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Este trabalho teve como objetivo avaliar a
pervaporacdo para a recuperagdo e concentracao
de compostos do aroma da bebida de café torrado
e moido. Utilizou-se café torrado e moido de marca
comercial como matéria-prima e membrana de
etileno-propileno-dieno na pervaporagédo. O perfil
aromatico da bebida de café e do concentrado
aromético foi caracterizado por cromatografia a gas
e espectrometria de massa. Obteve-se extrato
concentrado dos componentes do aroma de café,
indicando que a pervaporacgéo é capaz de concentrar
o aroma da bebida de café. A membrana constituida
pelo terpolimero etileno-propileno-dieno apresentou
bom desempenho nesse processo.
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1INTRODUCAO

O Brasil € o maior produtor mundial de café, com participagdo superior a 33% do mercado e
producéo anual superior a 30 milhdes de sacas. E também o maior exportador e o segundo maior
mercado consumidor, perdendo apenas para os Estados Unidos, havendo estimativa de tornar-se o
primeiro mercado consumidor no ano de 2010 (ABIC, 2007).

A bebida de café apresenta aroma bastante agradavel que atrai os consumidores. O processo
de fabricagdo do café torrado € determinante na qualidade e, consequentemente, no aroma do produto
final. O uso da temperatura no processo de torra resulta em transformacdes fisicas e quimicas nos
graos, promovendo a liberagdo de diéxido de carbono e outros produtos volateis resultantes do processo
de pirélise. Esses compostos serdo responsaveis pelo aroma e sabor do café torrado. O teor dos
componentes volateis depende da matéria-prima utilizada, do processamento a que foi submetido o
café verde, do grau de torra, da moagem e do procedimento usado no preparo da bebida (SEMMELROCH
e GROSCH, 1996).

A fragdo volatil do café é muito complexa, sendo reportados na literatura mais de 800 compostos.
Esses compostos sdo majoritariamente heterociclos, principalmente furanos (38-45%), pirazinas
(25-30%), piridinas (3-7%), e pirrdis (2-3%). Existem também fendis, tiazdis e tiofenos (MOREIRA,
TRUGO e DE MARIA, 2000). A partir da década de 60, com o advento da cromatografia a gas acoplada
a espectrometria de massas (CG-EM), houve grande avanco na identificagdo de compostos volateis
do café, sendo que cerca de mil componentes ja foram detectados (DE MARIA et al., 1996ab; BICCHI
et al., 1997; AMSTALDEN, LEITE e MENEZES, 2001; MAEZTU et al., 2001; NASCIMENTO et al.,
2003).

SARRAZIN et al. (2000) compararam cinco métodos diferentes de extragcdo de aroma de café
(extragdo supercritica com dioxido de carbono, destilagdo e extracdo simultaneas, extracao sobre
pressao, arraste a vapor d’agua e com solvente organico). A andlise sensorial dos extratos indicou que
o arraste a vapor foi o que apresentou o melhor resultado.

A pervaporagao constitui processo de separagdo com membranas em que 0s componentes
de uma mistura liquida permeiam através da membrana, sendo o permeado obtido na fase vapor
(NEEL, 1991; HABERT, NOBREGA e BORGES, 2006). Tem sido citada como técnica com grande
potencial de aplicacdo para a recuperacao de compostos organicos volateis a partir de meios
liquidos, apontando dessa forma para a possibilidade da sua utilizacdo na concentracdo de
componentes de aroma (HUANG, MOON e PAL, 2002; KARLSSON e TRAGARDH, 1996). Quando
comparada com processos tradicionais de recuperacao de aroma (tais como o arraste a vapor, a
extracao por solventes ou a extragdo supercritica), a pervaporagdo apresenta como vantagens a
auséncia de solventes, a operagdo em condi¢cdes amenas de temperatura e pressao, bem como o
uso de sistemas compactos e modulares. Essas caracteristicas conferem ao processo menor
custo de operacéao e melhor qualidade do produto final, tendo em vista a ndo degradacao térmica
e a ndo contaminacédo do alimento por solventes orgénicos (RAJAGOPALAN e CHERYAN, 1995;
OLSSON e TRAGARDH, 1999; VAN HOOF et al., 2004; PEREIRA et al., 2005; ISCI, SAHIN e
SUMNU, 2006; ASSIS et al., 2007).

PEREIRA et al. (2005) investigaram a pervaporac¢ao visando recuperar os componentes de
aroma de sucos de frutas. Foram testadas membranas de polidimetilssiloxano (PDMS), do copolimero
(etileno vinil acetato) (EVA) e do terpolimero etileno-propileno-dieno (EPDM). As membranas de EPDM
apresentaram o melhor desempenho devido a sua baixa permeabilidade a 4gua e alta seletividade aos
componentes de aroma. Amembrana de EPDM tem sido testada em vérias aplica¢des da pervaporagdo
guando o objetivo é concentrar compostos organicos hidrofébicos, tais como componentes de aroma
ou solventes organo-clorados (MEULEMAN et al., 2001).

O objetivo deste trabalho foi utilizar a pervaporacéo para extrair e concentrar compostos
aromaticos caracteristicos da bebida de café.
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2 MATERIAL E METODOS
2.1 MATERIA-PRIMA E MEMBRANAS

A bebida de café foi preparada a partir do p6 de café torrado e moido de marca comercial e
utilizada como alimentacdo do processo de pervaporacdo. Para cada experimento, preparam-se
2 L da bebida de café de acordo com a informag&o descrita no rétulo da embalagem pelo fabricante
(160 g de café torrado e moido para cada 2 L de agua). A agua foi aquecida até 95°C, sendo, entao,
vertida sobre pd de café previamente colocado sobre filtro de papel.

Foram utilizadas membranas planas e densas, sintetizadas no Laboratério de Membranas da
Coordenacao dos Programas de Pés-Graduagao em Engenharia da Universidade Federal do Rio de
Janeiro (COPPE/UFRJ), a partir do terpolimero eteno-propileno-dieno (EPDM).

2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Os experimentos foram realizados em sistema de pervaporacao de bancada, constituido por
dois modulos de permeacéo ligados em série, nos quais foram alocadas as membranas com &rea
total de permeacao de 0,0092 m? (Figura 1).

A bebida de café foi continuamente bombeada sobre a superficie da membrana com auxilio de
bomba centrifuga. Manteve-se a temperatura do processo constante, mediante banho termostatico,
sendo avaliadas as temperaturas de processo na faixa de 20°C a 45°C. A diferenca de presséo parcial
foi garantida pelo uso de bomba de vacuo no lado do permeado. Recolheu-se o permeado obtido em
condensador imerso em banho de nitrogénio liquido a -196°C (ASSIS et al., 2007).

FIGURA 1 - ESQUEMA DO SISTEMA DE PERVAPORAGAO
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2.3 METODOS ANALITICOS

Em todos os ensaios foram recolhidas amostras da bebida de café no tanque de alimentacao
antes (alimentagéo - A) e ao final do processo de pervaporacao (retido - R) e do permeado (P) para
posterior avaliacdo por cromatografia a gas acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). Para a
extracdo dos componentes volateis das amostras antes da analise por CG utilizou-se a técnica de
micro extracdo em fase sélida (solid phase micro extraction - SPME). Para tal, 0,3 g das amostras
(A, R, P) foram colocadas diretamente em frasco de 4 mL que permaneceram por 1 hora sob agitacdo em
temperatura ambiente. Apds esse tempo, fibra de SPME constituida de Divinilbenzeno/Carbaxen/PDMS
(DVBI/ICAR/PDMS) foi exposta a fase vapor (headspace) da amostra por 15 minutos, sendo retraida e
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imediatamente levada ao cromatégrafo. A analise foi realizada em cromatografo Perkin Elmer®, modelo
AutoSystem XL, utilizando-se detector de ionizagao de chama (FID) e coluna com fase estacionaria de 5%
fenil - 95% metilpolissiloxano (HP-5), com 20 m de comprimento e 0,18 mm de diametro interno, com filme
de 0,4 um de espessura. A programacédo de temperatura do forno foi de 40°C por 3 minutos, seguida de
aquecimento até 240°C a 3°C.min-1, permanecendo por 10 min a 240°C. Afibra ficou exposta no injetor por
trés minutos, sendo o modo de inje¢&o sem diviséo de fluxo (splitless).

Os espectros de massas foram obtidos em sistema CG-EM, modelo Agilent 5973N, equipado
com coluna com fase estacionaria de 5% fenil - 95% metilpolissiloxano (HP-5MS) (30 m x 0,25 mm x
0,25 um), utilizando-se hélio como gés de arraste (1,0 mL.min-1), nas mesmas condi¢des descritas.
Utilizou-se fonte de ionizagdo do tipo Impacto de Elétrons (IE), com energia de ionizagéo de 70 eV. Os
indices de retencéo foram calculados ap6és a injecdo de uma série de n-alcanos nas mesmas condi¢des
utilizadas para as amostras. A identificacéo dos constituintes foi realizada por comparacéo dos indices
de retencao calculados com valores da literatura (ADAMS, 2001) e pela comparacao dos espectros de
massas obtidos com os da biblioteca Wiley (CG-MS).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou-se que o fluxo permeado apresentou correlacdo positiva com a temperatura
(Figura 2). Essa observacao esta de acordo com o esperado, pois as etapas de sor¢éo e a difusédo na
membrana sofrem influéncia da temperatura (NEEL, 1991).

Os cromatogramas das amostras da alimentacéo (bebida de café no inicio do processo), do
retido (bebida de café ao final do processo) e do permeado (extrato concentrado) na pervaporacao a
25°C estéo ilustrados na Figura 3. Observa-se nitidamente a concentracdo de alguns componentes. O
aumento no nimero de picos significa que a concentragcao de maior nimero de compostos ficou acima
do limite de detecg¢é&o do aparelho (Figura 3).

A escala do cromatograma da amostra da alimentacéo foi da ordem de grandeza de 108, enquanto
gue no cromatograma da amostra de permeado a ordem de grandeza foi de 10%. Como a area é
proporcional a concentragdo dos componentes pode-se dizer que a amostra de permeado estad mais
concentrada do que a amostra de alimentag&o. No cromatograma do permeado observou-se maior
guantidade de picos em relagdo a amostra de alimentac&o e que 0s picos apresentam maior intensidade,
indicando maior concentragéo daqueles compostos.

FIGURA 2 - EFEITO DA TEMPERATURA SOBRE O FLUXO PERMEADO
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A ordem de grandeza das areas dos picos nos cromatogramas da alimentacéo e do retido
(alimentacéo ao final do processo) foi a mesma, o que pode indicar que ndo houve perda significativa
dos componentes constituintes da bebida de café durante o processo.

Na Figura 4 sao apresentados os cromatogramas de amostras da alimentac¢éo, do retido e do
permeado de processo de pervaporacao realizado a 35°C com a membrana de EPDM. Foram observados
36 picos no cromatograma da amostra da alimentag&o e 24 picos ho cromatograma da amostra do
retido. No cromatograma da amostra do permeado foram verificados 136 picos. Na analise de area
total dos picos observou-se ordem de grandeza de 10° para a alimentagéo, enquanto que no permeado
aordem de grandeza foi de 108 A ordem de grandeza das areas da alimentacéo e do retido apresentou-
se idéntica. Comparando a escala dos cromatogramas dos permeados obtidos a 25°C e 35°C nédo se
constatou diferenca, ambas apresentando valor na ordem de 108.

FIGURA 3 - CROMATOGRAMAS DA AMOSTRA DA ALIMENTAGCAO (A), RETIDO (R) E
PERMEADO (P) DO PROCESSO DE PERVAPORAGAO DA BEBIDA DE CAFE
A 25°C COM A MEMBRANA DE EPDM E EXTRAGAO POR SPME
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(1) 3-metilbutanal; (2)1-metil-1-pirrol; (3) Metilpirazina; (4) Furfural; (5)5-metil-2-furanocarboxialdeido; (6) 2-formil-1-
metilpirrol.
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Em todos os processos foi observada diminui¢cdo do ndmero de picos do cromatograma da
amostra do retido em relagdo ao da alimentacéo. Tal decréscimo foi mais elevado com maior temperatura
do processo. O aumento da temperatura pode ter provocado maior perda de compostos volateis da
alimentacao para o ambiente.

Entre os compostos detectados, 26 foram identificados nas amostras de alimentagdo e 52 nas
amostras de permeado (Tabela 1). Dentre os compostos listados, 26 ja foram citados na literatura
consultada. ZAMBONIN et al. (2005) identificaram 32 componentes presentes em café em p6 mediante
SPME-CG-EM.

Observou-se, no presente trabalho, grande nimero de compostos heterociclicos tipicos de café,
destacando-se os furanos, as pirazinas e os pirrdis.

FIGURA 4 - CROMATOGRAMAS DA AMOSTRA DA ALIMENTAGAO (A), RETIDO (R) E
PERMEADO (P) DO PROCESSO DE PERVAPORAGCAO DA BEBIDA DE CAFE A 35°C
COM A MEMBRANA DE EPDM E EXTRACAO POR SPME
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(1) 3-metilbutanal; (2)1-metil-1-pirrol; (3) Metilpirazina; (4) Furfural; (5)5-metil-2-furanocarboxialdeido; (6) 2-formil-1-
metilpirrol.
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Os furanos sao oriundos principalmente da degradacéo de glicidios presentes no café, contribuindo
consideravelmente para as caracteristicas sensorias do café torrado. A degradacgédo pode ocorrer por
meio de pirdlise ou reagdo de Maillard (DE MARIA, MOREIRA e TRUGO, 1999). Dentre os furanos
detectados pode-se citar o 2-metil furano, que fornece aroma similar ao de guarana e que foi identificado
somente na alimentacao, e o furfural que apresenta aroma de grama, verificado apenas no permeado.

As pirazinas sdo compostos caracteristicos de produtos submetidos a tratamento térmico.
A 2-etil-3,5-dimetil pirazina representa composto forte no aroma de café, ja a 2-etil-6-metil pirazina ndo
€ considerada como substancia relevante para o aroma de café (DE MARIA, MOREIRA e TRUGO,
1999). Essas duas substancias foram identificadas nas amostras de permeado analisadas. Das
pirazinas identificadas pode-se destacar a 2-6-dimetil-pirazina, substancia de grande utilidade no
monitoramento do grau de torra do café, segundo estudo realizado por HASHIM e CHAVERON (2006).

As amostras da bebida de café (tanto de alimentagdo quanto permeado) apresentaram aspecto
e aroma caracteristico (Figura 5). Aamostra de permeado apresentou aspecto transparente e aroma
de café. A coloracéo transparente do permeado deve-se ao fato de que somente os componentes
volateis do café permeiam através da membrana de pervaporacao, sendo retidos os componentes
responsaveis pela coloracao.

FIGURA 5-AMOSTRAS DO PROCESSO DE PERVAPORAGAO

4 CONCLUSAO

A pervaporagao constitui técnica promissora para recuperar e concentrar os compostos do
aroma de café.

As substancias responsaveis pela cor, bem como a cafeina foram retidos pela membrana. Ao
contrario, os principais componentes do aroma que contribuem para o aroma caracteristico do café
permearam através da membrana e foram concentrados.

A membrana de EPDM apresentou bom desempenho e pode ser apontada como opcao para a
pervaporac¢éo de bebida de café.

ABSTRACT

RECOVERY OF THE AROMA COMPOUNDS FROM COFFEE BEVERAGE BY PERVAPORATION PROCESS
The objective of this work was to evaluate the pervaporation for recuperation and concentration of aroma
compounds of roasted and ground coffee beverage. Roasted and ground coffee of commercial brand was
used as raw material and membranes of ethylene-propylene-diene terpolymer were used in pervaporation.
The aromatic profile of the coffee beverage was determined by gas chromatography and mass spectrometry.

8 B.CEPPA, Curitiba v. 27, n. 1, jan./jun. 2009



It was obtained a concentrated extract rich in the aroma compounds of coffee beverage showing that
pervaporation is capable to concentrate coffee beverage aroma. The membrane formed of ethylene-
propylene-diene terpolymer exhibited a good performance during such a process.

KEY-WORDS: CONCENTRATED AROMATIC EXTRACT; MEMBRANE PROCESS; GAS CHROMATOGRAPHY;
Coffea arabica; Coffea robusta.
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