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RESUMO: O teor lipidico elevado tem sido associado com grédos de café Arabica de melhor qualidade. Neste contexto,
apresentou-se uma abordagem baseada na extracdo de lipidios por Soxhlet para avaliar essa hipotese, que se mostrou
inconsistente. No entanto, a segunda classe de compostos majoritarios do 6leo de café foi investigada e utilizada com
sucesso para prever a qualidade do café, mesmo antes dos processos de torrefacdo e preparo da bebida, a razdo entre os
diterpenos cafestol/ kahweol.

PALAVRAS-CHAVE: Café Arabica verde; Cafestol; Caveol; Cromatografia Gasosa; Prova de Xicara.

COFFEE DITERPENES AS POSSIBLE MARKERS OF DRINK QUALITY

ABSTRACT: High lipid content has been associated with better quality Arabic coffee. In this context, we report here
an approach based on lipid Soxhlet extraction to evaluate this hypothesis, which shown itself inconsistent. However, the
second class of majority compounds of Arabica coffee oil was investigated and successfully used to predict the quality
of coffee even before the roasting and brewing processes, the ratio between two diterpenes cafestol/ kahweol.
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INTRODUCAO

A bebida quente obtida a partir de grdos de café torrado e moido é um sistema quimico complexo que culmina com o
lancamento de um aroma agradavel e sabor tipico do café torrado, que refletem a composi¢do quimica associada a
aspectos agronémicos e praticas pos-colheita (secagem, armazenamento, torra e moagem) (Franca et al., 2005a;
Oliveira et al., 2005).

Ao redor do mundo, a avaliacdo de café para posterior comercializagdo € inicializada por aspectos sensoriais, que
avaliam o seu aroma e sabor, garantindo qualidade. No Brasil, essa é baseada na quantidade de graos defeituosos (preto,
imaturos ou azedo, danificado por inseto, quebrado, etc.) e por um ensaio sensorial especifico e categorizado por
referéncia a uma escala de sabor denominado “prova de xicara”, a partir de estritamente mole (o melhor), mole, apenas
mole, duro, riado, rio e rio zona (o pior) (Bartholo & Guimardes, 1997; Farah et al., 2006).

Estudos anteriores correlacionaram alguns compostos quimicos com a prova de xicara. Correlagdo positiva com cafés
de qualidade satisfatéria foi associada como a presenca do acido 3,4-dicafeoilquinico (Farah et al., 2006 ), enquanto que
correlagdes negativas foram observadas com algumas aminas, tais como a histamina e triptamina (Oliveira et al., 2005),
e correlagfes ambiguas com cafeina e trigonelina (Franca et al., 2005ab; Farah et al., 2006). O teor elevado de lipidios
também foi associado com cafés de melhor qualidade (Decazy et al., 2003; Franca et al., 2005b; Amorim et al., 2009).
Fosltar (1985) afirmou que os lipidios sdo ingredientes importantes para o aroma do café. Em matrizes alimentares, 0s
lipidios sdo descritos como precursores de muitos compostos aromaticos, comportam-se como reservatorios de volateis
e ddo caracteristicas desejaveis ao produto como cremosidade, molhabilidade e auxilio na formagéo de espuma (Liman
& Numrych, 1978). No entanto, o papel dos lipidios na qualidade sensorial de café continua por ser elucidado (Decazy
et al., 2003).

A fracdo lipidica do café Arabica é composta principalmente por triacilgliceréis (75-80%), esterdis (2-5,4%) e grandes
quantidades de ésteres furocaurano diterpenos, como cafestol e caveol (7-20 %) (Figura 1), principalmente palmitico e
linoleico (Speer & Kélling-Speer, 2006).
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Cafestol Caveol

Figura 1. Diterpenos cauranos frequentes no café Arabica (Forma livre: R = OH; Forma esterificada: R = Ester graxo:
C14:0- ClG:O: C18:0: C18:11 C18:2- C18:3: C20:0: C22:0 € C24:0)-

A determinacdo do teor lipidico em grdos de café é normalmente realizada por método gravimétrico, composto de
extracdo em Soxhlet com hidrocarboneto alifatico de cadeia curta (5 a 7 &tomos de carbono), evaporagéo do solvente e
pesagem do dleo obtido. Dois procedimentos oficiais sdo descritos, um pela Sociedade Aleméd de Ciéncia Lipidica
(“German Society of Lipid Science, GSLS”) que utiliza de 4 h de extragdo e¢ outro pela Associa¢do de Quimica
Analitica (“Association of Official Analytical Chemists, AOAC”) que usa 16 h (GSLC, 1952; AOAC, 1965). A
utilizacdo de tempos de extragdo curta pode resultar em uma lixiviagdo incompleta do analito sobre a superficie da
matriz (Luque de Castro & Garcia-Ayuso, 1998). Enquanto que a exposic¢do prolongada em superficies aquecidas pode
resultar na formacdo de artefatos devido a termolabilidade das substancias (Oigman et al., 2012; Dias et al., 2013).
Quanto a determinagdo analitica, o 6leo ¢ hidrolisado a fim de produzir moléculas mais simples as quais sdo analisadas
por técnicas cromatograficas como a cromatografia liquida de alta eficiéncia ou a cromatografia gasosa (CG). Essa
Gltima preferencialmente utilizada devido maior poder de separacgéo, deteccao e facilidade operacional.

Nesse contexto, nés reportamos uma abordagem baseada na extracdo do dleo de café Ardbica verde por soxhlet e
investigacdo dos seus constituintes para correlacdo com a qualidade da bebida.

MATERIAL E METODOS

Gréos de café Arabica verde (ndo torrado) foram comprados de produtores do estado de S&o Paulo (SP) e Minas Gerais
(MG). Os gréos foram classificados pelos vendedores de acordo com o método brasileiro prova de xicara (Bartholo &
Guimaraes, 1997).

Trinta gramas de café arabica cru foram utilizados em extrator Soxhlet com n-hexano (grau CLAE, Tedia, Rio de
Janeiro, Brasil) na proporcéo de 1:4 entre amostra e solvente sob refluxo de 4 horas para obter o 6leo de café, o qual foi
submentido a metandlise assista por Micro-ondas (single-mode Monowave Anton Paar 300, Graz Austria) na presenca
de 0,5 de carbonato de célcio e 3 mL de metanol (grau CLAE, Tedia, Rio de Janeiro, Brasil) por 3 min a 90 °C (Oigman
et al., 2012). Posteriormente, o 6leo hidrolisado foi filtrado e diluido para uma razdo de 1;150 de amostra e metanol
para analise por CG.

Cromatdgrafo gasoso Agilent 6890 (Palo Alto, CA, USA) equipado com injetor automatico HP 7673 e acoplado a
detector por ionizagdo em chama aquecido a 365 °C. Hidrogenio como gés carreador a vazdo constante de 50 cm s™.
Injetor com divisdo de fluxo (1:50) aquecido a 330 °C e pulso de pressdo de 25 psi durante os 15 s iniciais. Forno
programado a 50 °C (0.25 min), taxa de aquecimento de 15 °C min™ até 350 °C. Coluna capilar DB-17HT (50% fenil e
50% metilsiloxano, 10 m x 0,25 mm d.i. x 0,15 pm, J&W Scientific/AgilentTechnologies, Palo Alto, CA, USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os métodos oficiais GSLS (1952) e AOAC (1965) sdo usados para extracdo de lipidios do café em Soxhlet por 4 h ou
16 h, respectivamente. Portanto, as extragdes foram avaliadas quanto ao tempo de extragdo e rendimento de 6leo. A
precisdo do método foi expressa pelo desvio padrdo relativo (DPR %) entre replicatas das extracdes.

Tabela 1. Rendimento de 6leo (g 100 g™) presente no grdo de café Arabica verde versus tempo de extraco (h).

Rendimento GSLS?[18] AOACP[19]

(g 100 g™ (Soxhlet, 4 h) (Soxhlet, 16 h)
Replicata 1 9,47 9,87
Replicata 2 8,79 9,63
Replicata 3 9,47 9,97
Média 9,24 9,83
DP 0,39 0,18
DPR % 4,24 1,84

a German Sociefy of Lipid Science (GSLS).
b Association of Official Analytical Chemists (AOAC).
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A andlise de variancia entre os tempos de extracéo utilizando o teste de Tukey (Software Statistica™ Verséo 7, Statsoft,
Oklahoma, USA) indicou ndo haver nenhuma diferenca significante entre os resultados dos tempos de extracdo
avaliados (p< 0,05). Portanto, 4 h mostrou ser tempo suficiente para extracdo do éleo de café como recomendado pelo
método GSLS (1952), o qual representa um rendimento no espaco de tempo (g h™) 4 vezes maior que o método oficial
da AOAC (1965).

O procedimento foi utilizado para a extracdo lipidica em 13 grdos de café arabica verde com o intuito de verificar
correlacdo com a qualidade da bebida (Tabela 2). Diferente do que foi indicado por diversos pesquisadores (Decazy et
al., 2003; Franca et al., 2005b; Amorim et al., 2009) nenhuma correlacao entre o teor lipidico e a qualidade dos gréos
foi encontrada. Esses resultados sugerem que algum componente ou classe de substancias presentes no 6leo de café
sejam responsaveis por essa indicagdo. Jahm et al. (2003) avaliaram os derivados acilglicerdis, principais constituintes
do 6leo de café e ndo encontraram correlagdo alguma, o qué sugere que essa seja oriunda dos diterpenos.

Tabela 2. Rendimento de 6leo (g 100 g™) presente no gréo de café Arébica verde versus a qualidade da bebida.

Numero do gréo de café Teor de
(origem) e avaliag&o pela prova Oleo
de xicara (g 100 g™

1 (SP) Mole 7,49

2 (MG) Mole 8,26

3 (MG) Duro 8,37

4 (SP) Duro 8,60

5 (MG) Mole 8,60

6 (MG) Duro 8,71

7 (MG) Duro 8,73

8 (SP) Rio 8,85

8 (MG) Mole 8,98

10 (MG) Duro 8,99

11 (MG) Duro 9,21

12 (MG) Duro 9,26

13 (MG) Duro 9,47

A determinagdo dos diterpenos totais € normalmente realizada ap6s hidrolise do 6leo de café, seguida por determinagao
cromatografica. Os 6leos obtidos anteriormente foram submetidos a metandlise assistida por micro-ondas conforme
procedimento desenvolvido por Oigman et al. (2012), visto ser esse 0 mais rapido e simples ja descrito na literatura (3
min) e a determinacdo por CG (Figura 2). Os resultados sdo sumarizados na Tabela 3.
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Figura 2. Cromatograma do 6leo de café Arabica verde metanolisado obtido em CG com regides de eluicdo dos ésteres
metilicos de acidos graxos (FAME), diterpenos (Dit.) e esterdides.
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A quantidade percentual (p/p %) de caveol e cafestol juntos variou de 8 a 12% nos dleos e de 0,7 a 1% nos graos, dados
esses consistentes com os descritos na literatura (Speer & Kélling-Speer, 2006). Isocaveol também foi encontrado em
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alguns grdos. Halvorsen et al. (1998) reportaram uma razdo media de isocaveol e caveol entre 1:10, similar aos nossos
resultados (1:10-18).

Diferencas significativas foram encontradas na proporcdo entre cafestol e caveol (de 1:2 até 2:1) (Tabela 3). Essa
variacdo tem sido observada na literatura 1:1 (Rui Del Castillo et al., 1999), 1:2 (Dias et al., 2013) e 2:1 cafestol:caveol
(Silva et al., 2012), mas sem explicacdo alguma. No entanto, verificou-se uma correlacdo dessa razdo cafestol/caveol
(C/K) com a qualidade dos graos descrita pelo teste de prova de xicara, onde cafés classificados como de bebida mole
apresentaram uma razdo C/K > 1,2, enquanto que os de qualidade inferior (duro ou rio) essa razao foi < 0,96 (Tabela 3).
Graos de cafés com valores de C/K intermediarios (0,96-1,2) nao foram avaliados, assim como os com valores < 0,6 e >
1,7. Até o momento, nao ha nenhum dado na literatura que correlacione o contetido dos diterpenos com a qualidade da
bebida.

Coffea arabica L. possui potencial genético para a producdo de cafés finos (grande apreciagdo no mercado
internacional). Em geral, a principal causa da perda da qualidade é oriunda da colheita indiscriminada de grdos em
estadgios de maturacdo diferentes e de préaticas pos-colheita inapropriadas (Franca et al., 2005a), que certamente
impactam no contetido de biomoléculas como os diterpenos do café e muito provavelmente na proporgao entre eles.

Tabela 3. Rendimento (g 100 g™) de diterpenos livres totais no 6leo e gréos de café Arébica verde e correlacdo com a
qualidade da bebida pelo teste de prova de xicara.
Numero do gréo de café Caveol Cafestol Razdo

*

(origem) e avaliag&o pela Isocaveol (K) (©) (C/IK) Total
prova de xicara Oleo Oleo Oleo Oleo Grio
13 (MG) Duro 0,38 6,64 4,25 0,64 11,27 1,07

12 (SP) Rio Nd 7,50 4,92 066 1242 1,10
4 (MG) Duro 0,35 5,81 4,14 071 1031 0,95
8 (MG) Duro Nd 6,26 4,59 073 10,84 0,91
11 (MG) Duro Nd 5,95 4,64 078 1059 0,92
7 (MG) Duro 0,32 4,55 3,61 0,79 8,48 0,78
5 (MG) Duro 0,37 5,05 4,05 0,80 9,49 0,83

2 (SP) Duro 0,43 4,35 3,96 0,91 8,74 0,75
10 (MG) Duro Nd 4,90 4,69 0,96 9,59 0,86
9 (MG) Mole 0,40 3,93 4,80 1,22 9,13 0,82
6 (MG) Mole Nd 4,87 7,21 1,48 12,08 1,04
3 (MG) Mole Nd 4,24 6,51 1,54 10,75 0,89

1 (SP) Mole Nd 4,57 7,55 1,65 12,12 0,91

% Valorestimado.

Nd: Néo detectado.

CONCLUSOES

1. Segundo o teste estatistico de Tukey a extracdo por Soxhlet em 4 h utilizada pela SGLC ¢ equivalente ao periodo de
16 h descrito pela AOAC, o que a torna 4 vezes mais eficiente considerando os tempos envolvidos.

2. Nenhuma correlagdo com o contetdo lipidico e a qualidade do gréo de café pela prova de xicara foi encontrada e por
iSs0 uma investigagdo quanto aos diterpenos do café foi realizada.

3. A cromatografia gasosa proveu por ser uma ferramenta ponderosa, simples e rapida na quantificacdo e medicao da
proporcéo dos diterpenos cafestol, caveol e isocaveol no 6leo de café Arabica verde metanolisado, onde se verificou
que a razao entre cafestol/ caveol possui uma correlagdo positiva com a qualidade do café.

4. O procedimento analitico desenvolvido pode ser usado para facilitar o controle de qualidade do café, assim como
avaliar a existéncia de adulteracdo de grdos pela adicdo de outros de menor valor, sem necessidade da torra e
preparo da bebida.
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