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RESUMO

Comparacéo das espécies quimicas néo volatéis entre cafés especiais e
tradicionais

O café é uma das bebidas mais consumidas no mundo e de alto valor
econdmico. As duas espécies mais comercializadas sao Coffea arabica e Coffea
canephora, sendo que a primeira tem maior valor comercial e qualidade sensorial. O
segmento de mercado para cafés vem se expandido. Os cafés especiais referem-se
aos cafés de mais alta qualidade que apresentam, apés a torra, atributos especiais
na prova da xicara e altas pontuacdes. O gréo de café apresenta na constituicao
diferentes compostos volateis e ndo volateis que sdo os responsaveis pelos atributos
de sabor e aroma; o consumo da bebida também esta associado a uma série de
beneficios para saude, como a atividade antioxidante. O objetivo do trabalho foi
avaliar a composicdo quimica das espécies ndo volateis de cafés especiais e
tradicionais e correlacionar a qualidade da bebida com os parametros sensoriais.
Foram analisadas 17 amostras, sendo 8 de cafés especiais da regido Alta Mogiana
da espécie Coffea arabica e 9 de cafés tradicionais adquiridos no comércio local.
Determinacdo da atividade antioxidante para as amostras foram realizadas pelos
métodos DPPH e ABTS e os compostos fendlicos totais foram determinados pelo
método de Folin-Ciocalteau. A composicdo quimica dos compostos ndo volateis foi
avaliada por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia. Os compostos identificados
foram cafeina, acido clorogénico, acido cafeico e acido nicotinico para as amostras
de cafés especiais e tradicionais e o composto 5-hidroximetilfurfural identificado
somente para cafés especiais. Os cafés especiais apresentaram niveis maiores para
acido clorogénico, &cido cafeico e 5-hidroximetilfurfural, sendo compostos
associados aos atributos de aroma e sabor do café, contribuindo para as
caracteristicas Unicas de cada amostra assim classificada. A auséncia dos
compostos 5-hidroximetilfurfural e os baixos teores de acido clorogénico e acido
cafeico nos cafés tradicionais sugerem que esses cafés sofreram torrefacao
acentuada, o que contribuiu para a degradacdo dos compostos e também para a
perda de caracteristicas sensoriais. O alto teor de cafeina para esses cafés indica
formulacdo de blends em maior parte constituida por café robusta, espécie essa de
menor qualidade em relacdo a arabica. Com as analises dos componentes principais
foi possivel estabelecer relagdo entre os teores dos compostos quantificados com a
classificagdo em especial e tradicional, com as notas sensoriais para o café especial
e a relagcdo entre a atividade antioxidante e as concentracbes dos compostos
fendlicos.

Palavras-chave: Cafés, Cafés especiais, Compostos nao volateis, Perfil
cromatografico



ABSTRACT

Comparison of non-volatile chemical species between special and traditional

coffees

Coffee is one of the most consumed drinks in the world, besides having a high
economic value. The most sold species are Coffea arabica and Coffea canephora,
and the former has a higher commercial value and sensory quality. The market
segment for coffees is expanding. The special coffees concern products that present
a higher quality after roasting, special attributes when tasting, and high scores. The
coffee bean presents different volatile and non-volatile compounds in its formation,
which are responsible for flavor and aroma attributes, and its consumption is also
associated with a lot of health benefits, such as antioxidant activity. The aim of this
study was to evaluate the chemical composition of non-volatile species of special and
traditional coffees and correlate their quality according to sensorial parameters. 17
samples were analyzed: 8 special coffees from the region of Alta Mogiana, the
Coffea arabica species, and 9 traditional coffees acquired at the local market.
Determinations of the antioxidant activity were carried out through the DPPH and
ABTS methods and total phenolic compounds were determined through the Folin-
Ciocalteau method. The chemical composition of the non-volatile compounds was
studied by high performance liquid chromatography. The identified compounds were
caffeine, chlorogenic acid, caffeic acid and nicotinic acid for special and traditional
coffee samples, and the 5-hydroxymethylfurfural compound was identified only in
special coffees. The special coffees presented higher levels of chlorogenic acid,
caffeic acid, and 5-hydroxymethylfurfural, which are associated with coffee flavor and
aroma attributes contributing for unique characteristics of each classified sample. The
absence of 5-hydroxymethylfurfural compounds and the low level of chlorogenic acid
and caffeic acid in traditional coffees suggest that these coffees went through steep
roasting, which contributes for the compounds degradation and also for the loss of
sensorial characteristics. The high level of caffeine for these coffees indicates
formulation of blends and, mostly, it is formed by the robust coffee, which is a species
that shows lower quality compared to the arabic one. By analyzing the main
compounds, it was possible to correlate the levels of the quantified compounds and
classification as special or traditional; a link between the levels of the quantified
species and sensorial notes for the special coffee; and a link between the antioxidant
activity and the concentrations of phenolic compounds.

Keywords: Coffes, Special coffees, Non-volatile compounds, Chromatographic profile
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1. INTRODUCAO

O café representa produto alimentar de significativa importancia econémica global,
além de ser icone de crescente movimento cultural. A qualidade do café é resultante de
grande numero de fatores determinantes, como o sistema de producdo, os aspectos e a
composi¢do quimica dos graos verdes ou torrados, 0 processo de torrefacdo e preparacao
(CRAIG et al., 2018).

O café é uma das bebidas mais consumidas no mundo (BELGUIDOUM et al.,
2014). O Brasil € o maior produtor e exportador de café do mundo e o segundo maior
consumidor de café. As projecdes para 2019, divulgadas no levantamento de maio sobre a
safra Brasileira de Café, realizada pela Companhia Nacional de Abastecimento, prevém
producéo de 50,92 milhdes de sacas beneficiadas (BRASIL, 2019).

Entre as principais regides produtoras de café no pais estdo: Mogiana Paulista; Sul,
Cerrado e Matas de Minas; Bahia; Paran&; Espirito Santo e Rondénia; nas regides do Sul e
Cerrado de Minas e Mogiana Paulista concentra a producéo dos cafés de melhor qualidade.
Em especial a Mogiana Paulista, que esta localizada no interior do Estado de S&o Paulo
divisa com o Estado de Minas Gerais, compreende regido tradicional do cultivo de café
ardbica, em solo arenoso com altitude entre 900 a 1000 m, conhecida pelos cafés com
bastante corpo e aroma de dogura natural (MARQUES, 2005).

Novas formas de consumir o café deram inicio a novo segmento de mercado, o de
cafés especiais, marcado pelo consumo com o foco na qualidade, diferenciacdo e
caracteristicas especiais do café que agregam valor ao produto (SEPULVEDA et al., 2016).

Os cafés que apresentam diversidade de sabores e atributos sdo classificados
como cafés de alta qualidade sensorial. A altitude e o periodo de exposicao a luminosidade
sdo os aspectos edafoclimaticos que mais influenciam a qualidade sensorial do café
(ZAIDAN et al., 2017). Em regibes com temperaturas mais amenas e em maiores altitudes, o
tempo requerido na formagdo de frutos € maior, contribuindo para o maior acumulo de
constituintes quimicos que estao relacionados com a melhor qualidade da bebida do café
(SPECIALTY COFFEE ASSOCIATION OF AMERICA, 2009; ZAIDAN et al., 2017).

Além dos fatores de producdo e processamento do café, os compostos quimicos
nos graos de café sao resultado de atributos que juntos conferem ao café sabor e aromas
peculiares (MALTA et al., 2003; RIBEIRO et al., 2009). A combinagcdo dos componentes
quimicos do grdo de café define a qualidade da bebida tanto do ponto de vista sensorial
gquanto da saude do consumidor. Entre os principais componentes quimicos encontrados no
grdo cru do café e responsaveis pelas caracteristicas sensoriais, destacam, cafeina,

acucares (glicose, frutose e sacarose), trigonelina, proteinas e fendis, a fragdo lipidica e os
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acidos organicos e inorganicos como acidos clorogénico, citrico, acético, quinico e fosférico
(SALVA; LIMA, 2007).

A qualidade do café é avaliada pela prova da xicara, determinada por atributos
sensoriais avaliados pelos provadores treinados, sendo a classificacdo “Specialty Coffee
Association of America” (SCAA) considerada hoje a mais adequada. Painéis de provadores
de café treinados s@o usados pela indlstria para descrever e avaliar a qualidade da bebida,
porém essas avaliacdes podem ser subjetivas e demandar muito tempo (BELCHIOR et al.,
2019).

Apesar da confiabilidade da prova da xicara para a avaliacdo da qualidade da
bebida para fins comerciais, novas ferramentas, simples, rapidas e objetivas para analises
rotineiras de bebidas de café sédo de interesse cientifico e tecnoldgico (RIBEIRO;
FERREIRA; SALVA, 2011).

Trabalhos reportados na literatura uitlizam a cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC) com deteccéo no ultravioleta (UV) para a identificacdo e quantificacdo de compostos
nao volateis em cafés (BELGUIDOUM et al., 2014). A maior parte dos trabalhos investiga a
composicdo dos gréos de cafés verdes e torrados, efeito dos diferentes estagios de torra,
diferencas entre as espécies de café (ardbica e robusta) e em diferentes condi¢cdes de
preparo. No entanto, ha escassez da determinacdo de espécies nao volateis para cafés

especiais e tradicionais associada aos parametros sensoriais.
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2. OBJETIVOS

Analisar a composi¢cdo quimica das espécies ndo volateis de cafés especiais e

tradicionais e correlacionar com a classificacdo da bebida.

2.1. Objetivos especificos

o Avaliar o potencial antioxidante empregando DPPH e ABTS;

o Quantificar os compostos fendlicos totais das amostras de cafés especiais e
tradicionais;

o Obter o perfil cromatografico dos compostos nao volateis das respectivas
amostras;

o ldentificar e quantificar os compostos néo volateis;

o Correlacionar os compostos ndo volateis as notas sensoriais, a classificacdo
em especial e tradicional e a atividade antioxidante empregando analises de

componentes principais.
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3. REVISAO DE LITERATURA

3.1. Café

A cafeicultura no pais tem mais de 200 anos. O café entrou no Brasil pela Guiana
Francesa (no século XVIII) como mudas clandestinas, inicialmente plantadas no Para.
Rapidamente, as mudas foram levadas para cultivo na regido Nordeste e espalhou por toda
extensdo territorial tendo adaptado melhor na regido Sudeste, a principal regido produtora
do pais. O café foi, por quase um século, a grande riqueza brasileira, influenciando no
surgimento de varias cidades no interior do pais e no desenvolvimento econédmico. Com o
tempo, o consumo do café tornou habito e tradicdo no pais. Hoje, o fruto continua sendo o
produto mais importante para a economia nacional (COOPERATIVA DE CAFEICULTORES
E AGROPECUARISTAS, 2018).

Segundo dados do Ministério da Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA), o
parque cafeeiro brasileiro esta estimado em 2 milhdes de hectares, sendo 300 mil
produtores (predominantemente micro e pequenos produtores), distribuidos em
aproximadamente 1900 municipios nos Estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Espirito Santo,
Bahia, Rondbnia, Parana, Rio de Janeiro, Goias, Mato Grosso, Amazonas e Para. Devido a
dimensao continental, o Brasil possui variedade de climas, relevos, altitudes e latitudes que
permitem a producdo de ampla gama de tipos e qualidades de cafés. Além disso, a
cafeicultura brasileira € das mais exigentes do mundo em questdes sociais e ambientais,
visando garantir a producéo de café sustentavel (BRASIL, 2018).

Bebida aromatica e de consumo disseminado pelo mundo, o café tem hoje alta
importancia na economia, sendo um dos principais produtos de exportacao. O café pertence
a familia das Rubiaceas e ao género Coffea L. e entre as varias espécies do género
identificadas até o momento, duas destas variedades sdo economicamente e
comercialmente importantes, Coffea arabica (café ardbica) e Coffea canephora (café
robusta) (ALVES et al., 2006; BARBIN et al., 2014). Essas espécies correspondem, a cerca
de 72 e 28%, respectivamente para as espécies arabica e robusta, da producédo nacional
estimada para safra de 2018/2019 (BRASIL, 2019). As espécies diferenciam
consideravelmente em preco, qualidade, aceitacdo do consumidor e também no perfil de
compostos volateis (RODARTE, 2008).

Os gréos de café arabica sdo de maior valor comercial por serem considerados de
sabor mais fino e de maior apreciacdo pelos consumidores do que os graos de café robusta,
conhecido como café conilon. Atualmente, a maioria dos cafés comercialmente disponiveis

séo produzidos a partir de gréos torrados de café arabica e robusta ou por blends das duas
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variedades (BARBIN et al., 2014). No Brasil, o cultivo do café ardbica predomina nas
lavouras de Minas Gerais, seguido por Sdo Paulo, Espirito Santo e Bahia (BRASIL, 2018).
Sao variedades dessa espécie, os cafés Catuai, Catucai, Mundo Novo, Rubi, Bourbon, entre
outras (COOPERATIVA DE CAFEICULTORES E AGROPECUARISTAS, 2018).

No Brasil, o café ardbica é classificado de acordo com a qualidade da prova da
xicara em até sete categorias, ou seja, mole, estritamente mole, apenas mole, dura, riada,
rio, rio zona. Café robusta, reconhecido pela aparéncia e sabor de madeira e terra,
classificado pela prova da xicara em 4 categorias, ou seja, excelente, bom, regular e
anormal (CRAIG et al., 2018).

As duas principais espécies (arabica e robusta) diferem em composicao da seguinte
forma: quantidades de carboidratos, lipideos e trigonelina sdo maiores no café arabica,
engquanto as quantidades de &cidos clorogénicos e cafeina sdo maiores no robusta
(VITORINO et al., 2001).

3.2. Cafés especiais

As novas formas de consumo do café e a mudanca nas preferéncias dos
consumidores possibilitaram ascensao do mercado de cafés especiais. Os cafés especiais
referem a mais alta qualidade de graos de café verde, de origem geogréafica conhecida e
incluem os grdos de café certificados como café organico, comércio justo e producao
sustentavel. S&o caracteristicas dos grédos de café verde de alta qualidade apresentar pouco
ou nenhum defeito fisico e quando torrados apresentam atributos especiais na prova da
xicara com altas pontuacdes (TOLESSA et al., 2016).

Definir o termo “café especial” é ainda muito dificil, pois as definigées sao diferentes
entre consumidores e profissionais e também dentro do mesmo segmento. Sepulveda
(2016) ao sintetizar trés definicbes oficiais desenvolvidas pela SCAA, pela Associacdo de
Cafés Especiais da Europa e pela Federacdo Colombiana de Cafeicultores, destacou que a
classificacdo de cafés especiais é baseada em dois aspectos importantes: extrinsecos do
sistema de produgdo e intrinsecos do produto, como o paladar. No ponto de vista do
consumidor, o café € considerado especial quando percebido e valorizado pelos
consumidores por caracteristicas Gnicas que o diferenciam de outros cafés convencionais
(SEPULVEDA et al., 2016).

Para a classificacdo dos cafés especiais, os aspectos fisicos do cultivo e a
gualidade sensorial sdo fatores decisivos. A qualidade fisica, presenca ou auséncia de graos
defeituosos, matéria estranha, odor, cor, tamanho e forma dos graos. A prova da xicara é

determinada por atributos da bebida avaliada sensorialmente por provadores treinados,



19

usando terminologias estabelecidas para a avaliacdo sensorial de cafés, como sabor,
acidez, corpo, entre outros (BELCHIOR et al., 2019).

A SCAA considera que um lote de café especial deve atender aos requisitos de trés
tipos de verificagBes, sendo duas de natureza fisica e uma de natureza sensorial. As
verificacbes de natureza fisica sdo feitas: no grdo cru e apO6s a torra. Em geral, as
verificacfes de natureza fisica consideram os defeitos dos graos. Na avaliacdo sensorial séo
avaliados os atributos da bebida: fragrancia/aroma, uniformidade, auséncia de defeitos,
docura, sabor, acidez, corpo, finalizacdo, equilibrio e avaliacdo geral. Com base nesses
atributos, o café recebe nota final e é classificado. Café especial é todo aquele que atinge no
minimo 80 pontos na escala de pontuagdo da metodologia (maximo de 100 pontos)
(SPECIALTY COFFEE ASSOCIATION OF AMERICA, 2008).

Devido a crescente demanda global por cafés especiais, h& igual demanda por
métodos objetivos e confidveis para a avaliagdo da qualidade do produto e, eventualmente,
de outros compostos quimicos presentes nos grdos de café que possam assim

complementar as avalia¢cdes sensoriais como a prova da xicara (TOLESSA et al., 2016).

3.3. Qualidade

A qualidade é um aspecto muito importante para a industria cafeeira moderna, um
produto de alta qualidade é a base para o sucesso no mercado particularmente competitivo
atualmente (BARBIN et al., 2014).

Segundo Getachew e Chun (2019), o sabor do café é o resultado de varias etapas
e processos que envolvem desde o grao cru até o corpo. A espécie ou variedade do gréo, a
origem geogréfica, o tipo de processamento do café cru (processamento seco ou Umido), o
grau de torrefacdo (claro, médio ou escuro) e as técnicas de fabricacdo sdo os fatores
influenciadores na formacdo do sabor e do perfil do café. Para a formagdo do sabor, o
processo de torrefacdo é ainda considerado o fator mais importante.

A torra do café é importante para a preservacao da qualidade. Ponto de torra médio
(tons achocolatados) é o mais indicado para graos de alta qualidade, para a potencializagédo
do perfil sensorial e preservacdo dos Oleos essenciais. Cafés de qualidade inferior
geralmente passam por processo de torra muito intenso, deixando os gréos extremamente
escuros e oleosos com intuito de mascarar alguns defeitos (BEZZAN; DULGHEROFF,
2016).

Os graos de café verde contém diferentes compostos quimicos que reagem e
interagem ao longo de todo o estagio da torrefacdo, resultando em produtos finais

diversificados (CRAIG et al., 2018). Bebida de boa qualidade é descrita por ter aroma,
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sensacdo agradavel, combinagdo equilibrada de sabor e auséncia de falhas no corpo. O
sabor € o parametro mais importante para o consumidor. Consequentemente, o nimero de
pesquisas que estudam as propriedades sensoriais e a composi¢do do café é crescente
(SUNARHARUM; WILLIAMS; SMYTH, 2014).

Cada pais produtor tem uma metodologia para a avaliacdo da qualidade do café,
aquelas de classificacdo SCAA sdo consideradas as mais adequadas para os cafés
especiais devido ao uso de protocolos especificos recomendados para as analises
sensoriais. Esses protocolos sdo baseados em métodos objetivos de avaliacdo como
presencga ou auséncia de defeitos e dogura, 0 que minimizam as subjetividades em relagéo
as outras metodologias (SPECIALTY COFFEE ASSOCIATION OF AMERICA, 2008;
BELCHIOR et al., 2019).

Na prova da xicara, o atributo aroma é considerado como a percepg¢éao olfativa dos
gases liberados da infusdo do café torrado e moido, enquanto o sabor é considerado a
combinagdo das sensacdes causadas pelos compostos quimicos da bebida quando
introduzidas a boca. O atributo qualidade global & a percepc¢do conjunta do sabor, aroma e
outros atributos avaliados durante a andlise (RIBEIRO et al., 2010).

No Brasil, conforme a Instru¢do Normativa n°® 8, de 11 de junho de 2003 do MAPA,
a técnica empregada para a classificacdo da bebida do café é a prova da xicara que
consiste na sorcao, degustacao e descarte da bebida. A determinacdo da qualidade do café
brasileiro compreende duas diferentes fases de classificagcdo: tipos ou defeitos do gréo e
pela bebida. Além disso, o café pode ser classificado por: peneira, cor, torrefacdo e
descricdo (BRASIL, 2003).

3.4. Composicdo Quimica

O gréo de café apresenta na constituicdo quimica diferentes componentes volateis
e ndo volateis: acidos, aldeidos, cetonas, agucares, proteinas, aminoacidos, &cidos graxos,
carboidratos, trigonelina, compostos fenolicos e cafeina. Esses compostos sao responsaveis
pelos atributos de sabor e aroma caracteristicos do café (NASCIMENTO, 2006). Varios
trabalhos buscaram correlacionar a qualidade do café com a composi¢do quimica, com o
objetivo de complementar a classificacdo sensorial (FARAH; DONANGELO, 2006;
RODARTE, 2008; FIGUEIREDO, 2010; RIBEIRO et al., 2010; BRESSANELLO et al., 2017
RIBEIRO, 2017; CRAIG et al., 2018; BELCHIOR et al., 2019).

O café é formando por compostos volateis e ndo volateis (FELDMAN; RYDER,;
RUNG, 1969). As substancias volateis sédo responsaveis pelo aroma e as nao volateis pelas
sensac0les de acidez, amargura e adstringéncia (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004).
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O sabor e 0 aroma da bebida séo altamente complexos, sendo resultantes da acao
combinada de mais de 800 compostos volateis. Os compostos nao volateis do café séo
importantes, pois sdo precursores dos compostos volateis (VITORINO et al., 2001; FARAH,;
DONANGELO, 2006).

Na Tabela 1 séo listados alguns constituintes dos gréos crus e torrados (espécie
Coffea arabica) responsaveis pelos atributos de sabor e aroma caracteristicos do café.

Tabela 1. Teores de alguns constituintes de graos crus e torrados da espécie Coffea arabica.

Constituintes Graos crus Gréos torrados
(% m/m) (% m/m)
Cafeina 09-1,2 1,0-1,3
Trigonelina 10-1,2 05-1,0
Cinzas 3,0-4,2 3,0-45
Acido clorogénico 55-8,0 22-45
QOutros acidos 15-2,0 1,0-24
Sacarose 6,8 -8,0 0
AcUcares redutores 0,1-10 0,2-0,3
Polissacarideos 44,0 -55,0 24,0-39,0
Proteinas 11,0-13,0 7,8-10,4
Lipideos 14,0 -16,0 14,0 - 20,0
Sélidos soluveis 23,8-27,3 26,0 - 30,0

Fonte: Abrahé&o et al., (2010).

3.4.1. Compostos néo volateis

Os compostos fendlicos sdo essenciais para 0s vegetais porgue estao relacionados
ao crescimento e reproducdo, além de atuarem como agentes antioxidantes,
antipatogénicos e contribuirem na pigmentacdo. Em alimentos sdo responsaveis pela cor,
adstringéncia, aroma e estabilidade oxidativa (NACZK; SHAHIDI, 2004). No café, os
compostos fendlicos presentes contribuem na formacg&o do sabor e aroma caracteristicos da
bebida, além de apresentarem propriedades fisiolégicas e farmacoldgicas (ABRAHAQ et al.,
2010).

Os compostos fendlicos ndo volateis encontrados no café torrado séo: cafeina;
trigonelina e seus derivados (acido nicotinico e N-metilnicotinamida); as proteinas e
peptideos que nado sofreram reacdo de Maillard; polissacarideos (celulose, hemicelulose,
arabinogalactana e pectinas) que desempenham importante papel na retencdo de volateis e
contribuem para a viscosidade da bebida. Também sdo encontrados minerais; acidos
hamicos; melanoidinas; acidos carboxilicos, principalmente citrico, malico e acético que séo
responsaveis pela acidez; os 4cidos clorogénicos, principalmente cinamico, cafeico, ferulico,

isofertlico e sinapico e o produto principal de degradacdo, o 4cido quinico, e os lipideos,
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incluindo triglicérides, terpenos, tocoferois e esterdis que contribuem para a viscosidade da
infusdo (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004).

O acido 5-cafeoilquinico (5-CQA) é o representante majoritario do grupo dos &cidos
clorogénicos, intensamente degradado durante a torrefacdo, originando pigmentos e
compostos volateis aromaticos. Os diterpenos caveol e cafestol, encontrados somente no
café, estao presentes na fragdo lipidica insaponifichvel e sdo pouco sensiveis ao processo
de torrefacdo (SOUZA et al., 2010).

O hidroximetilfurfural (HMF) é composto intermediario formado na reacdo de
Maillard que pode ser também formado pela degradacdo de hexoses em altas temperaturas
e meio acido. A sua formacao € paralela a degradagéo da sacarose durante o processo de
torra do café que é iniciada a 170°C e atinge o maximo a 230°C, ocorrendo rapida
decomposi¢cdo em temperaturas superiores (RUFIAN-HENARES; GARCIA-VILLANOVA;
GUERRA-HERNANDEZ, 2001; VIGNOLI, 2009).

A trigonelina, presente em altas quantidades no café verde, que é degradada ao
longo do estagio de torra, acarretando na formacdo de diversos compostos volateis
derivados de piridina e pirrol, como também na formacdo de outros compostos ndo volateis
como o 4cido nicotinico e niacina (VITORINO et al., 2001).

Trigonelina, cafeina e acidos clorogénicos sdo facilmente solubilizados em agua
guente, portanto estardo presentes também na bebida (NOGUEIRA; TRUGO, 2003).

Acido nicotinico, trigonelina, acido clorogénico e cafeina tém sido estudados por
HPLC tanto para discriminacdo das espécies, quanto para avaliagdo do grau de torra,

qualidade e propriedades funcionais do café (ALVES et al., 2006).

3.4.1.1. Cafeina

A cafeina é conhecida por propriedades fisiolégicas e farmacologicas,
principalmente em relagdo a reducdo do sono e propriedades estimulantes. Embora
apresente sabor amargo e grande estabilidade térmica, o que garante retencdo apos o
processo de torra, ndo h& definicdo clara na participagdo sensorial na bebida do café
(NOGUEIRA; TRUGO, 2003).

A cafeina é a substancia bioativa, Figura 1, mais ingerida rotineiramente em todo o
mundo, alcaloide natural encontrado em mais de 60 plantas, incluindo gréos de café, folhas
de cha, nozes de cola e vagens de cacau. A concentracdo varia dependendo do tipo de
produto, fatores agronébmicos e ambientais e processamento (MEJIA; RAMIREZ-MARES,

2014). Além disso, compbe 1 a 2,5% (café arabica) do total da bebida do café
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(NASCIMENTO, 2006). A guantidade desse composto é cerca de 30 a 54 mg por 100 mL da
bebida do café (TOFALO et al., 2016).

A técnica mais empregada para a identificacao e quantificacao da cafeina € o HPLC
com deteccdo UV entre 272 a 280 nm (CHAMBEL et al.,, 1997; ALVES et al., 2006;
BELGUIDOUM et al., 2014; CAPRIOLI et al., 2014; VIGNOLI et al., 2014; JEON et al., 2017;
ROMERO, 2017; ANGELONI et al., 2018).
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Figura 1. Férmula estrutural da cafeina.

3.4.1.2. Acidos Clorogénicos

Acidos clorogénicos e compostos relacionados s&o os principais componentes da
fracdo fendlica dos graos de café verde, formados principalmente pela esterificagdo de acido
quinico e derivados do acido trans-cinamico (cafeina, acido p-cumarico e ferdlico), atingindo
niveis de até 14% (matéria seca) (FARAH; DONANGELO, 2006).

Os CGAs sao divididos em principais subgrupos: acido cafeoilquinico (3-, 4- e 5-
CQA); acido dicafeoilquinico (3-, 4-, 5-, 3,5-, e 4,5-diCQA); acido p-coumaroilquinico (3-, 4- e
5-p-CoQA) e acido cafeoil-feruloilquinico (3-, 4- e 5-FQA) (CLIFFORD, 1999; ROSTAGNO et

al., 2015; JEON et al., 2017). A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do acido clorogénico.

Ho ~ PH
lCl) Derivados R
CH—C 5— CQA OH
Ho C/ ~0 5— FQA OCHs
OH 5 — p-CoQA H
OOH

R

Figura 2. Estrutura quimica do &cido clorogénico.

Ao longo da torra, os compostos fendlicos sdo decompostos em compostos volateis

menores, diéxido de carbono e materiais poliméricos. Esses compostos podem conferir
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diferentes caracteristicas sensoriais aos produtos, como aroma de especiarias, fumo,
madeira queimada, amargor e sensacao de adstringéncia (ROSTAGNO et al., 2015).

Cerca de 32 a 52% dos acidos clorogénicos sao degradados ao longo do processo
de torra e sdo geradas espécies como &cido quinico e cafeico (VITORINO et al., 2001;
ROSTAGNO et al., 2015). Em condi¢fes de torrefacdo drasticas podem ocorrer perdas de
até 95% de CGA e o conteudo total encontrado comercialmente em café torrado pode variar
de 0,5 a 7% (m/m) (FARAH; DONANGELO, 2006).

Estudos relataram que alguns componentes dos acidos clorogénicos podem ser
incorporados as melanoidinas durante o processo de torra, os CGAs podem ser
isomerizados, hidrolisados ou degradados em compostos de baixo peso molecular. As altas
temperaturas da torrefagdo produzem quinolactonas e melanoidinas, a partir dos CGAs
(FARAH; DONANGELO, 2006; ALMEIDA; BENASSI, 2011).

Na Tabela 2 estdo apresentados o0s contedudos de compostos fendlicos em

diferentes tipos de café arabica.

Tabela 2. Contetido de compostos fendlicos em diferentes tipos de café arabica.

. , COA FQA diCQA CGA total
Tipo de Café g/100 g da matéria seca
Gréos verdes 3,26 — 7,66 0,19 -1,43 0,45-2,31 4,10-11,30
Gréos torrados 0,38 -3,23 0,06 - 0,34 0,03-0,24 0,47 — 2,66
Descafeinado 5,19 -6,14 0,32 -0,45 0,61 -0,77 6,13 — 7,47
Café sollvel 0,63 -5,28 0,06 —1,16 0,03-0,53 0,72 -6,97
Cafe soluvel 3,33-4,73 0,60 — 0,84 0,17 -0,28 4,10 - 5,85

descafeinado

Fonte: Rostagno et al., (2015).

A extracdo de acidos clorogénicos da bebida depende da moagem, método de

fermentacédo, temperatura, proporcéo e tempo de contato com a agua. Temperaturas abaixo

de 100°C resultam em maior extracdo de CGA, sendo que a maior taxa de extracao
geralmente ocorre nos primeiros 2 min a 93°C (FARAH; DONANGELO, 2006).

Estudos identificaram e quantificaram os CGAs presentes no café utilizando HPLC
com deteccdo UV entre 310 a 330 nm e espectrometria de massa (NOGUEIRA; TRUGO,
2003; BELGUIDOUM et al., 2014; VIGNOLI et al., 2014; JEON et al., 2017; KOSEOGLU
YILMAZ; KOLAK, 2017; ROMERO, 2017; ANGELONI et al., 2018).

3.4.2. Antioxidantes

A atividade antioxidante é a capacidade do composto de inibir a degradacéo

oxidativa. Essa acdo em alimentos envolve pelo menos duas questbes: o potencial
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antioxidativo, que é determinado pela composicdo e propriedades antioxidantes dos
constituintes e o0s efeitos biolégicos que dependem, entre outras coisas, da
biodisponibilidade do antioxidante (ROGINSKY; LISSI, 2005).

Os antioxidantes podem ser classificados em duas classes, como primarios,
atuando como doadores de prétons, impedindo o processo de iniciagdo desencadeado pelos
radicais livres, exemplos compostos fendlicos, aminoacidos, tocoferol e carotenoides. Os
secundarios, atuam no bloqueio da decomposicdo dos peroxidos e hidroperoxidos,
convertendo na forma inativa por acdo de agentes redutores, blogueando a reacdo em
cadeia através da captacdo de intermediarios reativos como os radicais peroxila e alcoxila.
Nesse grupo sédo também caracterizados o0s antioxidantes sintéticos, as vitaminas A e E e os
compostos fendlicos (DONNELLY; ROBINSON, 1995). Em alimentos, os compostos
fendlicos sdo fonte de maior destaque como antioxidantes e as propriedades benéficas séo
atribuidas a capacidade sequestradora de radicais, principalmente devido as hidroxilas
vicinais ligadas ao anel aromatico (HALLIWELL et al., 1995).

Muitos estudos estdo sendo focados no potencial antioxidante do café devido aos
constituintes naturais e aos compostos formados durante a torra (ABRAHAO et al., 2010;
ALVES et al., 2010; VIGNOLI et al., 2014; PAULA et al., 2015; ANGELONI et al., 2018). Os
principais compostos responsaveis pela atividade antioxidante no café torrado sao
compostos fendlicos naturalmente encontrados nos graos verdes de café, como os &cidos
clorogénicos e as melanoidinas (ALVES et al., 2010).

Os éacidos clorogénicos, por exemplo, apresentam propriedades antioxidantes,
atividades anti-inflamatérias e antiangiogénicas e estao presentes em quantidades de 35 a
175 mg por 100 mL da bebida do café (TOFALO et al., 2016). O HMF, composto fendlico
importante e intermediario na reacdo de Maillard, apresenta atividade antioxidante
semelhante ao 2,6-dibutil-4-metilfenol e a-tocoferol (SINGHARA; MACKU; SHIBAMOTO,
1998).

No estudo da atividade antioxidante em bebidas do café preparadas por diferentes
procedimentos realizado por Sanchez-Gonzélez et al. (2005) foi possivel observar que as
amostras de torra mais escura apresentaram maior agdo antioxidante que as de torra média
e esse efeito foi relacionado ao aumento dos produtos da reacdo de Maillard durante o
processo.

Vignoli et al. (2014), que monitoraram o potencial antioxidante de compostos como
5-CQA, cafeina, trigonelina e produtos da reacdo de Maillard (melanoidinas, furfurais,
hidroximetilfurfural) durante o processo de torrefacdo de café ardbica e robusta, observou
gue a atividade antioxidante do café foi resultado da contribuicdo de diferentes compostos.

No entanto, os niveis de 5-CQA, trigonelina, furfural e HMF diminuiram com o grau de
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torrefagdo e o nivel das melanoidinas aumentou. Assim, a atividade antioxidante do café
depende dos compostos formados e degradados durante o processo de torrefacéo.

Diferentes métodos sdo usados para quantificar a capacidade antioxidante, porém
ndo existe método universal Unico. Os métodos que tém sido utilizados para avaliar o
potencial antioxidante de café incluem FRAP (Poder Antioxidante Redutor Férrico), ABTS
[2,2-azinobis (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfénico)], DPPH (2,2-difenil-1-picrilidrazil) e a
determinacéo dos fendlicos totais pelo método de Folin-Ciocalteau (BORRELLI et al., 2002;
SANCHEZ-GONZALEZ et al., 2005; SANTOS et al., 2007; MORAIS et al., 2008; VIGNOLI,
2009; ABRAHAO et al., 2010; PAULA et al., 2015; CRUZ et al., 2017).

O método DPPH determina o potencial antioxidante de compostos fendlicos
isolados ou presentes em alimentos e outras amostras biolégicas. O método é baseado na
capacidade do radical livre estdvel DPPH, reagir com compostos doadores de H*, o que
pode interromper as reacdes oxidativas em cadeia. O DPPH pode reagir com compostos
fendlicos, bem como com acidos aroméaticos contendo apenas um grupamento, mas nao
reage com flavonoides (YOKOZAWA et al., 1998; SANTOS et al., 2007). Durante a reagdo
ocorre a conversao do radical DPPH em DPPH-H, o que resulta em decréscimo do sinal
analitco em 515 nm (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995). A Figura 3
sistematiza a captura do radical DPPH.

ON O,N
R
. /
N——N NO, + R —— N—-N NO,
A=515nm DPPH-H

Figura 3. Reacao de captura do DPPH".

A determinacdo da atividade antioxidante pelo método do ABTS € baseada na
capacidade das substancias antioxidantes em capturar o radical livre, monitorada pela
descoloracdo em 734 nm (RE et al., 1999; JIA et al., 2012; SUCUPIRA et al., 2012). A

Figura 4 demonstra como ocorre a estabilizacdo do radical ABTS* por antioxidante na

presenca de persulfato de potassio.
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Figura 4. Estabilizagao do radical ABTS* por antioxidante na presenca de persulfato de potéssio.

Para a quantificacdo dos compostos fendlicos totais, diferentes metodologias
podem ser empregadas, no entanto, a que utiliza o reagente de Folin-Ciocalteau esta entre
as mais extensivamente utilizadas. O reagente consiste da mistura dos &cidos
fosfomolibdico e fosfotlingstico, no qual o molibdénio e tungsténio estdo no estado de
oxidagdo +6 que na presenca de certos agentes redutores, como 0s compostos fendlicos,
formam o azul de molibdénio e azul de tungsténio (IKAWA et al., 2003; NACZK; SHAHIDI,
2004). Na Figura 5 o &cido galico exemplifica a reagéo que ocorre em condi¢&o alcalina com

reagente de Folin-Ciocalteau.

COO-
COOH
Na,CO,
HO OH
HO OH
OH
H
COO° Co0"
+ 2 Mo(VI) —— + 2Mo(V)+ 2 H’
~
HO OH 0 || OH
OH

Figura 5. Reacao do acido galico com reagente de Folin-Ciocalteau.

Diferentes resultados sdo encontrados na literatura sobre o efeito da torrefacdo na
atividade antioxidante do café. Por exemplo, Richelle; Tavazzi e Offord (2001) relataram que

a atividade antioxidante do café diminuiu com a torrefacdo, enquanto em outros estudos foi
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observada atividade antioxidante alta em condigbes intermediarias de torrefacdo
(BORRELLI et al., 2002).

Del Castilho; Ames e Gordon (2002) encontraram para o café arabica aumento na
atividade antioxidante na reagcdo com ABTS com o aumento da torrefacdo dos gréos verdes
até a torra média e diminuicdo acentuadamente na torra escura. Para Manzocco et al.
(2000), a formagéo de melanoidinas, que possuem elevado potencial antioxidante, ocorreu
somente em determinadas fases da torra, o que explica a superioridade da atividade
antioxidante quando utilizada torra média. Os acidos clorogénicos também contribuem para
a atividade sequestradora do radical DPPH, mesmo sendo degradados durante o rigor da
torra (CRUZ et al., 2017).
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4. MATERIAL E METODOS

Todas as solugdes foram preparadas a partir de dgua deionizada (18,2 MQ cm a

25°C) e reagentes de grau analitico.

4.1. EqQuipamentos e acessorios

Espectrofotdbmetro UV-Vis (AGILENT, modelo Cary 60) equipado com cubeta de
quartzo Hellma (1 cm) foi empregado para as medidas espectrofotométricas. A separagéo
cromatogréfica dos compostos fendlicos nao volateis foi obtida empregando cromatografo a
liquido de alta eficiéncia (AGILENT, modelo 1100 Series) em fase reversa com coluna de
C18 (4,6 x 250 mm — 5 um), vazdo 1 mL min‘,

4.2. Amostras de café e preparo da bebida
4.2.1. Amostras de café

As amostras de graos de cafés especiais torrados (Coffea arabica) da Regido Alta
Mogiana sado da safra 2016/2017. Estas foram avaliadas no concurso de Qualidade de Café
Alta Mogiana de 2017 e cedidas pela Associacdo dos Produtores de Cafés Especiais da
Regido da Alta Mogiana. As amostras de cafés tradicionais foram adquiridas no comércio
local. Os graos de cafés foram moidos e passados em peneira granulométrica (20 mesh)

para padronizacao.

4.2.2. Preparo da bebida

Andlises espectrofotométricas: O preparo da bebida foi realizado empregando o
método de infusdo, segundo o protocolo para andlise sensorial do café, 1,37 g de amostra
de café moido ficou em contato com 25 mL de agua aquecida (90°C) por 5 min e filtrada em
papel de filtro convencional (SPECIALTY COFFEE ASSOCIATION OF AMERICA, 2008).

Andlises cromatograficas: A metodologia de infusédo foi empregada no preparo da

bebida. Foram avaliadas trés metodologias, conforme a Tabela 3.
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Tabela 3. Metodologias de extracdo avaliadas nas andlises cromatogréficas.

PREPARO DA BEBIDA DO CAFE POR INFUSAO

1,00 g de café moido misturado a 150 mL de agua e fervido por

Adaptada de Chambel et al. 2 min (90°C). A mistura foi transferida para baldo volumétrico de
(1997) 200 mL e completado com agua. A bebida foi filtrada em papel
de filtro convencional.
Adaptada de Angeloni et al. 25,00 g de café moido foi colocado em papel filtro, 250 mL de
(2018) agua quente (90°C) foi adicionada.

4,11 g de café moido foi pesado em tubo tipo FalconR,
adicionado 25 mL de agua aquecida a 90°C e agitado por 5 min
Adaptada de Vignoli et al. em mesa orbital. Posteriormente, a bebida foi filtrada em papel
(2014) filtro e foram testadas diferentes diluicdes da bebida em agua
1:3/1:1 (viv) filtrado em membrana PTFE e 1:1 (v/v) sem filtrar
em membrana.

4.3. Avaliacéo da atividade antioxidante pelo método radical DPPH

Em tubos tipo Falcon® foram adicionados 1300 pL do café diluido (diluicdo de 100
vezes da bebida preparada) e 2700 pL do radical DPPH 1,5 mmol L em etanol absoluto. As
solugbes foram homogeneizadas, incubadas por 45 min a temperatura ambiente em tubos
protegidos da luz, seguida da quantificacdo espectrofotométrica em 522 nm. O comprimento
de onda de maxima absor¢éo da radiacédo foi obtido com solugéo padréo de Trolox (acido 6-
hidroxi-2,5,7,8-tetrametilcromano-2-carboxilico), método adaptado de Cruz et al. (2017).

A curva de calibracao foi construida com concentracdes conhecidas (0,02 a 0,10
mmol L) de Trolox. Os resultados obtidos foram expressos em capacidade antioxidante
equivalente ao Trolox (umol de capacidade antioxidante equivalente de Trolox-TEAC por
100 g de café torrado moido) (AL-DUAIS et al., 2009). Todas as determina¢cfes foram

efetuadas em triplicata.

4.4. Avaliacdo da atividade antioxidante pelo método radical ABTS

O radical ABTS foi produto da reacéo da solugdo ABTS 7 mmol L™ com a solugéo
de persulfato de potassio 140 mmol L%, incubado por 16 horas em temperatura ambiente e
protegido da luz. Apos a formacao, a solu¢do do radical foi diluida em etanol absoluto na
proporgéo 1:100 (v/v) (RUFINO et al., 2007).

Em tubos tipo Falcon® foram adicionados 30 pL do café diluido em agua (1:40, v/v)
e 3000 uL do radical ABTS. Os tubos foram agitados e a determinacéo espectrofotométrica

foi realizada em 734 nm, apds 6 min de reacdo (RUFINO et al., 2007).
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A curva de calibragdo foi construida na faixa de 100 a 2000 pmol L™ de Trolox. Os
resultados obtidos foram expressos em pumol de TEAC por 100 g de café torrado moido (AL-
DUAIS et al., 2009). Todas as determinagdes foram efetuadas em triplicata.

4.5. Determinacdo dos compostos fendlicos totais — Método de Folin-

Ciocalteau

Aliguota (600 pL) do café diluido em agua (1:50, v/v) foi transferida para tubo tipo
Falcon® e 3000 uL da solugdo do reagente Folin-Ciocalteau 10% (v/v) foram adicionados.
Apo6s 5 min, foi adicionado 2250 yL da solugdo de carbonato de potassio 7,5% (m/v). A
mistura foi mantida a temperatura ambiente e protegida da luz por 40 min com posterior
leitura espectrofotométrica em 770 nm (absor¢do maxima obtida experimentalmente com
padréo analitico).

A curva de calibracéo foi construida na faixa de 10 a 50 mg L* de acido galico. Os
resultados foram expressos em mg de acido galico por 100 g de café torrado moido e todas

as determinagdes foram efetuadas em triplicata.

4.6. Determinagdo dos compostos fendlicos

A separagdo dos compostos fenolicos ndo volateis foi obtida nas seguintes
condigBes cromatograficas: fase mével constituida por (A) 5% de acido acético em agua e
(B) acetonitrila com gradiente de elui¢cdo: 0-5 min: 4% B; 5-10 min: 10% B e 10-30 min: 10%
B (VIGNOLI et al., 2014). O volume da amostra injetado foi de 20 L e detec¢do UV em 280
e 320 nm. As injecOes foram realizadas em triplicata.

Os perfis cromatograficos dos padrfes analiticos foram obtidos nas mesmas
condigBes cromatogréaficas: acido p-cumérico, acido feralico, acido clorogénico (3-CQA),
acido cafeico com deteccdo no UV em 320 nm, catequina em 272 nm e cafeina, trigonelina,
acido nicotinico e HMF em 280 nm.

As solugcbes padrao de cafeina, trigonelina, acido clorogénico, &cido cafeico e
p-cumarico foram preparadas por dissolugdo de 5,00 mg de cada padrao em 100 mL de
agua deionizada. As solucdes padréo de &cido nicotinico e o HMF foram preparadas pela
dissolucdo de 25,00 e 6,00 mg, respectivamente em 100 mL de agua deionizada. Solu¢cbes
de &cido ferulico e catequina foram preparadas pela dissolu¢do de 10,00 mg em 100 mL de
agua deionizada.

A quantificagdo dos compostos identificados, cafeina, acido clorogénico, &cido

cafeico, HMF e &cido nicotinico foi realizada através da curva de calibracdo com medidas
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em triplicata baseadas nas areas dos picos. Na Tabela 4 estad descrita a equacdo da reta

obtida da curva de calibracdo de cada composto. O teor de cada composto na amostra foi

expresso em mg por 100 g de café torrado moido.

Tabela 4. Curvas de calibracdo dos compostos identificados nas amostras de cafés.

Concentracéo

Composto (mg L) Equacéo da Reta R? A (nm)
Cafeina 10 — 100 Area =195+ 65 C 0,999 280
3-CQA 10 — 100 Area=-41+111C 0,999 320

Acido Cafeico 5—130 Area =128 + 151 C 0,999 320
HMF 345 Area = 251 + 508 C 0,998 280
Acido Nicotinico Area = 1657 + 42 C 0,991 280

25-100
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras foram identificadas como C1 — C8 para os cafés especiais da regido
Alta Mogiana e C9 — C17 para os cafés tradicionais comprados no comércio local da cidade
de Piracicaba/SP. Na Tabela 5 sédo apresentadas as caracteristicas sensoriais das amostras
(C1 - C7) disponibilizadas pela Associacdo dos Produtores de Cafés Especiais da Regido
da Alta Mogiana. Para amostra C8 ndo foram disponibilizadas as informacdes. Na Tabela 6

encontra a relacao do preco comercial das amostras de café tradicional (C9 — C17).

Tabela 5. Parametros sensoriais das amostras de cafés especiais.

Amostra Torra Altitude (m) Nota Descricdo (prova da xicara)

Aroma floral e adocicado, corpo denso e
cremoso, sabor de laranja com mel e toque

C1 Média 900 a 1300 86 . . s C
de limdo, acidez citrica, finalizagdo longa
com notas de tangerina e maracuja doce.
Aroma achocolatado, corpo aveludado, sabor
c2 Média 900 a 1300 84 de chocolate meio amargo e baunilha, acidez

média citrica, finalizacdo prolongada com
notas de pao de mel.

Encorpado, doce, limpo, notas de caramelo,
C3 Média 1020 a 1080 85 chocolate meio amargo, frutas citricas doces,
aveld e finalizacéo de doce de leite.

Docura e corpo acentuado, acidez média,

C4 - - 84
retrogosto doce caramelo.
Aroma de mel e corpo cremoso, equilibrado
- com acidez citrica de maracuja. O sabor € de
C5 Média clara 950 85 aez citr 4

creme de aveld com finalizacdo prolongada
com notas de mel.

Aroma adocicado de chocolate ao leite com

C6 Média clara 1000 84,5 notas de péssego e avelda. O sabor é
equilibrado com acidez licorosa.

Corpo cremoso, sabor achocolatado, notas

C7 Média 920 85 ~ ~
de avela e améndoas.
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Tabela 6. Valor comercial dos cafés tradicionais analisados. Comprados em 18/07/2019.

Amostra R$/500¢g
C9 9,39
C10 5,99
Cl1 6,19
C12 6,49
C13 6,98
Cil4 7,29
C15 7,39
C16 9,28
C17 9,29

5.1. Avaliacdo da atividade antioxidante e determinacado dos fendlicos totais

A atividade antioxidante consiste na capacidade do composto inibir a degradacéo
oxidativa. A atividade antioxidante da bebida do café é determinada pela ocorréncia de
substancias antioxidantes naturais e induzidas pela torra e pelo processamento do café
(SANTOS et al., 2007). A capacidade antioxidante do café tem sido atribuida a diferentes
compostos com destaque para os compostos fendlicos (acidos clorogénicos, cafeico,
ferulico), a cafeina e as melanoidinas como também trigonelina e alguns volateis (VIGNOLI,
2009).

Os resultados das andlises da atividade antioxidante das amostras de café pelo

método DPPH e ABTS estao apresentados na Tabela 7.



Tabela 7. Atividade antioxidante para as amostras de cafés pelos métodos DPPH e ABTS.

pmol TEAC/100 g de café

Amostra DPPH ABTS
C1 15207 £ 479 18821 + 316
Cc2 15361 £+ 384 18097 + 852
C3 14974 £ 245 23406 + 1739
C4 16851 + 49 21577 + 846
C5 17340 + 138 23202 + 4250
C6 17756 * 226 27214 + 766
c7 14417 £ 247 21831 £ 3177
C8 13187 + 652 23937 £ 478
C9 16535 + 348 13922 + 372
C10 19074 £ 138 17489 + 1519
Cl1 18990 * 58 22352 + 3290
C12 18555 + 95 16357 £ 921
C13 18928 £ 105 20411 + 1354
Cl4 18674 £ 121 20486 + 506
C15 19058 + 35 25761 + 1354
Cl6 18883 * 46 22024 + 1759
C17 18867 £ 108 19432 + 1459
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Todas as amostras apresentaram atividade antioxidante para os dois métodos

realizados, independentemente da qualidade sensorial.

Os resultados para o ensaio do DPPH foram descritos pelas equagfes da reta: A=
1,026 - 8,330 C (mmol L), R?= 0,999 quando foram avaliados os cafés especiais e A= 0,993
- 7,963 C (mmol L), R?= 0,999 quando foram avaliados os cafés tradicionais. Os resultados
obtidos variaram entre 13187 a 19074 umol TEAC por 100 g de café torrado moido.

Para o ensaio do ABTS os resultados foram descritos pelas equacgfes da reta: A=
0,675 - 0,0003 C (umol L?), R?= 0,999 quando foram avaliados os cafés especiais e A=
0,687 - 0,0003 C (umol L?), R?= 0,998 quando foram avaliados os cafés tradicionais. Os
resultados obtidos variaram de 13922 a 27214 umol TEAC por 100 g de café moido,
conforme Tabela 7.

As maiores atividades antioxidantes pelo método DPPH foram encontradas para as
amostras de cafés tradicionais, fato atribuido ao processo de torra mais intenso que pode ter
contribuido para a geragdo de compostos antioxidantes. Empregando o método ABTS, os
valores da atividade antioxidante entre cafés especiais e tradicionais ndo apresentaram
diferencas significativas pelo teste t pareado de Student (t calculado 0,000184) a nivel de
95% de confianca.

As atividades antioxidantes estimadas pelos métodos DPPH e ABTS apresentaram

resultados diferentes, que estdo relacionados as estruturas diferentes dos radicais
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empregados. Essas estruturas possuem diferentes tipos de afinidades que envolvem
impedimentos eletrostaticos, estéricos e interacdes polares (CRUZ et al., 2017).

Assim como neste trabalho, ndo foram observadas diferencas pronunciadas para a
atividade antioxidante monitorada pelos métodos de Folin-Ciocalteau e ABTS, no trabalho
realizado por Vignoli et al. (2014).

Cruz; Vieira e Lira (CRUZ et al., 2017) estudaram a atividade antioxidante pelo
método DPPH e ABTS do café tradicional e extra-escuro. As amostras foram submetidas a
dois preparos: decocc¢do e infusdo. A atividade antioxidante na infusédo foi determinada em
15816 ymol de TEAC por 100 g de café moido para ambos os métodos colorimétricos, no
preparo por decocgéo, a atividade antioxidante foi 16633 e 10460 ymol de TEAC por 100 g
de café moido, respectivamente para o método DPPH e ABTS.

Diferentes resultados s&o encontrados na literatura sobre o efeito da torrefacdo na
atividade antioxidante do café ndo havendo concordancia sobre a influéncia na atividade
antioxidante, uma vez que sao observados diferentes resultados: maior atividade
antioxidante na bebida de torra média (DEL CASTILLO; AMES; GORDON, 2002), ou maior
nas bebidas de torra clara (DUARTE et al., 2005; SANTOS et al., 2007) e outros ainda
relatam valores maiores para bebidas de torra média e escura (SANCHEZ-GONZALEZ et
al., 2005). Além disso, as propriedades antioxidantes estudadas para o café sdo atribuidas
principalmente aos teores de fendlicos e melanoidinas (BORRELLI et al., 2002; VIGNOLI et
al., 2014).

A determinacdo dos compostos fendlicos foi realizada pelo método de Folin-
Ciocalteau e os resultados obtidos foram descritos pelas equacbes da reta: A= 0,0772 +
0,0111 C (mg L), R?= 0,999 quando foram avaliados os cafés especiais e A= 0,238 +
0,0105 C (mg L), R?= 0,999 quando foram avaliados os cafés tradicionais. Os resultados

encontrados estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8. Compostos fendlicos totais para as amostras de cafés determinados pelo método de Folin-Ciocalteau.

mg EGA/
Amostra
100 g de café

Ci 3590 £ 82
Cc2 3493+ 14
C3 3517 £ 76
C4 3878 £ 13
C5 3813 £ 49
C6 4332 £ 95
Cc7 2882 £ 126
Cc8 2617 £ 70
Co 2394 + 87
C10 2291 £ 15
Cl1 2317 £ 80
Ci12 2697 £ 13
C13 2628 £ 52
Cil4 3174 £ 100
C15 1648 + 133
C16 1368 + 73
Cc17 2220 £ 172

Os resultados encontrados para os compostos fendlicos totais nas diferentes
amostras variaram entre 1368 a 4332 mg EGA por 100 g de café moido conforme
apresentado na Tabela 8. O café tradicional (C16) de pior qualidade apresentou menor teor
de fendlicos totais. Isso pode ser justificado pelo processo de torra mais intenso que resulta
em maior degradacdo dos compostos fendlicos. Por outro lado, o café com maior teor de
compostos fendlicos totais foi amostra de café especial C6 que também apresentou maior

atividade antioxidante para o ensaio ABTS.

5.2. Identificagcdo dos compostos
5.2.1. Solugdes padréo

Na Tabela 9 estdo descritas caracteristicas das solucfes padrdo avaliadas por

cromatografia e empregada para identificacdo dos compostos nas amostras de cafés.
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Tabela 9. Descricdo das solu¢des padrdo avaliadas por cromatografia e empregadas para a identificacdo dos
compostos nas amostras de cafés.

Concentragéao Deteccéao

Solucdes Padrao Tr
(mol L) (nm)

Cafeina 2,626 x 10 280 14,1
Acido Nicotinico 2,031 x 104 280 2,9
HMF 1,189 x 106 280 5,3

Trigonelina 2,880 x 10 280 -
Acido Clorogénico 1,411 x 10° 320 10,8
Acido Cafeico 2,830 x 10° 320 12,9
Acido p-cumarico 3,109 x 10°® 320 21,3
Acido Fertlico 1,287 x 10°¢ 320 27,1
Catequina 1,378 x 10 272 9,6

Apesar da literatura apresentar varios trabalhos onde foi possivel identificar e
quantificar a trigonelina em cafés por HPLC, nos perfis cromatograficos estudados nao
foram obtidas respostas conclusivas, mesmo quando concentragcbes maiores foram
avaliadas e outro comprimento de onda (272 nm). Na amostra de café, a auséncia da
trigonelina pode estar atrelada ao grau de torra empregado, uma vez que esse composto
sofre decomposicdo durante esse processo, formando compostos como acido nicotinico,
piridina e outros compostos volateis (BONNLANDER et al., 2005).

5.2.2. Escolha do método de extracao

Os perfis cromatogréaficos obtidos para as trés metodologias de infusdo avaliadas
(Tabela 3) foram analisados para a escolha do método de extracdo a ser empregado nas
amostras de café. Os perfis cromatograficos obtidos sao apresentados na Tabela 10 e os
picos identificados como A, B e C sao cafeina, &cido clorogénico e &cido cafeico,
respectivamente.

Com base nos cromatogramas obtidos para as cinco metodologias de extracdo
avaliadas, foi realizado célculo de resolucéo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002) para os
compostos B e C em 320 nm, conforme apresentado na Tabela 10. Para todas as extracdes
estudadas o valor de resolugédo ficou acima de 1,5, indicando eficiéncia na separagéo.

Como o valor de resolucéao foi aceitavel (>1,5) para todos os métodos de extracdes
avaliados, a metodologia de extragédo escolhida foi a qual apresentou facil preparo, menor
co-eluicdo entre os picos e a maior quantidade de compostos extraidos para ser
identificados e quantificados. Dessa forma, os melhores resultados foram encontrados para

a metodologia adaptada de Chambel et al.(1997), onde o café moido foi misturado com



39

agua e fervido por 2 min (90°C). Também foi avaliada a necessidade da realizacdo das
extracdes em triplicata, considerando o DVPR < 5% entre as extragoes, as extragdes foram
entdo realizadas uma Unica vez para cada amostra (injecées em triplicata no HPLC).

5.2.3. Amostras

A partir dos perfis cromatograficos dos padrées analiticos foi possivel identificar os
compostos: cafeina, acido clorogénico, acido cafeico e acido nicotinico para as amostras de
cafés especiais e tradicionais e o composto HMF foi identificado somente para as amostras
de cafés especiais. Na Tabela 11 sdo apresentadas as estruturas quimicas dos compostos
identificados para as amostras de café. Os perfis cromatograficos sdo apresentados nas
Figuras de 6 a 22, a triplicata € descrita pela sequéncia de inje¢des I, Il e lll e a identificacdo
dos compostos como: (1) 4cido nicotinico, (2) HMF, (3) cafeina, (4) acido clorogénico e (5)

acido cafeico.
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Tabela 10. Perfis cromatograficos para os extratos obtidos por infusdo. A: cafeina; B: acido clorogénico e C:

acido cafeico. Para os picos B e C sdo apresentados o valor da resolucéo (Rs).

Metodologia
de Extragcéo
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Tabela 11. Compostos identificados para as amostras de cafés.
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Figura 6. Cromatograma em triplicata da amostra C1. I, Il e Ill sequéncia de injecdes; (1) acido nicotinico, (2)

HMF, (3) cafeina, (4) acido clorogénico e (5) acido cafeico.
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Figura 11. Cromatograma em triplicata da amostra C6. I, Il e Ill sequéncia de inje¢bes; (1) acido nicotinico,

(2) HMF, (3) cafeina, (4) acido clorogénico e (5) acido cafeico.
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5.3. Quantificacédo do teor dos compostos identificados

A partir da identificagdo foram construidas curvas de calibragdo com padrbes
analiticos em concentra¢des conhecidas e os analitos foram quantificados nas amostras de
cafés. Os teores de cafeina, acido clorogénico, acido cafeico, HMF e acido nicotinico foram
expressos em mg por 100 g de café torrado moido para as amostras e podem ser

observados na Tabela 12.

Tabela 12. Teores de cafeina, CGA, éacido cafeico, HMF e &cido nicotinico em amostras de cafés especiais e
tradicionais.

mg/100 g de café torrado moido

Amostra Cafeina CGA Acido cafeico HMF .ACI,d(.)
nicotinico
C1 3495 + 29 21112 6775 90+ 10 423 £ 20
Cc2 3334+ 29 2204 £ 4 8913 94+9 421 +7
C3 3348 +13 2255+ 5 968 + 2 119+ 15 4039
Cc4 3391+ 62 2276 £ 19 818 + 66 117 + 30 360 + 60
C5 3538 + 21 2266 + 4 722+ 3 88+3 3889
C6 3216 £ 51 23014 794 £ 10 78+ 14 290+ 54
C7 3912+ 28 1934 + 14 8099 121 +12 3407
C8 3268 + 12 1502 + 5 6415 87+6 309+ 16
C9 5251 +11 8338 220+ 6 - 300+ 10
C10 5118 £ 16 927 +3 242+ 4 - 344 +£ 14
Cl1 4563 + 14 1235+ 2 507 + 14 - 336 +12
C12 4222 +51 623 £ 13 300 + 24 - 527 £ 31
C13 6321 + 37 559 + 24 3344 - 608 + 14
Cl4 5047 + 127 613 £ 16 170+ 2 - 572 +£10
C15 4124 £ 51 1033+ 3 323+6 - 570+ 7
Cl6 4651 + 19 1237 £ 18 395+ 15 - 537+ 25
C17 4705 £ 20 6714 232+6 - 515+ 21

Conforme os resultados apresentados na Tabela 12 foi possivel quantificar cafeina,
acido clorogénico, acido cafeico e &cido nicotinico para as amostras de cafés especiais (C1
a C8) e tradicionais (C9 a C17). O composto HMF foi quantificado apenas nas amostras de
cafés especiais. O HMF é considerado marcador de dano térmico (formacéo diretamente
ligada ao calor aplicado ao alimento) para produtos contendo altas concentragbes de
carboidratos, como: frutas processadas, vegetais desidratados, café, mel e leite (RUFIAN-
HENARES; DELGADO-ANDRADE; MORALES, 2009).

A auséncia do HMF nas amostras de cafés tradicionais demonstra o emprego de

torra mais intensa que contribuiu para a degradacdo do composto. O teor encontrado nos
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cafés especiais de torra média variou de 78 + 14 a 121 + 12 mg/100 g de café torrado moido
(Tabela 12). O que esta de acordo com as amostras de cafés estudadas por Daglia; Cuzzon
e Dacarro (1994) que variaram de 3 a 73 mg/100 g de café. No trabalho de Vignoli et al.
(2014) foram encontrados teores de até 0,23 g/100 g de HMF para o café arabica e até 0,04
g/100 g para o robusta, ao estudar os efeitos do grau de torra nos compostos bioativos.
Murkovic e Bornik (2007) ao acompanhar a formagdo de HMF em cafés arabica e robusta,
observaram o teor maximo no inicio da torra, seguida de rapida decomposi¢éo, atingindo
niveis similares em ambos os cafés.

Os teores de cafeina encontrados para as amostras de cafés especiais variaram de
3216 £ 51 a 3912 + 28 mg/100 g de café torrado moido ou 16 a 20 mg/100 mL de bebida.
Para os cafés tradicionais a variacdo foi de 4124 + 51 a 6321 + 37 mg/100 g de café torrado
moido ou de 21 a 32 mg/100 mL de bebida, conforme Tabela 12.

As concentragfes de cafeina podem apresentar variacdo muito ampla: o mesmo
tipo de grao de café produzido da mesma maneira pode conter niveis de cafeina que variam
de 130 a 282 mg por 240 mL de café (VITORINO et al., 2001). Cruz; Vieira e Lira (2017)
apresentaram concentragdes de cafeina estimadas entre 1400 a 1900 mg por 100 g de café
moido. Alves et al. (2006) observaram para o café arabica valores de 1360 e 1350 mg de
cafeina por 100 g da amostra em base seca, respectivamente para torra escura e média.
Teores de 880 a 1230 mg/100 g foram descritos por Daglia; Cuzzoni e Dacarro (1994) para
a cafeina em cafés arabicas. No entanto, o estudo realizado por Vignoli (2009), onde o café
arabica submetido ao estagio de torra média e preparado de forma convencional,
apresentou o teor de cafeina (4920 mg/100 g de café) mais proximo ao quantificado nesse
trabalho.

A Resolugdo n°® 12 de 1978 da Comissdo Nacional de Normas e Padrdes para
Alimentos determina que o teor minimo de cafeina para o café torrado e moido deve ser de
0,7% (m/m), dessa forma todas as amostras analisadas nesse estudo atenderam o teor
minimo de cafeina vigente em legislacdo (BRASIL, 1978).

Conforme a Tabela 12, os teores de acidos clorogénicos foram quantificados entre
559 + 24 a 2301 + 4 mg/100 g de café torrado e moido. Os acidos clorogénicos, ao contrario
da cafeina, ndo sdo termicamente estaveis corroborando com 0Ss maiores teores
encontrados nas amostras de cafés especiais (C1 a C8).

Na literatura foram reportados trabalhos que quantificaram os diferentes isbmeros
do acido clorogénico (5-CQA; 4-CQA e 3-CQA), sendo o 5-CQA o mais estudado, por ser o
constituinte de maior relevancia no café (CLIFFORD, 1999). Nogueira e Trugo (2003)
guantificaram o 3-CQA em 225 a 1444 e 0 5-CQA em 243 a 1776 mg/100 g em amostras de

café soluvel.
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Nas amostras de café ardbica torrado ndo embalado, o &acido clorogénico foi
estimado em 1189 + 40 mg/100 g de café (BELGUIDOUM et al., 2014). Alves et al. (2006)
encontraram para o 5-CQA valores que variaram em funcdo da espécie e da torra, 260
mg/100 g na torra escura 470 mg/100 g na torra média do café arabica. O valor de 5-CQA
encontrado por Vignoli (2009) foi igual a 1960 mg/100 g para o café arébica filtrado
submetido ao estagio de torra média. O café ardbica brasileiro foi relatado com menor
variagdo de 5-CQA (320 a 2030 mg/100 g de café) no trabalho de Daglia; Cuzzoni e Dacarro
(1994). Nogueira e Trugo (2003) relataram que amostras obtidas a partir de gréos
fortemente torrados apresentaram menores quantidades de acidos clorogénicos, tendo em
vista a labilidade frente ao tratamento térmico. Sendo assim, para o teor de acido
clorogénico, esse trabalho esta de acordo ao encontrado na literatura.

O fato dos cafés tradicionais serem normalmente submetidos a estagios de torra
mais severos e em grande maioria serem constituidos por blends de café arabica e robusta,
justifica os teores de cafeina e CGA. Uma vez que maiores teores de cafeina sdo sempre
relatados para a espécie robusta 2,2 - 2,4% do que em café arabica 1,2 - 1,3% (BEE et al.,
2005, p. 155). Vignoli et al. (2014) encontraram niveis mais altos de trigonelina, furfural,
HMF e 5-CQA para o café ardbica do que para o café robusta em todos os graus de
torrefacdo estudados, porém os niveis mais altos de cafeina foram encontrados para o café
robusta.

O teor de acido cafeico nas amostras analisadas, Tabela 12, variou de 170 a 968
mg/100 g de café torrado moido entre as amostras (C1 - C17) ou de 8,5 a 48 mg/L da
bebida. O café C3 apresentou maior teor do composto e o café C14 o menor teor. Em geral,
0s maiores teores foram observados para as amostras de café especial o que esta de
acordo com os maiores teores de acidos clorogénicos. O teor de acido cafeico encontrado
por Belguidoum et al. (2014) variou de 3,01 a 17,97 mg/L, sendo o maior valor encontrado
para a amostra de café verde. Para o café ardbica ndo embalado, a concentracdo de acido
cafeico foi de 4,07 mg/L, inferior & encontrada para a variedade robusta (8,35 mg/L).

Para o acido nicotinico nas amostras analisadas (Tabela 12), o teor encontrado foi
de 290 + 54 a 608 + 14 mg/100 g de café torrado moido, sendo o maior teor encontrado
para a amostra C13 e o menor para a amostra C6.

Alves et al. (2006) relataram que o &cido nicotinico € um composto derivado da
trigonelina, formado ou degradado durante a torra dependendo das condicbes dos
processos. Foram obtidos teores de 9 mg/100 g para o café arabica com torra escura a 32
mg/100 g para conilon com torra clara. Daglia et al. (1994) quantificaram para o café arabica
de diferentes paises o teor de acido nicotinico de 10 a 119 mg/100 g de café e para o café

arabica brasileiro de torra média, o teor de 10 mg/100 g. Casal, Oliveira e Ferreira (2000)
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relataram o teor desse composto para cafés arabica e conilon em condigbes de torra
(240°C) com 22% da perda de peso, quantidades de 17 e 13 mg/100 g, respectivamente.

Os cafés especiais estudados apresentaram niveis maiores para CGA, acido
cafeico e HMF em comparacao aos cafés tradicionais. Sendo compostos associados aos
atributos de aroma e sabor, a quantidade desses compostos pode influenciar e contribuir
entdo para as caracteristicas sensoriais das amostras classificadas como especial. A
auséncia dos compostos HMF e o0s baixos teores de CGA e acido cafeico nos cafés
tradicionais sugerem que estes sofreram torrefacdo acentuada, o que contribuiu para a

degradacdo dos compostos e também para a perda de caracteristicas sensoriais.

5.4. Andlises de componentes principais (PCA)

As andlises de componentes principais foram realizadas para agrupar e
correlacionar as amostras com base nos resultados dos teores dos compostos
quantificados. As variaveis estudadas foram os teores dos compostos em relagdo aos cafés
especiais e tradicionais, as notas sensoriais e atividade antioxidante. Todas as variancias
explicadas encontradas para PC1xPC2 foram maiores que 70% (RENCHER, 2002).

A Figura 23 apresenta PCA dos compostos quantificados cafeina, CGA, acido
cafeico, HMF e &cido nicotinico correlacionados com o tipo de café especial ou tradicional.
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Figura 23. PCA 1, PC1xPC2 (92,73%) para as variaveis, teor de cafeina, CGA, acido cafeico (ACAF), HMF e
acido nicotinico (AN) para os cafés especiais e tradicionais. Sendo: CT - café tradicional e CE - café especial.



63

Como observado na PCA 1 (Figura 23), a variancia explicada foi de 92,73%. A
associacao entre os compostos CGA, ACAF, HMF e os cafés epeciais indicam separagéo
em relagdo as amostras de cafés tradicionais, podendo inferir que a presenca desses
compostos pode ser determinante de parametros sensoriais (acidez, adistringéncia e
amargura) na bebida do café.

Os cafés tradicionais tém maior relagédo ao teor de acido nicotinico e cafeina (PC2
da Figura 23) e por estarem opostos a PC1 possuem baixa ou nenhuma concentracdo de
CGA, ACAF e HMF. Os compostos encontrados em maior quantidade para os cafés
tradicionais estdo associados a menor qualidade e a severidade da torra. A presenca do
acido nicotinico indica a severidade da torra, pois o alto teor pode ser explicado devido a
formacéo ao decorrer do estagio de torra.

A fim de analisar a associagdo entre as notas sensoriais de classificacdo dos cafés
especiais com o teor de cada composto identificado foi construida a PCA 2, Figura 24, com

71,84% da variancia explicada.
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Figura 24. PCA 2, PC1xPC2 (71,84%) para as notas sensoriais dos cafés especiais (C1 a C8) e teores dos
compostos cafeina, CGA, ACAF, HMF e AN.

Na PCA 2 foi observada associagcdo entre os teores dos compostos quantificados
com as notas obtidas na avaliacdo sensorial (pontuagéo na prova da xicara). Os cafés 1 e 5,
além de estarem relacionados as maiores notas na prova da xicara, apresentam associacao

gquanto aos teores de cafeina e acido nicotinico. As notas intermediarias (84 e 85) das
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amostras 3 e 4 tém maiores concentracdes de CGA, ACAF e HMF. Os cafés 6 e 7
aparecem como intermediarios ao PC 2 positivo e ndo apresentam relacdo com nenhum dos
elementos e também apresentam as menores pontuacgdes.

A atividade antioxidante avaliada em relagdo aos teores dos compostos pode ser

observada na PCA 3 (Figura 25) com 78,41% da variancia explicada.
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Figura 25. PCA 3, PC1xPC2 (78,41%) para as variaveis, teor de cafeina, CGA, ACAF, HMF e AN e atividade
antioxidante pelos métodos ABTS, DPPH e fendlicos totais (FT).

Os cafés epeciais na PC1 apresentaram associacdo da atividade antioxidante aos
elementos CGA, ACAF, HMF e com o método ABTS e Folin-Ciocalteau, enquanto os cafés
tradicionais apresentam associa¢do da atividade antioxidante ao &cido nicotinico e cafeina

com o método DPPH.
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6. CONCLUSAO

A analise da composicdo quimica de cafés pode ser empregada na avaliacdo do
grau de torra, qualidade e propriedades funcionais evitando erros associados as notas
subjetivas e demanda grande de tempo nas avaliagdes das bebidas.

As amostras de cafés tradicionais e especiais foram diferenciadas pelos estudos
realizados empregando os perfis cromatograficos. As maiores diferencas estdo nas
quantidades presentes de alguns compostos determinantes das caracteristicas sensoriais
do café. Nos dois tipos de cafés foram identificados e quantificados os acidos nicotinico,
clorogénico e cafeico, além da cafeina. No entanto, hidroximetilfurfural, composto marcador
de dano térmico, foi encontrado somente nos cafés especiais.

Os cafés tradicionais séo considerados de qualidade inferior e apresentam valores
de mercado bem acessiveis. Provavelmente, os processos de torra empregados sdo mais
severos contribuindo para degradacbes dos &cidos clorogénico e cafeico, compostos
associados as caracteristicas de aroma e sabor da bebida do café. Como sédo formados por
blends da espécie ardbica e robusta (maior parte), possuem alto teor de cafeina como
comprovado nas analises em comparacao ao café somente da espécie arabica.

As PCAs foram fundamentais nas visualizagfes dos grupos de amostras similares,
por exemplo, os cafés especiais foram correlacionados aos maiores teores de acidos
clorogénico e cafeico e hidroximetilfurfural com as maiores notas de classificacao.

As analises quimicas juntamente com as ferramentas estatisticas foram essenciais
para analisar a composicdo quimica das espécies ndo volateis; correlacionar com a

classificagcdo da bebida e agrupar por similaridade os cafés especiais e tradicionais.
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