teores de agua (% b.u.) em dois tipos de
processamento de café (café natural e desmucilado), com trés repeticbes por processamento.
No total foram obtidas 24 amostras para acidos organicos e 24 amostras para acidos graxos. Os
compostos volateis foram analisados para grdos torrados provenientes de amostras de 11+1%

(b.u.), foram feitos em triplicata, para um total de 18 amostras.

Os dados de porcentagem de mateéria seca (% m.s.) de cada acido organico obtido, foram
inicialmente sometidos a teste de média por Scott-Knott (p<0.05), com emprego do Software

Sisvar® (FERREIRA, 2011). Para uma melhor compreensdo, os dados de médias de cada acido
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organico, foram autoescalonados e feita analise de componentes principais (PCA) utilizando-
se 0 Software Chemoface (NUNES et al., 2012).

Os dados de area absoluta dos acidos graxos obtidos, foram previamente submetidos a
teste de Q para rejeicdo de dados com nivel de confianca de 95% (RORABACHER, 1991).
Posteriormente, os dados de porcentagem de area relativa de cada acido graxo obtido, foram
sometidos a teste de média por Scott-Knott (p<0.05) com emprego do Software Sisvar®
(FERREIRA, 2011). Para uma melhor compreensao os dados de médias de cada acido graxo,
foram autoescalonados e feita analise analise de componentes principais (PCA), utilizando-se
o0 Software Chemoface (NUNES et al., 2012).

Para os compostos volateis, os dados de area absoluta foram previamente submetidos a
teste de Q para rejeicdo de dados com nivel de confianca de 95% (RORABACHER, 1991).
Posteriormente os dados de porcentagem de &rea relativa de cada composto volatil foram
autoescalonados e feita analise de componentes principais (PCA), utilizando-se o Software
Chemoface (NUNES et al., 2012). Para uma melhor compreensdo, por fim, os dados
autoescalonados, foram sometidos a andlise discriminante por minimos quadrados parciais
(PLS-DA).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Perfil de &cidos organicos

Sé&o apresentados nas Figuras 2 e 3 os resultados da analise de variancia para 0s acidos
organicos presentes no endosperma do café analisado, os acidos organicos encontrados foram:
quinico, citrico, malico, succinico e acético. Observou-se que as maiores concentracGes
encontradas foram do &cido citrico, malico e acético independentemente da secagem e do
processamento. Houve interacdo entre as fontes de variacdo processamento e teor de agua para
0 acido quinico, sendo que o teor desse acido variou em funcéo do processamento (Figura 2).
Observaram-se diferencas significativas no teor de &cido quinico no endosperma, entre os cafés
processados pela via seca (NAT) e via Umida (CD) durante a secagem, especificamente para 0s
teores de agua 19+2% (b.u.) e 11+1% (b.u.); ndo houve diferencas significativas entre 0s dois
tipos de processamento para os teores de agua 53+2% (b.u.) e 36£2% (b.u.) (Figura 2).

Figura 2 - Porcentagem de matéria seca do &cido organico quinico presente durante a secagem,
no endosperma de café ardbica processado pela via seca (NAT) e pela via umida

(CD).
[ 1
AT
0,8 (N ) 0,8 (CD)
% 0,6 % 0.6
= 0,4 a a b b =04 a a a a
" 0 mm 0 HE N
0 - T T T 0 - T T T
5342 3642 19+2 11 53+2 36+2 19+2 11
Teor de dgua (%b.u.) Teor de dgua (%b.u.)

Legenda: barras com a mesma letra ndo possuem diferengas estatisticamente significativas entre teores
de agua para cada tipo de processamento, com base no teste de Scott-Knott (p<0.05). Café natural
(NAT); café desmucilado (CD).

Fonte: Do autor (2018).

N&o houve diferengas estatisticamente significativas do teor de &cido quinico durante a
secagem para o café processado pela via umida (CD); no entanto, o café processado pela via
seca (NAT) apresentou um efeito do processamento no teor do acido quinico durante a secagem,
ocorrendo uma diminuicéo significativa ao passar do teor de agua 36+2% (b.u.) para 19+2%

(b.u.) (Figura 2).

Na Figura 3 observa-se as medias das porcentagens de matéria seca para as fontes de
variacdo teor de agua (A) e processamento (B) dos acidos: citrico, mélico, succinico e aceético.
N&o houve interacdo entre essas fontes de variacdo para esses quatro acidos organicos.
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Figura 3—Porcentagem de matéria seca dos acidos organicos citrico, malico, succinico e acético
presentes durante a secagem, no endosperma de café arabica natural (NAT) e
desmucilado (CD).
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Legenda: barras com a mesma letra ndo possuem diferencas estatisticamente significativas com base no
teste de Scott-Knott (p<0.05).
Fonte: Do autor (2018).



35

Observou-se diminuicdo dos teores de acido citrico, succinico e acético durante a
secagem, tanto para o café processado pela via seca, quanto para o café pela via tmida (Figura
3A). De forma geral, o intervalo em que acontece essa diminuicao estd compreendido entre 0s
teores de agua de 36+2% (b.u.) e 19+2% (b.u.), o que sugere que esse intervalo é uma fase
marcante durante a secagem, onde acontecem mudancas relevantes na composi¢do quimica dos
acidos organicos presentes no endosperma do café e que de acordo com a Figura 2, o tipo de
processamento (via seca ou via umida) contribui para que ocorra uma diferenciacdo no teor
final de acido quinico entre os dois cafés obtidos. Ndo houve diferencas estatisticamente
significativas do teor de &cido malico durante a secagem para 0s dois tipos de processamento.
Silva et al. (2008) observaram aumento do teor de acido citrico durante a secagem de café
natural em terreiro e no caso dos &cidos succinico e malico ndo acharam diferencas
significativas durante a secagem. Na Figura 3B é possivel verificar as comparac6es entre as
médias por processamento dos acidos: citrico, malico, succinico e acético analisados neste

estudo.

Diferentes estudos da composicdo quimica do café avaliaram os teores de acidos
organicos no endosperma (ROGERS et al., 1999; JHAM et al., 2002; ALCAZAR et al., 2003;
RIBEIRO et al., 2018). No entanto, nestes estudos os teores dos acidos organicos observados
eram para um unico tipo de teor de 4gua no grdo, sem examinar o que ocorre durante 0 processo
de secagem. Silva et al. (2008) avaliaram os &cidos organicos durante a secagem, mas s6 no
café processado pela via seca, sem comparagdes simultdneas com o processamento pela via
umida e sob condi¢des ambientais em terreiro. Os acidos organicos observados no endosperma
do café por estes autores foram: fumarico, oxalico, propidnico, citrico, succinico e malico. No
acido citrico, estes autores observaram uma tendéncia contraria a do presente trabalho, com
aumento significativo deste &cido durante a secagem a partir de teores de 4gua de 15% (b.u.); o
acido succinico ndo apresentou diferengas significativas durante a secagem e no presente
trabalho houve diminuicdo; o &cido mélico apresentou 0 mesmo comportamento que no

presente trabalho, sem diferencas significativas durante a secagem (Figura 3A).

De acordo com a Figura 3A, o teor de acido citrico obtido neste estudo, para o
endosperma de café arabica no teor de agua inicial 53+2% (b.u.) foi de 0,86% m.s. em média
para os dois tipos de processamento (via seca e Umida), valor proximo ao relatado por Rogers
et al. (1999) e Silva et al. (2008) para café arabica em estadio maduro com altos teores de agua:
0,97% m.s. e 1,58% m.s. de &cido citrico. Para o acido malico obteve-se 0,36% m.s. em média

no teor inicial de agua, valor compreendido entre o observado para esse acido por Rogers et al.
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(1999) e Silva et al. (2008): 0,4% m.s. e 0,5% m.s. No caso do &cido succinico o valor obtido
foi 0,24% m.s. em média para o teor inicial de agua nos dois tipos de processamento, préximo
ao obtido por Silva et al. (2008): 0,1% m.s. e 0,2% m.s. Para o0 acido acético o teor de acido
obtido foi 0,83% m.s. em média para 0s dois processamentos, superior ao obtido por Rogers et
al. (1999): 0 - 0,03% m.s.

No final da secagem (teor de 11+1% b.u.), o teor de acido quinico foi de 0,22% m.s.
para café processado pela via seca e 0,25% m.s. para café pela via umida (Figura 2). O teor de
acido citrico foi de 0,64% m.s. em média para os dois tipos de processamento, 0,33% m.s. em
média para o0 &cido malico, 0,20% m.s. em média para o acido succinico e 0,58% m.s. em média
para o acido acético (Figura 3A). Nesse teor de agua (11+1% b.u.) , o teor de acido citrico
obtido foi menor que o relatado em outros estudos: 0,852% m.s. - 1,3% m.s.; para 0 acido
malico o teor observado também foi menor que 0,414% m.s. - 0,6% m.s.; no caso do acido
acético o teor encontrado foi maior que 0,05% m.s. - 0,06% m.s. e o succinico teve dentro do
relatado por outros autores: 0,1% m.s. - 0,2% m.s. (JHAM et al., 2002; ALCAZAR et al., 2003;
SILVA et al., 2008; RIBEIRO et al., 2018).

Os teores de acidos organicos das amostras de café processado pela via seca (café
natural) e café processado pela via umida (café desmucilado) foram submetidos a analise
multivariada de componentes principais (PCA) para identificar diferencas quimicas
relacionadas ao processamento do café e possiveis alteraces durante o processo de secagem
(Figuras 4 e 5). A PCA permitiu observar a separacdo das amostras de acordo com o tipo de
processamento (via seca e via umida). Os dois processamentos sdo diferentes segundo o teor de
acidos organicos presentes em cada um deles e essa diferenca observa-se na separagdo

apresentada no componente principal 2 (PC2) (Figura 4 e Figura 5A).
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Figura 4 - Escores da PCA de acidos organicos no endosperma de café ardbica durante a
secagem; café natural (e); café¢ desmucilado (O).
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Legenda: o valor percentual em cada ponto é o teor de 4gua do café (£2% b.u., exceto para 11+1% b.u.)
durante a secagem.
Fonte: Do autor (2018).
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Figura 5 — Biplot da PCA de acidos organicos no endosperma de café arabica durante a
secagem; amostras agrupas por processamento (A) e por teor de agua (B); café
natural (e); café desmucilado (o).
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Legenda: citrico (Cit), malico (Mal), quinico (Qui), succinico (Suc) e acético (Ace). O valor percentual
em cada ponto representa o teor de 4gua do café (2% b.u., exceto para 11+1%) durante a secagem.
Fonte: Do autor (2018).
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Na PCA se observa que independentemente da secagem, os &cidos acético, malico e
citrico s&o os &cidos que estdo presentes em maior concentracdo no café analisado; além disso,
existe uma tendéncia em todos os acidos organicos encontrados a diminuir durante a secagem

exceto no acido succinico (Figura 5A).

Baseado na tendéncia geral de diminuigdo dos &cidos organicos no endosperma durante
a secagem é possivel estabelecer dois agrupamentos com os teores de agua, que relacionam
amostras dos dois tipos de processamento (via seca e via imida) com teores de agua 53+2%
(b.u.) e 36£2% (b.u.) em um grupo e 19£2% (b.u.) e 11+1% (b.u.) em outro grupo (Figura 5B).
Assim, é possivel estabelecer que existe uma fase marcante durante a secagem compreendida
entre os teores de agua 36:2% (b.u.) e 19+2% para as amostras de café arabica, em que ocorre
mudancas na composicao quimica dos cafés obtidos, tanto pela via seca, quanto pela via imida;
considerando os acidos organicos encontrados, essa fase possivelmente seja o ponto de
referéncia para explicar a diferenga nos dois tipos de cafés obtidos durante e no final da

secagem.

O tempo decorrido na fase compreendida entre os teores de agua 36+2% (b.u.) e 19+2%
durante a secagem foi diferente para os dois tipos de processamento, apesar de possuir as
mesmas condicdes de secagem (temperatura de 37+1 °C e fluxo de ar médio de 24 m3min~m2
acima da camada de graos). Assim, no café processado pela via seca essa fase durou 38,6 h,
tempo maior que o gasto na mesma fase para o café processado pela via tmida 17,9 h. Segundo
Siqueira et al. (2017), para café arabica processado pela via seca e sob condi¢cdes de secagem
de temperatura do ar de 40 °C e fluxo de ar 24 m®minm, o tempo avaliado para passar de
36£2% (b.u.) a 17+2% (b.u.) foi de 36 h, valor semelhante ao obtido no presente estudo para
esse tipo de processamento. Portanto, como observado por outros autores (MARQUES, 2006;
SAATH et al., 2010; BOREM et al., 2013a; SIQUEIRA et al., 2017), a remocao do exocarpo e
do mesocarpo, no processamento imido do café contribui na reducdo do tempo de secagem,
observando-se sempre maiores tempos de secagem nos cafés naturais, 0s quais mantém estes

componentes anatbmicos.

De acordo com Saath et al. (2010), por meio de microscopia eletrdnica de varredura foi
possivel observar que nos teores de agua intermediarios de 30% e 20% (b.u.) durante a secagem
ocorrem alteragdes importantes na estrutura celular. Analisando a secagem de café natural e
café despolpado a temperaturas de 40 °C e 60 °C, apds secagem preliminar em terreiro de 2
dias para o natural e 1 dia para o despolpado, foi possivel observar que para o café despolpado
a temperatura de 40 °C, fase de 30% e 20% (b.u.) ocorreu uma contracdo do volume celular e
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o citoplasma foi relatado como intacto, enquanto que para a temperatura de secagem de 60 °C
0 que se observou foi uma expanséo do citoplasma celular nessa fase e uma posterior contragéo
até o teor de agua de 11% (b.u.), com uma notavel desestabilizacdo da parede celular na maioria
das células. No caso do café natural, para secagem a 40 °C, o citoplasma se contraiu
gradativamente até o teor de &gua de 11% (b.u.), mas na temperatura de 60 °C, houve contracdo
do citoplasma gradualmente até o teor de 30% (b.u.) e e na fase de 30% a 20% (b.u.) de teor de
agua o volume celular expandiu-se, e depois dessa fase a célula contraiu-se até atingir o teor de
agua de 11% (b.u.). Entdo, pode-se dizer que embora as maiores alteragdes aconteceram para a
temperatura de secagem de 60 °C para ambos tipos de processamento, o intervalo de teores de
agua de secagem entre 30% e 20% (b.u.) constituiram uma fase marcante durante este processo.

Saath et al. (2010) também relatam que para o café natural, durante a secagem a 40 °C,
o citoplasma contraiu-se gradativamente, com pequenas oscila¢fes no seu contetido até atingir
o teor de &gua de 11% (b.u.), mas na temperatura de secagem a 60 °C, o citoplasma contraiu-
se de forma gradual até o teor de 4gua de 30% (b.u.) e na fase de 30% a 20% (b.u.) de teor de
agua o volume celular expandiu-se, e em seguida, a célula contraiu-se até atingir o teor de agua
de 11% (b.u.). Entdo, pode-se dizer que embora as maiores alteragfes aconteceram para a
temperatura de secagem de 60 °C para ambos tipos de processamento, o intervalo de teores de

agua de secagem entre 30% e 20% (b.u.) constituiram uma fase marcante durante este processo.

Siqueira et al. (2016) avaliando a secagem de café natural beneficiado com altos teores
de agua e seus impactos na qualidade relataram que quando este café foi beneficiado ao atingir
0 teor de 36x£2% b.u. e a secagem foi continuada no endosperma até atingir o teor de dgua de
11% (b.u.), a bebida apresentou caracteristicas sensoriais mais agradaveis, resultando em uma
maior pontuacao final e sendo descrita pelos degustadores como bebida com aspectos tipicos
de café descascado. Além disso, os autores relataram que o tempo total de secagem para o café
beneficiado com teor de 36£2% b.u. foi menor que para outros cafés beneficiados com teores
menores (29£2%, 22+2% e 17+2% b.u.) durante a secagem e que o beneficiamento néo
comprometeu a qualidade quando comparado com o café processado completamente pela via
seca. O relato anterior sugere que existe uma fase a partir de 36£2% b.u. durante a secagem no
endosperma, que constitui um ponto de inflexdo nas mudangas que acontecem entre os cafés

obtidos do processamento pela via seca e Umida.

O uso de técnicas de cromatografia liquida de alta eficiéncia HPLC e andlise
multivariada do perfil de acidos organicos durante a secagem servem como ferramentas para

estabelecer quais mudangas acontecem na composicado quimica do endosperma do café arébica
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durante a secagem, com ocorréncia de uma fase marcante entre os teores de 36+2% (b.u.) e
19+2% (b.u.), e diferencia os cafés processados pela via seca dos processados pela via imida.
A presenca ou ndo do exocarpo e mesocarpo influenciam no que acontece nessa fase marcante
quando os cafés sdo submetidos as mesmas condi¢des de secagem, sendo que essa fase ocorre
durante maior tempo no café secado com esses componentes anatdmicos intactos (via seca). E
importante realizar coleta de dados nesta fase de secagem com teores de 4gua mais proximos

para estabelecer um perfil desse ponto de inflexdo de uma forma mais detalhada.

Pode-se dizer, portanto, que além das explicacdes da diferenca na composicéo quimica
dos cafés atribuidas ao gendtipo, ambiente e processamento (RIBEIRO et al., 2016), existem
momentos relevantes durante a secagem onde acontecem reduc@es drasticas na composicao
quimica do endosperma do café. Como foi dito, é possivel observar essas mudancas com
técnicas de microscopia eletrnica de varredura, e o perfil de acidos organicos constitui uma
ferramenta nova e adicional, para explicar como acontecem essas importantes variagdes nos

momentos mais relevantes durante o processo de secagem.
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4.2 Perfil de &cidos graxos

Foram identificados 9 &cidos graxos que apareceram tanto no café processado pela via
seca (café natural), quanto no café processado pela via Umida (café desmucilado), incluindo os
acidos graxos saturados palmitico, estearico, nonadecandico, behénico e lignocérico, acidos
graxos poli-insaturados linoléico e linolénico e os acidos graxos monoinsaturados elaidico e
eicosenoico. Na Tabela 2 sdo apresentadas as médias das areas relativas dos picos obtidos para
o0s cidos graxos identificados segundo a fonte de variacdo: teor de agua. O resultado da analise
de variancia indicou que nao houve interacdo entre as fontes de varia¢do: processamento e teor
de agua; também ndo houve diferencas estatisticamente significativas no valor de area relativa
para cada acido durante todo o processo de secagem.

Tabela 2 — Médias das areas relativas (% da area total) dos acidos graxos identificados durante
a secagem, no endosperma de café arabica processado pela via seca e pela via

umida.

Acido graxo Teor de agua (%b.u.)

53+2 36+2 1942 11+1
Palmitico (C16:0) 29,26a 23,60a 16,99a 20,09a
Esteéarico (C18:0) 10,77a 10,28a 10,96a 10,93a
Elaidico (C18:1t) 9,04a 8,34a 8,95a 8,72a
Linoléico (C18:2) 44,53a 51,40a 57,30a 53,66a
Nonadecandico (C19:0) 3,09a 2,56a 2,50a 3,23a
Eicosenoico (C20:1) 0,49a 1,09a 0,51a 0,50a
Linolénico (C18:3) 2,00a 1,33a 1,71a 1,67a
Behénico (C22:0) 0,58a 0,73a 0,85a 0,88a
Lignocérico (C24:0) 0,22a 0,66a 0,24a 0,33a

Legenda: médias com a mesma letra na mesma linha indicam que ndo existem diferengas
estatisticamente significativas na porcentagem relativa de cada acido durante a secagem, com base no
teste de Scott-Knott (p<0.05).

Fonte: Do autor (2018).

De acordo com a Tabela 2, os acidos linoléico e palmitico se destacaram por apresentar
as maiores médias de areas relativas durante todo o processo de secagem, tanto para café
natural, quanto para o café desmucilado. Os acidos nonadecandico, eicosenoico, linolénico,
behénico e lignocérico, apresentaram os menores valores de &reas relativas durante todo o

processo de secagem sendo inferiores a 5%.
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A Tabela 3 apresenta as médias das areas relativas dos &cidos graxos identificados, para
a fonte de variacdo: processamento. SO apresentaram-se diferencas estatisticamente
significativas entre as areas relativas do acido elaidico e nonadecandico, sendo maior no
processamento pela via Umida para os dois acidos.

Tabela 3 — Médias por tipo de processamento das areas relativas (% da area total) dos acidos
graxos identificados no endosperma de café arabica durante a secagem.

Processamento
Acido graxo Via seca Via imida
(Natural) (Desmucilado)
Palmitico (C16:0) 25,39 19,58a
Estearico (C18:0) 10,13a 11,34a
Elaidico (C18:1t) 8,02b 9,51a
Linoléico (C18:2) 50,87a 52,58a
Nonadecandico (C19:0) 2,39b 3,30a
Eicosenoico (C20:1) 0,75a 0,54a
Linolénico (C18:3) 1,36a 2,00a
Behénico (C22:0) 0,67a 0,85a
Lignocérico (C24:0) 0,41a 0,32a

Legenda: médias com a mesma letra na mesma linha indicam que ndo existem diferengas
estatisticamente significativas na porcentagem relativa de cada &cido entre os processamentos, com base

no teste de Scott-Knott (p<0.05).
Fonte: Do autor (2018).

Outras pesquisas relataram as porcentagens de acidos graxos no endosperma de café
Arébica no final da secagem (café cru), com valores para acido palmitico entre 31,85% -
38,64%, estearico 6,74% - 8,37%, elaidico 8,9% - 10,23%, linoléico 38,10% - 45,50%,
eicosenoico 0,03% - 0,36%, linolénico 1,14% - 1,88%, behénico 0,32% - 0,84% e lignocérico
0,01% - 0,30% (BERTRAND et al., 2008; JOET et al., 2010; RIBEIRO, 2017). Os resultados
obtidos neste estudo (Tabela 2), para o teor de agua 11+1% (b.u.) nos dois tipos de
processamento (via seca e Umida) sdo muito préximos aos relatados pelos autores no caso do
acido elaidico, behénico e lignocérico; menor para o acido palmitico; maiores para o acido
estearico, linoléico e eicosenoico; o acido linolénico se encontra de acordo com os dados da

literatura mencionada.

Na literatura ndo se encontraram relatos de porcentagens de acidos graxos para o café

durante a secagem. Porcentagens em termos de area relativa de &cidos graxos no café, para



44

elevados teores de agua foram relatados por Joét et al. (2010), os quais encontraram para
endospermas de café cereja, valores de area relativa do &cido palmitico de 35,637%, esteérico
7,022%, linoléico 43,581%, eicosenoico 0,284%, linolénico 1,898%, behénico 0,522% e
lignoceérico 0,209%. Os resultados obtidos neste estudo (Tabela 2), para o teor de agua 53£2%
(b.u.) nos dois tipos de processamento (via seca e Umida) sdo maiores aos relatados pelos
autores para o acido estearico, linoléico e eicosenoico; menor para o acido palmitico e no caso
do acido linolénico, behénico e lignocérico se encontram em valores proximos aos relatados

pelos autores.

Baseados no valor final de acidos graxos, atingido no teor de agua de 11+1% (b.u.), o
qual ndo teve diferencas estatisticamente significativas com os outros teores de agua durante a
secagem, é possivel verificar que nos acidos graxos identificados neste estudo (Tabela 2), o
64,55% da composi¢do corresponde a &cidos graxos insaturados e o 55,33% corresponde a
acidos graxos poli-insaturados; entre os acidos graxos insaturados, o elaidico é um acido graxo
trans monoinsaturado, isdmero do acido oleico. Budryn et al. (2012) relatam que é improvavel
gue o conteudo de acidos graxos trans em amostras de café cru esteja relacionado a
componentes naturais e pode ser devido as condi¢Ges experimentais. No entanto, a presenca do
acido elaidico ja foi relatada para gréo de café verde (cru) em outros estudos (BERTRAND et
al., 2008; FIGUEIREDO et al., 2015). Os acidos graxos saturados tiveram uma composicédo de
35,46% de area relativa do total de acidos graxos. As propor¢des de acidos graxos anteriores
estdo de acordo com o relatado por Chu (2012), guem menciona que a maioria de acidos graxos

no café sao insaturados.

O linoleico é relatado como o maior acido graxo poli-insaturado e o palmitico como o
maior &cido graxo saturado na composicdo do café (KOBELNILK et al., 2014; RENDON;
SALVA; BRAGAGNOLO, 2014). Os resultados neste estudo concordam com essas
proporcdes, com 53,66% de &rea relativa para o &cido linoleico e 20,09% no caso do palmitico,
para o teor de agua final da secagem 11+1% (b.u.), tanto no café processado pela via seca,

quanto no processado pela via umida (Tabela 2).

Para uma melhor compreensdo das alteracdes dos acidos graxos durante a secagem do
café nos dois tipos de processamento (via seca e Umida), foi necessaria uma analise de
componentes principais (PCA). Na Figura 6 aparecem o0s escores do perfil de acidos graxos
para os dois tipos de café. Se pode observar que existe uma tendéncia de formacéo de dois

grupos, um para o café processado pela via seca e um para o processado pela via imida. No
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entanto, existem dois pontos que estdo compartilhados pelos dois tipos de processamento,
pertencentes ao teor de agua 11+1% (b.u.), ou seja, ao final da secagem.

Figura 6 - Escores da PCA de acidos graxos no endosperma de café ardbica durante a secagem;
café natural (e); café desmucilado (O).
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Legenda: o valor percentual em cada ponto é o teor de agua do café (2% b.u., exceto para 11+£1% b.u.)
durante a secagem.
Fonte: Do autor (2018).

A Figura 7 apresenta o biplot da analise PCA e se pode observar os vetores que
representam cada um dos acidos graxos identificados no endosperma do café durante a
secagem. A Figura 7A permite ver os pontos agrupados por tipo de processamento e de acordo
com ela, os acidos que mais contribuem na diferenciagdo quimica do café natural foram o
lignocérico, eicosenoico e o palmitico. Na mesma Figura 7A se pode observar que 0s acidos
linoléico, behénico, estearico, elaidico, nonadecandico e linolénico foram os que mais

contribuiram na diferenciacéo quimica do café desmucilado.
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Figura 7 - Biplot da PCA de &cidos graxos no endosperma de café arabica durante a secagem;
amostras agrupadas por processamento (A) e por teor de agua (B); café natural (e);
café desmucilado ().
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Legenda: palmitico (Pal), estearico (Est), elaidico (Ela), linoléico (Lin), nonadecandico (Non),
eicosenoico (Eico), linolénico (Lino), behénico (Beh), lignocérico (Lig). O valor percentual em cada
ponto representa o teor de 4gua do café (2% b.u., exceto para 11+1%) durante a secagem.

Fonte: Do autor (2018).
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A Figura 7B apresenta o biplot da PCA de &cidos graxos no endosperma de café Arébica
agrupados por teor de agua, como resultado da presenca dos 9 &cidos graxos encontrados
durante a secagem. Aparecem 3 agrupamentos: um deles pertencente aos altos teores de agua
para o café processado pela via seca, outro também para altos teores de agua de café processado
pela via Gmida e um grupo pequeno que contém as amostras dos teores de dgua de 11+1% (b.u.)
tanto do café processado pela via seca, quanto do café processado pela via imida. Segundo os
acidos graxos encontrados, no teor de 11+1% (b.u.) para os dois tipos de cafés ndo houve
diferencas significativas na composicdo dos &cidos graxos. No entanto, nos altos teores houve
algumas diferengas: o café desmucilado teve uma reducéo dréstica dos teores de &cidos graxos
para altos teores de &gua, assim, o0s acidos que mais contribuiram nessa reducdo foram o
palmitico e o linolénico, nos quais se pode observar a diferenca marcada no teor desses dois
acidos, quando o café passa de teor de agua de 53+2% (b.u.) para 36£2% (b.u.). O acido
nonadecandico e elaidico estiveram em maior concentragdo para o teor de dgua 53+2% (b.u.)
no café desmucilado. No café natural a reducédo do teor de &cidos graxos que mais contribuiram,

aconteceu abaixo do teor de agua de 19+2% (b.u.).

A anélise da composicdo quimica dos acidos graxos para 0s dois tipos de processamento
estudados: via seca (café natural) e via imida (café desmucilado), permitiu ver, que no final da
secagem (teor de agua de 11+1%) tanto nas médias obtidas pelo analise de variancia da Tabela
2, quanto na PCA da Figura 7B, ndo existem diferencas entre os valores de acidos graxos dos
dois tipos de processamento. Um resultado semelhante foi observado por Rendén, Salva e
Bragagnolo (2014), entre café Arabica processado pela via seca (natural) e pela via imida
(descascado), secados sob sombra até cerca de 12% (b.u.) de teor de agua, onde ndo foram
encontradas diferencas significativas entre a composicao dos 16 &cidos graxos identificados por

eles.

De acordo com a Tabela 2, durante a secagem ndo houve diferencas significativas da
composic¢do dos acidos graxos identificados. Isso coincide com o relatado por Joét et al. (2010),
quem avaliou a influéncia do processamento Umido (descascado com fermentacédo e secagem
até o teor de agua de 11% b.u.) em café Arabica, encontrou um aumento no conteudo lipidico
durante o processamento, mas o teor de acidos graxos ndo foi afetado significativamente pelo
processamento via imida; a avaliacdo so foi feita no endosperma de café para dois pontos: em

estadio cereja e no final da secagem.

No entanto, a analise da PCA do presente estudo, na Figura 7B permite observar um
agrupamento dos altos teores de agua (53+2%, 36+2% e 19+2% b.u.) para cada tipo de
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processamento (via seca e via Umida) durante a secagem. Segundo Rendon et al. (2013), em um
estudo sobre atividade enzimética antioxidante e teor de perdxido de hidrogénio durante a
secagem de café Arabica, para dois tipos de processamento: café processado pela via seca
(natural) e café processado pela via Umida (café descascado), relatam que parece que 0 processo
de secagem leva a uma condigéo de estresse oxidativo em ambos tipos de processamento, 0
qual é controlado de forma mais eficiente no café descascado, principalmente pela a¢do da
enzima guaiacol peroxidase com uma reducdo no peroxido de hidrogénio. No presente estudo,
durante a secagem o café processado pela via imida (desmucilado) apresentou as variacdes de
valor de 4cidos graxos mais drasticas ao passar do teor de agua de 53+2% (b.u.) para 36+2%
(b.u.), observando-se que o acido palmitico e o linolénico foram os que mais contribuiram nesse

comportamento. O café natural, s6 apresentou redu¢des abaixo do teor de dgua de 19+2% (b.u.).

O comportamento dos &cidos graxos encontrados durante a secagem no presente estudo
esta relacionado com o processamento que recebeu o café (via seca ou via Umida), ou seja,
ainda que os dois cafés foram submetidos as mesmas condic¢Ges de secagem, com a remocao do
exocarpo e mesocarpo no café desmucilado, o tempo decorrido para passar do teor de agua
inicial de 53+2% (b.u.) para 36+2% (b.u.) foi de 13,7 h aproximadamente, apresentando nesse
periodo diferencas marcadas de diminuicdo no conteudo de acidos graxos. Esse mesmo
intervalo no café natural foi decorrido em 60,4 h aproximadamente, sem apresentar reducdes
significativas no teor dos acidos. Assim, o tempo para que o café natural passara de 53+2%
(b.u.) a 19+2% (b.u.) foi de 99 h aproximadamente e no café desmucilado foi de 32,4 h. No
final da secagem, o tempo decorrido para passar do teor de dgua de 19+2% (b.u.) para 11+1%

(b.u.), foi de 25,8 h no café natural e 15,7 h no café desmucilado.

Até agora, a composicdo de acidos graxos nos grdos de café verde (cru) tem sido
explicada pela interacdo de fatores que incluem a espécie e condigdes climaticas do lugar onde
se estabelece a cultura (ALVES et al., 2003; VILLARREAL et al., 2009; JOET et al., 2010). O
gue ocorre com 0s acidos graxos depois da secagem foi relatado por Rendoén, Salva e
Bragagnolo (2014), que observaram um aumento no teor de acidos graxos livres durante o
armazenamento de gréo de café Arabica verde (cru) durante o armazenamento. Estes autores
relataram que a presenca de &cidos graxos insaturados, substancias reativas ao &cido
tiobarbitirico e grupos carbonilo no café, ao inicio do armazenamento, indicam uma
predisposicdo a reacdes oxidativas durante esse processo, sendo os acidos graxos insaturados
altamente suscetiveis a oxidacéo e constituem o 50% do teor lipidico total do café. Além disso,

Laffargue, Kochko e Dussert (2007) relatam que os acidos graxos livres sdo associados como
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agentes desestabilizadores das membranas celulares e o seu incremento durante o

armazenamento esté associado a perda de viabilidade de sementes de cafe.

O processo de torra pode induzir mudancas quimicas no grdo de café. Anese et al. (2000)
analisaram o efeito de diferentes pontos de torra sobre as rea¢des oxidativas do 6leo de café
Arébica e observaram que a torra ndo afetou o nivel de oxidagdo da fracdo lipidica; o éleo de
café se manteve estavel, sendo isso relacionado com a presenca de produtos da reacdo Maillard
com coloracéo escura lipossoltveis. Budryn et al. (2012) relatam que a reacao de Maillard e de
caramelizacdo sdo as responsaveis pelo escurecimento dos graos de café e pela formacao do
aroma torrado, dependendo do nivel de teor de 4gua no grdo. Eles afirmam que o teor de agua
final dos grdos torrados de café durante a torracdo depende de duas transformacdes: a
evaporacdo da agua sob a influéncia do fluxo de ar quente e a secrecdo de agua de reacbes

quimicas como a de Maillard, caramelizag&o e pirdlise.

Budryn et al. (2012) analisaram diferentes temperaturas e umidades elevadas do ar no
processo de torra de café Robusta e avaliaram as alteracdes quimicas oxidativas que ocorrem
durante o processo de torra no 6leo de café: valor de peroxidos, dienos conjugados e trienes
indicadores de contetdo e composicdo de &cidos graxos. Eles concluiram que o teor de dleo do
café Robusta, no processo de torra, € um componente relativamente estavel e a altas
temperaturas de torragdo como 210 °C e 216 °C, aumenta significativamente, mesmo levando
em consideracdo a evaporacdo de agua, devido a quebra de carboidratos, aminoacidos livres e
proteinas e evaporacao dos produtos de sua composi¢do. De acordo como os resultados destes
autores, o 0leo de café esteve composto por uma proporc¢do similar de acidos graxos saturados
(em torno de 45%), sendo o palmitico o mais representativo e acidos graxos poli-insaturados
(cerca de 45%), liderado pelo acido linoleico. Assim, as condicdes de torra influenciaram a
composicao do Oleo de café em pequena escala e considerando as propriedades nutricionais, as
melhores condigdes de torra foram: temperatura 210 °C, ar de torra com 1% de umidade e 1
m.s de velocidade. Nestas condigdes o grdo obteve uma avaliagdo muito elevada do aroma e

tempo de torra foi relativamente curto.

No 6leo extraido de café Arabica torrado tem sido identificados compostos volateis
responsaveis pelo aroma agradavel do café torrado (CALLIGARIS et al., 2009; BENAVIDES;
DORADO; CAMARGO, 2016). Gréos de café Arabica provenientes de uma mistura de duas
variedades com teor de agua de 11,5% (b.u.), foram submetidos ao processo de torra a 200 °C
por 13 min (torra meia) por Benavides, Dorado e Camargo (2016), atingindo classificagdo de
cor Agtron/SCA N°45 (meio escuro) e pontuacao de 80 pontos. Os autores relatam que foi feita
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a extracdo do 6leo do café torrado e moido com fluido supercritico sob diferentes condi¢des de
pressao e temperatura. Identificaram 41 compostos volateis na analise do perfil aromatico no
extrato de 6leo obtido do café, os quais em porcentagem de area relativa, pertencem a familia
dos furanos (21,74-29,63%), pirazinas (12,5-22,86%), cetonas (5,00-17,14%), fenois (6,45-
17,07%), pirrdis (7,69-12,50%), piridinas (2,17-3,23%), lactonas (2,17-3,70%), tiofenos (2,38-
3,23%), tiazois (2,17-2,50%), acidos carboxilicos (2,55-7,69%), entre outros.

Os principais acidos graxos encontrados por Benavides, Dorado e Camargo (2016) no
6leo de café Arabica torrado e moido foram o acido palmitico, com uma porcentagem média de
46,07% e o &cido linoleico com 32,89%. Em menor propor¢do foram encontrados os acidos
oléico com 8,02%, estearico com 6,61%, araquidico com 1,89% e linolénico com 1,23%.
Embora os autores ndo relatem comparacdes com a proporcao de acidos graxos no grdo verde
(cru) empregado, pode-se dizer que nas condicdes utilizadas por eles no experimento, a
predominancia do acido palmitico e linoleico mantiveram a maior propor¢do da composicdo
dos &cidos graxos, como foi observado no presente estudo para grdo verde no teor de dgua de
11+1% (b.u). Benavides, Dorado e Camargo (2016) relatam que em termos gerais, o 0leo de
café teve entre 49,35 e 59,17% de acidos graxos saturados, 4,30-9,69% de acidos graxos
monoinsaturados e 29,45-39,18% de &cidos graxos poli-insaturados. Essas propor¢des de
acidos graxos também apresentam uma mudanca respeito das obtidas no presente estudo para
grdo verde para teor de 4gua 11+1% (b.u), onde as propor¢des foram menores para 0s acidos

graxos saturados, quando comparados com os poli-insaturados.

Toci et al. (2013) estudaram as mudancgas no teor e composicdo de &cidos graxos
contidos nas fracGes de triacilglicerdis e acidos graxos livres de café Arabica torrado em dois
graus de cor (meia clara e meia escura), durante o armazenamento sob diferentes temperaturas
(5°C e 25°C) e condicdes atmosféricas (ar e N2). Eles confirmaram a hipotese da hidrolise de
triacilglicerdis e oxidacéo de acidos graxos livres durante o armazenamento de café torrado.
Relatam que a oxidagdo de acidos graxos livres é a responsavel pela formacdo de um grande
numero de compostos volateis, queda de atributos positivos, como frescura e formagédo do
atributo rigidez. Na amostra de café torrado fresco com torra meia clara houve deteccdo de
acidos graxos livres (s insaturados), enquanto na amostra de café torrado fresco com torra

meia escura nenhum tipo de acido graxo livre foi detectado.

O conhecimento dos &cidos graxos tem importancia nutricional e industrial. A
composi¢do do 6leo de café pode ser uma fonte de peroxidos e acidos graxos trans na dieta
humana e no processamento industrial, o 6leo do café é extraido dos restos da producéo de café
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instantaneo e é um agente popular para aromatizar produtos alimenticios, portanto, nesse tipo
de processamento a torra deve limitar as mudangas desfavoraveis (BUDRYN et al., 2012). Em
geral, os 6leos vegetais sdo ricos em &cido linoleico, que é um acido graxo essencial e, portanto,
este 0leo pode ser utilizado para fins nutricionais, além de ter outras vantagens para as industrias
de café solavel, doces, tintas e cosméticos (KOBELNILK et al., 2014). O &cido linoleico é um
acido graxo poli-insaturado essencial na nutricdo humana pela sua participacdo na sintese de
prostaglandinas e outros processos biologicos relacionados a regeneracdo celular; sua auséncia
tem sido associada a disturbios dermatoldgicos e é til em tratamentos de pele seca, portanto,
0s 0leos ricos neste acido graxo e outros, como os acidos palmitico, esteérico e oleico sdo uma
excelente matéria prima para cosméticos (BENAVIDES; DORADO; CAMARGO, 2016).

O acido palmitico é um acido graxo saturado abundante na dieta humana devido a sua
presenca em alimentos como carne, manteiga e 6leos de palma de coco. Seu consumo é
considerado ndo saudavel, pois aumenta os niveis sanguineos de colesterol de baixa densidade,
no entanto, tem sido amplamente empregado em formulag6es de produtos para cuidados com a
pele, sabonetes e cremes de barbear. Além disso, estudos identificaram que esse acido graxo
pode ser responsavel pela atividade antimicrobiana de alguns extratos (BENAVIDES;
DORADO; CAMARGO, 2016).

Em termos da influéncia dos acidos graxos e a qualidade sensorial da bebida de café,
Figueiredo et al. (2015) pesquisaram a relacdo entre a composi¢do de acidos graxos e as
caracteristicas sensoriais de diferentes genétipos de Bourbon cultivados sob diferentes
condicbes edafoclimaticas. Acidos graxos saturados, incluindo acido araquidico, estearico e
palmitico, foram descritos como potenciais discriminadores da qualidade dos cafés especiais,
indicando melhor qualidade sensorial. Por outro lado, os &cidos graxos insaturados, incluindo
0 &cido elaidico, oleico, linoleico e linolénico, podem estar relacionados a cafés com acidez,

fragrancia, corpo e sabor menos intensos.
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4.3 Compostos volateis

S&o apresentados na Tabela 4, as &reas relativas dos compostos volateis detectados no
café torrado, para os dois tipos de processamento analisados (via seca e via umida). No total,
foram encontrados 40 compostos, que apareceram tanto no café natural, quanto no desmucilado.
Além das moléculas pertencentes aos compostos 10, 12, 18 e 25, foram achados compostos dos
grupos quimicos dos &cidos (composto 40), alcoois (composto 17), aldeidos (compostos 3, 4, e
5), alcanos (composto 15), ésteres (composto 2), furanos (compostos 1, 6, 16, 30, 32, 35, 36 e
39), cetonas (compostos 7, 9, 11, 26 e 28), lactonas/furanones (composto 38), pirazinas
(compostos 14, 21, 22, 23, 24 e 27), piridinas (composto 13), pirroles (composto 37). No
entanto, houve sete compostos que apareceram nos dois tipos de café (natural e desmucilado),
porém, ndo foram identificados na literatura: 8, 19, 20, 29, 31, 33 e 34. Esses compostos nao

identificados, foram considerados na analise quimiométrica dos compostos volateis.

Uma primeira analise exploratoria dos 40 compostos foi feita para avaliar se os dois
tipos de café tinham diferencas quimicas nos resultados de porcentagens de area relativa em
gue esses compostos se apresentaram, tanto no café natural, quanto no desmucilado, além de
identificar possiveis compostos destacados em cada um deles. Na Figura 8A, aparecem 0s
escores da PCA dos compostos volateis, na qual, de acordo com 0s componentes principais
PC1 e PC2, se evidencia que existe de forma geral, uma diferenciacdo quimica entre os dois
tipos de café. Porém, existe ainda a necessidade de estabelecer se aquelas amostras que
encontram-se superpostas entre os dois grupos, permitem diferenciar ou ndo os cafés. Pode-se
estabelecer, que embora ndo exista uma separacdo completa nos dois processamentos, 0s
compostos 3, 15, 18, 28, 29, 30, 31, 36, 37, 38, 39 e 40, ndo apresentam grande influéncia na

separagdo quimica entre eles (Figura 8B).

A fim de encontrar diferengas nos compostos volateis dos dois tipos de processamento
de café, posteriormente foi realizada uma PLS-DA, para gerar um modelo de classificago entre
eles. O modelo foi otimizado com o objetivo de definir o nimero de variaveis latentes, usando
a validagdo cruzada. Assim, o numero de variaveis latentes (LV do inglés), foi definido em 5,
resultando em um modelo de 5 dimens6es, que classificou corretamente 100% das amostras
(Figuras 9 e 10). Observa-se que existe uma diferenca quimica na composi¢ao dos compostos
volateis dos cafés processados pela via seca e via Umida, de acordo com o grafico de escores da

Figura 9, onde aparece um agrupamento para cada tipo de café.



53

Tabela 4 — Areas relativas dos compostos volateis presentes no grio torrado do café processado
pela via seca (natural) e pela via imida (desmucilado).

N° Composto - Processamen,t 0 Relatados na literatura
Viaseca ViaUmida

1 2-Metil furano 4,7881 5,7622 I, 1v, Vv, VI, VII, XI

2 Acido acético, éster etilico 0,4574 0,1900 1

3 Butanal 1,1386 1,1650 i, 1, v

4 2-Metil butanal 7,0572 5,4188 LAL LIV, V, VI EX

5 3-Metil butanal 2,2566 1,9719 LAL LIV, V, VI

6 2,5-Dimetil furano 0,2855 0,3686 i, vI, VIl

7 2-Pentanona 0,1836 0,2006 VI

8 NI 2,3991 2,4553

9 2,3-Pentanodiona 4,4270 4,4471 LIV, V, X, X

10 1-Metil 1H-pirrol 0,5847 0,6864 V

11 3,4-Hexanodiona 0,1929 0,2083 I, v, VII

12 3-Metil fenol (m-cresol) 0,4118 0,4373  VII

13 Piridina 5,1972 6,5110 I, Vv, VI, VII, VI, X, X1

14 Pirazina 1,2654 1,2538 I, Vv, VI, VII, VI, X

15 Decametil ciclopentasiloxano 0,0995 0,1100 VIl

16 2-(metoxi metil) furano 0,1980 0,2170 I, XI

17 3-Metil-3-buteno-1-ol 0,2109 0,2217 Il

18 Metil pirazina 7,2509 6,7796  VII, XII, X1l

19 NI 0,3223 0,3003

20 NI 3,4580 3,2142

21 2,5-Dimetil pirazina 1,0980 1,0161 I, Vv, VI, X, XIlI

22 2,6-Dimetil pirazina 0,9114 0,8594 i, v, Vi1, X, Xl

23 Etil pirazina 0,8913 0,8969 VIl

24 2,3-Dimetil pirazina 0,1605 0,1408 I, v, vl, X

25 1-Metoxi-2-butanol 0,3666 0,3797 I

26 2-Hidroxi-3-pentanona 0,2062 0,2043 11, X1l

27 2-Etil-6-metil-pirazina 0,2630 0,2414 1l V, VI, X, XIlI

28 1-Hidroxi-2-butanona 2,0465 2,0765 I, Vv, X

29 NI 1,0225 1,0180

30 Furfural 14,5560 14,2496 1V, IX, X, XII, X1l

31 NI 1,2299 1,4167

32 2-Acetilfurano 9,2489 8,8872 I, Vv, VI, VII, X

33 NI 1,6449 1,7187

34 NI 0,7189 0,6607

35 Acetato 2-furanometanol 1,7341 1,8866 VI, VII, VI

36 5-Metil-2-Furanocarboxialdeido 4,4458 47354  V,VII, VI, XII, X1

37 1-Metil-1H-Pirrol-2-carboxialdeido  0,4539 0,4854  V,VII, X

38 Gama-butirolactona 0,1722 0,1664 11, VI, X, XIHI

39 2-Furanometanol 15,4846 15,9057 V, VII, VI, XlI

40 3-Metil &cido butanoico 1,1602 1,1356 IV, VII, IX, X

| (SEMMELROCH; GROSCH, 1995); Il (AMSTALDEN; LEITE; MENEZES, 2001); Il (SANZ et al.,
2001); IV (YERETZIAN et al., 2002); V (AKIYAMA et al., 2003); VI (RYAN et al., 2004); VII
(RIBEIRO et al., 2009); VIII (SOMPORN et al., 2011); IX (FISK et al., 2012); X (CHEONG et al.,
2013); XI (PETISCA et al., 2013); X1l (GLOESS et al., 2014); X1l (POYRAZ et al., 2016).

NI (N&o identificado na literatura).

Fonte: Do autor (2018).
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Figura 8 - Escores da PCA de compostos volateis no café torrado (A); biplot da PCA de
compostos volateis no café torrado (B); café natural (e); café desmucilado (o).
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Figura 9 — Escores do modelo PLS-DA de compostos volateis no café torrado; café natural (e);
café desmucilado (O).
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Fonte: Do autor (2018).

A Figura 10, permite identificar quais compostos volateis se destacam em cada tipo de
café. Nela, os compostos com coeficientes de regressdo positivo, representam os compostos
gue mais influenciam a separacao do café natural do desmucilado. Principalmente, se destacam
no café natural, os compostos acido acético, éster etilico, 2-metil butanal, 3-metil butanal, 2,5-
dimetil pirazina, 2,3-dimetil pirazina e em menor propor¢do, um dos compostos n&o
identificados (corresponde ao numero 20 da Tabela 4). No café desmucilado, se destacam os
compostos 2-metil furano, piridina, decametil ciclopentasiloxano e etil pirazina. Abreu (2018),
relatou diferencas de compostos marcadores entre café natural e café cereja descascado; no café
natural predominaram os compostos etanol e piridina e no cereja descascado 0os compostos 2,3

pentanodiona, 1-hidroxi 2-propanona, furfural e 2-metilpirazina.
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Figura 10 — Coeficiente de regressdo no modelo do PLS-DA dos compostos volateis no café
torrado.
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Legenda: as barras do lado positivo do coeficiente de regresséo, sdo 0s compostos mais destacados no
café natural (NAT) e as do lado negativo, 0s compostos mais destacados no café desmucilado (CD); a)
Acido acético, éster etilico; b) 2-Metil butanal; c) 3-Metil butanal; d) N&o identificado; e) 2,5-Dimetil
pirazing; f) 2,3-Dimetil pirazina; g) 2-Metil furano; h) Piridina; i) Decametil ciclopentasiloxano; j) Etil
pirazina.

Fonte: Do autor (2018).

O conhecimento dos compostos volateis no café torrado pode facilitar a compreensao
da qualidade sensorial. Tem sido identificados mais de 950 compostos volateis no café torrado,
sendo 0s mais tipicos os furanos e piranos, pirazinas, pirrois, cetonas e fenois, hidrocarbonetos,
alcoois, aldeidos, acidos e anidridos, ésteres, lactonas, tiofenos, oxazois, tiazois, piridinas,
aminas e varios enxofres e compostos de nitrogénio (CHU, 2012). No entanto, existem
evidencias, de que na percep¢do do aroma do café, conseguem se destacar uma quantidade
muito menor de compostos volateis, (SEMMELROCH; GROSCH, 1995; CZERNY; MAYER,;
GROSCH, 1999; GROSCH et al., 2000). No presente trabalho, a analise de compostos volateis
permitiu diferenciar os dois tipos de processamento, com a analise dos compostos que mais se

destacaram em cada um deles (via seca e via umida) (Figura 10).

O unico éster encontrado nos cafés foi o acido acético, éster etilico (acetato de etilo), o
qual apareceu se destacando no café natural. Os ésteres volateis, em sua maioria, sdo produzidos

no fruto do café antes da torracdo, sofrendo pirolise durante o aguecimento. Mas 0s ésteres
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furfurilicos, sdo formados somente durante o processo de torra. Alguns ésteres, podem estar
presentes em concentragdes mais elevadas nos graos verdes do que nos torrados (MOREIRA,
TRUGO; DE MARIA, 2000). Toci e Farah (2014), relatam que é pouca a informacéo

relacionada a origem e propriedades sensoriais dos ésteres volateis no café.

Os aldeidos se encontram em grande quantidade no café torrado fresco e sdo perdidos
em grandes quantidades durante a estocagem, relacionado a volatilizacao e reacdes de oxidagéo.
A auto-oxidacao de lipideos, resulta na formacdo de aldeidos volateis. O 3-Metil butanal é
considerado relevante para o aroma final da bebida de café (MOREIRA; TRUGO; DE MARIA,
2000). Neste estudo, no café natural, se destacaram 2 aldeidos, o 2-metil butanal e o 3-metil
butanal, os quais sdo reconhecidos como compostos altamente volateis, com aroma oleoso-
amanteigado (AKIYAMA et al., 2003).

As pirazinas sdo compostos aromaticos que geralmente se podem encontrar em
guantidades maiores em cafés submetidos a torrefacdes leve e moderada. As pirazinas podem
ser geradas por reacdo de Millard, por degradacdo de Strecker ou por pir6lise de hidroxi-
aminoacidos. Sdo consideradas flavorizantes na industria de produtos alimenticios e a forma
em que sdo descritos os odores que provocam nas dimetil-pirazinas, depende da posi¢do dos
substituintes na molécula; no caso das destacadas no café natural, a 2,5-dimetil pirazina,
apresenta um aroma ao de grama e de nozes e a 2,3-dimetil pirazina apresenta aroma semelhante
ao de dleo de linhaca; a etil pirazina, que se destacou no café desmucilado, tem sido relatada
com odor semelhante ao de manteiga e de matéria torrada (MARIA; MOREIRA; TRUGO,
1999).

Os furanos no café séo frequentemente responsaveis pelos aromas queimados de agUcar,
queimado e caramelo (SANZ et al., 2001) e se sabe que séo formados por degradacédo térmica
de acucares e carboidratos (RIBEIRO et al., 2009) e tem sido considerados como marcadores
no aroma do café (TOCI; FARAH, 2014). Se encontram relatos de que o 2-metil furano pode
fornecer um aroma similar ao do eter (MARIA; MOREIRA; TRUGO, 1999).

As piridinas provocam odores de café enfumacado (CHEONG et al., 2013), tem notas
amargas e sdo frequentemente associadas a sabores estranhos; séo descritas como tendo notas
verdes, amargas, adstringentes e torradas (SANZ et al., 2001). As piridinas podem ser geradas
por degradacao téermica da trigonelina, por pirélise de aminoacidos, por degradacéo de Strecker
e via reagao de Maillard (MARIA; MOREIRA; TRUGO, 1999).
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No café torrado, tem sido identificados uma grande quantidade de hidrocarbonetos, onde
0s mais abundantes sdo os alcanos e alquenos de cadeia curta; provavelmente certos
hidrocarbonetos sdo derivados da oxidacédo dos lipideos do gréo verde, desenvolvida durante a
estocagem e o transporte, antes da torrefacdo (MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000). Neste
estudo foi encontrado s6 um alcano, o decametil ciclopentasiloxano, o qual se destacou no café

processado pela via imida.

Dos compostos identificados no presente trabalho, na diferenciacdo dos dois tipos de
tratamento (via seca e via Umida) (Figura 10), Rios et al. (2007a) identificaram para quatro
diferentes modalidades de processamento pela via Umida, no endosperma (grdo cru), 0s
compostos: acido acético, ester etilico, 2-metil butanal, 3-metil butanal, 2-metil furano e
piridina. Baseados no mesmo experimento, Rios et al. (2007b), identificaram no grdo torrado
0s compostos volateis &cido acético, éster etilico, piridina, 2-metil butanal, 3-metil butanal, 2,5-
dimetil pirazina, 2,3-dimetil pirazina, 2-metil furano e etil pirazina. Deve-se considerar, que no
presente trabalho, todos os compostos volateis identificados como possiveis marcadores, tanto
para o café processado pela via seca, quanto para o café processado pela via umida (Figura 10),
estiveram presentes nos dois tipos de gréos torrados, provenientes dos dois processamentos. E
0 que permite a analise PLS-DA é servir de ferramenta para perfilar os que tiveram maior
contribuicdo na composicdo volatil do café torrado, proveniente de cada um desses

processamentos.
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4.4 Andlise sensorial

Na Tabela 5 aparecem as pontuacdes médias finais, provenientes da analise sensorial
dos cafés obtidos no final da secagem (teor de 4gua 11+1% b.u.) nos dois processamentos (via
seca e via umida), e o perfil sensorial com as notas descritas para cada um deles. De acordo
com essas pontuacoes, os dois cafés sdo de alta qualidade, classificados como cafés especiais e
apresentam perfis sensoriais com notas distintas.

Tabela 5 — Pontuacdes médias finais da analise e perfil sensorial do café natural e café
desmucilado no final da secagem (metodologia SCA).

Tratamento Pontuacéo Perfil sensorial
(SCA)
Café natural 85,1 Sabor: frutado, maracuja, abacaxi, limao, mel, finalizacao

rapida e doce.
Acidez: alta, citrica.

Corpo: alto.
Café 86,0 Sabor: frutado, caramelo, agticar mascavo, finalizacdo longa e
desmucilado doce.

Acidez: média, citrica.
Corpo: alto, cremoso.
Fonte: Do autor (2018).

As explicacdes sobre as diferencas quimicas entre os cafés processados pela via seca e
umida, tem sido relacionadas com processos fisiologicos, onde é associada a remocao do
exocarpo e parte do mesocarpo com a iniciacdo da germinacdo nas sementes; uma vez
despolpado o fruto, inibidores da germinagéo presentes no exocarpo e mesocarpo, permitiriam
o desenvolvimento de reac@es relacionadas com mobilizacao de reservas, o que provoca perfis
metabolitos diferentes no café descascado, quando comparado com o natural; as reservas na
semente e sua composicdo quimica, sdo 0s precursores do sabor e aroma no café torrado, que
se expressam na bebida (BYTOF et al., 2005; JOET et al., 2010) .

Neste estudo, conseguiu observar-se que além das diferengas no teor final de acidos
organicos e compostos volateis marcadores para cada café obtido pelos dois tipos de
processamento, os perfis sensoriais dos cafés descritos na Tabela 5, que foram torrados e a
bebida foi preparada sob as mesmas condicGes padrdo, também refletem as diferencas que induz
o0 fato de processar o grdo com ou sem a presenca de parte do pericarpo. Siqueira et al. (2016)
encontraram que ao beneficiar o café natural durante a secagem com teor de dgua de 36£2%
b.u. e dando continuidade a secagem do endosperma até atingir teor de agua de 11% (b.u.), a

bebida conseguiu uma pontuacdo significativamente maior que quando o beneficio foi feito
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para menores teores intermédios de dgua do gréo e apresentou caracteristicas sensoriais mais
agradaveis, descrita como bebida com aspectos tipicos de café descascado. Para as condicoes
em que foi feito o presente estudo, o café que obteve uma maior pontuacdo média foi o café

desmucilado.
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5 CONCLUSAO

Para as condicOes realizadas neste experimento, pode-se concluir que:

- A analise do perfil de acidos organicos permitiu identificar que existe uma fase marcante
durante a secagem, entre os teores de &gua 36+2% (b.u.) e 19+2% (b.u.) onde ocorre uma
diminuicédo no teor dos acidos citrico, succinico e acético, tanto no café natural, quanto no café

desmucilado.

- O contetdo de acido quinico depende do tipo de processamento e do teor de dgua. Apresentou
uma diminuicdo estatisticamente significativa ao passar do teor de agua 36+2% (b.u.) para
19+2% (b.u.) no café natural e no café desmucilado permaneceu sem alteracdes durante a

secagem.

- A analise do perfil de acidos graxos mostrou que no café desmucilado, estes acidos apresentam
uma reducdo marcada ao passar do teor de dgua de 53+2% (b.u.) para 36£2% (b.u.), sendo o
acido palmitico e o linolénico os que mais contribuiram nesta tendéncia. No café natural a
reducdo do teor de &cidos graxos aconteceu abaixo do teor de agua de 19+2% (b.u.). No final
da secagem (teor de 11+1% b.u.), os dois tipos de cafés ndo apresentaram diferencas no

conteddo de acidos graxos.

- A anélise de compostos volateis permitiu identificar a predominancia de &cido acético, éster
etilico, 2-metil butanal, 3-metil butanal, 2,5-dimetil pirazina, 2,3-dimetil pirazina, no café
natural, como possiveis compostos marcadores no café torrado, quando o café é processado

com 0 pericarpo.
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