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RESUMO

As modifica¢bes que ocorrem durante a torrefacao do café, em relagdo aos pesos
moleculares de seus componentes, foram estudadas, usando-se cromatografia de fil-
tracio em gel com colunas do tipo TSK-pW 4000, sob alta pressdo. Os extratos obtidos
de amostras de café verde e torrado em diferentes intensidades foram cromatografados
e monitorizados usando-se detectores de indice de refragdo diferencial (IRD) e de ultra
violeta (UV) a 280, 325 e 420nm. Marcantes diferengas foram verificadas nos cromato-
gramas dos extratos, usando-se o detector IRD, em relagio ao café verde e ao café
torrado em diferentes intensidades. O uso do detector de UV a 280nm e 325nm mos-
traram similaridades no perfil cromatogrifico, indicando que a formacao de compo-
nentes de alto peso molecular, durante a torrefagZo, envolve a participa¢o de liga¢Ges
entre proteinas e compostos fenélicos. A formac@o de pigmentos pode ser claramente
acompanhada durante a torrefacio com detecgio a 420nm.

- O uso de cromatografia liquida de alta resolu¢do provou ser um método extrema-
mente rapido, em comparacio a filtracio em gel tradicional, mostrando-se iitil para
estudos mais detalhados das modifa¢Ges de pesos moleculares que ocorrem durante o
processo de torrefacdio do café.

INTRODUGAO

Durante a torrefacio do café acentuadas transformacdes fisicas e
quimicas ocorrem no produto, modificando inteiramente suas caracte-
risticas. Reagdes de condensacdo entre grupamentos aminados e grupos
carbonilas (reagio de Maillard), caramelizagdo da sacarose e reacdes degra-

Manuscrito modificado recibido: 19-2—86.

1 Trabalho realizado na University of Reading, Department of Food Science,
Berkshire, England.

2 Instituto de Nutrigdo, Universidade Federal do Rio de Janeiro, CCS, Bioco ]J.,
20 Andar, Cidade Universitaria, Rio de Janeiro, Brasil.



746 ARCHIVOS LATINOAMERICANOS DE NUTRICION

dativas de trigonelina, dcidos clorogénicos, proteinas e polissacaridios,
sdo apenas alguns exemplos de reagcdes e compostos envolvidos no proces-
so. Embora os mecanismos dessas complexas transformacgdes ainda nido
esteja elucidado, essas reagdes sdo indispensdveis para a formacgdo do aro-
ma e sabor caracteristicos do café bebida. A torrefa¢cio promove também
modificacGes acentuadas na distribuicao de componentes em rela¢do aos
seus pesos moleculares e o estudo da natureza desse material de alto peso
molecular formado, tem sido alvo de intensas pesquisas, na tentativa de
se alcancar um melhor entendimento dos mecanismos de formagdo dos
componentes organolépticos, caracteristicos do café torrado, bem como
dos processos envolvidos na reten¢do do aroma no produto final.

Os estudos realizados para verificacado de componentes de alto peso
molecular no café torrado, baseados na técnica de filtragio em gel, tém
utilizado materiais cromatograficos tais como Sephadex (1,2) ou Bio-
gel (3). Recentemente, novas fases para cromatografia de filtracio em gel,
com a propriedade de resitirem a altas pressdes, foram desenvolvidas.
Alguns exemplos desse tipo de material sio aqueles obtidos a partir de
polimeros hidrofilicos com ligacGes cruzadas (TSK-PW) (4) e os obtidos
através da ligagao quimica de silica gel com compostos hidrofilicos (TSK-
SW) (5). O uso dessas novas fases possibilitam a obten¢do de um sistema
que reduz significativamente o tempo de andlise e, em muitos casos, au-
menta consideravelmente a resolucido, quando comparado a filtra¢gdo em
gel convencional. Embora varios exemplos da aplicacdo desse material
sejam encontrados na literatura, o0 mesmo ainda ndo foi utilizado para o
estudo de extratos de café e de seus derivados. Utilizamos portanto nesse
trabalho colunas do tipo TSK-PW 4000 para se efetuar a filtracio em gel
de extratos aquosos de café verde, bem como de amostras submetidas a
diferentes graus de torrefacio.

MATERIAL E METODOS
Preparo das Amostras

Amostras industriais de café verde e torrado (Arabica-Guatemala),
sem secagem prévia, foram moidas em moinho Brook Motors (Inglate-
rra) e peneiradas em malha de 0.841mm. O café verde foi torrado em uma
indistria, usando-se equipamento Probat, em escala piloto, a 205°C.
Foram utilizados 5 kg de amostra em cada torrefa¢io, sempre provenien-
tes da mesma partida, de maneira a se obter 4 diferentes graus, em fungdo
do tempo utilizado. As amostras (2.00 g) foram entio extrafdas com
20 ml de dgua fervente, agitando-se por 3 minutos em um banho maria
com dgua em ebuli¢cdo. A mistura foi a seguir filtrada sob vicuo, deixada
chegar a temperatura ambiente e refiltrada, usando-se filtro Millipore
(0.45 um) (Varian Ltd., Inglaterra). Este iltimo filtrado foi entdo utili-
zado para a cromatografia.

Cromq tografia

Para a cromatografia dos extratos foram utilizadas duas colunas em
série, do tipo TSK-PW 4000, de 300 mm de comprimento e 8 mm de
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didmetro interno cada (Varian Associates Ltd., Inglaterra) e uma bomba
Altex modelo 110 A (Beckman Ltd., Inglaterra). Como fase mdével foi
usado dgua deionizada em uma velocidade de escoamento de 0.8 ml/min.
A temperatura da coluna foi mantida a 200C por meio de uma jaqueta
com digua circulante. Foi utilizado um sistema de detec¢do que consistia

"de um detector de IRD, modelo 750/14 (Applied Chromatography
Systems Ltd., Inglaterra) com atenuacgao x 4, em série com um detector de
UV, modelo CE 212 (Cecil Instruments, Inglaterra), ajustado a 420nm e
0.5 AUFS. Alternativamente foram utilizados dois detectores de UV, em
série, um a 280nm, modelo 750/11 (ACS Ltd., Inglaterra) e o outro a
325nm, modelo CE 212, ambos ajustados a 1 AUFS. A injec3o dos ex-
tratos foi realizada através de uma vilvula de injecio com lupa de volume
fixo (50 ul), modelo 7120 (Rheodyne Inc., USA). FracGes de dextranas
Pharmacia Fine Chemicals (Suécia), foram utilizadas como padrdes croma-
togrificos em concentragoes de 5 mg/ml.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As amostras de café verde foram torradas em quatro tempos diferentes,
de maneira a se atingir caracterfsticas normalmente utilizadas na indiistria.
Os tempos de torrefacao, bem como as perdas de peso durante o pro-
cessamento, em relacio a matéria seca, estio descritos na Tabela 1. O
teor de umidade do café verde foi de 8.40/0 (determinado em estufa a
vdcuo a 700C).

TABELA 1

CARACTERISTICAS DOS CAFES TORRADOS EM RELAQAO AO TEMPO
DE TORREFAQAO PERDAS DE PESO E TEOR DE UMIDADE

Tipo de Tempo Perda de peso Teor de umidade
torrefagio (min) (©/o) (©/o)

Leve 1 38 2.1

Média 10 37 2.1

Escura 13 10.0 1.8

Muito escura 19 9.8 1.7

A utilizagdo do detector de IRD mostrou diferencas marcantes entre
as amostras analisadas. Essas diferencas foram verificadas tanto na regido
de alto peso molecular, como na de baixo peso molecular do perfil croma-
togrdfico. Substancias com alto peso molecular (> 2.5 x 10°) foram for-
madas durante o processo de torrefacio, entretanto a quantidade desse
material diminuiu com o grau de torrefacdo. Mostrando que com a
torrefacdo mais acentuada essas substincias sofrem determinado grau de
degrada¢o, ou entio tornam-=e insoliveis em agua (Figura 1). O pico
predominante no café verde, detectado nessas condicdes de andlise, foi
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FIGURA 1

Cromatografia de gel filtracdo de café Arabica (Guatemala), verde e torrado, usando-se

para a deteccdio o detector de indice de refra¢do diferencial. Cromatografia usando-se

duas colunas em série, do tipo TSK-PW 4000 (300 x 8 mm diametro interno) e agua

deionizada com fluxo de 0.8 ml/min. Cromatogramas de (a) café verde, (b) café

levemente torrado, (c) torrefa¢io média, (d) torrefacdo escura e (e) torrefacio muito
escura. (+) sacarose

identificado como sacarose, pelo método de adicio de padrdo. Este pico
diminuiu sensivelmente no café torrado, o que estd de acordo com o
processo de degrada¢io que a2 mesma sofre durante o processo e também
com resultados obtidos quando métodos especificos foram utilizados para
a andlise desse composto (6). Na regido do cromatograma correspondente
a faixa de peso molecular intermedidrio, um perfil mais complexo foi
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observado no café torrado, em comparacio com o café verde, ilustrando
as acentuadas transformacdes que ocorrem durante o processo de torre-
facdo. Alguns compostos foram excessivamente retidos na coluna na
regiao de peso molecular abaixo de 103, indicando também a ocorréncia
de processos adsortivos durante a cromatografia.

A utilizagao do detector a 420nm demonstrou claramente a formacio
de pigmentos durante a torrefacdo, com poucos picos aparecendo no café
verde mas com uma grande variedade no café torrado. Grande parte
desses pigmentos apresentou peso molecular intermedidrio entre os
limites estudados, entretanto, maior ou menor quantidade desses com-
postos estavam distribuidos por todo o perfil cromatogrdfico (Figura 2).
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FIGURA 2

Cromatografia de gel filtracdo de café verde e torrado usando-se detecgZo a 420nm.
Condicoes descritas na Figura 1.
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FIGURA 3

Cromatografia de gel filtragdo de café verde e torrado usando-se detec¢do a 325 nm.
CondigGes descritas na Figura 1 (+ ) acido clorogénico.

Um perfil cromatogrifico relativamente simple do café verde foi
obtido com detec¢io a 325nm, conforme mostra a Figura 3, sendo o pico
correspondente ao acidoclorogénico, predominante. Entretanto esse perfil
foi consideravelmente alterado apés a torrefacdo, com modificacGes
acentuadas nos componentes de menor peso molecular mas também com
o surgimento de material com peso molecular acima de 2,5 x 105. E inte-
ressante notar que compostos fenolicos absorvem fortemente neste com-
primento de onda indicando que os mesmos também participam nas
reagbes de polimeriza¢ao durante o processo. Esta fracdo de alto peso
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molecular aumentou com o grau de torrefacdo, exceto em torrefacio
extrema, onde a mesma diminuiu.

A detecgdo a 280nm, que é geralmente usada em filtragio em gel de
compostos proteicos, apresentou um perfil similar aquele obtido a 325nm,
especialmente na regido de peso molecular acima de 102 (Figuras 3 e 4),
com a maioria dos picos detectados a 325nm também aparecendo a
280nm. Nio foram detectadas proteinas com peso molecular acima de
2.5 x 10° no café verde, somente aparecendo no café torrado. Esta ob-
servacdo esta de acordo com os resultados (em torno de 32/o) obtidos,
por Underwood e Deatherage (7) para proteinas soliveis em agua. Embora
o teor total de proteinas em caté verde seja comumente cotado entre
10-13%/o0 (8) é possivel que outros componentes nitrogenados, nio pro- |
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FIGURA 4

Cromatografia de gel filtragdo de café verde e torrado usandkz-se detecgdo a 280 nm,
Condi¢Ses descritas na Figura 1 (+) cafeina.
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teicos, tais como trigonelina, cafeina, peptonas, bases de Schiff e outros,
estejam também sendo considerados no calculo desses resultados, ja que os
mesmos sdo geralmente baseados na determinagao do nitrogénio total da
amostra. Portanto, observando-se a Figura 4, nota-se que a maioria
das proteinas do café verde estio possivelmente distribuidas na faixa de
peso molecular intermediaria e que a similaridade entre os cromatogra-
mas obtidos a 325nm e 280nm é uma forte indicacdo de que compostos
fenoélicos (acido clorogénico) apresentam-se ligados a proteinas, como tem
sido sugerido por outros autores (9). Existem indica¢cSes de que grande
parte das proteinas do café verde sdo desnaturadas durante o processo
de torrefa¢do, tornando-se insoliaveis (10).

Consequentemente o surgimento de material de alto peso molecular
no extrato aquoso do café torrado, como verificado a 280 e 325nm,
sugere que os compostos fenolicos participam de reacSes de polimerizacgio
nfo somente com proteinas, como também com outras macromolécu-
las, como por exemplo polissacaridios soliveis em agua. Cafeina foi de-
tectada nessas condi¢des de analise, tanto no café verde como no café
torrado, entretanto esta ficou fortemente retida na coluna, send o somente
eluida apos 60 minutos (Figura 4). Isso mostra que na separacio desse
composto houve nitidamente a predominzincia do mecanismo de adsor¢do
. no processo cromatografico.

Ficou comprovado que a técnica de cromatograﬁa de filtragao em gel
.descrita é bastante rapida em comparagdo com métodos convencionais,
‘tornando-se, portanto, um método iitil para o acompanhamento de al-.
teracBes no perfil cromatografico que ocorrem durante a torrefagdo do
café, podendo ser um valioso instrumento no fornecimento de importantes
informagdes sobre as modificagcdes quimicas que ocorrem durante o pro-
cessamento. O aprimoramento da resolu¢ao cromatogrifica e o estudo de
fracOes isoladas, em relacio a composicio quimica das mesmas, serdo
importantes para o melhor entendimento dos complexos mecanismos
envolvidos na formacdo do sabor e do aroma do café torrado.
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SUMMARY

EFFECT OF ROASTING ON THE MOLECULAR WEIGHT PROFILE OF
ARABICA COFFEE EXTRACTS

Gel filtration chromatography under a high pressure system was used to.investig-
ate green and roasted coffee aqueous extracts. Chromatographic columns used were of
the type TSK-PW 4000, in series. Chromatography of the extracts was monitored
either using a refractive index (RI) detector in series with an ultraviolet (UV) detector
at 420nm or with two UV detectors at 280 and 325nm, respectively. The utilization
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of Rl detection showed significant differences in the molecular weight profile between
green and roasted coffees. UV detection at 280 and 325nm revealed similar chromato-
graphic pattemns, suggesting that phenolic compounds were probably bound to pro-
teins. Pigment formation after roasting was monitored by detection at 420nm,
showing that colored material was distributed throughout the molecular weight range
studied.

The method provided a more rapid analysis compared to traditional gel filtration

chromatography and proved to be useful for monitoring changes in molecular weight
profile which occur during coffee roasting.

10.
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