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RESUMO 

TSUKUI, Anna. Abordagem metabolômica no mapeamento químico dos grãos de cafés 

crus (Coffea arabica L.) do Paraná. Rio de Janeiro, 2017. Tese (Doutorado em Ciência de 

Alimentos) ï Instituto de Química, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 

2017. 

A qualidade dos cafés sofre influência de fatores edafoclimáticos, fisiológicos e de pós-colheita, 

que afetam os constituintes químicos presentes nos grãos.  Dada a complexidade desta cadeia, 

diversos esforços têm sido feitos na busca de se estabelecer colaborações buscando respaldar a 

qualidade do café, e entre elas estão as certificações das regiões produtoras de cafés de 

qualidade, no âmbito de fortalecer o reconhecimento da região e os próprios cafeicultores. A 

proposta deste trabalho tem como finalidade o mapeamento químico dos grãos de cafés arábica 

crus (Coffea arabica L., Rubiaceae) produzidos nas regiões cafeeiras do Estado do Paraná 

(Norte Pioneiro e Norte Central) através da abordagem metabolômica, com análises químicas 

qualitativas e quantitativas por meios de técnicas de espectrometria de massas e/ou 

cromatográficas aliadas à análise estatística dos dados. Diante disso, na primeira parte do 

trabalho investigou-se os constituintes químicos de cafés cultivados em 2 safras consecutivas 

(2012 e 2013) pela técnica por injeção direta do extrato no ESI (-) FT ICR MS e posterior 

análise quimiométrica, onde foi possível demostrar os diterpenos glicosilados atractilosideo II, 

carboxiatractilosideo II e carboxiatractilosideo III como sendo as substâncias de maior 

contribuição (p<0.05) para a classificação de dois processos de pós-colheita, as vias seca e 

semisseca, com base na ANOVA e PLS-DA. Em uma segunda etapa do trabalho, análises dos 

constituintes químicos, como dos ácidos clorogênicos, cafeína, diterpenos cafestol e caveol, 

sacarose, ácidos  palmítico, esteárico, oleico, linoleico, linolênico, araquídico e behênico foram 

realizadas, entre as quais observou-se que os diterpenos, ácido oleico demonstraram forte 

influência do processo de pós-colheita (p<0.05). Dentre estas, o ácido oleico demostrou elevado 

teor para via seca, enquanto os diterpenos com teores mais reduzidos. Além disso, o teor de 

óleo (r=0,42), ácido araquídico (r=0,33), behênico (r=0,34), somatório dos diterpenos (r=0,46) 

e seus teores isoladamente de cafestol (r=0,68) e caveol (r=0,33) obtiveram correlação 

moderada com a nota atribuída à qualidade dos cafés. Em adição, a construção de modelo de 

predição da qualidade dos cafés foi possível, considerando o conjunto de amostras e as variáveis 

análises químicas, por meio da análise multivaria por regressão por mínimos quadrados parciais 

(PLS-R) obteve-se bons resultados no ajuste do modelo tanto para calibração (r2=0,9413) 

quanto para predição (r2= 0,8271) da qualidade da bebida empregando novos conjuntos de 

amostras de cafés. Assim, a mesorregião do Norte Pioneiro foi caracterizada por grãos com teor 

elevado para cafeína, diterpenos cafestol e caveol, teor em óleo e baixo teor para ácidos 

clorogênicos, em comparação à mesorregião Norte Central. Diante do exposto, conclui-se que 

a classe dos diterpenos cauranos (cafestol e caveol) foi o principal diferenciador dos processos 

de pós-colheita pelas vias seca e semisseca, bem como das mesorregiões de cultivo 

determinadas pelas técnicas de análises químicas propostas neste trabalho. 

 

Palavras-chave: Coffea arabica L., via seca e semisseca, ESI (-) FT ICR MS, atractilosídeos e 

análogos, cafestol, caveol, cafés de qualidade. 



 
 

ABSTRACT 

TSUKUI, Anna. Metabolomic approach in the chemical mapping of coffee beans (Coffea 

arabica L.) from Paraná. Rio de Janeiro, 2017. Thesis (PhD Student) ï Chemistry Institute, 

Federal University of Rio de Janeiro. 

 

The coffee quality is directly influenced by edaphoclimatics, physiologicals factors and 

postharvest processes that affects the chemical compounds on the coffee beans. Given the 

complexity of this chain, collaborations have been made in order to support the quality of 

coffee, among which are the certifications of the regions and recognition producer of coffee 

beans. The purpose of this work is to map the chemical compounds of the green coffee beans 

(Coffea arabica L., Rubiaceae) produced in the different regions of the State of Paraná through 

the metabolomic approach with qualitative and quantitative analysis by mass spectrometry and 

chromatographic techniques together statistical analysis. Therefore in the first step of this work 

a chemical investigation was carried out on the two coffees crops (2012 and 2013) by ESI (-) 

FT ICR MS technique and subsequent ANOVA an PLS-DA (p <0.05) analysis, which indicated 

that glycosylated diterpenes, such as atractyloside II, carboxyatractyloside II and 

carboxyatractyloside III classified the differents postharvest processes, dry and semi-dry. In the 

second part, the chlorogenic acid, caffeine, cafestol, kahweol, sucrose, palmitic, stearic, oleic, 

linoleic, linolenic, arachidic an behnic acids were determinated, such as chlrogenics acids, 

diterpenes cafestol and kahweol, oleic and linolenic acid were indicated with strong influence 

(p <0.05) of the postharvest processes. Among them, oleic acid have high content, on the other 

hand, diterpenes have low content for dry process. Besides that, correlation of amount of oil 

(r=0,42), arachidic (r=0,33) and behenic (r=0,34) acids and diterpenes (r=0,46), cafestol 

((r=0,68) and kahweol (r=0,33) obtained a moderate correlation with coffee quality. In addition, 

a prediction model of coffee quality was elaborated using all the chemical analyzes by 

multivariate analyses applying PLS regression, obtaining a good fit of model for calibration 

(r2=0,9413) and prediction (r2= 0,8271). Futhermore, the North Pioneiro mesoregion were 

characterized with high content of caffeine, oil, diterpenes cafestol and kahweol and low 

content of chlrogenic acid in comparison to North Central mesoregion. Thus, it was concluded 

that the class of kaurane diterpenes was the main differentiator of the dry and semi-dry 

processes, as well as the mesoregions determined by techniques of chemical analysis proposed 

in this work. 

Keywords: Coffea arabica L., dry and semi-dry processes, ESI (-) FT ICR MS,atractyloside 

and analogue, kahweol, cafestol, special coffee.  
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IGP Indicação Geográfica e Procedência 

INPI Instituto Nacional de Propriedade Intelectual 

IR Intensidade Relativa 

CL/EM Cromatografia líquida acoplada à espectrometria de massas.  

LDA Análise discriminante linear (Linear discriminant analysis) 

m/z Razão massa carga dos íons 

NC Norte Central 

NP Norte Pioneiro 



 
 

p Probabilidade 

PC Componente principal (Principal components) 

PCA Análise de componente principal (Principal component analysis) 

PLS-DA Análise discriminante por mínimos quadrados parciais (Partial Least 

squares discriminant analysis) 

PLS-R Regressão por mínimos quadrados parciais (Partial Least squares 

regression) 

Q2 Coeficiente de determinação para validação cruzada 

R2 Coeficiente de determinação 

RMSE Raiz do erro quadrático médio (Root mean squared error) 

RMSEC Raiz do erro quadrático médio de calibração (Root mean squared error 

calibration) 

RMSECV Raiz do erro quadrático médio de validação cruzada (Root mean squared 

error cross validation) 

RMSEP Raiz do erro quadrático médio de predição (Root mean squared error 

prediction) 

SCAA Associações de cafés especiaisAmericana (Specialty Coffee Association 

of America) 

EP Erro padrão (Standard error) 

SEP Erro padrão de predição (Standard error prediction) 

VL Variável latente 
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ESTRUTURA DA TESE 

 

 Esta tese foi dividida em três capítulos. O primeiro trata da revisão bibliográfica e 

objetivo, onde foram abordadas informações no que diz respeito aos cafés brasileiros, 

principalmente aos grãos do estado do Paraná, aos processos de pós-colheita, a composição 

química e a influência desta na qualidade dos grãos nas premissas da abordagem metabolômica 

e análise de dados.  

 O segundo capítulo trata do emprego da técnica de espectrometria de massas com 

ionização por electrospray na busca da diferenciação dos processos de pós-colheita semisseco 

e seco. Inicialmente, o estudo foi conduzido com uma vasta pesquisa das substâncias químicas 

presentes em cafés, de forma a compor um banco de dados a ser utilizado ao longo desta tese.  

 O terceiro capítulo trata do estudo da quantificação dos principais constituintes químicos 

dos cafés, entre eles a cafeína, ácidos clorogênicos, os diterpenos cafestol e caveol, sacarose. 

Em adição foram ainda estudados o pH, acidez titulável e teor de óleo na diferenciação de 

processos de pós-colheita, mesorregião de cultivo, como a Norte Pioneiro e Norte Central, além 

da influência destes na qualidade dos cafés.  
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INTRODUÇÃO  

 

O Brasil vem investindo em tecnologia no agronegócio do café, em busca da 

consolidação no mercado internacional para seus cafés de maior qualidade. No ano de 2016, 

segundo dados da Companhia Nacional de Abastecimento, o estado do Paraná foi o quinto 

maior produtor de grãos crus, comparado com Minas Gerais, São Paulo, Espírito Santo e Bahia 

(CONAB, 2016). 

Em novembro de 2012, a mesorregião do Norte Pioneiro do estado do Paraná passou a 

ser destaque por ter recebido a certificação de Indicação Geográfica de Procedência (IGP) do 

Instituto Nacional da Propriedade Intelectual (INPI), esforço obtido pelos cafeicultores da 

região em parceria com o Instituto Agronômico do Paraná (IAPAR) pela garantia de qualidade 

de seus frutos. Para o aprimoramento de seus cafés, a região vem estabelecendo colaborações 

que tragam contribuições científicas a respeito da composição dos grãos cultivados por 

produtores locais, a fim de coletar informações que respaldem as certificações de qualidade e 

garantam a imagem da região como produtora de cafés de qualidade. 

A literatura descreve que a qualidade do café está relacionada ao conjunto de atributos 

físicos, químicos e sensoriais. Através da avaliação da composição química como, por exemplo, 

o teor de cafeína, ácidos clorogênicos, açúcares, óleo, ácidos graxos, diterpenos, entre outros, 

é possível compreender influencias climáticas, tipo de solo, altitude e processamento de pós-

colheita, tendo em vista que estes influenciam diretamente a qualidade da bebida. 

Diante disso, compreender o papel dos constituintes químicos requer uma investigação 

através de uma amostragem representativa. Em adição, a aplicação da abordagem 

metabolômica e posterior análise dos dados por quimiometria possibilita obter informações a 

respeito das diferenças e semelhanças entre o conjunto de amostragem. A pesquisa no campo 

da metabolômica tem se intensificado consideravelmente nos últimos anos, devido à capacidade 

de aquisição de numerosas informações a respeito do comportamento das substâncias presentes 

nos organismos e a relação dos mesmos com os aspectos ambientais. 

O projeto aqui proposto teve como finalidade o mapeamento químico dos grãos de cafés 

arábica crus (Coffea arabica L.) produzidos nas mesorregiões do Norte Pioneiro e Norte Central 

do estado do Paraná, por meio das análises cromatográficas e/ou pela técnica de espectrometria 

de massas aliada à análise estatística dos dados, dentro das premissas do estudo metabolômico, 

a fim de caracterizar  metabólitos típicos dos cafés destas regiões e compreender aspectos de 

cultivo ali presentes, para que possam ser discriminadas entre si. 
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1 GRÃO DE CAFÉ 

 

A história da produção de café no Brasil faz parte do desenvolvimento econômico e 

social do país. A entrada dos grãos no continente brasileiro deu início em 1727 com o Sargento 

Francisco de Melo Palheta na região Norte. A propagação do cultivo do café no século XVIII 

limitou-se ao Norte e Nordeste do pais. Ao longo dos anos, os grãos foram estendendo-se para 

as demais regiões, possibilitando a abertura de estradas e portos para o escoamento dos mesmos. 

No entanto, somente em 1825, a produção de café foi consolidada, principalmente nas regiões 

sudeste e sul por nobres europeus que se viram na América e, sabendo do sucesso da bebida de 

café no mercado internacional, passaram o cultivar a planta tornando os grãos atraentes para a 

economia do país (Martins, 2012). 

A produção de café no Brasil é bastante favorecida em relação as condições de cultivo, 

como clima e solo e, segundo dados da Associação Brasileira de Cafés (ABIC, 2017), o país é 

considerado o maior produtor de grãos crus no mundo, seguido do Vietnam, Colômbia e 

Indonésia (Figura 1). As espécies de maior produção comercial são os cafés arábica (Coffea 

arabica L.) e robusta (C. canephora Pierre ex A. Froehner), com 77 a 83 % e 16 a 22% da 

produção brasileira, respectivamente, entre os anos de 2013 a 2016. Dentre os estados 

brasileiros mais produtivos se destacam Minas Gerais, seguido de São Paulo, Espírito Santo, 

Bahia, Paraná, entre outros (CONAB, 2016). 

 

Figura 1. Produção mundial de grãos de cafés crus - Principais países produtores (ABIC, 2017). 

Fonte: Adaptado de ABIC.  
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O Paraná contribui para o agronegócio brasileiro com a produção anual de café em torno 

de 1,7 a 4,3% em café arábica, quando comparado a outros estados brasileiros, segundo 

levantamento entre 2013 a 2016 (Tabela 1). A variação na produção anual é decorrente da perda 

da colheita que pode ser ocasionada pelas alterações climáticas que impactam no 

desenvolvimento da planta como volume de chuva e temperatura, sendo que o intervalo entre 

19 e 21 °C é ideal para uma boa colheita, podendo se estender entre 18 a 23 °C. Segundo dados 

da CONAB (2014), a região paranaense enfrentou fortes geadas reflexo na baixa produção dos 

grãos de cafés em 2014. 

 

Tabela 1. Levantamento de produção de café arábica cru nos estados brasileiros. 

Estados 
Ano de Produção (%) 

2013 2014 2015 2016 

Minas Gerais 71,5 69,5 68,5 69,3 

São Paulo   10,5 14,1 12,7 14,3 

Espírito Santo 9,1 8,8 9,2 9,1 

Bahia 2,8 4,1 3,6 3,1 

Paraná  4,3 1,7 4,0 2,5 
Outros 1,8 1,9 2,0 1,6 

Fonte: CONAB: Página na internet da Companhia Nacional deAbastecimento. 

 

 

Ao longo dos anos, diversos produtores de cafés em todo pais, assim como os produtores 

paranaenses, vêm buscando meios para a melhoria da qualidade de seus grãos e a consolidação 

do mesmo no mercado nacional e internacional. Muitos produtores paranaenses são auxiliados 

pelas instituições de pesquisa que visam o desenvolvimento do agronegócio do Estado, como 

por exemplo o Instituto Agronômico do Paraná (IAPAR) que tem como missão a inovação 

tecnológica do agronegócio como um todo, atendendo desde grandes produtores até a 

agricultura familiar.  

Dentre as regiões de grande importância para a economia cafeeira paranaense, 

destacam-se as do norte do Estado, como a mesorregião do Norte Central e Norte Pioneiro. No 

mapa da Figura 2 observa-se as áreas (em vermelho) onde está concentrado o cultivo de cafés. 

Em novembro de 2012, a mesorregião do Norte Pioneiro recebeu o certificado de Indicação 

Geográfica e Procedência (IGP) do Instituto Nacional da Propriedade Intelectual (INPI). O IGP 

é uma certificação que fornece uma identidade ao produto, uma forma de obter o 

reconhecimento das qualidades particulares do produto ao produtor, melhorando a visibilidade 

do mesmo no mercado local, nacional e, até mesmo internacional (INPI, 2015). Sempre que 

possível outras contribuições agregam valor no reconhecimento do produto como, por exemplo, 
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as características particulares do produto, como a descrição da composição química dos grãos 

e como estes estão relacionadas com a qualidade dos cafés produzidos na região. 

 

 

Figura 2. Área de café mapeado no Paraná. 

Fonte: Adaptado de CONAB: Página na internet da Companhia Nacional deAbastecimento, 

 

As características químicas, por sua vez, são diretamente influenciadas pelo 

desenvolvimento do fruto onde ocorrem evoluções dos tecidos embrionários até a formação da 

semente/grão, no período de seis a oito meses após a florada da planta (Figura 3). Essas 

modificações no fruto são afetadas pelos fatores genéticos e climáticos como altitude, 

temperatura e umidade relativa do ar, além dos cuidados do manejo na agricultura como a 

adubação e controle de pragas e doenças (Castro; Marraccini, 2006).  

 

 

Figura 3. Imagem do fruto do café e desenvolvimento do grão. ST = Estágio; e = 

endosperma; ps=perisperma; pc=pericarpo. 

Fonte: Castro, Marraccini, 2006. 
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Segundo as recomendações estaduais para o cultivo do café na região paranaense, 

elaboradas para auxiliar os produtores locais, o cafeeiro deve ser plantado em altitudes 

superiores a 300 metros, condição em que o cafeeiro melhor se adapta em termos de temperatura 

para o desenvolvimento dos frutos (IAPAR, 1991), com temperaturas variando de 19 a 22 °C e 

marginais entre 18 e 19 ºC e 22 e 23 ºC. Além disso, deve-se aplicar adubos que garantam os 

nutrientes necessários para frutos bem formados, alcançando o máximo de qualidade. Um 

agravante é a presença da broca do café, doença que leva à redução do peso dos grãos e, 

consequentemente, a alteração do tipo de classificação, que corresponde a quantidade de 

defeitos, como grãos imperfeitos ou impurezas contidas no total de 300 gramas de grãos 

(Castro; Marraccini, 2006).   

O endosperma é a parte mais importante do grão. Seu desenvolvimento promove o 

acúmulo gradual de proteínas de reserva, sacarose, polissacarídeos complexos, compostos 

fenólicos e lipídicos, que contribuem para o fornecimento da energia necessária para a sua 

germinação (Castro; Marraccini, 2006). Além disso, esses constituintes químicos 

desempenham papeis importantes na qualidade da bebida. Apesar dos cuidados durante o 

cultivo dos grãos, outro fator importante que afeta diretamente a qualidade está relacionado aos 

processos de pós-colheita.  

Assim, a compreensão da relação entre os constituintes químicos e os fatores envolvidos 

nas condições de produção, como os processos de pós-colheita e as condições edafoclimáticas 

e sua correlação com a região produtora dos grãos de café, abre a possibilidade de relacionar 

ou buscar marcadores químicos e discriminar os grãos de cafés de acordo com as suas 

características fenotípicas.  

 

2 PROCESSAMENTO DE PÓS-COLHEITA  

 

Para que haja um bom entendimento das etapas envolvidas no processamento de pós-

colheita, faz-se necessário compreender a estrutura física que compõem os frutos dos cafés. 

Este são formados pelo exocarpo (pele/casca), mesocarpo (polpa/mucilagem), endocarpo 

(pergaminho) e grão (Figura 4A). Após o beneficiamento do grão cru, pode ser visualizada uma 

película prateada (perisperma) em torno do grão (Figura 4G). 
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                           B                 C               D                E                  F                G 

Figura 4. Estrutura do fruto do café. (A) discriminação das partes dos frutos em corte 

transversal, (B) fruto inteiro em diferentes estágios de maturação, (C) corte transversal do fruto 

com a casca removida, (D) grão com mucilagem (E) antes e (F) após secagem expondo o 

pergaminho e (G) grão cru com a película prateada. 

Fonte: Durán et al., (2017). 

 

Após a colheita, os frutos podem passar por duas vias principais de processamento 

distintos, a via seca e a via úmida. Um modo adicional é o processamento conhecido como via 

semiúmida ou semisseca, que vem ganhando espaço na produção de cafés (Figura 5). Para a 

melhor compreensão de cada etapa, é necessário observar as diferenças entre os processos e 

como os mesmos podem influenciar o teor dos constituintes químicos, tais como carboidratos, 

lipídios, proteínas, minerais e metabólitos secundários presentes nos grãos crus (Dias et al., 

2012; Kleinwachter et al., 2010). Estes são os principais grupos de substâncias químicas do 

grão e que afetam a qualidade da bebida caracterizada pelo sabor e aroma intensos após o 

processo de torra (Borém, 2014; Bytof et al., 2005). 

 

A

1

) 
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Figura 5. Fluxograma do processamento de pós-colheita do café. 

Fonte: Durán et al., (2017). 

 

2.1 VIA ÚMIDA  

 

Qualquer que seja o processo, os frutos do café são colhidos em diversos estágios de 

maturação, desde verdes até maduros, estes denominados cereja (Figura 6A pagina 29). Os 

grãos dos frutos verdes não estão fisiologicamente bem desenvolvidos, e são menores que no 

estágio cereja. Quando imersos em tanques contendo água, os frutos verdes (e os danificados 

por razões diversas) se depositam frequentemente no fundo do tanque, enquanto os frutos cereja 

ficam na superfície devido à diferença de densidade dos mesmos. Este processo permite a 

separação dos cafés verdes (imaturos), maduros e excessivamente maduros (Borém, 2014). 

Após esta separação, os frutos de cafés cereja passam pela remoção mecânica da casca 

ainda em contato direto com a água e através de equipamentos de desintegração. A mucilagem 

(composta por 84 % de água, 9%, de proteína, 4 % de carboidratos, 0,9% de substâncias pécticas 
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e 0,7% de cinzas) e análises adicionais da composição de polissacarídeos revelou que o 

componente insolúvel em álcool é constituído de 30% de pectina, 8% celulose e 18% de 

monossacarídeos tais como arabinose, xilose e galactose entre outros açúcares simples)  é 

removida durante o processo de fermentação. A identificação de microbiota natural de espécies 

de bactérias tais como Klebsiella spp., Erwinia spp., Aerobacter spp., Echerichia spp., Bacillus 

spp., e espécies de leveduras como Saccharomyces marxianus, S. banyanus, S. cerevisiae e 

Schizosaccaromyces spp. podem ser considerados principais micro-organismos responsáveis 

pela degradação da mucilagem. Entretanto, Avallone et al. (2001) não observaram leveduras 

pectinolíticas nesta fase do processamento em decorrência à população de bactérias e leveduras 

que produzem ácido lático crescerem enquanto a população de micro-organismos pectinolíticos 

se mantém constante. Assim, a diminuição do pH no meio leva à predominância de leveduras, 

por serem tolerantes à acidez elevada, sugerindo que a degradação da pectina também pode ser 

decorrente da acidez do meio. (Avallone et al., 2002; Lee et al., 2015). De modo geral, o tempo 

de fermentação pode variar de 6 a 72 h, dependendo das condições estabelecidas no 

desenvolvimento da microflora (Brando e Brando, 2014). 

Após a fermentação segue-se a lavagem, uma etapa de grande consumo de água e 

geração de resíduos. O café fermentado pode ser lavado manualmente no próprio tanque ou em 

canais, por bombas centrífugas ou por máquinas específicas. A lavagem é importante para 

remover todo resíduo gerado da fermentação e consequentemente evitar a formação de 

compostos indesejáveis como ácido butírico e propiônico, que influenciam negativamente na 

qualidade dos cafés. Em seguida, ocorre a secagem dos grãos que pode ser realizada via secador 

mecânico ou de forma natural em terreiro aberto (Brando e Brando, 2014).  

Esta via de processamento origina características sensoriais que são definidas como 

bebida de sabor mais suave, com menos corpo e elevada acidez (Chalfoun e Fernandes, 2013). 

 

2.2 VIA SECA 

 

 Este tipo de processo é bastante empregado em regiões com maior incidência solar, 

embora o método de pós-colheita varie de acordo com o produtor e o produto que se deseja 

alcançar. A via seca é bastante empregada por produtores brasileiros (Borém, 2014; Paiva 

2010). 

Nesta pós-colheita, os frutos são secos na sua forma íntegra, imediatamente após a 

colheita, em terreiro aberto ou em secador mecânico. Esta via de processamento é conhecida 

por produzir cafés a partir de diferentes graus de maturação do fruto, incluindo grãos de extrema 
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maturação e grãos que secaram na própria planta, ou seja, sem a preocupação maior de 

selecionar os frutos durante a colheita. Entretanto, pode-se também usar grãos cereja após a 

flotação citada no item 2.1, seguindo imediatamente para a secagem em terreiro aberto (Figura 

6C) (Borém, 2014). 

 Diferentemente da via úmida, a via seca origina cafés de bebidas com mais corpo e 

adstringência e menor acidez (Chalfoun e Fernandes, 2013). 

 

2.3 VIA SEMISSECA 

 

Nesta etapa tem-se o processo conhecido como semiúmido ou semisseco. Inicialmente, 

este processo foi desenvolvido para solucionar o problema da mistura de frutos de diferentes 

graus de maturação encontrados no processo seco, principalmente quando a colheita não é 

seletiva (Brando, 2010). Está técnica, originalmente brasileira, deu início na década de 1990 

como um sistema intermediário entre os processos seco e úmido. Este processo é também 

chamado de cereja descascado, com intuito de diferenciá-lo dos processos citados 

anteriormente.  

Assim, faz-se necessário que os frutos sejam cereja e, desta forma, há facilidade na 

remoção da casca/polpa. No entanto, a mucilagem não é totalmente removida e o pergaminho 

é seco juntamente com a maior parte ou toda a mucilagem (Brando e Brando, 2014). 

Esta via possibilitou a produção de cafés com características sensoriais próprias. 

Tornou-se mais popular no mercado nacional por apresentar alta qualidade, que se assemelha 

às características da via úmida e que ao mesmo tempo resulta em mais corpo, similar a via seca, 

podendo assim ser um substituto do café de via úmida. Em consequência, há diminuição dos 

resíduos gerados em comparação a via úmida, durante a etapa de lavagem dos grãos submetidos 

a fermentação natural (Brando e Brando, 2014). 
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(A) 

(B) 

(C) 

Figura 6. Imagem dos frutos de cafés em diferentes estágios de maturação (A), etapa de 

secagem do café via seca (B) e via úmida e via semisseca (C).  

Fonte: http://pt.slideshare.net/cafeicultura/adolfo-ferreira, 2015. 

 

 

3 CONSTITUINTES QUÍMICOS DO GRÃO CRU  DO CAFÉ 

 Quando se trata de café, muito se comenta a respeito do teor de cafeína e dos ácidos 

clorogênicos. Entretanto, sabe-se que a composição química do café é constituída por diversas 

outras substâncias, como observado na Tabela 2. Em se tratando da compreensão da influência 

dos processos de pós-colheita nos constituintes químicos, que será apresentado no item 4 deste 
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capítulo, inicialmente faz-se necessário conhecer as principais substâncias presentes, de modo 

a relacioná-las com a qualidade dos cafés. 

 

Tabela 2. Os principais constituintes químicos de grão cru de Coffea arabica L. 

Constituintes Teor (%) Componentes 

Carboidratos solúveis  9 ï 12,5  

 Monossacarídeos 0,2 ï 0,5 Frutose, glicose, galactose, arabinose 

(traços) 

 Oligossacarídeos 6 ï 9 Sacarose (>90%), rafinose, estaquiose. 

 Polissacarídeos 3 ï 4 Polímeros de galactose, manose, 

arabinose, glicose. 

Polissacarídeos 

Insolúveis  

 46 ï 53  

 Hemicelulose 5 ï 10 Polímeros de galactose, arabinose e 

manose. 

 Celulose, ɓ(1-4) manana 41 ï 43  

Ácidos e Fenóis    

 Ácidos voláteis 0,1  

 Ácidos alifáticos não-

voláteis  

2 ï 2,9 Ácido cítrico, málico, quínico. 

 Ácidos clorogênicos 3 ï 5,6 Ácido 5-cafeoilquinico (isômeros). 

 Lignina 1 ï 3  

Lipídeos  15 ï 18  

 Cera 0,2 ï 0,3 Amidas de serotonina (principal): N-

docosanoil-5-hidroxitriptamida  

 Óleo 7,7 ï 17,7 Triglicerídeos. 

Ácidos graxos (principal): palmítico, 

linoleico. 

Ésteres de diterpenos cafestol e caveol. 

Esteróis livres e esterificados. 

Minoritários: diterpenos livres, tocoferóis, 

fosfatídeos. 

Compostos Nitrogenados  11 ï 15  

 Aminoácidos livres 0,2 ï 0,8  

 Proteínas 8,5 ï 12  

 Cafeína 0,8 ï 1,4  

 Trigonelina 0,6 ï 1,2  

Minerais  3 ï 5,4  

Fonte: Adaptado de Belitz; Grosch, Schieberle, 2009;  

 

A substância mais conhecida é a cafeína (1,3,7-trimetilxantina), que faz parte da classe 

das metilxantinas, estas são conhecidas por seus efeitos fisiológicos, sendo receptoras de 

adenosina. O efeito estimulante dessas substâncias no sistema nervoso central é bastante 

estudado devido à atuação como inibidor do efeito neuromodulador da adenina. A adenina é a 

substância responsável pela diminuição das taxas de descargas nervosas espontâneas, que torna 

mais lenta a liberação de diversos neurotransmissores como o glutamato, ácido ɔ-aminobutírico, 

a acetilcolina e as monoaminas do cérebro podendo, portanto, induzir o sono (Couteur e 

Burreson, 2006). 
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O principal mecanismo de ação da cafeína se deve a sua similaridade estrutural com a 

molécula de adenosina (Figura 7). Seus efeitos podem ser identificados por meio da agitação 

típica como o aumento do ritmo cardíaco, estreitamento de vasos sanguíneos enquanto outros 

se dilatam, e certos músculos se contraem mais facilmente. Devido a isso, muitos medicamentos 

apresentam na sua composição a cafeína, entre aqueles usados para aliviar e prevenir a asma, 

tratar enxaquecas, aumentar a pressão sanguínea e atuar como diurético, entre outras aplicações 

(Couteur e Burreson, 2006; Daly e Fredholm, 2004). 
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Figura 7. Estrutura química da cafeína e adenosina. 

 

Os ácidos clorogênicos são um grupo de compostos fenólicos presentes nos cafés, muito 

conhecido por apresentarem atividade antioxidante. No organismo, sua ação é eficiente quando 

se tem uma relação conjunta da concentração mínima necessária para que promova a defesa do 

órgão-alvo, ou seja, capaz de ser absorvido e metabolizado pelo organismo, descrevendo sua 

biodisponibilidade (Oliveira e Bastos, 2011; Cozzolino, 2009). 

A capacidade dos antioxidantes em capturar os radicais livres e metais pró-oxidantes 

está relacionada a sua natureza química. Os radicais livres referem-se à átomos ou moléculas 

altamente reativos, que contêm número ímpar de elétrons em sua última camada eletrônica. É 

este não-emparelhamento de elétrons da última camada que confere alta reatividade e que torna 

necessário adquirir elétrons de outras moléculas para atingir a estabilidade química. Sendo 

assim, reagem facilmente com compostos químicos vizinhos, oxidando-os (Ferreira e 

Matsubara, 1997). Os metais pró-oxidantes, como ferro e cobre, aceleram o processo de 

oxidação, por exemplo de lipídeos, pela decomposição de hidroperóxidos formados no processo 

cuja atividade pode ser alterada pela presença de agentes quelantes, como ácido cítrico ou 

fosfato (Damodaram et al., 2010). 

Nos organismos vivos, a função dos antioxidantes é impedir que os radicais livres 

(formados a partir de reações de espécies reativas de oxigênio - EROs) promovam danos às 

células e tecidos, ou seja, evitam a oxidação destrutiva de moléculas orgânicas de importância 



32 
 

biológica como, por exemplo, componentes da membrana celular lipídica, os fosfolipídeos. As 

EROs, tais como o radical hidroxila (OH ǒ), radical hidroperoxila (HO2
ǒ) e ânion superóxido 

(O2
-ǒ), produzidas como subprodutos da respiração celular (Ferreira e Matsubara, 1997). 

Comumente, a estrutura química dos compostos antioxidantes apresenta um ou mais 

anéis aromáticos ligados a pelo menos um radical hidroxila e/ou outros substituintes. O radical 

livre é estabilizado por ressonância no anel aromático ou pela presença de múltiplas 

insaturações conjugadas como, por exemplo, no ɓ-caroteno. Sato et al (2011) avaliou a 

atividade antioxidante in vitro do ácido clorogênico e do ácido cafeico, e foi constatado que o 

ácido cafeico apresentou atividade similar ao ácido clorogênico. Logo, a capacidade 

antioxidante do composto está relacionada a estrutura química aromática desta molécula. 

 Os ácidos clorogênicos compõem uma classe de substâncias formadas após a 

esterificação do ácido quínico com derivados de ácidos cinâmicos, como o ácido cafeico, 

ferúlico e cumárico. Podem ser denominados pelos derivados ácido cinâmico, número e posição 

do grupo acila, conhecidos como ácidos cafeoilquínicos (isômeros 3-, 4-, 5-), feruloilquínicos 

(isômeros 3-, 4-, 5-), p-cumaroilquínicos (isômeros 3-, 4-, 5-), além de ésteres de dois ácidos 

cafeicos com um ácido quínico, por exemplo o ácido dicafeoilquínico (isômeros 3,4-, 3,5-, 4,5-

). Em adição, ésteres mistos dos ácidos caféico e ferúlico com ácido quínico, como o ácido 

cafeiolcumaroilquínico, também são conhecidos (Figura 8) (Oliveira e Bastos, 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



33 
 

        

HO

HO

OH

O

OH

OH

                   HO

HO

OH

O

                  HO

H3CO

OH

O

 

         Ácido quínico                                 Ácido cafeico                                Ácido ferúlico 

 

        

OH

O

OH                                          

O

O

HO

OH

OH

HO

OHHO2C

 

               Ácido cumarico                                                             Ácido cafeoilquínico 

 

 

    

O

O

HO

OH

OH

OHHO2C

                     

O

O

HO

OH

OH

OHHO2C

H3CO

 

          Ácido p-cumaroilquínico                                               Ácido feruloilquínico 

 

O

O

HO

OH

O

O

OH

OH

HO

OHHO2C

 

Ácido dicafeoilquínico 

 

O

O

HO

OH

O

O

OH

OH

OHHO2C

 

   Ácido cafeiolcumaroilquínico 

 

Figura 8. Ácidos fenólicos e clorogênicos representativos em café. Ácido quínico, ácido 

cafeico, ferúlico, cumárico, ácidos cafeoilquínico, p-cumaroilquínico, feruloilquínico, ácido 

dicafeoilquínico, ácido cafeiolcumaroilquínico. 
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Os carboidratos em grãos de cafés crus são os maiores constituintes químicos e estão 

presentes na forma solúvel e insolúvel. Dentre os solúveis, o mais abundante é a sacarose 

(Figura 9). Os demais açúcares solúveis presentes são frutose, glicose e galactose, entre outros 

minoritários, como o manitol (Murkovic e Dreler, 2006). Em contrapartida, os carboidratos 

insolúveis mais abundantes são arabinogalactana, galactomanana e celulose, que podem ser 

reduzidos em moléculas de baixo peso molecular, como mono e oligossacarídeos, bem como a 

redução do grau de ramificação durante a torra devido a degradação térmica (Oosterveld et al., 

2003).  

Os carboidratos, principalmente a sacarose, são fontes de açúcares redutores como a 

glicose, durante a torra juntamente com aminoácidos contribuem no aroma e sabor do café 

formado via reação de Maillard, rearranjo de Amadori e reação de Strecker, entre outras reações 

que não se faz necessário o aminoácido ou composto de agrupamento amino como, por 

exemplo, a caramelização. Diversos ácidos alifáticos como ácido fórmico, acético, lático e 

outros ácidos com até 5 átomos de carbono podem ser formados pela degradação de 

carboidratos. Entretanto, diversos outros constituintes como, por exemplo, lipídeos, ésteres e 

produtos de auto-oxidação como aldeídos e cetonas estão envolvidos na formação dos ácidos 

voláteis durante a torra (Wei e Tanokura, 2014; Moreira et al., 1999). 
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Figura 9. Estrutura química da sacarose (Ŭ-D-glucopiranosil-(1Ÿ2)-ɓ-D-frutofuranosideo). 

 

A composição lipídica em grãos de cafés é composta por diversos constituintes como os 

glicerídeos, que podem estar na forma mono-, di- e triacilados; fosfolipídios; diterpenos livres 

e esterificados com unidades acila de cadeia longa; tocoferóis; esteróis e seus derivados 

esterificados, bem como hidrocarbonetos de cadeia longa, constituintes da cera e que recobrem 

o grão, assim como as amidas de serotonina (Tabela 3) (Speer e Kolling-Speer, 2006). 

Dentre esses compostos, destacam-se alguns diterpenos de esqueleto caurano 

furanoides, já estudados quanto a sua citotoxidade, efeito antioxidante e anti-inflamatório 

(Weusten-Van der Wouwet al., 1994; Urgert et al., 1995). São substâncias típicas do gênero 
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Coffea, sendo os mais abundantes cafestol e caveol, na sua forma esterificada. De estrutura 

química similar, diferem pela presença de uma dupla ligação entre os carbonos C1 e C2 do anel 

A do diterpeno caurano (Figura 10). 

 

Tabela 3. Composição lipídica do óleo de grão de café cru arábica.* 

Composto Maier (1981) apud Speer e 

Kölling -Speer 

(2006) 

Nikolova-Damyanova; 

Velikova; Jham (1998) 

Triacilgliceróis 75,2 75,5 

Ésteres de álcoois diterpênicos e ácidos 

graxos 

18,5 15,1 

Álcoois diterpênicos 0,4 - 

Ésteres de esteróis e ácidos graxos 3,2 1,2 

Esteróis 2,2 1,5 

Tocoferóis 0,04-0,06 - 

Fosfatídeos 0,1-0,5 - 

Amidas de serotonina 0,6-1,0 - 

*Valores expressos em percentagem de matéria seca. 
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Figura 10. Estrutura química dos diterpenos cauranos, cafestol, caveol, e cafestol 

esterificado. 

 

Outro grupo dentre os diterpenos descritos em cafés é representado pelo mascarosídeo 

e seus análogos, de estrutura similar ao cafestol. Entretanto, apresentam no anel A do esqueleto 

caurano uma carbonila em C2 e um grupo hidroxila em C11 no anel C. Para o mascarosídeo, a 

unidade de glicose está ligada em diferentes posições, como pode ser observado na Figura 11. 
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Figura 11. Estrutura química do Mascarosídeo e seus análogos descritos em cafés. 

Mascarosídeo I, II, III, IV e V. 

 

 

Há outros compostos de destaque em cafés, pertencentes a classe dos diterpenos 

cauranos não furanoides, conhecidos como atractilosídeos e seus análogos. Sua estrutura 

química é formada por unidades de atractiligenina e carboxiatractiligenina, muitas vezes 
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apresenta unidade de glicose, sulfato e isovalerila. A hidroxila do C2 do anel A da aglicona dos 

atractilosídeos é suscetível a modificações químicas, formando assim diversos análogos, sendo 

os mais representativos em cafés os atractilosídeos I, II, III , IV e V e carboxiatractilosídeos I, 

II, II I (Figura 12). Os carboxiatractilosídeos diferem dos atractilosideos pela presença do grupo 

carboxila na posição C4 da unidade atractiligenina (Boulay et al., 1983; Stewart e Steenkamp, 

2000). 

O primeiro relato dos diterpenos glicosilados em café foi em 1978 pela determinação 

em cromatografia camada delgada dos atractilosídeos I e II (Mair e Wewetzer, 1978) e mais a 

diante as estruturas químicas das atractiligenina e carboxiatractiliginina (Aeschbach, Kusy e 

Maier, 1982) e seus derivados (Matzel, Maier, 1983) foram observadas em cafés crus e torrados. 
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Atractilosideo V estrutura não apresentada  

Figura 12.Estrutura química dos atractilosídeos e seus análogos. 

 

Os atractilosídeos e carboxiatractolosídeos com unidade de glicose, sulfato e isovalerila 

em sua estrutura química foram isolados de Atractylis gummifera L. (Asteraceae), após relatos 

de envenenamento pela ingestão acidental da planta, estes compostos tornaram-se alvo de 
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pesquisa quanto a sua toxidez. Virgnais et al. (1978) avaliou a ação dos atractilosídeos no 

metabolismo mitocondrial, visto que seu efeito na inibição do metabolismo afeta a produção de 

energia essencial para o bom funcionamento do organismo. Os autores determinaram o efeito 

à similaridade em tamanho e geometria da molécula do atractilosíedo à adenosina difosfato 

(ADP), onde a característica polar do grupo sulfato, o grupo glicosídico e a unidade aglicona 

do atractilosídeo correspondem ao grupo fosfato, a ribose e semelhança hidrofóbica e 

geométrica da purina da ADP, respectivamente. Luciani et al. (1978) avaliou que 5 mmol de 

atractilosídeo inibiu de forma competitiva o transporte da ADP para dentro da mitocondria, e 

que o carboxiatractilosídeo também inibiu o ADP. No entanto, o efeito foi associado à redução 

do potencial transmembranar e à redução da abertura dos poros de transição da permeabilidade 

mitocondrial, que conduz à liberação de citocromo c e outras proteínas importantes na 

fosforilação oxidativa, ou seja, na adição de um grupo fosfato ao ADP para posteriormente 

convertê-lo em adenosina trifosfato (ATP). 

Obatomi e Bach (1998) relatam os atractilosídeos, também na sua forma sulfatada, como 

causadores de necrose renal no túbulo proximal e/ou necrose hepática centrolobular em 

humanos. Além disso, foi avaliado que o grupo alila destas substâncias sofre transformações 

químicas no fígado e reação oxi-redução, com a produção de radicais livres. Ainda, a substância 

provoca a peroxidação lipídica, que foi avaliada pelo aumento na produção de malonaldeído 

em células tubulares renais. 

Assim, em virtude da presença de diversos constituintes químicos análogos aos 

atractilosídeos em Coffea, o estudo da toxidez dessas substâncias em diversas concentrações 

foi avaliado, o que abriu novas discussões sobre sua presença em extratos e bebidas de cafés. 

Lang et al (2013) isolou atractilosídeo I e II e carboxiatractilosídeo II e estudou sua 

quantificação, incluindo carboxiatractilosídeo II e atractiligenina em grãos de cafés crus e 

torrados. Além de constatar o efeito inibidor da fosforilação oxidativa na mitocôndria, 

responsáveis pela via de respiração celular nos organismos, foi observado que a 

carboxiatractilogenina II apresentou efeito inibidor superior ao seu análogo, a atractilogenina 

II, devido à presença adicional de um outro grupo carboxila ligado ao C4 do núcleo da 

atractiligenina, conferindo maior toxidez à molécula. 

A literatura não relata os riscos à saúde pela ingestão da bebida de café. Entretanto, Lang 

et al (2014) manifesta preocupação dos possíveis riscos em vista da comercialização de 

suplementos à base de extratos de grãos crus.  Avaliou-se que a carboxiatractiligenina, 

carboxiatractilosideo I e carboxiatractilosideo II (318µM equivalente a 167,3 mg/g) atuam de 

forma similar ao efeito do caboxiatractilosideo (0,369 µM equivalente a 0,312 mg/g), de forma 
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que a concentração para o efeito inibidor causado pela carboxiatractilosideo II é três vezes mais 

alta que a concentração do atractilosideo (98µM equivalente a 82,9 mg/g) e cerca de 900 vezes 

mais alta que a carboxiatractilosideo. 

Em se tratando de estudos na identificação de marcadores químicos de diferentes tipos 

de cafés crus, nosso grupo de pesquisa estudou o perfil químico do extrato metanólico pela 

técnica de espectrometria de massas por inserção direta (ESI FT-ICR MS) de grãos arábica 

obtidos de diversos cruzamentos e cultivados nas mesmas condições edafoclimáticas (altitude, 

temperatura, demanda hídrica, tipos e níveis de adubação) nas regiões de Mandaguari e 

Londrina do Paraná. Foi observado, através destes constituintes, que é possível diferenciar cafés 

dos cultivares Sarchimor e Catuaí, sugerindo que o atractilosídeo II é uma das substâncias 

responsáveis por sua discriminação via a análise estatística PLS-DA (Garrett et al., 2013). O 

mesmo diterpeno glicosilado, incluindo os atractilosideos I, III, IV, V e atractiligenina, foram 

ainda reportados como diferenciadores de torras em cafés espresso por Kucera et al. (2016). A 

concentração destes diminuiu em diferentes graus de torra. Entretanto, a mudança do teor de 

atractilosideo II com o tempo de torra é diferente dos demais compostos e se mostrou variar 

nos diferentes graus de torra. 

  

4 PROCESSAMENTO DE PÓS-COLHEITA E A CONSTITUIÇÃO QUÍMICA DO 

CAFÉ 

A influência dos processos de pós-colheita na composição química dos grãos de café é 

complexa. Diversos estudos vêm buscando explicar as transformações que ocorrem no grão, 

principalmente durante o processamento de pós-colheita pela via úmida e seca, e como as 

mesmas influenciam na qualidade sensorial da bebida. 

Inicialmente, as diferenças observadas na composição química nos grãos crus de café 

obtidos por diferentes pós-colheitas eram justificadas pela presença de frutos com diversos 

estágios de maturação na via seca, enquanto na via úmida são selecionados apenas os grãos 

cereja. Conforme discutido anteriormente no item 2 desta tese, os grãos de frutos verdes não 

estão totalmente desenvolvidos, justificando as diferenças observadas na composição química. 

Entretanto, estudos realizados por Bytof et al (2005) avaliaram grãos de frutos de cafés de 

mesmo estágio de maturação pelas duas vias de processamento (via úmida e seca), constatando 

a presença do aminoácido não proteico GABA (ácido gama-amino butírico), cujo acúmulo no 

grão está relacionado a uma resposta de atividade metabólica considerada como sinalizadora de 
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processos fisiológicos, tais como o estresse ambiental causado pelas variações de temperatura 

ou mesmo eventos externos como o processamento de pós-colheita. 

O mesmo grupo de pesquisadores (Knopp et al., 2006) avaliou a influência do 

processamento de pós-colheita no conteúdo dos principais açúcares presentes nos cafés crus, 

constatando que frutos de mesmo estágio de maturação (cereja) submetidos à via seca e úmida 

apresentaram diferenças no conteúdo da glicose e frutose. Esta diferença já havia sido descrita 

na literatura e parece ser decorrente do processo de lixiviação das substâncias para o meio, já 

que a via úmida trabalha com água durante a etapa de fermentação e lavagem dos grãos, levando 

em consideração que os açúcares são solúveis em água. Entretanto, os autores descrevem que 

este evento é bastante improvável ocorrer para grãos com conteúdo de umidade elevada, em 

vista do tempo curto entre a colheita e o processamento. Então as diferenças observadas no teor 

glicose e frutose estariam relacionadas aos eventos metabólicos que ocorrem no grão durante o 

processo de pós-colheita via úmida. 

Até então, os reais eventos que ocorrem nos grãos submetidos aos diferentes processos 

de pós-colheita não estavam totalmente definidos. Diante disso, Selmar et al (2006) observaram 

a atividade metabólica de germinação no grão ao longo do processamento. Constataram que a 

remoção da polpa do fruto favorece o contato direto da água com o grão, dando início a 

germinação, que foi avaliada pela atividade da enzima isocitrase liase. Embora esta enzima 

esteja presente tanto no processo via úmida como seca, sua expressão é diferenciada nos 

diferentes tempos do processamento, ou seja, a expressão máxima da enzima ocorre entre o 

segundo dia e uma semana após o início da via úmida e seca, respectivamente. 

No ano seguinte, Bytof et al (2007) avaliaram esses mesmos eventos com base na 

resposta de outros eventos metabólicos, que foram investigadas pela retomada da atividade do 

ciclo celular, na qual foi monitorada a presença da proteína ɓ-tubulina em microtúbulos, onde 

ocorre a divisão celular. Logo, a ocorrência desta no grão é um indicador para avaliar o início 

da germinação. Além disso, foi observado uma elevada resposta da presença da ɓ-tubulina entre 

os primeiros dois dias de processo via úmida, enquanto que na via seca foi observado somente 

após 4 a 5 dias do início do processamento.  

Outros estudos avaliaram alterações na composição química em diferentes processos de 

pós-colheita. A extractabilidade de polissacarídeos como galactomannanas, celulose e 

arabinogalactanas, que constituem os principais polissacarídeos em grãos de cafés crus, foi 

alterada quando comparada às vias via seca e semisseca (Tarzia et al., 2010). Em adição, os 

ácidos clorogênicos (Duarte et al., 2010) são fortemente dependentes do modo de 

processamento de pós-colheita. Kramer et al (2010) relataram que outros eventos metabólicos 
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podem ainda ocorrer no grão durante o processo de pós-colheita como, por exemplo, na etapa 

da secagem, com o estresse hídrico derivado da redução do conteúdo de água nos grãos e pode 

ocasionar, também, o acúmulo de GABA. Esse evento metabólico foi avaliado pela expressão 

máxima do gene das proteínas deidrinas distribuído amplamente em vários tecidos em resposta 

a estresses associados à dessecação celular sugere que tais proteínas desempenhem uma função 

essencial na tolerância a estresses (Rorat et al., 2006).  

Tratando-se de outros compostos como a cafeína, não há descrições na literatura sobre 

a alteração sobre o seu conteúdo entre os processos de pós-colheita (Duarte et al., 2010, Joet et 

al., 2010). O conteúdo lipídico foi determinado por Joet et al (2010) e observaram haver uma 

alteração do mesmo após o processo via úmida. Quanto aos outros constituintes químicos como 

o próprio teor lipídico, teor dos diterpenos cafestol e caveol, teor de atractilosídeos e seus 

análogos não há estudos na literatura que comparem os processos pela via seca, via úmida e 

semisseca. Assim, a investigação desses constituintes químicos precisa ser realizada, uma vez 

que a literatura informa que os processos de pós-colheita influenciam o conteúdo químico dos 

grãos crus e, consequentemente, na qualidade dos cafés.   

Sabe-se que o sabor e o aroma complexo da bebida resultam da presença combinada de 

vários constituintes químicos voláteis e não voláteis, dentre eles os ácidos, aldeídos, cetonas, 

açúcares, proteínas, aminoácidos, ácidos graxos, compostos fenólicos e diterpenos, incluindo 

também a ação enzimática em alguns destes constituintes, produzindo reações e compostos que 

interferem no sabor da bebida ao ser avaliado pela prova de xícara (Chalfoun e Fernandes, 

2013). 

 

5 QUALIDADE DOS CAFÉS 

 

A qualidade dos cafés está relacionada às características particulares do grão cru como, 

por exemplo, avaliação do tamanho dos grãos, cor, forma, seleção de grãos defeituosos com 

presença de injúrias, além do grau de torra seguido da bebida por meio da prova de xícara. Em 

outras palavras, a forma de se avaliar a qualidade está diretamente ligada as propriedades físicas 

antes e após a torra do grão, além das propriedades sensoriais. 

Os parâmetros físicos e sensoriais são avaliados de acordo com a Associação Americana 

de Cafés Especiais ï SCAA (Specialty Coffee Association of America). No Brasil, está 

representada pela BSCA (Brazil Specialty Coffee Association), que segue as mesmas diretrizes 
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da SCAA, e que promove o Concurso de Qualidade Cafés do Brasil ï Cup of Excellence (CoE), 

conhecida internacionalmente como a iniciadora da produção de cafés finos no Brasil.  

 O CoE é uma oportunidade para os produtores brasileiros divulgarem a qualidade dos 

seus cafés, além da visibilidade do produto e produtor no mercado nacional e internacional. Em 

2011, promoveu a primeira edição do Cup Excellence ï Natural Late Harvest, único concurso 

voltado especificamente a produção com excelência para produtores brasileiros em grandes 

volumes de cafés de processo via seca (BSCA, 2017). 

A SCAA estabelece limites para classificação da qualidade. Para que o café seja 

considerado especial, ele deve atender a três tipos de verificações, sendo duas de natureza física 

e uma de natureza sensorial. As verificações de natureza física são feitas em dois momentos: 

na amostra de café cru e após a torra. No caso do café cru, estabelece que em 350 gramas de 

amostra, não são admitidos defeitos da CATEGORIA ñ1òe, no máximo, cinco defeitos da 

CATEGORIA ñ2ò. As categorias dizem respeito ao número mínimo de defeitos que devem 

estar representados em cada tipo de defeito. Tratando-se dos grãos já torrados, em 100 gramas 

de amostra não é permitida a presença de grãos imaturos e/ou quebrados.  

A verificação de natureza sensorial segue a escala de pontuação avaliada em 10 

atributos, como segue: 1. Fragrância e aroma; 2. Uniformidade; 3. Ausência de defeitos na 

bebida; 4. Doçura; 5. Sabor; 6. Acidez; 7. Corpo; 8. Finalização; 9. Equilíbrio; 10. Avaliação 

Final. No total, a pontuação pode variar entre zero e 100. Dependendo da nota o café, pode ser 

classificado como café especial, comercial fino, somente comercial ou café inferior; mas 

também podem ser denominados como cafés estritamente mole, mole, apenas mole, dura. A 

CoE segue a metodologia de classificação da SCAA (Figura 13). 

 

 

Figura 13. Classificação sensorial dos cafés com base na escala da SCAA. 

Fonte: SCAA/CuppingProtocols/QuickGuidebyEnseiNeto_Portuguese 
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 Essas avaliações são realizadas pela prova de xícara, na qual avaliadores treinados 

descrevem esses aspectos em relação à bebida do café. Entretanto, observa-se muitas vezes 

discordância entre esses perfis descritivos, o que ocasiona discordância entre diferentes grupos 

de provadores fazendo com que medidas instrumentais e a correlação com a qualidade sensorial 

venham a ser constantemente discutidas por pesquisadores da área. 

 Dentre os principais critérios de qualidade, a seleção de grãos defeituosos, antes da torra, 

é uma das etapas mais importantes para atingir a nota de cafés especiais.A influência de grãos 

defeituosos na qualidade da bebida foi avaliada por Franca et al. (2005), com o intuito de 

estudar os parâmetros físicos e químicos que mais influenciam na qualidade sensorial dos cafés 

avaliados por prova de xícara como mole e rio. Das análises químicas realizadas, a acidez 

titulável e o pH foram o de maior influência na presença de defeitos nos grãos crus. 

Em seguida, Farah et al. (2006) avaliaram a influência dos constituintes químicos em 

grãos de alta e baixa qualidade. Foi constatado que o ácido 5-clorogênico (majoritário em cafés) 

indicou correlação positiva para cafés de baixa qualidade. Seu conteúdo foi avaliado tanto em 

grãos crus como também em cafés torrados. 

Mais adiante, Novaes et al (2015) estudaram outros grupos de substâncias em grão cru, 

os diterpenos cafestol e caveol, que puderam ser correlacionados com a qualidade dos cafés 

mole, duro e rio de diferentes estados brasileiros. O aumento na razão cafestol/caveol sinalizou 

para grupos de amostras de maior qualidade. Entretanto, o autor não avaliou a relação do 

conteúdo cafestol x caveol isoladamente frente a nota atribuida à qualidade dos cafés, estudo 

que poderia resultar em dados mais precisos na indicação do marcador químico de qualidade, 

uma vez que não se faz necessário avaliar a proporcionalidade entre si. 

 

6 ABORDAGEM METABOLÔMICA  

 

A abordagem metabolômica é uma análise que objetiva estudar o maior número de 

metabólitos de uma determinada amostra, na tentativa de obter uma compreensão global do 

metabolismo envolvido nas reações bioquímicas (Kaddurah-Daouk; Kristal; Weinshilboum, 

2008; Weckwerth, 2003).  Fiehn (2002) sugeriu uma classificação da análise metabolômica 

considerando o objetivo que se pretende alcançar e, até hoje, essas classificações têm sido 

atendidas por pesquisadores da área. São elas: 

¶ Análise de metabólitos alvos (metabolite target analysis), relacionado às substâncias 

específicas;  
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¶ Perfil metabólito (metabolite profiling), relacionado à elucidação da via metabólica da 

substância de interesse;  

¶ Metabolômica (metabolomics), relacionada a identificar e quantificar o maior número 

de metabólitos presentes em um organismo, preferencialmente sem excluir qualquer 

substância pelas técnicas de preparação de amostras e equipamento de alta 

performance, além de incluir estratégias de identificação de substâncias desconhecidas; 

¶ Metab·lito de óimpress«o digitalô (metabolite fingerprint), onde se busca a análise do 

perfil químico de um grande número de amostras, sem necessidade de quantificar as 

substâncias individualmente.  

 

A técnica de análise mais empregada em metabolômica é a espectrometria de massas 

com diferentes tipos de procedimento de separação dos analitos, como a inserção da 

cromatografia e/ou pela aplicação de diferentes métodos de extração química seguido da 

infusão ou injeção direta do extrato no equipamento de espectrometria de massas, conforme o 

esquema na Figura 14.  

 

 

Figura 14. Esquema geral da espectrometria de massas. 

 

As análises por injeção direta são compatíveis e eficientes para um grande número de 

compostos químicos, sendo a mais utilizada a técnicas de ionização por eletrospray (IES), no 

qual geram íons em solução para serem transferidos para a fase gasosa através de um capilar 

com tensão elétrica aplicada entre 2-4kV, o qual geram moléculas desprotonadas [M-H]-ou 

protonadas [M+H] +. No processo de ionização ocorre a formação de um spray eletrolítico da 

solução o que gera pequenas gotas carregadas com várias unidades de cargas e com o auxílio 

de um fluxo de gás nebulizador (N2) o solvente é evaporado promovendo a redução no tamanho 
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e aumento da densidade de carga e a repulsão entre as cargas ficam maiores que a tensão 

superficial. Assim, as gotículas ficam menores e os analitos são liberados gerando os 

respectivos íons em fase gasosa que alcançam o cone do espectrômetro de massas (Figura 15) 

(Pavia et al., 2012). 

 

 

Figura 15. Representação do mecanismo da ionização electrospray. 

 

Analisadores de massas comumente utilizados na separação dos íons de acordo com a 

relação existente entre suas massas e cargas (m/z) são quadrupolo, armadilha de íons (iontrap), 

tempo de voo (time-of-flight), ressonância ciclotrônica de íons com Transformada de Fourier 

(FTICR do inglês Fourier Transform Ion CyclotronResonance), tendo esse último resolução 

superior aos demais.  

Vários trabalhos relacionados à aplicação da abordagem metabolômica tem sido 

publicados ao longo dos anos (Yamazaki et al., 2003; Fardet et al., 2008; Jiye et al., 2008; Kim 

et al., 2010; Lee et al., 2011; Barri; Dragsted, 2013; Medina et al., 2013). Em café, algumas 

aplicações de sucesso com emprego dessa técnica são: entre cafés verdes e torrados em 

diferentes estágios de amadurecimento (Amorim et al., 2009); entre cafés cultivados em 

diferentes regiões geográficas (Choi et al., 2010; Garrett, Rezende e Ifa, 2013); entre cafés de 

diferentes origens genotípicas e cultivadas nas mesmas condições edafoclimáticas (Garrett et 

al., 2013) e a caracterização dos principais marcadores de genótipos entre os cultivares (Taveira 

et al., 2014).  
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Na Tabela 4 encontram-se listados alguns estudos voltados para a abordagem 

metabolômica em cafés. 

 

Tabela 4.Trabalhos publicados com abordagem metabolômica em cafés. 

Matriz  Proposta do 

estudo 

Análise Química Número de amostras 

e espécie de café 

Análise dos 

dados 

Referência 

Café cru Botânica e 

Geográfica 

(País) 

Fenóis e 

metilxantinas por 

CLAE/UV 

50 C. arabica          

57 C. canephora 

ANOVA; 

PCA; LDA; 

PLS-DA; 

CART 

Alonso-Salces 

et al, 2009. 

Café cru e 

torrado 

Maturação, pós- 

colheita e 

qualidade da 

bebida. 

Fingerprint 

ESI (±) QTOF 

5 C. arabica PCA e PLS-

DA 

Amorim et 

al., 2009. 

Café cru Origem (País) CL/EM 

CG-DIC 

Espectrofotometria 

21 C. arabica PCA Choi et al., 

2010. 

Café cru e 

torrado 

Origem (País) CG/EM 9 C. Arabica e C. 

canephora 

PCA Freitas; 

Mosca, 1999. 

Café cru Origem 

(Estados 

Brasileiros) e 

processo de 

pós- colheita 

ñCoffee sprayò MS 9 C. Arabica PCA; HCA Garrett et al, 

2013. 

Café cru Processo de 

pós- colheita 

DESI e EASI 6 C. arabica PCA Garrett et al, 

2014 

Café cru Diferentes 

temperaturas de 

secagem 

Umidade; 

determinação de 

cor; densidade 

específica; 

Voláteis (GC/MS).  

C. Arabica PCA Oliveira et al., 

2014. 

Ao observar os constituintes químicos das amostras por meio das técnicas de análises 

qualitativas e quantitativas pelo emprego de técnicas cromatográficas e infusão direta associada 

à espectrometria de massas de alta resolução, é possível obter um grande conjunto de dados 

com aquisições rápidas de massa exata referentes às substâncias expressas em sua razão de 

massa carga (m/z) e fragmentação. É necessário o uso conjunto de ferramentas computacionais 

para o processamento e análise estatística desses dados. Este desenho experimental permite 

correlacionar as características ambientais envolvidas no cultivo do grão com a origem 

geográfica e processamento de pós-colheita, entre outros fatores, que são capazes de 

caracterizar esses grãos. E, assim, buscar um padrão de comportamento a partir da 

discriminação ou semelhança entre si. 
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7 ANÁLISE DE DADOS 

 

A análise de dados tem como finalidade compreender quais ferramentas estatísticas são 

mais promissoras para extrair as informações contidas no conjunto de grandes quantidades de 

medidas experimentais. Assim, o desenvolvimento estatístico, inclusive na química analítica, 

vem se destacando em diversas áreas da pesquisa como na análise de alimentos, farmacêutica, 

agricultura ambiental e química industrial, minimizando as dificuldades de interpretações de 

inúmeros resultados, principalmente de matrizes complexas (Nunes, 2008). 

As principais ferramentas estatísticas comumente utilizadas em abordagem 

metabolômica são a análise de variância (ANOVA) e análise multivariada pelo método de 

discriminação e regressão. 

A ANOVA compara a variabilidade entre as médias de mais de dois conjuntos de 

amostras à variabilidade de um conjunto geral, empregando a razão denominada de estatística 

F com 5% de nível de significância. Logo, o valor observado pela razão irá definir se as 

diferenças entre as médias são ou não significativas. Quando for significativa e se desejar 

observar quais médias diferem entre si, segue-se para o teste de comparações múltiplas como o 

teste Tukey, LSD de Fisher, por exemplo. Mas se desejar avaliar as médias de dois grupos 

somente, o teste t-student pode ser aplicado. 

A medida de uma única variável, em muitos casos, não é capaz de fornecer uma boa 

relação com a resposta desejada, uma vez que outras variáveis são importantes na interpretação 

da mesma. Assim, a avaliação de uma única variável só poderá fornecer resultados coerentes 

nos casos em que a resposta desejada for proveniente apenas de uma única variável (Bro, 2003) 

e, quando for possível, deve-se analisar a influência de mais de uma variável à resposta 

desejada. Diante disso, outra análise estatística, como a análise multivariada, pode ser 

empregada para quantificar uma propriedade de interesse como, por exemplo, os métodos de 

classificação e regressão por mínimos quadrados parciais. 

O método de análise de discriminação por mínimos quadrados parciais (PLS-DA) é um 

método supervisionado, ou seja, a resposta desejada dever ser informada. O PLS-DA classifica 

os grupos das amostras por meio de matrizes de dados (X e Y), em que a matriz X é representada 

pelas variáveis independentes, e a matriz Y pela resposta desejada, que pode ser considerada 

como variável dependente categórica representada por valores codificados conforme o número 

de resposta desejada, como por exemplo valores -1, 0, +1. Assim, esses novos códigos passam 

a ser informados como as novas variáveis dependentes. O PLS-DA procura modelar dados com 

variáveis altamente correlacionadas de forma a encontrar as variáveis, agora chamadas de 
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variáveis latentes, que maximizam a relação entre as duas matrizes X e Y (Howell et al., 2010; 

Ferreira, 2015).  Uma vez definidas as variáveis dependentes, a etapa seguinte é a construção 

do modelo de classificação e o número de variáveis latentes que serão consideradas no modelo 

por meio da validação cruzada. 

A validação cruzada divide o conjunto de amostras para calibração em vários 

segmentos. Um dos segmentos é utilizado para validação e os outros para construir o modelo 

de calibração. São construídos modelos de acordo com o número de segmentos utilizados, de 

maneira que cada segmento seja excluído do modelo de calibração e utilizado na validação. O 

modelo final com o número de variáveis latentes será aquele que apresentar o menor resíduo de 

concentração, ou seja, o valor estimado pelo modelo menos o valor experimental (Ferreira, 

2015). 

Logo, a raiz da média quadrática de calibração e de validação cruzada é obtida, 

conhecida pela sigla RMSEC e RMSECV, do inglês root mean squared error of calibration e 

cross validation, respectivamente. O número ótimo de variáveis latentes para o modelo é 

selecionado quando esses valores são estabilizados, ou seja, quando sofre uma pequena variação 

ao longo das demais variáveis latentes. Em adição, os resíduos possibilitam calcular outros 

parâmetros importantes para a seleção das variáveis, representados pelos coeficientes de 

determinação (R2) para calibração e validação cruzada (Ferreira, 2015). 

 O método de regressão por mínimos quadrados parciais (PLS-R) emprega as mesmas 

equações do modelo PLS-DA. Entretanto, a variável dependente é representada por valores não 

categóricos, ou seja, a propriedade de interesse é contínua. 

 

8 OBJETIVO  

 

8.1 GERAL 

 

Aplicar a abordagem metabolômica no mapeamento dos grãos de cafés crus das 

mesorregiões do Norte Pioneiro e Norte Central do Paraná, a fim de caracterizá-los por meio 

das análises químicas qualitativas e quantitativas na investigação de possíveis marcadores 

químicos de processo de pós-colheita e de qualidade. 
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8.2 ESPECÍFICOS 

Å Analisar o perfil químico dos extratos metanólicos dos cafés arábicas crus das 

mesorregiões estudadas por injeção direta pela técnica de espectrometria de massas de 

ressonância ciclotrônica de íons com transformada de Fourier (FT-ICR-MS) com 

ionização eletrospray. 

Å Processar os dados via aplicação de comandos computacionais. 

Å Quantificar cafeína, ácidos clorogênicos, cafeína, diterpenos cafestol e caveol, sacarose, 

ésteres metílicos de ácidos graxos em cafés arábica crus e observar diferenciação dos 

teores em relação aos processos de pós-colheita e mesorregião de cultivo.  

Å Determinar açúcares totais, teor em óleo, pH e a acidez titulável em cafés arábica crus 

e observar diferenciação dos teores em relação aos processos de pós-colheita e 

mesorregião de cultivo. 

Å Aplicar análise estatística com todos os resultados das análises quimicas para observar 

semelhança e/ou diferença dos cafés entre si, com intuito de sugerir marcadores 

químicos e discriminar processos de pós-colheita, qualidade dos cafés e caracterizar a 

região produtora de cafés especiais no estado do Paraná. 
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CAPÍTULO 2 

 

Derivados atractiligeninas e carboxiatractiligeninas na diferenciação de 

cafés crus nos processos de pós-colheita semisseco e seco por 

espectrometria de massas com ionização electrospray. 
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AS NA DIFERENCIAÇÃO DE CAFÉS CRUS NOS PROCESSOS DE PÓS-

COLHEITA SEMISSECO E SECO POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS COM 

IONIZAÇÃO E LECTROSPRAY 
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1 INTRODUÇÃO  

 

O tratamento de pós-colheita dos frutos de cafés é realizado por processamento seco, 

úmido ou semisseco. O processo úmido (também conhecido como café lavado) conduz a 

bebidas de café com aroma e acidez agradáveis, enquanto que o processo via seca tende a 

produzir bebidas mais encorpadas e doces (Selmar et al., 2014, Teixeira et al., 2005). 

Essa variação sensorial está relacionada às mudanças no conteúdo químico causadas 

pelos processos de pós-colheita. No processo seco, os frutos permanecem intactos, mantendo 

casca, polpa e mucilagem, que ainda circundam o grão no final do processo. Na via úmida, os 

equipamentos mecânicos removem tanto a casca, quanto a polpa, enquanto a mucilagem é 

removida por processo fermentativo (Toleto et al., 2016, Teixeira et al., 2005). 

Devido à etapa de despolpamento mecânico, somente frutos em estágio de maturação 

cereja podem ser usados no processo por via úmida, fato que claramente tem um impacto 

positivo na qualidade da bebida. Por outro lado, uma simples secagem e um descasque dos 

frutos cereja são empregados no processo seco e é comum observar frutos de diferentes estádios 

de maturação sendo processados ao mesmo tempo, causando um impacto negativo na qualidade 

da bebida de alguns cafés (Toledo et al., 2016; Teixeira et al., 2005). 

O processo semisseco (café descascado/despolpado) foi desenvolvido no Brasil e vem 

sendo utilizado em outros países da América do Sul e Central, bem como na Indonésia. Como 

no processo úmido, apenas são utilizados frutos cereja, mas a mucilagem rica em 

polissacarídeos que cobre os grãos não é removida, adicionando mais corpo e notas doces após 

a torra do grão e produzindo bebidas de alta qualidade (Texeira et al., 2005; Toledo et al., 2016). 

Uma questão relevante no uso do processo semisseco é a redução substancial da água 

utilizada durante o processamento, cerca de 10 vezes menor do que o processo úmido, 

resultando também em uma redução dos resíduos do processo de fermentação. Este processo 

leva a bebidas de alta qualidade, é ambientalmente mais amigável e se torna uma via 

interessante de processo para substituir a via úmida, sem que haja perda de qualidade da bebida 

(Borém et al., 2014). 

Alguns estudos mostram que os teores de ácidos clorogênicos, trigonelina, sacarose, 

glicose e frutose são reduzidos durante o processo semiseco, enquanto a cafeína permanece 

inalterada (Duarte et al., 2010; Selmar et al., 2008). No entanto, ainda há poucos estudos sobre 

as mudanças na composição químicas dos grãos de café despolpado. 

Em relação à diferenciação entre processos de pós-colheita, a dessorção por ionização 

com eletrospray - espectrometria de massas (DESI-MS) foi anteriormente aplicada por nosso 



52 
 

grupo na investigação da superfície de grãos de cafés arábica crus. As amostras analisadas 

obtidas de tratamentos por via úmida, seca e semisseca foram claramente diferenciadas pela 

análise multivariada de dados pelo método de PCA através de seis compontes principais, dentre 

os quais os dois primeiros explicaram 69 % da variância dos dados originais. Entretanto, os íons 

responsáveis pela discriminação dos processos de pós-colheita não foram identificados, 

sugerindo que investigações mais profundas precisam ser realizadas para identificar os 

constituintes químicos (Garrett et al., 2014). 

A ionização por electrostray ï espectrometria de massas empregando a infusão direta 

dos extratos é uma técnica simples e que já se mostrou eficiente quanto a discriminação de 

amostras de cafés frente a sua origem geográfica (Amorim et al., 2009; Garrett et al., 2012; 

Correia et al., 2016), a detecção de adulteração em café torrado (Aquino et al., 2014), bem 

como na discriminação em cultivares de variedades de café Arábica paranaenses (Garrett et al., 

2013b).  

Diante do exposto, este capítulo buscou descrever a investigação de grãos de cafés crus 

obtidos pelas vias de processamento semisseca e seca, bem como misturas de ambos processos, 

através da análise do fingerprint dos constituintes químicos obtidos por infusão direta  via 

ionização por electrospray e espectrometria de massas de ressonância ciclotrônica de íons com 

transformada de Fourier (ESI FT-ICR MS), com auxílio da análise estatística, bem como sugerir 

marcadores químicos representativos entre os processos semisseco e seco.  

 

2 MATERIAIS E MÉTODOS  

 

2.1 OBTENÇÃO DOS GRÃOS ARÁBICA CRUS 

 

Os grãos de cafés arábica crus foram fornecidos pelo Instituto Agronômico do Paraná 

(IAPAR) em parceria ao projeto oriundo do edital Embrapa Café 2013 (Chamada 02/2013). De 

modo geral, o tratamento dos frutos seguiu o protocolo apresentado na Figura 16, sendo 

submetidos a uma lavagem inicial e separação do cereja e verde. Em seguida, somente os grãos 

cereja foram utilizados neste trabalho. Os grãos da via seca foram secos em terreiro aberto na 

sua forma íntegra, ou seja, sem remoção da casca. Na via semisseca, os frutos foram 

descascados no próprio equipamento de lavagem e secos até aproximadamente 11% de 

umidade, em terreiro e com a mucilagem. Após a secagem e descascamento, quando necessário, 

os cafés foram beneficiados para a remoção do pergaminho e acondicionados. 
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Figura 16. Fluxograma do processamento de pós-colheita semisseco e seco. 

Fonte: Adaptado de Durán et al. (2017). 

 

Foram obtidos trinta amostras de cafés da safra de 2012 e vinte amostras de cafés da 

safra de 2013, de diferentes produtores das regiões do Norte Central e Norte Pioneiro do estado 

do Paraná, correspondendo a 18 amostras pela via semisseca e 19 pela via seca, compondo o 

conjunto de amostras estudadas. Além desses, encontram-se 13 amostras microlotes 

provenientes da agricultura familiar, podendo ser grãos da via seca e semisseca, provenientes 

de produtores diferentes dos apresentados inicialmente tanto da via seca, bem como da 

semisseca. Na Tabela 5 encontra-se a descrição dos grãos crus utilizados nesse trabalho. 
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Tabela 5. Cidades produtoras e processamento de pós-colheita das amostras de café cru das 

safras de 2012 e 2013. 

Safra 2012  Safra 2013 

Número*  Origem dos cafés 
Processo de 
Pós-colheita 

 
Número*  Origem dos cafés 

Processo de 
Pós-colheita 

113 Rolândia Seco  33 Ribeirão Claro Seco 
111 Cambira Seco  34 Jacarezinho Seco 

128 Japira Seco  35 Kaloré Seco 

107 Apucarana Seco  37 Mandaguari Seco 

109 
154 

São Jerônimo da Serra 
Mandaguari 

Seco 
Seco 

 36 
265 

Mandaguari 
Santo Antônio da Platina 

Seco 
Seco 

101 Cornélio Procópio Seco  40 Grande Rios Microlote 

118 Maringá Seco  38 Santo Antôno Platina Microlote 

120 Cambira Seco  41 Ibaiti Microlote 
125 Jandaia do Sul Seco  39 Curiúva Microlote 

115 Cornélio Procópio Seco  45 Japira Semisseco 

160 Carlópolis Seco  42 Curiúva Semisseco 

304 Carlópolis Microlote  46 Jacarezinho Semisseco 
330 Ribeirão Claro Microlote  43 Cornélio Procópio Semisseco 

333 Ribeirão Claro Microlote  44 Apucarana Semisseco 

334 

317 

Centenário Sul 

Joaquim Távora 

Microlote 

Microlote 

 261 

264 

Santo Antônio da Platina 

Santo Antônio da Platina 

Semisseco 

Semisseco 
345 Japira Microlote  263 Cornélio Procópio Semisseco 

344 Londrina Microlote  262 São Jeronimo da Serra Semisseco 

322 Ribeirão Claro Microlote  260 Cornélio Procópio Semisseco 

301 Nova Santa Bárbara Microlote     
209 Apucarana Semisseco     

212 São Jerônimo da Serra Semisseco     

214 Carlópolis Semisseco     

249 Ribeirão Claro Semisseco     
244 Tomazina Semisseco     

240 Ribeirão Claro Semisseco     

206 Rolândia Semisseco     

205 Tomazina Semisseco     
203 Japira Semisseco     

*Referentes aos produtores de cafés 

 

2.2 PREPARO DAS AMOSTRAS 

 

Os grãos foram congelados com nitrogênio líquido e imediatamente moídos em moinho 

Pertern 3600, obtendo granulometria de 0,5mm. Aproximadamente um (1) grama de grão cru 

moído foram adicionados 4 mL de metanol (grau cromatográfico) e água deionizada (70:30, 

v/v) e extraídos em banho de ultrassom por 20 minutos. O extrato foi filtrado em filtro de 

seringa com membrana de fluoreto de polivinilideno (PVDF) de 0,2µm (Whatman, 2012), 

posteriormente diluído (1/10) em solução metanólica 0,1 % de hidróxido de amônio. 
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2.3 ANÁLISE DO PERFIL QUÍMICO POR ESPECTROMETRIA DE MASSAS 

COM RESSONÂNICA CICLOTRÔNICA DE ÍONS COM TRANSFORMADA DE 

FOURIER E IONIZAÇÃO POR ELECTROSPRAY 

 

Os extratos foram injetados no FT-ICR MS por meio de um sistema automatizado 

TriVersaNanoMate® (AdvionBioSciences, Ithaca, EUA, nanoESI), que permite a análise de 

aproximadamente 400 amostras em sequência sem que haja contaminação cruzada entre as 

mesmas (Figura 17). Alta voltagem é aplicada formando o nanoelectrospray, e os íons 

direcionados ao espectrômetro de massas modelo 7.2T LTQ FT Ultra massspectrometer 

(ThermoScientific, Bremen, Alemanha). As condições de operação na fonte de ionização 

foram: modo negativo de íons, voltagem no capilar 1.6 kV, lentes do tubo 160V, temperatura 

270°C e energia de fragmentação de 10 - 40 eV. Tempo de aquisição dos dados foi de 3 min na 

faixa de m/z 100-1000 Da, utilizando o software Xcalibur 2.0. Este equipamento foi 

disponibilizado no laboratório Thompson da Universidade Estadual de Campinas, São Paulo. 

 

 

Figura 17. Imagem do NanoMateTriVersaNanoMate® system (nanoESI, 

AdvionBioSciences, Ithaca, USA). 
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2.4 PROCESSAMENTO E ANÁLISE DOS DADOS 

A primeira etapa do processamento dos dados foi exportar os valores de intensidade 

relativa (IR%) correspondentes a massa/carga (m/z) de cada amostra analisada no FT ICR MS 

para arquivo no Matlab (MathWork, United States), seguida da construção do programa 

executável para filtar os m/z dos espectros de massas de cada amostra empregando o esquema 

da Figura 18. 

 

Figura 18. Esquema geral do processamento dos dados. 

 

Assim, a tabela final gerada contendo os valores de m/z foram avaliados o erro experimental 

em relação à massa exata na identificação dos íons considerando-os somente com erro menor 

que 5 ppm, 

 

Ὁὶὶέὶὴὴά
Ⱦ Ⱦ ĕ

Ⱦ ĕ
ρπ                  Eq. 1 

 

Assim, uma única tabela foi construída, representada por todas as amostras (linhas) e os 

m/z experimentais (colunas) com os respectivos valores de intensidade relativa (IR%), que 

posteriormente foram utilizados para análise estatística dos dados. 

A análise multivariada utilizada foi o método supervisionado de discriminação por 

mínimos quadrados parciais (PLS-DA), que se baseia na construção do modelo de classificação 
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entre as amostras a partir de duas matrizes de dados (X e Y), em que X foi representado pelos 

íons (m/z) com suas IR (%) e Y pela variável dependente (processo de pós-colheita da amostra). 

Os valores foram representados por 1, -1 e 0 para via semisseca, seca e microlotes, 

respectivamente. Por meio da validação cruzada, o número de variáveis considerado no modelo 

foi definido por meio da confiabilidade e a capacidade de classificação dos grupos da matriz Y 

(grupos dos processos de pós-colheita), que foram avaliados pelos seguintes parâmetros: 

coeficiente de determinação R2, erro quadrático médio de calibração (RMSEC do inglês - root 

mean squared error of calibration) e validação cruzada (RMSECV do inglês - root mean 

squared error of cross validation), seguido da observação do declive de calibração e validação 

cruzada (Ferreira, 2015). Dessa forma, o número de variáveis latentes que maximizou a relação 

entre as duas matrizes de dados foi selecionado para compor o modelo de classificação (Howell 

et al., 2010).  

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

3.1 PROCESSAMENTO DOS DADOS 

 

A primeira etapa, antes de iniciar o processamento dos dados, consistiu no levantamento 

da literatura científica a respeito das substâncias já descritas em cafés crus e torrados, de modo 

que fosse composta uma base de dados para os trabalhos futuros. Foram coletados os valores 

de massa exata das substâncias, bem como suas estruturas químicas. De posse desses dados, foi 

possível elaborar um banco de dados de uso interno ao laboratório de Aromas (Apêndice A), 

servindo para a segunda etapa do processamento dos dados.  

A segunda etapa envolvou o processamento dos dados, em que os valores de intensidade 

relativa (IR%) correspondentes a massa/carga (m/z) de cada amostra analisada no ESI (-) FT 

ICR MS foram exportados para o software Matlab (MathWork, United States). Nesse software 

foram criados comandos computacionais (os códigos estão apresentados no Apêndice B) dando 

origem a um arquivo executável (Figura 19). 
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Figura 19. Imagem do óprograma execut§velô para sele­«o dos ²ons m/z referentes as 
substâncias presentes no café cru. 

 

3.2 ÍONS IDENTIFICADOS POR ESI (-) FT-ICR MS 

Na Tabela 6 estão apresentados os íons identificados pela técnica ESI FT-ICR MS para 

os extratos metanol: água (70:30) dos cafés arábica crus analisados, em modo negativo de 

ionização (Figura 20), obtendo um perfil típico para esse tipo de extrato. A análise em modo 

positivo gerou espectros mais pobres e, devido ao grande número de amostras, optou-se pelo 

modo negativo de ionização. 

 

 

 

 

 




































































































































































