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RESUMO

Compostos volateis ¢ volatilizaveis de 24 amostras de café torrado provenientes do
cerrado foram analisados por meio da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de
massas. Os cultivos foram imgados € a colheita fo1 seletiva. Os componentes principais
identificados no dleo essencial foram os furfurais € pirazinas e, na bebida, os acidos,
acucares, aminoacidos, acido clorogénico e cafeina. Ndo se observou nenhuma relagdo
entre os sisternas de imgagdo ¢ os processos de colheita € a composigdo quimica das
amostras.
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ABSTRACT

VOLATILE AND VOLATILIZABLE CONSTITUENTS OF ROASTED
COFFEE FROM CERRADO AND THE EFECT OF HARVEST AND
IRRIGATION ON ITS COMPOSITION

Volatile and volatilizable compounds of twenty-four samples of roasted coffee from
the Brazihan cerrado were analyzed by GC-MS. The cultures were immigated and the
harvesting was selective. The results showed that furfurals and pyrazines were the major
volatile compounds in the oils and that acids, sugars, amino acids, chlorogenic acid and
caffeine were the major volatilizable constituents identified in the coffee bean. No
correlation between irmgation, harvesting process and chemical composition was observed.

Key words: Coffea arabica, essential oil, chemical composition.
INTRODUCAO

O consumo mundial de café aumenta a cada ano. Sua produgao e
comercializacdo empregam cerca de 20 mulhoes de pessoas em todo o
mundo e envolvem grandes cifras e disputas pelos mercados atuais e
futuros, o que leva o mercado mundial a exigir padroes de qualidade cada
vez mais rigorosos (4).

Os graos usados na preparacdo da bebida provem de areas
geograficas diferentes e, conseqiientemente, os cafés se distinguem pelos
variados sabores. Portanto, o estudo do plantio, colheita, armazenamento e
torrefacao do café ¢ muito importante para a obtencao de bebidas finas.

Como a qualidade do café esta diretamente relacionada com suas
caracteristicas de sabor e aroma, é crescente o interesse da comunidade
cientifica em relacionar os diferentes tipos de café com sua composigao
quimica (7,8,9,10,12,17,21). Novas metodologias vem sendo empregadas
na analise dos componentes quimicos do aroma e do sabor do cafe, de
forma a auxiliar na classificagcdo da bebida, atualmente feita por
especialistas treinados na analise sensonal.

Os diversos tipos de café brasileiro tém boa aceitagdo no mercado,
devido a qualidade de sua bebida (2). Pela prova de degustacdo da xicara, os
tipos da bebida do café sido classificados como mole, duro, rno, e suas
subdivisdes, em ordem decrescente de qualidade (/8). Estudo mais recente
sobre a atividade da polifenoxidase do grao permitiu a introdugdo de uma nova
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classificagdo: café extrafino (estritamente mole), fino (mole), acettavel (duro) e
nao-acertavel (no, constituido em cerca de 20% de café brasileiro) (21).

Embora o café seja conhecido ha varios séculos, a analise
sistematica de sua bebida so foi introduzida no século passado e se baseia
no aroma exalado e na degustagdo. Apesar de todo o avanco das
metodologias de analise quimica, a prova da xicara continua vigorando até
os dias atuais, como a prova do calice utilizada na classificagdo de vinhos.
Muttos laboratonos de pesquisa se engajaram em projetos envolvendo a
analise de aromas e sabores de café, utilizando as cromatografias gasosa e
liquida. Estas técnicas alcangaram tal grau de sofisticacdo que é possivel
discrimimar componentes de café verde ou torrado de diferentes origens e
culturas ou que tenham sido submetidos a diferentes tecnologias de
tratamento (5, 6, 7, 10, 13,14, 18,19, 20).

Em relacao ao aroma do café torrado, duas revisdes criticas sobre os
compostos volateis foram recentemente publicadas (9, 2/). Na Figura 1
encontram-se alguns dos compostos volateis (heterociclicos) do café
torrado que produzem forte impacto no aroma (3, 9).
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FIGURA 1 — Alguns compostos volatels detectados no aroma do café
torrado.

Dentre os componentes volatilizavels os mais importantes sio os
denivados fenolicos, agucares, cafeina e trigonelina (//). Dos compostos
fenolicos destacam-se, principalmente, os acidos clorogénicos ilustrados
na Figura 2 pelos compostos I, II e III (a esterificagdo pode ocorrer
também nos carbonos 3 € 4 do anel do agicar). Os acidos clorogénicos
reagem durante a torrefacdo produzindo compostos acidos e outros

derivados fenolicos, como acido cafeico, guaiacol, acido quinico etc.
(Figura 3) (1, 11,20).
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Acido S-p-cumaroilquinico Acido 5-cafeoilquinico Acido S-feruloilquinico Trigonelina

FIGURA 2 - Alguns compostos volatilizaveis encontrados na bebida de

. cafe.

OH

OH
Torrefacao
> +

-.CH
|

-

O~ TOH

Acido S-cafeoilquinico Acido cafeico

FIGURA 3 — Decomposi¢gio do acido S-cafeoilquinico durante a
torrefacao.

Minas Gerais € o estado brasileiro que detém a maior area plantada de
café (aproximadamente 46% do total cultivado no Brasil), gracas a introducgao
da cultura cafeeira irmnigada na area do cerrado, que propicia maior
produtividade. A cafeicultura mineira, localizada em diversas regides
produtoras, emprega tecnologias modemas de produ¢ao e armazenamento da
semente do café (Figura 4) (2). O cafe do cerrado mineiro € de excelente
qualidade e tem sido apresentado em diversos eventos nacionais e
internacionais, com o proposito de toma-lo mais conhecido.

O objetivo deste estudo € verificar se ha uma relagao entre o perfil
de compostos volateis e volatilizaveis do café torrado do cerrado mineiro
(classificado como tipo duro) e as tecnicas de irngagcao e colheita
empregadas.
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MATERIAL E METODOS

O experimento foi conduzido numa area de 12 ha no municipio de
Araguan-MG, importante regiao cafeeira e que representa bem o tipo de
exploracao predominante na regiao do Triangulo Mineiro. Utilizou-se um
cafezal de oito anos da variedade Mundo Novo, com espacamento de 4 x 1
m, totalizando 2.500 plantas por hectare.

As 1rmigacOes foram feitas com tres sistemas: gotejamento (laminas
de 60, 80 ¢ 100 mm); tripa (80, 100 e 120 mm); e pivo central (100 mm), e
o monitoramento foi realizado por pluviometros convencionais (Quadro 1).
As testemunhas foram amostras nio irrigadas: cereja (n® 22), boia (n® 23) e
varrecdo (n®24). |

Para a identificagdo dos componentes volateis, amostras de 50 g de
café torrado (torra americana) foram moidas em moinho caseiro ¢
submetidas a um processo de extracdo com arraste de vapor, em um
aparelho de Clevenger, durante 2 horas. O oleo essencial resultante foi
extraido com éter dietilico. O extrato organico fo1 concentrado a 2 mlL,
seco com o sulfato de sodio anidro, € 1 pL. de solugao for mjetado num
cromatografo gasoso acoplado a um espectrometro de massas (Shimadzu-
QP 5000). As condigGes operacionais usadas na cromatografia foram:
coluna DB5 de 30 m, 0,25 u de espessura de revestimento intemo e 0,25
mm d.i.; programa de temperatura de 60°C-240°C (5°C/min); 240°C
(15min); e temperatura do injetor e do detector de 220°C e 240°C,
respectivamente. A espectrometria de massas foi feita com energia de
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impacto de 70 eV, e foram coletados fragmentos de 45 a 650 Da. As
identificagdes dos compostos foram feitas por meio de uma biblioteca de
espectros de massas (Wiley 140) e de indices de retengdo de Kovat (J).
Para a identificacdo dos componentes volatilizaveis, amostras de
café torrado (1,5 g) foram moidas mecanicamente em moinho caseiro e
submetidas a ebuligdo por um minuto em 5 mL de agua. Apos a filtracdo, o
filtrado fo1 seco em estufa a 75°C durante 12 h e, entdo, o residuo foi
sililado (0,2 mL de BSTFA, 60°C, 15 min) e a fragdo soluvel na solugdo de
sihlagdo foi injetada num cromatdégrafo gasoso acoplado a um

espectrometro de massas (Shimadzu—QP 5000). As condigdes operacionais
foram as mesmas descritas anteriormente.

QUADRO 1 - Tipo de colheita e modo de irmigacdo das amostras de

café duro do cerrado B

Amostra |

do Irrigagio (mm/més)

Café Colherta Gotejamento Tripa Pivd

Cereja Bodia Varegdo 60 80 100 8C 100 120 100 Testenwmnha

1 X X

2 X X

3 X X

4 X X

5 X X

6 X X

7 X X

8 X X

9 X X
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RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 5 apresenta um cromatograma gasoso tipico dos
compostos volateis, provenientes da amostra 15, tipo cereja, irrigado com
sistema de gotejamento com 100 mm/més. No Quadro 2 estio os
principais componentes volateis i1dentificados nesta amostra e que estio
enumerados na Figura 5.

Ha grande diversidade de compostos no Oleo essencial do café
torrado, e estdo presentes substancias de sabor e odor extremamente
desagradaveis, como compostos nitrogenados, furfural e¢ denivados
(Quadro 2). Com excecdo dos hidrocarbonetos, as substancias
identificadas exercem grande influencia no aroma exalado do café e
seguramente no sabor (/9). Nao se deve esquecer, no entanto, que foram
consideradas somente as substancias de maior concentragdo, e nas 24
amostras foram encontradas mais 150 substiancias. Embora contenha
muitas substancias de sabor e odor desagradaveis, a mistura delas produz
uma bebida muito apreciada, o que mostra a importancia da sinergia entre
os compostos no balango global do sabor ¢ aroma.

A S et e e —. R P 11 P Y
A i e e A
e —————n

3 | | 54 159 S0

— ——
amimimimeeovee A T e

25 ) 10 . . . 35 1. e Retenco (min) 50 5
FIGURA 5 - Cromatograma gasoso dos compostos volateis de uma
amostra de cafe duro torrado (amostra 15).

O Quadro 3 apresenta os bémponentes volatels encontrados em
cinco ou mais amostras de café (/5). Dentre eles, o amil etil éter, 2-
metilpirazina, furfural, alcool furfurilico e 5-metilfurfural estio em todas
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as amostras, sendo o furfural e derivados sempre em elevada concentragéo.
Tambem fo1 significativa a presenca de piridina, 3,5-dimetilpirazina e 2-
etilpirazina em muitas amostras.

QUADRO 2 — Principais componentes volateis identificados na amostra
do café duro torrado (amostra 15)

N¢ Composto N¢ Composto N® Composto
1 Pirazina 22 Canfeno 43 Sesquiterpeno
2 nt 23 5-metalfurfural 44 Pentadecano
3 Piridina 24 4|8}-menteno 45 Hexadec-1-eno
4 Propionatodevinila 25 Acdtato de furfurila 46 Hexadecano
5  3-metil-2-pentanona 26 2-etil-5-metilpirazina 47 Heptadecano
6 Amil etil éer 27 2-ctil-3-metilpirazina 48 ni
1-met1l-2-
7 Solvente 28 pirrolecarboxaldeido 49 (Octadecano
2-metil-3- : Acetato de famesila
8 tetraidrofuranona 29 Tertbutilbenzeno 50 [EE]
9 1, 1-dietoxapropano 30 Hidrocarboneto 51 Acﬁa;; dZ]e famesila
10 2-metilpirazina 31 2-metilnon-1-en-3-mo 52 Ftalato (contaminante)
: . Acetato de famesila
11 fit 32 ni 33
_z7
12 Furfural 33 p-8-cimenol s4  Dster mdilico (cad
longa)
13  Alcool furfurilico 34 ni 55 ni
Hidrocarboneto . ., .
14 alifitico 35 ni 356 Acido paimitico
1-1sopropil-3- . .‘
15 metilciciop o 36 Qumidrona 57 Ftalato (contaminante)
16 ni 37 ni 58 ni
17 ni 3g  JHZ-furani)pent-3-cn- 59 ni
2-ona
18 Etilpirazina 39 Monoterpeno 60 ni
19 Alfapineno 40 Sesquiterpeno 61 ni
20 ni 41 Tetradecano
21 ni 42 , ni

‘ni: composto ndo—identificado.
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QUADRO 3 — Constituintes em cinco ou mais amostras.
Estrutura Nome Estrutura Nome

@ Piridina. “ﬁ\l[j’m’ 2,6-climetlipirazine
H\ﬂ/% 3-metil-2-pentanona ﬁ\(;j\ 2,5-dimetiipirazine
@ Pierol E:j/\“’ 2-etilpirazina

HL o o
H:PW\DAM:’ Etoxipentano | / / S-metilfurfural

DU% 5-metil-2(5H)-furanona Quinona

| Ejm 2-metilpirazina O Hidroquinona

W Furfural N T e Dodecano

ﬂ)_/ Alcool furfurilico

O amil etil éter aparece em quantidades apreciaveis em quase todas
as amostras. Normalmente os éteres estao em pequenas quantidades no
café torrado e ndo tem forte impacto no aroma. A hidroquinona nao fou
detectada nas amostras de café boia. Os fenois tém grande impacto no
aroma do café arabica torrado, destacando-se o vinilguaicol, guaiacol e¢ o
fenol, mas, nas presentes amostras, foram compostos minoritarios. Chama
a atengdo, portanto, a hidroquinona (e nao aqueles fenois normalmente
mais abundantes) em algumas amostras de café cereja e de varredura. A 3-
metilpentan-2-ona, cujo aroma € de menta, for a cetona que mais apareceu
nas amostras, mas ela ndo € considerada entre as que tém forte impacto no
aroma do café torrado. |

O café brasileiro ¢ profundamente marcado pelo 5-metilfurfural, o
que o diferencia dos demais cafés internacionais. Uma amostra de café
duro, originada de outra plantacao da regido de Araguari-MG, continha
também furfural (e derivados) e alquilpirazinas (/6), mas os constituintes
principais ¢ dominantes foram a hidroquinona (52%), p-benzoquinona
(12%) e metanoato de 1sopropila (14%), que aparecem somente em
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algumas amostras no presente estudo. Isto demonstra quao complexa ¢ a
relacdo entre a constituicio quimica dos componentes volateis e a prova
sensorial de degustacao.

A Figura 6 apresenta um cromatograma gasoso tipico dos extrativos
volatilizaveis sililados de uma amostra de cafe duro (amostra 4). No
Quadro 4 estio os componentes volatilizavets sililados que predominaram
nas 24 amostras (/6). |

A grande maioria dos componentes detectados € constituida de
acidos carboxilicos, que dao sabor azedo a bebida. Estes componentes nao
permitem, em principio, a diferenciacdo de uma bebida. Alem deles,
observam-se os aminoacidos, que dao sabor encorpado de proteinas, e as
substancias nitrogenadas, como etilamina, N-etil-N-1isopropilamina e
cafeina, que exercem forte impacto no sabor.

-
[ |
i
i
!
7‘. 16
|
|
9
" 24
3 n\zz
| “ 0 3
5 13 : 7 / 35
'-. 8 10 R} - 32
L . 17 \l 28 31 28 37
| ' 34
i 14 B f
10 20 Tempo de Retencio min.) 30 %

FIGURA 6 - Cromatograma gasoso da bebida de cafe duro sililada
(amostra 4).

Em todas as amostras de extratos sililados os constituintes mais
abundantes foram o acido clorogénico (3-cafeoilquinico) ¢ a cafeina
(compostos 25 e 26, respectivamente). Em seguida se destacaram o acido
malico (16), glicerol (12), ribitol (22), agucar nao identificado (19),
composto também nao identificado (21) e acido palmitico (33). O acido
glicolico (10) se destaca, principalmente, na amostra 4 (Figura 6), mas nas
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outras sua concentragao ¢ pequena. Os outros componentes estio, quase
sempre, em concentragoes minontanas.

QUADRO 4 — Principais componentes volatilizaveis identificados na

amostra 4 |

N? Composto N? Composto N® Composte
1 Acido oxalico * 14 Acido picolinico 27 Agucar

2 ni 15 Acido carboxilico 28 Acucar

3 L-alanina 16 Acido mélico 29 Agiicar

4 Agucar 17 nt 3G D(+)-galactose
5 Aminoécido 18 Acido glutamico 31 Aglicar

6 Etillamina 19 Agucar 32 Agucar

7 Contaminante (BSTFA) 20 Agtcar 33  Acido palmitico
8 N-etil-N-isopropilamina 21 Aguicar 34  Acido estedrico
9 Aminodacido 22 Ribitol 35 Agucar

10 Acido glicolico 23 Agticar 36 Aglcar

11 Acido 2-aminobutanéico 24 Aghcar 37 Aglicar

12 . Ghicerol 25 Acido clorogénico

13 Acido fosforico 26 Cafcina

ni: composto ndo—identificado.

A analise dos constituintes volateis e volatilizaveis das 24 amostras
revelou que o perfil dos cromatogramas € muito parecido. Pequena
variagao se notou, no entanto, na concentracio de cada componente.
Portanto, estes resultados indicam que os diferentes tipos de irrigacdo e
colheita nao alteram significativamente a composicdo quimica do café
torrado, tanto dos constituintes volateis quanto dos componentes
volatilizaveis da bebida.

Finalmente, € importante assinalar que os cerca de 150 constituintes
volateis destas amostras nao foram identificados na bebida, o que indica
que eles estao em concentragao relativamente baixa, pois ndo se pode
imaginar que tenham se evaporado totalmente com a secagem da bebida na
estufa em condicoes suaves.

CONCLUSOES

O presente estudo permite concluir que os diferentes tipos de
irrigacao e colheita n3o alteram a composicao do oleo essencial nem dos
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constituintes volatilizaveis do café duro do cerrado. O furfural e derivados
¢ a pirazina e derivados s3o os constituintes principais dos Oleos
essencials, os acidos, agucares, aminoacidos, acido clorogénico (3-
cafeoilquinico) e cafeina sdo os principais componentes volatilizados da
bebida.
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