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Comparacao de métodos para
determinacao de cafeina em cafés
industrializados

RESUMO

Os alimentos naturais ou industrializados podem causar reacdes desagradaveis em
consumidores habituais desses produtos e o consumo excessivo pode gerar danos
ainda maiores a curto e a longo prazos. A cafeina pertence a classe chamada xantina
e sua quantidade em cafés depende de uma série de fatores como a variedade da
planta, o método de cultivo, as condicGes de crescimento, os aspectos genéticos e
sazonais, além da quantidade de pé utilizado, do tipo do produto (torrado e moido,
soltvel ou descafeinado) entre outros. O café é consumido em todo o mundo, por
pessoas de diferentes idades, independente do sexo, religido, raga, classe social ou
de outra natureza. A legislacdo nacional prevé para o café torrado e moido e para
o soluvel somente um limite minimo de cafeina, mas em vista do consumo
excessivo por algumas pessoas, isso pode se tornar um problema, visto que este
componente ndo esta presente somente no café. Este trabalho teve como objetivo
comparar métodos diferentes de determinacdo da cafeina: o espectrofotométrico
e o gravimétrico. Existem outros métodos para anadlise de cafeina, mas os avaliados
neste estudo sdo os mais acessiveis em relacdo ao investimento em instrumentos
analiticos. As amostras utilizadas nas analises compreendem trés marcas diferentes
de cafés comercializadas no municipio de Concérdia/SC, sendo que para cada uma
foram analisados os tipos: soluvel (CS), soluvel descafeinado (CD) e torrado e moido
(CTM). A partir dos resultados obtidos foi realizada a analise estatistica, a qual
mostrou que ndo existe diferenca significativa entre as metodologias utilizadas.

PALAVRAS-CHAVE: café; cafeina; café descafeinado; espectrofotometria;
gravimetria.
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INTRODUGAO

Dentre os diversos tipos de exposicdo humana a agentes quimicos, nenhuma é
tdo complexa como a que ocorre através dos alimentos. Isso se deve pela quantidade
e diversidade de alguns desses compostos, sendo muitos presentes naturalmente nos
alimentos (MIDIO; MARTINS, 2000).

A cafeina é um constituinte quimico importante, naturalmente presente em
vérias bebidas alimenticias ou estimulantes ndo alcodlicas como café (SHIBAMOTO;
BJELDANES, 2014), cha preto, guarand, erva mate, bebidas a base de cola e cacau
(GONCALVES, 2015), sejam como preparagoes caseiras ou produtos industrializados
(SIMOES et al., 2007).

A cafeina esta presente em todas as partes do cafeeiro, mas é mais abundante
nas flores, folhas, sementes e casca (CHAVES et al., 2004). A cafeina presente na casca
estd em concentracdo aproximadamente seis vezes menor do que nos graos
(BAQUETA et al., 2017).

De acordo com a legislacdo brasileira vigente, os limites de cafeina estabelecidos
para os diferentes tipos de café sdo: minimo 0,7 % m/m para o café torrado moido,
maximo 0,1% m/m para o café torrado e moido descafeinado (BRASIL, 1999-3); e
minimo 2,0 % m/m para o café soltvel, maximo 0,3% para o café soltvel descafeinado
(BRASIL, 1999-b).

As andlises de composi¢cdo quimica e da capacidade antioxidante demonstram
gue existem diferencas significativas entre as marcas de café (GERALDI et al., 2020).
Isso ocorre porque a composi¢do quimica do grao de café é influenciada por diversos
fatores, tais como: genética, sistema de cultivo, época de colheita, processo de
manipulacdo e conservacdo do grdo, armazenamento e torrefacdo. No entanto, a
composi¢do quimica do grdo varia principalmente em fungdo da espécie (MONTEIRO;
TRUGO, 2005).

Existem inimeras espécies de café cultivadas no mundo, mas no Brasil sdo
cultivadas apenas duas: o Coffea canephora e o Coffea ardbica L (BRASIL, 2021). O
Coffea canéfora, conhecido popularmente por café conillon da variedade robusta,
possui um sabor mais amargo, alta resisténcia a pragas e condi¢bes climaticas
adversas. Ja o Coffea ardbica L é conhecido como café arabica e possui caracteristicas
distintas do robusta, apresentando gosto suave e aromatico, com forma redonda e
achocolatado, e pode ser comercializado puro (SOUZA et al., 2004). As variacoes
existentes em relagdo ao sabor entre as industrias cafeeiras sdo perceptiveis devido a
diversos fatores como: o tipo de café utilizado, o grau de torra, a quantidade de
impurezas, a regido em que o grao foi cultivado e a utilizacdo de blends ou nao (DE
PAULA; SILVA, 2019).

Conforme levantamento realizado pela Associacdo Brasileira da Industria de Café
(ABIC, 2020), o consumo interno de café no Brasil chegou a 21,2 milhGes de sacas entre
novembro de 2019 e outubro de 2020, o que representa uma alta de 1,34% em relagao
ao periodo anterior, que considerou dados de novembro de 2018 a outubro de 2019.
Sendo assim, o Brasil manteve a posi¢do de segundo maior consumidor de café do
mundo. Ja o consumo per capita em 2020 foi de 5,99 kg por ano de café cru e 4,79 kg
por ano de café torrado.

Ainda existem muitas controvérsias em relagao ao café, pois sdo atribuidos efeitos
benéficos e maléficos, de acordo com a quantidade consumida. Dentre alguns efeitos
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benéficos obtidos a partir do consumo didrio e moderado de café, que corresponde a
quatro xicaras didrias, podem ser citadas melhorias na area cardiovascular, nas
atividades intelectuais e no estado do humor. A cafeina estimula o sistema normal de
vigilia, aumenta a atengdo, a concentragdo e a memdria. Outros estudos tém
associado o consumo de café a uma significante reducdo na incidéncia de Parkinson,
reducdo da morte por diabetes mellitus e reducdo do risco de alguns tipos de cancer
(CESAR; MORETTI; MIOTO, 2013).

Os efeitos indesejaveis agudos ocorrem a partir do consumo de 300 mg de
cafeina. Entre eles destacam-se dores de cabeca, nervosismo, cansaco, excitacdo,
taquicardia, diurese, face vermelha, alteragdes cognitivas, contragdo muscular (PAVIA
et al., 2009) e insbnia, podendo até evoluir para alguns tipos de cancer (GALLUS et al.,
2009; MONTELLA et al., 2009; SIN; HO; CHUNG, 2009; TANG et al., 2010).

Diante do exposto, fica evidente a necessidade dos laboratdrios de andlise de
alimentos em avaliar este composto, pois dependendo da dose de cafeina ingerida
sera o efeito obtido. A confiabilidade dos resultados vai depender de varios fatores
relativos ao método escolhido como especificidade, exatidao, precisao e sensibilidade,
além de o mesmo ser pratico, rapido e acessivel (CECCHI, 2003).

Os métodos gravimétricos sdo uma alternativa de medicdo econOGmica e
requerem uma quantidade minima de equipamentos. Tratam-se de métodos
relativamente simples de obtencdo e de resultados precisos (HAGE; CARR, 2012). A
analise gravimétrica apresenta como limitagdo resultados superestimados, ja que
compostos interferentes, presentes no extrato, sdo contabilizados como cafeina (DE
MARIA; MOREIRA, 2007). Os solventes mais utilizados na extracdo de cafeina sdo o
diclorometano, cloroférmio, alcool, acetona, 4gua e outros (RAMALAKSHMI;
RAGHAVAN, 1999).

Ja os métodos espectrofotométricos representam mais de 80% das técnicas
utilizadas para identificar e quantificar compostos quimicos (VINADE; VINADE, 2005).
S3o métodos mais rdpidos e simples que as técnicas gravimétricas, porém, os
resultados ainda podem ser superestimados pela presenca de interferentes (DE
MARIA; MOREIRA, 2007).

Comparativamente, os métodos cromatograficos apresentam melhor
seletividade e exatiddo que os métodos utilizados no presente trabalho, segundo
Langas (2009), isso se deve ao poder de resolugdo das colunas modernas. Entretanto,
cada um dos métodos analiticos tem suas vantagens e limitagdes. A maioria das
técnicas cromatograficas possuem alto custo do equipamento e de operacdo e
também pessoal especializado (SCHRODER, 2017). Considerando que diversas
instituicdes de ensino nao dispdem desses equipamentos, pela escassez nos recursos
disponiveis, este é um fator determinante para a escolha dos métodos de analise.

Este trabalho foi realizado com o propdsito de comparar dois métodos de
determinacdo da cafeina, o espectrofotométrico e o gravimétrico, por utilizarem
equipamentos mais acessiveis e que na maioria dos laboratdrios de analise estdo
presentes; e verificar se existe diferenca na resposta obtida e com isso dar maior
confianga as andlises de rotina dos laboratdrios.
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MATERIAIS E METODOS
AMOSTRAS DE CAFE

As amostras foram adquiridas no comércio local de Concérdia/SC e
compreendem trés marcas diferentes de cafés, sendo que para cada uma foram
analisados os tipos: café soltvel (CS), café soltvel descafeinado (CD) e café torrado
e moido (CTM). Como ndo era o objetivo do estudo comparar as marcas, as
amostras foram codificadas de A a | para preservacdao de suas identidades,
perfazendo um total de 9 amostras, sendo que as analises foram realizadas em
triplicata.

METODO GRAVIMETRICO

A metodologia utilizada fundamenta-se na solubilizacao da cafeina em meio
acido: para 2 g de amostra foram adicionados 4 mL de acido sulfurico PA em um
béquer; apds foi aquecido em banho-maria por 15 min; adicionou-se 50 mL de
agua fervente e aqueceu-se por mais 15 min; filtrou-se quantitativamente em funil
de separacdo utilizando, para limpeza do béquer, 20 mL de agua acidulada com
acido sulfurico (solugdo H.SO4 5%); neutralizou-se com 20 mL de solugdo de NaOH
40%; aguardou-se esfriar. Apds foi adicionado 30 mL de cloroférmio; agitou-se e
aguardou-se a separacao das fases; a camada organica foi recebida em baldo de
fundo chato, previamente pesado; repetiu-se a extragdo com mais 2 porg¢des de 30
mL; reduziu-se o extrato de cloroférmio, em banho-maria, para volume de até 20
mL; apds secou-se em estufa 105 °C até peso constante; por fim, foi resfriado em
dessecador e pesado. O conteldo de cafeina foi determinado por gravimetria e
expresso em percentual mdssico (MORETTO et al., 2008).

METODO ESPECTROFOTOMETRICO

O residuo obtido na extragao com solvente, descrita na metodologia anterior,
foi dissolvido em agua quente na temperatura de 100°C; apds foi filtrado e
transferido para um baldo volumétrico de 1000 mL para o café soltvel e torrado e
moido e de 200 mL para o café descafeinado; e a absorbancia medida a 274 nm
em espectrofotdmetro (IAL, 2008). O teor de cafeina foi determinado utilizando
uma curva-padrdo na faixa de concentracdo de cafeina de 0 a 1,2 mg/100 mL.

ANALISE ESTATISTICA

As andlises foram realizadas em triplicata e os resultados correspondem a
média seguida do desvio padrdo. Para comparar as duas metodologias utilizadas,
os teores de cafeina obtidos foram avaliados através de Andlise de Variancia com
fator uUnico, a um nivel de significancia de 5% e dispersdao dos dados. A analise
estatistica foi conduzida utilizando o software Action Stat 3.6.331.450 build 7.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Uma das razées para o consumo de café é devido a presenca da cafeina em
seus graos (MAZZAFERA; SILVAROLLA, 2010). Uma xicara de café pode conter em
média cerca de 80 mg de cafeina (DE ANDRADE et al., 1995). O consumo diario,
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mas moderado, de café é a melhor forma de aproveitar os beneficios desta
agradavel e estimulante bebida (ALVES; ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009).

A cafeina pode ser quantificada através de diferentes métodos de analise,
sendo encontrado na literatura uma grande quantidade de publicacGes dessa
tematica. Alguns estudos realizados com a utilizacdo das mesmas metodologias
avaliadas neste trabalho sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Estudos realizados com a utilizagdo das metodologias avaliadas.

Método gravimétrico

Morais et al. (2007),
analisaram a cafeina no café
arabica (Coffea arabica L.) e

graos pretos, verdes e
ardidos (PVA) submetidos a
diferentes graus de torragéo.

Método espectrofotométrico

Malta, Nogueira e Guimaraes (2003),
verificaram o efeito de diferentes fontes e doses
de nitrogénio sobre a produgéo, composicao
quimica dos graos de café e,
consequentemente, sobre sua qualidade.

Morais et al. (2008),
caracterizaram duas
amostras, uma de café de
graos sadios e outra dos
graos pretos, verdes e
ardidos (PVA) obtidos de sua
purificagdo, com a
quantificagdo dos compostos
bioativos (trigonelina, acidos
clorogénicos, acido caféico e
cafeina), fenais totais,
porcentagem de grupos
acidos e calculadas a
atividade antioxidante e a
concentracao efetiva média.

Chaves et al. (2004), avaliaram a concentragao
de cafeina nas folhas de mudas, nas folhas de
plantas adultas, nas sementes e na casca do
fruto de cafeeiros, estimando antecipadamente,
sem necessidade de se esperar pela produgao
de frutos, qual a caracteristica da planta quanto
ao teor de cafeina nas sementes, mediante o
conhecimento prévio do teor de cafeina nas
folhas.

Andrade (2009), analisou e
quantificou os constituintes
quimicos da casca (epicarpo)
do café (Coffea aréabica,
cultivar Mundo Novo),
avaliou também o potencial
alelopatico da casca do café
(Coffea arabica).

Fernandes (2007), avaliou a extragéo e
purificacdo da cafeina da casca do café,
visando agregar valor comercial.

Bortolini, Sicka e Foppa
(2010), compararam a
quantidade de cafeina em
diversas bebidas e
verificaram se estdo de
acordo com os limites
estabelecidos pela legislacéo
brasileira.

Teixeira (2011), identificou acessos de Coffea
arabica L. com baixos teores de cafeina,
verificou a existéncia de correlagdo entre o teor
de cafeina dos gréos e de folhas ainda no
estadio de mudas e viabilizou a utilizagdo da
selegéo precoce por meio das relagdes de
causa e efeito entre caracteres morfolégicos e a
producédo de gréos.

Silva et al. (2018), avaliaram
os teores de cafeina, em
diferentes marcas e tipos de
cafés, verificando a
conformidade com a
legislacéo e apontando se o
tipo de processamento pode
influenciar neste teor.

Burian, Bonifacio e Monteiro (2014),
determinaram o teor de cafeina em café torrado,
soluvel e descafeinado.
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Na Tabela 2 estdo apresentados os resultados obtidos para as duas
metodologias avaliadas neste trabalho, para as diferentes marcas e tipos de
cafés.

Tabela 2 — Percentuais de cafeina obtidos nas diferentes metodologias.

Amostra Método gravimétrico (%) Método espectrofotométrico (%)
Café soluvel descafeinado (CD)
C 0,880,552 0,170,022
F 0,61+0,482 0,11+0,032
H 1,02+0,752 0,06+0,012
A 0,45+0,082 0,350,022
D 1,77+0,592 1,27+0,062
| 1,56+0,632 1,19+0,242
B 0,710,162 0,60+0,092
E 1,370,112 1,02+0,182
G 1,60+0,632 1,330,222

NOTA: médias seguidas de letras diferentes na mesma linha diferem
significativamente entre si (p < 0,05).

A Figura 1 apresenta a dispersao dos dados obtidos para a triplicata de
cada amostra avaliada por grupo de café. As linhas verticais ilustram o intervalo
de confianga (95%) para cada média populacional da triplicata. A letra “E” apds
a identificacdo das amostras se refere as avaliadas pelo método
espectrofotométrico e a letra “G” pelo método gravimétrico.

Figura 1 — Dispersdo dos dados obtidos para Café soluvel descafeinado (CD), Café torrado
(CTM) e moido e Café soltvel (CS).
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Apds a Andlise de Variancia e avaliagcdo da dispersdo dos dados obtidos,
observou-se que ndo existe diferenga significativa entre as metodologias
utilizadas. Em todos os casos, percebeu-se que as amostras quando avaliadas
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pelo método espectrofotométrico (E) apresentaram percentuais de cafeina
menores quando comparadas as mesmas amostras avaliadas pelo método
gravimétrico (G).

Observou-se também em algumas amostras uma grande dispersdo dos
dados da triplicata, evidenciados pelos altos valores de desvio padrdo, o que
pode ser explicado pelas dificuldades apresentadas pelo método gravimétrico.
Segundo Moraes, Afonso e Gomes (2002), uma das dificuldades do método ¢é a
guantidade de etapas realizadas durante o procedimento de analise, que
requerem boa habilidade e tempo do analista para que se chegue a resultados
confiaveis.

Verificou-se que os teores de cafeina obtidos nas duas metodologias
avaliadas estdo entre 0,35 e 1,77% para o café torrado e moido (CTM), 0,06 e
1,02% para o café soluvel descafeinado (CD) e 0,6 e 1,60% para o café soluvel
(CS).

A partir dos resultados pode-se constatar que algumas amostras estdo com
teores de cafeina fora do estabelecido pela legislagdo vigente. Destacam-se as
amostras de café soluvel descafeinado analisadas pelo método gravimétrico, que
estdo todas acima do mdaximo permitido pela legislagdo (maximo 0,3%), e as
amostras de café sollivel que estdo abaixo do limite (minimo 2%) (BRASIL, 1999-
a), tanto pelo método gravimétrico quanto espectrofotométrico. Para o café
torrado e moido somente uma amostra estd abaixo do limite (minimo 0,7%)
(BRASIL, 1999-b), pelos dois métodos avaliados. Comparando os dados obtidos
pelos dois métodos, fica evidente que o método gravimétrico apresenta os
maiores teores de cafeina, quando comparados ao do método
espectrofotométrico.

A determinacdo de cafeina esta relacionada com as substancias ativas dos
graos, sendo assim, os valores encontrados abaixo do estipulado pela legislagdo
poderiam ser justificados pela fraude por adigdo de outros tipos de graos ou uma
prévia extracdo promove a diminui¢do destas fragées (GONCALVES, 2015).

Os valores superiores obtidos com a andlise gravimétrica poderiam ser
explicados por uma das limitagdes desse método, que estd no fato de produzirem
resultados superestimados, ja que compostos interferentes, presentes no
extrato cloroférmio, sdo contabilizados como cafeina (DE MARIA; MOREIRA,
2007), o que pode ser um problema principalmente para o café descafeinado.
Outro fator que contribui para a superestimacdo dos resultados se da pela
existéncia de um erro sistematico positivo na andlise (MORAES; AFONSO;
GOMES, 2002).

Utilizando o método gravimétrico, Silva et al. (2018), observaram uma
variacdo existente em relacdo ao teor de cafeina, sendo que no café soluvel
(0,486%) apresentou maior quantidade de cafeina do que o café torrado e moido
(0,360%). Com isto, pode-se afirmar que as quantidades de cafeina em
preparagées variam com a forma de apresentacdo, quantidade utilizada,
espécie/variedade/blend e o tipo de cultivo do café. Ja Bortolini, Sicka e Foppa
(2010), encontraram quantidades de 3,99% de cafeina para o café soluvel.

Burian, Bonifacio e Monteiro (2014), utilizaram um método
espectrofotométrico para identificar a cafeina em cafés. O teor de cafeina no
café torrado e moido variou de 0,8 a 1,0g/100 g, no café solivel, de 2,4 a
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2,9g/100 g e no café soluvel descafeinado, de 0,65 a 0,68 g/100 g. O teor de
cafeina do café sollvel descafeinado ndo atendeu as exigéncias da legislacdo
vigente, assim como no presente trabalho.

De acordo com Nogueira e Trugo (2003), a composicdo do café depende das
condicdes do processamento, das espécies e variedades utilizadas nas misturas
de cada fabricante, sendo que a quantidade de cafeina pode ser diferente mesmo
utilizando-se p6é do mesmo fabricante. Assim, a participacao de cada espécie
utilizada pelo fabricante e as condi¢cdes do processo serdo determinantes da
composicao final do café.

CONCLUSAO

Devido aos efeitos relatados associados ao consumo de cafeina, torna-se
necessario um controle desta substancia nos alimentos e bebidas. Os resultados
obtidos mostraram que ndo existe diferenca significativa entre as metodologias
utilizadas. As metodologias propostas sdo adequadas para a determinacdo de
cafeina e apresentam a vantagem do baixo custo, possibilitando que pequenos
laboratérios possam realiza-la. No entanto a andlise gravimétrica apresentou
resultados superestimados pela presenca de interferentes, assim o método
espectrofotométrico pode ser apontado como o mais adequado para
quantificacdo de cafeina, quando comparado ao método gravimétrico.
Comparativamente a outros métodos descritos na literatura, estes métodos
também apresentam como vantagens a utilizacdo de reagentes de baixa
toxicidade, o emprego de pequenas quantidades de amostra e reagentes, e a
geracdo de poucos residuos, além dos equipamentos serem de baixo custo.
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Comparison of methods for caffeine
determination in industrialized coffees

ABSTRACT

Natural or processed foods can cause unpleasant reactions to regular consumers
of these products and excessive consumption may cause even greater damage in
the short and long term. Caffeine belongs to a class called xanthine and the
quantity of caffeine in coffees depends on a several of factors such as plant variety,
cultivation method, growing conditions, genetic and seasonal aspects, as well as
the amount of powder used, the type of product (ground roasted, soluble or
decaffeinated), among others. Coffee is consumed all around the world by people
of different ages, regardless of gender, religion, race, social class or otherwise.
National legislation provides for ground and soluble roasted coffee only a lower
limit, but in view of excessive consumption by some people this can become a
problem since caffeine is not present only in coffee. This study aimed to compare
two different methods of caffeine determination, the spectrophotometric and the
gravimetric. There are other methods for caffeine analysis, but those evaluated in
this study are the most accessible in relation to investment in analytical
instruments. The samples used in the analysis comprise three different brands of
coffee sold in the city of Concérdia/SC, and each brand analyzed contained the
types: soluble (SC), decaffeinated soluble (DC) and roasted and ground (RGC).
From the results obtained the statistical analysis was performed, which showed
that there is no significant difference between the methodologies used.

KEYWORDS: caffeine; coffee; decaffeinated coffee; spectrophotometry;
gravimetry.
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