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Artigo

EFFECT OF DECAFFEINATION USING DICHLOROMETHANE ON THE CHEMICAL COMPOSITION OF ARABICA AND
ROBUSTA RAW AND ROASTED COFFEES. The decaffeinated coffee market has been expanding increasingly in the last years.
During decaffeination, aroma precursors and bioactive compounds may be extracted. In the present study we evaluate the changes in
the chemical composition of C. arabica and C. canephora produced by decaffeination using dichloromethane. A significant change in
the chemical composition of both C. arabica and C. canephora species was observed, with differences between species and degrees of
roasting. Major changes were observed in sucrose, protein and trigonelline contents after decaffeination. Changes in the levels of total
chlorogenic acids and in their isomers distribution were also observed. Lipids and total carbohydrates were not affected as much. The

sensory and biological implications of these changes need to be investigated.
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INTRODUCAO

A cafefna € uma das substancias psicoativas mais consumidas
no mundo. Durante as tltimas cinco décadas, seu consumo mundi-
al per capita dobrou, através do consumo de dgua cafeinada, de
bebidas energéticas e, principalmente, do café!'*. Por este motivo,
muitos trabalhos tém sido realizados sobre os efeitos fisiolégicos
desta substéncia, resultando, até os dias de hoje, na impossibilida-
de de se chegar a um consenso sobre seus efeitos positivos e nega-
tivos. Enquanto alguns estudos sugerem uma possivel associacio
entre consumo de café (integral) e doengas coronarianas’ e inci-
déncia de cincer?, outros estudos correlacionam seu consumo 2
diminuicdo do risco de suicidios® e da incidéncia de cirroses®, ao
aumento do estado de alerta, a diminuicdo da fadiga e a melhora
do estado de espirito”!?. Tal dicotomia acaba por acarretar aumen-
to do consumo de café descafeinado, muitas vezes por aconselha-
mento médico.

Em estudo recente, Shlonsky e colaboradores'" tragaram o per-
fil dos consumidores de café descafeinado. As andlises dos dados
revelaram que as pessoas que consomem café descafeinado o fa-
zem devido a algum tipo de doenga, principalmente cardiovascular,
ou simplesmente porque procuram um estilo de vida mais saudd-
vel, com baixa incidéncia de tabagismo, baixo consumo de bebi-
das alcodlicas e cafeinadas e aumento do consumo de medicamen-
tos para prevenir doengas.

A composicido quimica do café cru depende da espécie e da
variedade em questdo, e também de outros fatores como praticas
agricolas, grau de maturac¢@o do fruto do café, processamento pri-
mdrio e condi¢des de estocagem'?. Durante a torrefagéo, ocorrem
considerdveis mudancas quimicas responsdveis pelo aroma e sabor
final da bebida, sendo o café um dos produtos mais modificados
durante o processamento. Dependendo do mercado consumidor,
varia-se o grau de torrefagdo, produzindo-se cafés de coloracdes
mais claras, apreciados nos Estados Unidos, até coloracdes mais
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intensas, apreciados na Europa. No Brasil, as torras média e mode-
radamente escura sdo mais utilizadas.

Considerando a relevante importancia que os compostos gera-
dos durante a torrefa¢do t€ém para o sabor da bebida, estudos envol-
vendo seus precursores nos ajudardo a compreender sua relacio
com a qualidade final da bebida, sem contar o fato de grande parte
desses precursores serem considerados como compostos bioativos
em humanos.

Os 4cidos clorogénicos (Figura 1) sdo uma familia de compos-
tos oriunda da esterificagdo do dcido quinico com derivados do
4cido cinamico como os dcidos cafeico, ferulico e p-cumadrico, sen-
do os principais subgrupos de isémeros os acidos cafeoilquinicos
(ACQ), feruloilquinicos (AFQ) e dicafeoilquinicos (AdiCQ) e,
minoritariamente, os dcidos p-cumaroilquinicos (p-ACo0Q)"*'*. Estes
compostos geram durante a torrefagdo uma série de compostos
fendlicos de baixa massa molar como, por ex., fenol, 1,2,3-
triiddroxibenzeno (pirogalol), 1,2-diidroxibenzeno (catecol), 4-
vinilbenzeno-1,2-diol (4-vinilcatecol), entre outros, que apresen-
tam caracteristicas sensoriais bem variadas, como odores de maté-
ria queimada, especiarias, cravo, fumo e, também, sensagdo de
amargor e adstringéncia’®. Além da importincia para a formagio
de aroma e “flavor”, os dcidos clorogénicos possuem também
bioatividade. Robinson e colaboradores'® demonstraram que o 4ci-
do 3,5-dicafeoilquinico € um potente inibidor da integrase do virus
da imunodeficiéncia humana (HIV-1), uma enzima requerida para
a infeccdo das células. O 4cido 5-cafeoilquinico, o 4cido cafeico e
toda familia destes dcidos mostraram-se potentes antioxidantes em
eritrécitos humanos'’.

R = H acido 5-p-cumaroilquinico
R = OH acido 5-cafeoilquinico
R = OCH, écido 5-feruloilquinico

Figura 1. Estrutura quimica dos dcidos clorogénicos
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A trigonelina (Figura 2) é um alcaldide, como a cafeina, de
grande importancia no café, gerando com sua degradagdo térmica
uma importante classe de compostos, os pirrdis, que sdo de rele-
vante importancia para o aroma do café e conferem desde notas de
péo e caramelo a de carne bovina'®. Além disso, a trigonelina é
precursora da niacina, produzida durante o processo de torrefag@o,
o que faz do café um dos unicos alimentos que aumenta seu valor
nutricional apés o processamento térmico's2.

Figura 2. Estrutura quimica da trigonelina

A sacarose € 0 acticar de baixo peso molecular mais abundante no
café. A natureza e o contetdo deste agticar sdo de primordial impor-
tancia para o “flavor” do café, para a formagdo de pigmentos e outros
compostos de alto peso molecular, formados pela condensacio e
caramelizagdo durante o processo de torrefacdo'®?!. Ndo somente a
sacarose como também outros glicidios e polissacarideos sdo de im-
portancia para o aroma do café. A principal familia de compostos
volateis gerada por estes agticares sdo os furanos, que contribuem con-
sideravelmente para as caracteristicas sensoriais do café torrado'®.

Durante a torracdo, as proteinas sdo desnaturadas e degradadas em
moléculas menores. Algumas proteinas também reagem com
carboidratos (rea¢do de Maillard) ou com compostos fendlicos. Os
aminodcidos livres podem ser degradados durante a torrefacdo, ou com-
binados com outros componentes, gerando uma mistura de complexos
voléteis e ndo volateis. Muitos destes volateis sdo de grande importan-
cia para o aroma® e, conseqiientemente, a qualidade do café torrado.

Com o processo de torrefacdo, os lipidios sofrem uma degra-
dagdo oxidativa, gerando, dentre os componentes voldteis do café,
aldeidos e dlcoois alifaticos e aromaticos. Entre os édlcoois, desta-
cam-se 0 metanol e o etanol'®23%,

A descafeinagdo € realizada nos grdos crus inteiros, antes do
processo de torrefacdo. A maioria dos métodos de descafeinagdo
existentes utiliza solventes para extracio da cafeina, como dicloro-
metano, cloroférmio, dlcool, acetona, dgua e outros®, sendo o
diclorometano mais utilizado no Brasil. Existem dois métodos ba-
sicos para a produgdo de café descafeinado usando solventes. O
primeiro utiliza a extragdo direta dos grios pelo solvente, o segun-
do, a dgua seguida do uso de um solvente para extra¢do da cafeina.
Uma das fungdes da dgua € separar a cafefna associada ao dcido
clorogénico e permitir que o solvente tenha acesso a cafeina, além
de facilitar sua saida pela parede celular do grao®.

Durante a extracdo da cafeina, a perda de outros componentes
¢ muito provdvel. No entanto, embora existam varios estudos so-
bre a composi¢ido quimica do café integral, pouco se sabe sobre a
composi¢do do café descafeinado. Sendo assim, este estudo
objetivou investigar o efeito do processo de descafeinacdo sobre a
composi¢do de compostos bioativos e precursores de “flavor” das
espécies de café mais comercializadas no Brasil e no mundo, C.
arabica e C. canephora, antes e apds a torrefaco.

PARTE EXPERIMENTAL
MATERIAIS E METODOS
Matéria-prima

Uma amostra de café ardbica (Coffea arabica) e uma amostra
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de café Conillon (Coffea canephora cv. Conillon), da mesma espé-
cie do café Robusta - e por isso internacionalmente conhecida como
Robusta - plantados no Brasil, foram analisadas antes e apds
descafeinag@o industrial com diclorometano, por extragdo direta.
As amostras foram obtidas através da ABIC (Associagdo Brasilei-
ra das Industrias do Café). 220 g de cada amostra de café foram
torrados em um torrador elétrico (Cael Ltda., Brasil), com varia-
¢do de temperatura de 170-230 °C (temperatura média de 190 °C),
por 6, 8, 10 e 20 min, resultando em torras classificadas de acordo
com o sistema colorimétrico “Roast Color Classification System”
(AGTRON - SCAA, USA, 1995) como moderadamente clara #75,
média #55, moderadamente escura #45 e escura #35. As amostras
foram moidas em granulometria fina de 0,75 mm.

Composiciao centesimal

Umidade

Todos os resultados foram expressos em matéria seca. Para
tal, os teores de umidade do café cru e torrado foram determinados
de acordo com a metodologia estabelecida pela AOAC (n° 15031)%.

Lipidios e proteinas totais

Os teores de lipidios e proteinas das amostras cruas e torradas
foram determinados de acordo com metodologias estabelecidas pela
AOAC, n* 15028 e 15057, respectivamente, com algumas modifi-
cagoes?’.

Glicidios totais

Os teores de glicidios totais foram obtidos utilizando-se o mé-
todo descrito por Dubois e colaboradores®, com algumas modifi-
cacdes. Em um erlenmeyer de 125 mL foram pesados 0,5 g das
amostras torradas e moidas. Adicionou-se 20 mL de 4cido sulftri-
co a 74% para a hidrdlise e o erlenmeyer permaneceu em banho de
dgua sob agitacdo por 30 min a 50 °C. O material foi transferido
para baldo volumétrico de 250 mL, onde acrescentou-se 0,5 mL de
solucdo de Carrez I e 0,5 mL de solugdo de Carrez IT'*. Para a
determinag@o colorimétrica, um volume de 0,5 mL de amostra foi
utilizado juntamente com 0,5 mL de dgua, adicionando-se 5 mL de
dcido sulfurico concentrado, rapidamente. A mistura foi agitada
em vortex por cerca de 10-20 s. O mesmo procedimento foi utili-
zado para construgdo da curva padrdo. As amostras foram resfria-
das em banho-maria e a leitura da absorvancia realizada a 490 nm
em espectrofotometro (Bechman-EUA, modelo DU650).

Determinacao dos teores de sacarose, trigonelina, cafeina e
acidos clorogénicos

Extragoes

Para as andlises de sacarose, as amostras foram extraidas com
dgua milli-Q a 80 °C e clarificadas com carvédo ativo®'. As extra-
¢oes de cafeina e trigonelina foram realizadas com dgua milli-Q a
90 °C, com utilizacdo de acetato de chumbo bésico para clarifica-
¢a0?%. Para extragdo dos édcidos clorogénicos, utilizou-se solucdo
aquosa de metanol a 40%, sendo a clarificacdo realizada com
reagentes Carrez'. Todas as extragdes foram realizadas em
triplicata.

Andlises em CLAE

Acidos clorogénicos

Foi utilizado um sistema isocratico de fase reversa com coluna
Rexchrom S 5-100 ODS (Regis, USA) (5 p) (25 cm x 4,6 mm),
injetor Rheodyne (EUA) com “loop” de 20 uL, detetor de UV,




Vol. 29, No. 5

(Varian 2050, EUA), com comprimento de onda ajustado a 325
nm, e integrador Shimadzu C-R6A Cromatopac (Japdo). A fase
movel foi uma solug@o tampao de citrato trissédico 0,01 M: metanol
(68: 32 v/v), com pH ajustado em 2,5, conforme descrito por Trugo
e Macrae' com algumas modificacGes. A identificagdo dos picos
foi realizada com auxilio de misturas de isomeros e de padrdes
sintéticos ndo comerciais'. A quantificacdo dos ACG foi feita atra-
vés da comparagdo das dreas dos picos desconhecidos com as dre-
as obtidas para o padrdo de dcido 5-cafeoilquinico (Sigma-Aldrich,
USA), com ajustes por intermédio do uso dos coeficientes de
extingéio molar dos respectivos isdmeros'*3!.

Cafeina e trigonelina

Foi utilizado um sistema isocratico de fase reversa, coluna
Hichrom H5 ODS- 6.200 (25 ¢cm x 4,6 mm), com bomba Knauer
64 (Alemanha), fluxo de 1 mL/min, injetor Rheodyne (EUA) com
“loop” de 20 pL, detetor de UV, Knauer (Alemanha), com compri-
mento de onda ajustado a 272 nm para a cafeina e a 265 nm para
trigonelina e integrador HP 3390A (EUA). As fases méveis utiliza-
das foram solugdes metandlicas a 40 e 5%, respectivamente, para
cafeina e trigonelina®.

Sacarose

Foi utilizado um sistema isocratico de fase normal, coluna de
sflica-amino (NH,) LiChrosorb 5 pum (25 ¢m x 4,6 mm), com bom-
ba Knauer 64 (Alemanha), em fluxo 1 mL min' com injetor
Rheodyne (EUA), “loop” 20 uL, detetor de indice de refracdo Waters
410 (EUA), com sensibilidade de 64 unidades e registrador
Pharmacia LKB- REC 102 (Suica). A fase mével utilizada foi uma
solucd@o de acetonitrila:dgua (80:20 v/v), conforme Trugo et al.*.

Andlises estatisticas

Foi realizada a andlise de variancia (ANOVA) no STATISTICA,
versao 5.5 (Statsoft Inc., Tulsa, OK, EUA, 2002), sendo considera-
das significativas as diferengas quando p < 0,05.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Cafeina

A amostra crua de C. canephora apresentou um teor mais alto
de cafeina (2,15 g%) que a de C. arabica (0,98 g%) (Figura 3).
Estes valores estdo em concordancia com os valores relatados na
literatura para grdos crus de café — de 0,9 a 1,3 g% para C. arabica
e de 1,2 a 2,4 g% para C. canephora®*. Os teores de cafeina das
amostras cruas descafeinadas (0,02 e 0,07 g% para C. arabica e C.
canephora, respectivamente) encontram-se de acordo com a legis-
lacdo brasileira, que define um patamar de 0,1% de cafeina em café
descafeinado.

Durante o processo de torrefagdo, observou-se a estabilidade
da cafefna em ambas espécies de café integral (Figura 3). Sabe-se
que pequenas perdas de cafeina podem ocorrer por sublimacdo a
178 °C. Como o processo de torrefacdo as temperaturas no interior
do torrador variaram em torno de 170-230 °C, perdas dessa
substancia foram observadas em torras acentuadas. Porém, tais per-
das foram observadas somente em torras acentuadas (Figura 3). As
razdes para este fato sdo bastante complexas, sendo os dois fatores
principais o aumento do ponto de sublimagdo da cafefna, como re-
sultado do aumento da pressdo interna gerada pela produgdo de
CO, e uma baixa difusdo do vapor produzido através das camadas
mais externas do grdo'. Além disso, a perda de compostos
termoldbeis durante a torrefacdo ocasiona um aumento percentual
relativo nos teores de cafeina.

Efeito do processo de descafeinagdo com diclorometano 967
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Figura 3. Teores de cafeina em amostras de café integral e descafeinado,
antes e apos a torrefa¢do

Embora o diclorometano seja bastante seletivo para a cafeina,
outros compostos sdo soliveis no mesmo, o que acaba por acarre-
tar uma perda de massa no café apds o processo de descafeinagido™®.

Acidos clorogénicos

Sete isdmeros dos dcidos clorogénicos foram identificados, trés
isdomeros de ACQ, um de AFQ, sabendo-se que houve coelui¢do dos
isomeros 4- e 5-AFQ na cromatografia, e trés isomeros de AdiCQ
(Tabela 1). Os teores de dcidos clorogénicos totais encontrados nas
amostras cruas de C. arabica (6,73 g%) e de C. canephora (7,88
2%) estdao de acordo com a literatura'**. Cerca de 84 ¢ 76% dos
dcidos clorogénicos das amostras cruas integrais, das amostras de C.
arabica e C. canephora, respectivamente, utilizadas em nosso estu-
do foram constituidos pelos ACQ, 4 e 9% pelos AFQ e 12 e 15%
pelos AdiCQ, respectivamente (Tabela 1), o que estd em concordan-
cia com dados da literatura®. O processo de descafeinacg@o ocasionou
perdas totais de dcidos clorogénicos de 16 e 11% nas amostras cruas
de C. arabica e C. Canephora, respectivamente (Tabela 1).

A nivel de ACQ o processo de descafeinagio ocasionou uma di-
minui¢do no teor de 5-ACQ de 42% em C. arabica e de 30% em C.
canephora, acompanhada por um aumento de 61 e 47%, respectiva-
mente, no teor de 3-ACQ e de 60 e 37%, respectivamente, nos teores
de 4-ACQ. A perda de 5-ACQ poderia ter ocorrido, em parte, devido
a complexacio entre cafeina e 5-ACQ descrita na literatura®*, mas
tendo em vista o baixo teor de 5-ACQ complexado a cafeina no café,
outras causas devem ser consideradas. O aumento percentual e abso-
luto nos teores dos isomeros 3- e 4-ACQ acompanhando a diminui¢do
do teor de 5-ACQ nas amostras de café descafeinado deve ter ocorrido,
em sua maior parte, devido a isomerizagio do 5-ACQ quando em con-
tato com altas temperaturas para evaporagdo do solvente e secagem
dos grios. Esse fendmeno de isomerizacio pode ser observado nas
amostras integrais torradas na torra moderadamente clara, em compa-
racdo com as amostras cruas (Tabela 1). Além da isomerizagido do
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Tabela 1. Teores de dcidos clorogénicos em amostras de C. arabica e C. canephora integrais e descafeinadas, antes e ap6s a torrefacdo

Amostras e Acidos Clorogénicos (ACG) (g%)
Graus de Torra 3-ACQ 4-ACQ 5-ACQ 4+5-AFQ 3,4-AdiCQ 3,5-AdiCQ 4,5-AdiCQ Total ACG
C. arabica Integral
Cru 0,83 0,84 3,98 0,25 0,26 0,30 0,23 6,69
Moder. Claro 1,13 1,20 2,79 0,13 0,16 0,12 0,16 5,71
Médio 0,35 0,44 0,70 0,09 0,04 0,03 0,02 1,67
Moder. Escuro 0,23 0,32 0,41 0,07 0,03 0,02 0,01 1,08
Escuro 0,12 0,19 0,19 0,05 0,00 0,00 0,00 0,55
C. arabica Descafeinado
Cru 1,34 1,34 2,29 0,13 0,19 0,14 0,16 5,59
Moder. Claro 0,88 0,89 1,37 0,15 0,10 0,07 0,08 3,55
Médio 0,40 0,51 0,79 0,11 0,04 0,03 0,03 1,92
Moder. Escuro 0,16 0,28 0,30 0,07 0,02 0,02 0,01 0,86
Escuro 0,11 0,22 0,21 0,06 0,02 0,00 0,00 0,62
C. canephora Integral
Cru 1,23 1,45 3,18 0,72 0,49 0,49 0,18 7,74
Moder. Claro 1,41 1,69 2,59 0,41 0,25 0,26 0,13 6,75
Médio 0,73 1,04 1,43 0,28 0,11 0,11 0,08 3,78
Moder. Escuro 0,30 0,55 0,55 017 0,03 0,03 0,04 1,66
Escuro 0,15 0,30 0,26 0,11 0,00 0,00 0,00 0,81
C. canephora Descafeinado
Cru 1,81 1,98 2,23 0,29 0,26 0,27 0,07 6,90
Moder. Claro 1,16 1,31 1,81 0,31 0,14 0,15 0,17 5,06
Médio 1,51 0,78 0,96 0,21 0,08 0,08 0,03 2,65
Moder. Escuro 0,19 0,38 0,34 0,11 0,03 0,03 0,02 1,10
Escuro 0,10 0,20 0,19 0,07 0,00 0,00 0,00 0,57

acido 5-ACQ, ocorre também, no inicio do processo de torrefagdo,
hidrélise dos dicafeoilquinicos a monoésters e dcido cafeico, sendo
este dltimo logo degradado®<’. Na torra média, os teores de 3-¢ 4-
ACQ diminuem em decorréncia néo sé da hidrélise e degradacdo des-
ses compostos a compostos de baixa massa molar, mas também devi-
do a perda pela formacdo de lactonas - através de uma ligagdo
intramolecular - que alcangam seus niveis mdximos entre as torras
moderadamente clara e média®. Na torra moderadamente escura, a
diminui¢do nos niveis de ACQ totais foi de 91 e 89% nas amostras de
C. arabica e C. canephora, respectivamente.

Os isomeros 4- e 5-AFQ, que coeluiram na cromatografia, e
trés isomeros dos AdiCQ também foram extraidos no processo de
descafeinacdo, com perdas de 48 e 60% dos AFQ e de 32 e 48%
dos diACQ, nas amostras de C. arabica e C. canephora, respecti-
vamente. A torrefagcdo produziu uma perda total dos diACQ na tor-
ra mais intensa, a torra moderadamente escura, tanto no café inte-
gral quanto no café descafeinado.

Trigonelina

Os teores de trigonelina observados nos cafés crus integrais
foram de 0,79 e 1,10 g% para C. canephora e C. arabica, respecti-
vamente (Figura 4), valores estes em concordancia com a literatu-
ra*!', que relata 1,0 e 0,7 g%, respectivamente. A amostra
descafeinada de C. arabica (0,96 g%) apresentou uma reducio de
13% no teor de trigonelina em relagdo a amostra integral (1,10
g%). Ja a amostra de C. canephora apresentou um aumento
percentual de trigonelina de 27%. Considerando que esta espécie
apresenta maiores teores de cafeina e de outros compostos (como
os dcidos clorogénicos), e baixos teores de trigonelina, perdas de
outros compostos mais soltiveis em diclorometano por lixiviacdo
podem ter ocasionado um aumento relativo nos niveis de trigonelina.
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antes e apos a torrefagdo

Grandes perdas foram observadas nos teores de trigonelina de
ambas espécies durante o processo de torrefagdo (Figura 4), com
perda total maxima de 83 e 97%, nas amostras de C. arabica e C.
canephora, respectivamente, na torra moderadamente escura, como
era de se esperar, de acordo com relatos da literatura®32. De acor-
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do com Clifford*, a degradacdo da trigonelina é fortemente depen-
dente do tempo e da temperatura de torra. As perdas de trigonelina
podem variar de 50 a 100%, de acordo com o grau de torra. Em
1984, Trugo e Macrae'* mostraram a relacdo de degradagdo da
trigonelina relacionando-a com a geracdo de niacina em funcgio do
tempo de torra. Como se observa na Figura 4a, a degradacdo de
trigonelina na amostra de C. canephora foi muito mais acentuada
que na de C. arabica (Figura 4b). Nesta ultima, a degradacio se
processou de forma bem gradual. Provavelmente, tal comportamen-
to deve-se a caracteristicas fisico-quimicas peculiares dos grios de
cada espécie de café. No estudo realizado por Fisher e colaborado-
res* foram analisados os polissacarideos contidos na parede celular
dos grdos de C. canephora e C. arabica. A andlise dos dados reve-
lou que a amostra de C. canephora apresentava uma quantidade
maior do polissacarideo arabinogalactana, mais soldvel, com maior
nimero de pontos de ramificacdes e com ligacdes cruzadas mais
extensas, em relagdo ao C. arabica. O estudo conclui que esta ma-
triz de arabinogalactana com ligagdes cruzadas mais extensas pode
produzir uma parede celular com propriedades fisico-quimicas di-
ferentes, como por ex. uma matriz mais aberta. Com tais indicios
de que a parede celular do C. canephora seja mais aberta, podemos
sugerir que a troca de calor dos graos de café com o meio, durante o
processo de torrefagdo, seja maior, tornando a trigonelina mais sus-
ceptivel a degradacio.

As perdas de trigonelina nas amostras de C. arabica desca-
feinadas cruas foram refletidas nas amostras torradas, tanto nas
torras claras como nas mais acentuadas, em ambas espécies (Figu-
ra 4). Esta perda deve se refletir tanto no aspecto sensorial quanto
no valor nutricional do café descafeinado, sabendo-se que a degra-
dagdo térmica da trigonelina gera a vitamina niacina (dcido
nicotinico).

Sacarose

Os teores de sacarose encontrados nas amostras de C. canephora
e C. arabica integrais foram de 3,53 e 9,65 g%, respectivamente
(Figura 5). Enquanto os valores obtidos para C. canephora estao
de acordo com aqueles observados anteriormente por Trugo e
Macrae® (3,4 g%), os valores obtidos para a amostra de C. arabica
encontram-se maiores que aqueles observados pelos mesmos auto-
res (6,1 g%). Ao mesmo tempo, os teores de ambas as espécies
estdo abaixo dos apresentados por Campa e colaboradores*. Toda-
via, muitos sdo os fatores que influenciam estes teores, principal-
mente as peculiaridades de cada cultivar, que foram diferentes nos
trés estudos.

Pode-se observar que o processo de descafeina¢do ocasionou
perdas considerdveis de sacarose nas amostras de café verde (20 e
60% para o C. canephora e C. arabica, respectivamente) (Figura
5). A menor perda observada na espécie C. canephora pode prova-
velmente ser atribuida a um menor teor de sacarose', aliado a um
menor teor de carboidratos livres em relagdo a espécie de C. arabica.

O comportamento de ambas as espécies foi semelhante em
relacdo a degradagdo da sacarose durante o processamento térmi-
co, ou seja, a perda de sacarose decorrente deste processo para C.
canephora integral foi de 53%, enquanto que para a amostra de
C. arabica integral foi de 56%. Nos cafés descafeinados as perdas
foram de 77% em C. canephora e de 82% em C.arabica. Nas
amostras analisadas, a partir da torra média, ndo foram encontra-
dos niveis mensuraveis de sacarose, o que era esperado, ja que a
sacarose ¢ degradada muito rapidamente durante o processamento
térmico do café, e dependendo do grau de torrefagdo pode chegar
a niveis inferiores ao limite de deteccdo do método empregada na
andlise?'.

Efeito do processo de descafeinacdo com diclorometano 969

a) C. canephora
4,00
3,50
3,00
2,50

3,53

2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

Sacarose (g/100g em matéria seca)

Cru Moderadamente Claro
Grau de Torra

O C. canephora Integral B C. canephora Descafeinado

b) C. arabica

12,00
10,00 9,65
8,00
6,00

4,00 3,84

Sacarose (g/100g em matéria seca)

2,00

0,7

0,00

cru Moderadamente Claro
Grau de Torra

OC. arabica Integral W C. arabica Descafeinado

Figura 5. Teores de sacarose em amostras de café integral e descafeinado,
antes e apos a torrefa¢do

Glicidios totais

A amostra de C. arabica apresentou cerca de 66,65 g% de
glicidios totais, enquanto a amostra de C. canephora, 57,45 g%
(Figura 6). Estes resultados estdo em concordancia com relatos de
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que os polissacarideos contribuem com mais de 50% da matéria
seca dos graos de café®.

Pode-se dizer que o processo de descafeina¢do com dicloro-
metano aparentemente ndo afeta a composi¢do de outros glicidios
(excetuando a sacarose) pois as perdas dos glicidios totais
corresponderam as de sacarose.

Apds o processamento térmico, foram observadas perdas nos
teores de glicidios totais decorrentes da perda de alguns glicidios
como, por ex., a sacarose. A holocelulose € outro polissacarideo que
também sofre grandes perdas durante o processamento térmico, po-
rém, ndo chegando a niveis tdo drasticos como os da sacarose. Se-
gundo Trugo? o café cru possui aproximadamente 32% de holo-
celulose, que apds um processamento dréstico de torra chega a 16%,
ou seja, uma reducdo de 50%.

Proteinas

Os teores de proteinas totais dos cafés crus integrais foram 9,07
g% em C. arabica e 8,58 g% em C. canephora (Figura 7), em con-
cordancia com dados apresentados na literatura (8,7 a 9,7 g%, para
ambas espécies?).
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Figura 7. Teores de proteinas em amostras de café integral e descafeinado,
antes e apds a torrefagdo

Em ambas espécies, observa-se que o processo de descafeinagido
extraiu proteinas, com perdas de 1% em C. arabica e 8% em C.
canephora. Constata-se também que apds o processamento térmi-
co tais niveis foram reduzidos em ambas espécies, em conformida-
de com Clarke e Macrae, que encontraram perdas de 10% na torra
moderadamente clara e de 20% na torra média. No presente traba-
lho, estes niveis encontram-se um pouco superiores na primeira tor-
ra, variando de 24 a 21% para C. canephora e C. arabica, respecti-
vamente. Os teores subseqiientes nas torras mais acentuadas man-
tém o mesmo grau de perda em rela¢do ao café cru. Na amostra de
C. arabica, pode-se notar uma pequena eleva¢do na porcentagem
de perda, chegando a 30%.

Lipidios

Os teores de lipidios totais nas amostras de C. arabica e C.

Quim. Nova

canephora cruas integrais (12,8 e 6,7 g%, respectivamente) estao
de acordo com os dados apresentados na literatura®“®, que relata-
ram valores de 11,4 e 6,1 g%, respectivamente, para amostras cru-
as integrais (Figura 8).
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Figura 8. Teores de lipidios em amostras de café integral e descafeinado,
antes e apds a torrefa¢do

O processo de descafeinagdo ocasionou perdas de 11,8 e 3% de
lipidios totais nas amostras cruas de C. arabica e C. canephora,
respectivamente, enquanto Lercker e colaboradores® obtiveram
perdas de 8,8 e 7%, respectivamente. Entre os motivos que levam a
esta discrepancia de resultados, pode estar a diferenga nos proces-
sos de descafeinagdo utilizados. Todavia, tal hipétese ndo pode ser
discutida, pois o método utilizado para descafeinacido das amos-
tras de Lercker e colaboradores® ndo foi informado.

Tanto nas andlises do presente trabalho, como nas realizadas
por Lercker e colaboradores®, verifica-se que as perdas na amostra
de C. canephora foram menores que na de C. arabica. Segundo
Clifford e Wilson', existem lipidios livres e lipidios associados a
proteinas. Na amostras de C. canephora, o teor de lipidios € me-
nor, enquanto que o teor de proteinas € semelhante ao da espécie C.
arabica. Provavelmente, tais evidéncias levam a uma menor quan-
tidade de lipidios livres nos grdos da espécie C. canephora, fazen-
do com que a extragdo com solvente ocasione perdas inferiores em
relagdo a espécie Ardbica. Outra hipdtese pode estar relacionada a
uma parede celular mais aberta nos grios de C. canephora, devido
a presenca do polissacaridio arabinogalactana com ligagdes cruza-
das mais alongadas®. Isso permite que, no momento da extragéo da
cafeina com diclorometano, outras interagdes de parti¢do ocorram.
E interessante ter em mente que tais lipidios estio mais associados
as proteinas, ocasionando complexos com polaridade maiores e que,
conseqlientemente, terdo menos afinidade fisico-quimica com o
solvente.

Outra caracteristica observada em ambas espécies, e também
confirmada por Lercker e colaboradores®, é o aumento do teor de
lipidios com o processamento térmico, tanto nas amostras inte-
grais quanto nas descafeinadas, com variaciio de 4 a 22%. Isto se
deve a perda de massa ocasionada pela decomposi¢do, lixiviagdo e
volatiliza¢do de outras substincias, e a estabilidade térmica desses
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lipidios no café, ou seja, a composi¢do relativa de lipidios (massa
seca) acaba aumentando. Sabendo-se que a amostra de C. canephora
possui o dobro de cafeina em relac@o a de C. arabica, esta hip6tese
é reafirmada pelo fato de que na amostra descafeinada de C.
canephora tais teores se elevaram mais que no C. arabica
descafeinado.

CONCLUSOES

O processo de descafeinacdo com diclorometano ocasionou a
modifica¢do da composi¢do quimica das espécies C. arabica e C.
canephora. O teor de sacarose foi reduzido no processo de
descafeinacdo por diclorometano, em ambas as espécies.

Os teores de dcidos clorogénicos totais também foram reduzi-
dos, sendo maiores as perdas observadas no dcido 5-cafeoilquinico,
o principal deles. Na amostra de C. canephora, o processo de
descafeinacdo ndo ocasionou perdas de trigonelina, chegando es-
tes teores a aumentarem relativamente em relagdo aos grdos inte-
grais. Todavia, na amostra de C. arabica, o processo de descafei-
nagdo levou a perdas em relacio ao integral, acompanhadas de uma
degradacdo mais acentuada durante a torrefacdo. Os teores de
lipidios e glicidios totais foram pouco afetados pelo processo de
descafeinagdo, em ambas as espécies. Porém, o teor de proteinas
sofreu maior influéncia da descafeinaco, que se refletiu nas amos-
tras torradas. A extragdo de diferentes compostos do café através
do método de descafeinagdo mostrou particularidades no que se
refere as propriedades fisico-quimicas de cada espécie, tanto nas
amostras cruas quanto nas torradas. Tais modificagdes quimicas
podem acarretar ndo somente em modificacdes nas caracteristicas
sensoriais da bebida, como também em termos fisioldgicos, que
merecem investigagdo posterior.

A realizacdo de um estudo comparativo, considerando modifi-
cacOes nas caracteristicas quimicas e sensoriais decorrentes da uti-
lizag@o de diferentes solventes serd importante para que se possa
identificar as menores perdas de compostos bioativos e precurso-
res do “flavor” e, portanto, os produtos com melhor sabor e poten-
cial atividade biofarmacoldgica.
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