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Entre os muitos luxos da mesa, o café pode ser
considerado um dos mais valiosos. Ele vislumbra alegria
sem embriaguez, e o fluxo prazeroso de espiritos que ele

causa nunca é sequido por tristeza, languidez ou
fraqueza.
Benjamin Franklin



VALDEZ, Aldo Sindulfo Barboza. Estudo do perfil aromatico de cafés arabica gourmets
dos principais estados produtores do Brasil. 2022. 60. Trabalho de Concluséo de Curso
(Graduagdo em Quimica-Licenciatura) — Universidade Federal da Integragdo Latino-
Americana, Foz do Iguagu, 2022.

RESUMO

Os cafés gourmets representam um mercado em crescimento no Brasil, mercado exigente
gue busca exceléncia na qualidade do produto. Estes cafés apresentam caracteristicas
sensoriais mais complexas e peculiares, ainda pouco exploradas. Desta forma, o objetivo
do presente trabalho foi caracterizar a composigao volatii dos cafés brasileiros,
provenientes das regides de maior produgao de café arabica no Brasil, Minas Gerais, Sdo
Paulo, Parana e Bahia, a fim de determinar os compostos especificos que contribuem para
o aroma da bebida. Para este fim, utilizou-se a metodologia de microextragdo em fase sdlida
(solid phase microextraction - SPME) e analise por cromatografia em fase gasosa acoplada
a espectrometria de massas (CG/EM). Foram identificados, no total, 92 compostos na
fragao volatil, sendo eles pertencentes as classes dos furanos (22), pirazinas (13), pirroles
(10), cetonas (9), piridinas (9), ésteres (5) fendis (6), acidos carboxilicos (5), alcoois (4),
aldeidos (2), pirano (1) sulfurados (2), hidrocarbonetos (1), éter (1) e anilina (1). Dentre
estes, 11 compostos sdo comprovadamente de impacto para o aroma do café. No geral, os
furanos foram responsaveis por 37% da concentragao de volateis, seguido pelas pirazinas
com 14%. A concentracao relativa média obtida foi de 1,50 gramas de volateis por
quilograma de café. A influéncia dos compostos no aroma do café foi determinada através
do calculo do coeficiente de atividade odorifera (Odor Active Value - OAV), assim foi
verificado que 20 compostos estdo em concentragdes perceptiveis, sendo sugeridos como
marcadores de café gourmet os compostos linalool, 2-acetato de oxopropila, 4-vinilguaiacol,
2,3-pentadiona e 2-metilpirazina. No geral ndo foi observado nenhum composto especifico
de uma determinada origem, mas observou-se variagao significativa na concentragao em
comparagao aos cafés de outras qualidades relatados na literatura. A analise de
componentes principais (PCA) evidenciou agrupamento apenas das amostras do Parana,
que possuem menor quantidade de compostos volateis.

Palavras-chave: café gourmet; aroma do café; qualidade do café; impressao digital.
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VALDEZ, Aldo Sindulfo Barboza. Estudio del perfil aromatico de cafés arabica gourmets
de los principales estados productores del Brasil. 2022. 60. Trabajo final de grado
(Graduacion en Quimica-Licenciatura) — Universidad Federal de Integracion
Latinomericana, Foz do Iguagu, 2022.

RESUMEN

Los cafés gourmet representan un mercado en crecimiento en Brasil, un mercado exigente
que busca la excelencia en la calidad del producto. Estos cafés presentan caracteristicas
sensoriales mas complejas y peculiares, aun poco exploradas. Asi, el objetivo del presente
trabajo fue caracterizar la composicion volatil de los cafés brasilefios de las regiones con
mayor produccion de café arabica de Brasil, Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana y Bahia, con
el fin de determinar los compuestos especificos que contribuyen al aroma de la bebida.
Para ello se utilizaron las técnicas de microextraccion en fase sélida (SPME) y analisis por
cromatografia de gases acoplada a espectrometria de masas (GC/MS). Se identificaron un
total de 92 compuestos en la fraccion volatil, que pertenecen a la clase de furanos (22),
pirazinas (13), pirroles (10), cetonas (9), piridinas (9), ésteres (5) fenoles (6), acidos
carboxilicos (5), alcoholes (4), aldehidos (2), pirano (1), azufre (2), hidrocarburos (1), éter
(1) y anilina (1). Entre estos, ya se han comprobado 11 compuestos que tienen un impacto
en el aroma del café. En general, los furanos fueron responsables del 37 % de la
concentracion de volatiles, seguidos de las pirazinas con el 14 %. La concentracion relativa
promedio obtenida fue de 1,50 gramos de volatiles por kilogramo de café. La influencia de
los compuestos en el aroma del café se determind mediante el calculo del coeficiente de
actividad del olor (Odor Active Value - OAV). De esta forma se verificé que 20 compuestos
se encuentran en concentraciones perceptibles, sugiriéndose como marcadores de café
gourmet los compuestos linalol, 2-oxopropil acetato, 4-vinilguayacol, 2,3-pentadiona y 2-
metilpirazina. En general, no se observo ningun compuesto especifico de un determinado
origen, pero si una variacion significativa en la concentracion en comparacion con cafés de
otras calidades reportados en la literatura. El analisis de componentes principales (PCA)
mostré agrupamiento solo para muestras de Parana, que tienen una menor cantidad de
compuestos volatiles.

Palabras clave: café gourmet;, aroma del café; calidad del café; impresion digital.
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VALDEZ, Aldo Sindulfo Barboza. Study of the aromatic profile of gourmet Arabica
coffees from the main producing states in Brazil. 2022. 60. Undergraduate thesis
(Graduate in Chemistry) —Federal University of Latin America Integration, Foz do Iguacu,
2022.

ABSTRACT

Gourmet coffees represent a growing market in Brazil, a demanding market that seeks
excellence in product quality. These coffees present more complex and peculiar sensorial
characteristics, still little explored. Thus, the objective of the present work was to
characterize the volatile composition of Brazilian coffees from the regions with the highest
production of Arabica coffee in Brazil, Minas Gerais, S&o Paulo, Parana and Bahia, in order
to determine the specific compounds that contribute to the beverage aroma. For this
purpose, solid phase microextraction (SPME) and analysis by gas chromatography coupled
with mass spectrometry (GC/MS) were used. A total of 92 compounds were identified in the
volatile fraction, which belong to the class of furans (22), pyrazines (13), pyrroles (10),
ketones (9), pyridines (9), esters (5) phenols (6), carboxylic acids (5), alcohols (4),
aldehydes (2), pyran (1) sulfur (2), hydrocarbons (1), ether (1) and aniline (1). Among these,
11 compounds are proven to have an impact on coffee aroma. Overall, furans were
responsible for 37% of the volatile concentration, followed by pyrazines with 14%. The
average relative concentration obtained was 1.50 grams of volatiles per kilogram of coffee.
The influence of compounds on coffee aroma was determined by calculating the odor activity
coefficient (Odor Active Value - OAV), so it was verified that 20 compounds are in perceptible
concentrations, being suggested as gourmet coffee markers the compounds linalool, 2-
oxopropyl acetate, 4-vinylguaiacol, 2,3-pentadione and 2-methylpyrazine. In general, no
specific compound of a certain origin was observed, but there was a significant variation in
concentration compared to coffees of other qualities reported in the literature. Principal
component analysis (PCA) showed clustering only of samples from Parana, which have a
lower number of volatile compounds.

Keywords: gourmet coffee; coffee aroma; coffee quality, fingerprint.
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1 INTRODUGAO

A producgao brasileira de café permite proporcionar produtos de distintas
caracteristicas, capazes de atender a mercados diversificados que posiciona o Brasil como
lider mundial, um aspecto econémico importante para o pais. Nesse sentido, um mercado
interessante em crescimento € o dos cafés gourmets, que atende a consumidores internos
que sdo mais exigentes com a qualidade das experiéncias que outorgam o consumo do
produto. Estes cafés representam exclusividade, com notas sensoriais mais sofisticadas,
produto da selecéo de graos de alta qualidade e da torragao controlada (ABIC, 2020).

Da literatura sabe-se que o aroma depende de diversos fatores genéticos,
agrondmicos e ambientais, e que é potencializado durante a torracao (TOLEDO, 2016).
Varias pesquisas demostraram a presenca de compostos especificos que contribuem
significativamente para o aroma do café torrado brasileiro (Toci, 2014; Toci e Farah, 2008),
Apesar de terem sidos estudados cafés de diversas qualidades, no geral, os defeitos e
compostos marcadores de ma qualidade s&o mais abordados.

Sobre o perfil aromatico de cafés gourmets brasileiros ainda existem
poucos relatos. Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo determinar os
compostos volateis que definem o perfil aromatico dos cafés gourmets provenientes de
regides de maior producao no Brasil, os estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana e
Bahia, mediante uso da metodologia de analise cromatografica e analise estatistica
multivariada para a interpretacdo dos dados. Com tudo isso, este trabalho pretende
cooperar com o conhecimento dos diferentes perfis do café brasileiro, dando enfoque aos
compostos que contribuem de forma positiva no aroma. Também pretende servir
futuramente como medida de controle de qualidade que permitam potencializar o perfil

aromatico e assim contribuir com a valorizagao do café brasileiro.
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2 DESENVOLVIMENTO

2.1 RELEVANCIA DO ESTUDO

O consumo de café gourmet se encontra em crescimento no Brasil,
representando um grande interesse para o mercado do café brasileiro. Devido a importancia
que o produto representa para a economia e a existéncia de poucos dados na literatura
sobre a diversidade de cafés produzidos no pais, torna-se importante a criagdo de uma
“impressao digital” (fingerprint) do perfil aromatico dos cafés brasileiros. Desta forma, este
trabalho busca contribuir com esta area de pesquisa que sempre vai aliada ao

melhoramento do café brasileiro.

2.2 OBJETIVOS DO ESTUDO

2.2.1 Objetivo geral

Caracterizar a composicao volatil de cafés arabicas comerciais de qualidade gourmet das
diferentes regides produtoras de café arabica do Brasil.

2.2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar o perfil volatil de cafés gourmets provenientes das principais regides
produtoras brasileiras (Bahia, Sul de Minas Gerais, Norte de S&o Paulo e Parana);

e I|dentificar e quantificar marcadores volateis especificos para os cafés gourmets das
principais regides produtoras do pais;

e Diferenciar, utilizando analises discriminatorias, os cafés gourmets através de seu perfil
volatil.

2.3 HIPOTESES LEVANTADAS

Sabe-se que os cafés de boa qualidade possuem menor numero de
compostos volateis e menor concentragcdo em relagao aos cafés de qualidade inferior.

Todavia, até o presente momento, nenhum marcador volatil de cafés de qualidade, como o

café gourmet, foi identificado. Desta forma, pode-se hipotetizar que existem compostos
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volateis especificos, em niveis diferentes de concentracéo para estes cafés. Além disso, a
ocorréncia destes compostos também pode estar associada a regides de producgao

diferentes.

2.4 ARGUMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA

De forma a estruturar os pressupostos tedricos e a revisao bibliografica que
fundamente este trabalho, se inicia esta sessdao com uma contextualizacido sobre o
panorama geral do mercado interno de café, que da origem ao sistema de certificacdo de
qualidade da Associacdo Brasileira de Industria do café (ABIC). Em seguida sao
apresentados os diversos fatores que influenciam na qualidade do café e por fim os

compostos que dao origem ao aroma identificados na literatura.

2.4.1 Panoramas de mercado do café brasileiro e o café gourmet.

O café é o produto alimenticio mais comercializado no mundo e o Brasil se
destaca como o maior produtor mundial ha mais de 150 anos (MAPA, 2021). A conquista
se deve principalmente a extensa area de cultivo, a diversidade do clima, geografia e ao
grande desenvolvimento tecnolégico de producao (Saes e Nakazone, 2004). Aspectos que
permitem a producdo de uma grande variedade de tipos de bebidas e favorece o Brasil
frente aos outros paises concorrentes. Dados da safra de 2021 sao apresentados na Figura
1. De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), na safra passada,
onde a producgao teve uma queda em relacdo ao 2020 devido a bienalidade negativa do
café (redugao da produtividade devido a recomposigéo do cafeeiro), o Brasil foi responsavel
por 28,1% da produgdao mundial, sendo a espécie arabica a mais cultivada. Minas Gerais

continuou se destacando como a regiao de maior produgéo brasileira (Conab, 2022).
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Figura 1 — Safra de café em 2021. Fonte: adaptado de Conab (2022).

O Brasil além de ser o maior produtor € o maior exportador de café
beneficiado (graos verdes secos) do mundo. A maior parte dos paises importadores exigem
um alto padrao de qualidade. Sendo assim, a disponibilidade de graos de qualidade diminui
para o mercado interno (ABIC, 2022). De modo a atender ao mercado interno, geralmente
se recorre aos blends (mistura) de grdos de boa qualidade e qualidade inferior, que
oferecem ao consumidor um produto com relagcéo qualidade-preco razoavel.

Preocupados com o mercado interno de café, no ano de 2004 foi langado
pela ABIC o Programa de Qualidade do Café (PQC), com a finalidade de reorientar o
mercado brasileiro de café torrado para o crescimento (ABIC, 2022). O PQC serve como
ferramenta de aperfeicoamento do setor produtivo e da industria do café, mediante a
adocado de padrées de qualidade da matéria-prima e torracdo, além de assegurar
consisténcia (ABIC, 2022). O PQC recebe associa¢gdes com produtores e torrefatores de
todo o pais interessados na valorizagao de seu produto, mediante a certificagdo que garante
a qualidade do produto na prateleira. A certificagao de qualidade é baseada na metodologia
da Associagcado Americana de Cafés Especiais (SCAA). A qual é feita por meio da analise
sensorial descritiva da bebida, realizada por uma equipe de juizes selecionados e treinados
(LINGLE, 2011). No PQC, os cafés s&o pontuados de 0 a 10 pontos, considerando os

atributos primarios que compdem o perfil sensorial de café, como o aroma, uniformidade,
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copo limpo, dogura, sabor, acidez, corpo, sabor residual e equilibrio (ABIC,2022). A soma
das pontuagdes individuais de todos os atributos constitui o resultado, que representa a
qualidade global do café. A nota final define a categoria da qualidade, que sao quatro
conforme observado na Figura 2. As quatro categorias de qualidade do PQC sao:
tradicional, extraforte, superior e gourmet. Para ser classificado como gourmet, o café

precisa alcangar uma nota de qualidade global entre 7,3 e 10.

. CERTIFICADO . CERTIFICADO ‘ CERTIFICADO 7 CERTIFICADO

TTRADICIONAL 'EXTRAFORTE TSUPERIOR GOURMET |¢
PUREZA PUREZA PUREZA PUREZA .
e QUALIDADE e QUALIDADE e QUALIDADE @ QUALIDADE
ABIE ABIE ABIE
77777777 NIiVEL MINIMO
DE QUALIDADE CATEGORIAS
NAO RECOMENDAVEL T oA/ SUPERIOR GOURMET
o 1 2 3 4:5 6 7 8 9 10

7,3

(Conceito de café)
Péssimo

Muito ruim
Ruim

Regular

Bom

Muito Bom
Excelente

Figura 2 — Classificagao de qualidade do café torrado do PQC. Fonte: ABIC (2022).

Os cafés com o selo de qualidade sao acompanhados com o selo de pureza
da ABIC, estes selos garantem a qualidade da produgao das diferentes categorias. O
consumo interno de café de 2017 até 2019, antes da crise da pandemia do COVID-19,
demonstrou um crescimento anual de 4,80% (Ferreira, 2019). De acordo com uma pesquisa
levantada pela ABIC, empresas associadas ao PQC, demostraram um crescimento maior
em relacdo a empresas nao associadas. Nesse mesmo periodo, o consumo de café
gourmet aumentou de 6% para 13% do consumo total de cafés das empresas associadas
(ABIC, 2019). Estes resultados demostram que os brasileiros estdo cada vez mais
exigentes e com maior conhecimento sobre os diferentes atributos dos cafés, evidenciando,

de certa forma, o sucesso do PQC.
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2.4.2 Etapas da producgao de café e influéncias no aroma

O café é obtido a partir das sementes do Cafeeiro, arbusto pertencente a
familia Rubiaceae e ao género Coffeea. Sdo mais de 120 espécies de arbustos do género
coffeea (Anzueto e colaboradores., 2005), das quais se destacam as espécies Coffea
arabica (Arabica) e Coffeea canephora (Robusta) como as mais importantes no mercado
de café (Anzueto, 2005). Esses dois géneros, por sua vez, possuem outras variedades
como por exemplo Capixaba e Tropical no caso da robusta, e Borboun, Catuai e Mundo
Novo no caso da arabica, entre outras variedades (Anzueto, 2005). Cada espécie e
variedade possui caracteristicas sensoriais distintas e sao cultivadas de acordo com os
interesses dos produtores. O quadro 1 apresenta um comparativo das caracteristicas

aromaticas do café torrado entre as duas espécies.

Quadro 1- Caracteristicas do aroma de cafés das espécies robusta e arabica apds
torragdo. Fonte: adaptado de Anzueto (2005).

Espécie Caracteristicas

Robusta Baixa complexidade, homogéneo, com notas mais pesadas e
amargas, fendlicas e azedas.

Ardbica Alta complexidade, alta diversidade, com notas mais suaves,

adocicadas, levemente citricas, frutais e florais.

Devido a essas caracteristicas a espécie arabica € mais apreciada no
mercado (Bairros, 2022). Todavia, tais caracteristicas dependem das condi¢des geograficas
e climaticas ideais, mais especialmente para a espécie arabica. Esta espécie requer
altitudes de 600 a 1200 metros acima do nivel do mar, temperaturas entre 18 °C e 23 °C,
veroes levemente quentes e chuvosos seguidos por invernos secos e frios (MESQUITA,
2016). Com essas condigdes, na produgao de café arabica destacam as regides marcadas
em vermelho no mapa da Figura 3, sendo os principais estados Minas Gerais, Sao Paulo,

Parana e Bahia. Cada regido confere caracteristicas sensoriais peculiares aos graos, que

tornam a bebida final Unica e irreprodutivel em outros lugares (TOLEDO e colaboradores,
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2016). Algumas das caracteristicas sensoriais tipicas de cada regido sdo mencionadas no

Quadro 2.

= 4ESPECIAIS
LA DO BRASIL

Espécies de Café
@ Canephora
Denominacgédo de Origem
@ Indicacio de Procedéncia
@ Canephora e Arabica
@ Arabica
@ Denominagéo de Origem
Indicagdo de Procedéncia

Figura 3 — Regides cafeeiras do Brasil. Em vermelho, de café arabica. Fonte: BSCA
(2020).

Quadro 2— Comparativo do aroma por regido. Fonte: adaptado de BSCA (2020).

Regiao Caracteristicas sensoriais
Corpo: aveludado, médio, cremoso e denso. Sabor: acidez com
intensidade média e alta, acidez citrica, docura alta, notas de capim liméo

Minas Gerais N . o
e com finalizacdo longa. Aroma: notas florais, frutais, citricas, caramelo,
chocolate, améndoa e nozes.
Corpo: aveludado e cremoso. Sabor: acidez média e alta, docura média
Sa0 Paulo e dogura de caramelo com finalizagcdo adocicada. Aroma: notas frutais,

chocolate, chocolate amargo, nozes e citricas erva-cidreira e capim-
limao.

Parand Corpo: meédio. Sabor: acidez média e alta e doce. Aroma: notas de
chocolate e caramelo.

Bahia Corpo: médio e aveludado. Sabor: acidez citrica, adocicado e final

prolongado. Aroma: notas chocolate e nozes.

As caracteristicas mencionadas no quadro 1 e quadro 2, ndo dependem
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unicamente da espécie e das condigdes geograficas e climaticas (terroir) da regiao de
cultivo. Todas as técnicas de pré-processamento, a torragdo e a estocagem também
influenciam para a qualidade do aroma final (Toledo e colaboradores, 2016). Apesar de

existiram diversas técnicas, todo café passa pelo processo esquematizado na Figura 4.

Processos:

* Exposicédo + Natural * Clara S (e M S\Sler'.ﬂas
direta ao sol « Manual + Seco + Categoria - Media + Recipientes

H N * FV
+ Na sombra - Mecanizada + Umido - Subcategoria + Escura . I\v‘:g:ia
« Grupo + Extrafina

* Subgrupo + Pulverizada
+ Classe

* Tipo

Figura 4 — Etapas do processo de produgao de café torrado e moido. Fonte: adaptado

de Manual do café: implantagao de cafezais (2016).

De acordo com o Manual de implantagdo de cafés (2016) o cultivo e o
desenvolvimento da planta podem ser realizados com exposicao direta ao sol ou na
sombra, neste periodo a planta produz flores que rapidamente frutificam. Os frutos sao
colhidos manualmente ou com sistema mecanizado, geralmente na maturacao ideal (café
cereja). No mesmo, os frutos vao para a etapa de beneficiamento, onde ocorre a extragéo
da semente do fruto e posterior secagem. Nesta etapa se destacam trés métodos: via
humida, via seca e natural. No processo umido, ocorre a lavagem, descascamento e
despolpamento dos graos em agua, e posterior secagem. No processo seco ocorre uma
lavagem rapida, despolpamento e secagem dos grdos com a mucilagem e, por fim, no
processo natural ocorre a secagem do fruto inteiro, seguido de despolpamento. O processo
de secagem pode ser feito com exposigédo ao sol em terreiros de cimento ou em maquinas
secadoras. Por ultimo os graos sao classificados por meio dos critérios da classificagao
geral do café beneficiado e separados em sacas de 60 Kg.

O café beneficiado é entdo destinado para os diferentes mercados. Para a

torracao, existem trés tipos basicos: clara, média e escura. Cada torra produz diferentes
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notas de sabor e aroma, os mais utilizados sao a torra média e escura, sendo a média a
mais adequada e apreciada pelos consumidores (Bairros, 2022). Apos a torragéo, os cafés
podem ser moidos, com granulometrias especificas para distintos métodos de preparo da
bebida (extragdo). Os tipos comuns sdo a moagem grossa, fina, média, extrafina ou
pulverizada. Finalmente o café € empacotado em embalagens com diferentes sistemas e
materiais. As influéncias de cada etapa do processamento para o aroma do café séo

mencionadas no quadro 3.

Quadro 3—- Etapas na produc¢ao dos graos de café e influéncias no aroma da bebida.

Etapa Tratamento Influéncia
. SO.IO Todo o conjunto define o desempenho no
Cultivo e Altitude : T .
desenvolvimento | Umidade crescimento da planta € na composicao plo; gréos
que posteriormente formam os volateis
Temperatura
Manual Requer menor supervisao para evitar impurezas
Mecanizada Requer maior supervisdo para evitar impurezas
C - Cereja Prevalecem notas ideais
olheita o .
Verdes Prevalecem notas alcodlicas e acidas
Pretos Prevalecem notas amargas
Ardidos Prevalecem notas azedas
Natural (seco) Prevalecem notas tipicas de grao torrado
Beneficiamento Desp_olpado Prevalecem notas adocicadas
(semi-seco)
Umido Notas frutais ou florais/Defeito Stinker
Blends 1090/_0 Arabica Quando maior a concentragé_o da espécie arabica no
Arabica-Robusta blend, melhor a qualidade do aroma
Clara Prevalecem notas frutais e florais
Torracao Média Prevalecem notas de améndoas e nozes torrados
Escura Prevalecem notas amargas e fendlicas
Em gréos
Grossa
Moagem Fir,1a_ A me_dida que Ejiminui_o tamanho das particulas, mais
Média facilmente sdo perdidos os aromas a longo prazo
Extrafina
Pulverizada
Materiais e O aroma pode ser afetado sem um adequado sistema
Armazenamento | sistemas de de expulsdo de gas carbbnico e em contato com
embalagem oxigénio

Fonte: adaptado de Toledo e colaboradores (2016).
2.4.3 Aroma e compostos volateis de impacto no café

Do ponto de vista quimico, o olfato € uma sensagao, uma nogao de estimulo
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produzido pela interagdo de uma substancia volatil com os receptores olfativos dos seres
vivos (Firestein, 2001). O aroma, por sua vez, tem a ver com a percepgao subjetiva
captadas e decodificadas durante o olfato (Guzman e colaboradores, 2010). O aroma
envolve aspectos importantes como o limiar de detecdo, a descricdo qualitativa e a
apreciacado. O limiar de detecgéo é definido como a concentragdo mais baixa na qual o
estimulo é percebido, e varia de subtancia para subtancia (Firestein, 2001). A descricao
qualitativa e a apreciagao esta relacionada com percepg¢des de cada individuo.

De forma geral, o café torrado, apresenta uma composicao bastante
complexa de constituintes volateis. E sabido que apenas 5% dos compostos volateis esta
envolvida diretamente na qualidade do aroma (Toci & Boldrin, 2018). Um esquema das
principais reagdes ocorridas durante a torracéo do café feito por Toci (2010) é apresentado
na Figura 5. A esquematizagado apresenta alguns dos principais mecanismos que ocorrem
na torragdo dos graos. Os produtos formados sdo agrupados por classes e cada uma se
caracteriza por apresentar notas aromaticas distintas (AKIYAMA, 2005). As principais
classes sao furanos, piridinas, pirazinas, pirrois, cetonas, aldeidos, alcoois e fendis. Os
processos incluem a degradacgao térmica e pirdlise dos carboidratos que dao origem aos
furanos e cetonas; a reacdo de Maillard, entre aminoacidos, proteinas e carboidratos
formando pirazinas, pirréis e piridinas; a degradacao de Strecker de aminoacidos que
formam aldeidos; a oxidacao dos lipidios que produzem alcoois e cetonas; e, a degradagao

térmica dos acidos clorogénicos que originam os fenois (Toci, 2010).
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Figura 5 — Representagao esquematica da relagdo entre os compostos precursores e
os volateis. Fonte: Toci (2010).

Na literatura existem diversos trabalhos onde sdo comparados o perfil
aromatico de diferentes tipos de café. Com relacéo a diferenciacao das duas espécies mais
importantes, no geral, foram identificados compostos que distinguem as espécies tanto pela
presenca como pela concentracdo. Para a espécie arabica foram identificados compostos
como 2,3-pentanodiona; 4,5-dimetil-3-hidroxi2-(5H)-furanona; 2,5-dimetil-4-hidroxi-3-(2H)-
furanona e 5-etil-3-hidroxi-4-metil-2-(5H)-furanona (Akiyama e colaboradores, 2005; Blanck
e colaboradores, 1991; Freitas e colaboradores, 2001; Mondello e colaboradores, 2005 e
Korhornova e colaboradores, 2009). Estes compostos foram responsaveis por contribuir
com notas de caramelo, notas picantes e amanteigadas no aroma. Para o café robusta, foi
relatado que os principais compostos que contribuem para o aroma sido fendlicos e
derivados como, 2-metoxifenol e 4-etilguaiacol que conferem notas fendlicas e terrosas

(Pypker, 1969).

Em relagdo a qualidade, foram identificados compostos marcadores de
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graos defeituosos, como &acido hexandico, butirolactona, 3-etil-2-metil-1,3-hexadieno,
linalool, 2-butil-3,5-dimetilpirazina e 2-pentilfurano (TOCI e FARAH, 2008 e 2014),
provavelmente resultados do inadequado manejo do grdo, durante a maturacéo e
beneficiamento. Estes dois ultimos estudos também revelaram que grados saudaveis
possuem menor numero e quantidade de compostos aromaticos em relagdo aos graos
defeituosos. Em contrapartida, os compostos 3-metilbutanal, 2,3-pentanodiona e 4-
vinilguaiacol foram relatados como marcadores de graos de boa qualidade por Ribeiro e
colaboradores (2009). Outros compostos como pirrol, 2-metilpirrol, ciclopentanona, di-hidro-
2-metil-3-furanona, furfural, 2-etil-5-metilpirazina, 2-etenil-N-metilpirazina e 5-metil-2-
propionilfurano foram sugeridos como possiveis marcadores de qualidade geral das
bebidas pelos mesmos autores.

Sobre a composicao de compostos volateis de cafés gourmets brasileiros
ainda existem poucos trabalhos. Dois trabalhos a serem destacados, Nascimento e
colaboradores (2003) realizaram um estudo da composicao volatil de cafés gourmet
provenientes do Cerrado e do Triangulo Mineiro e compararam com café de outra qualidade
inferior. Em seu estudo os autores nao identificaram compostos diferenciados aos relatados
em cafés de outras qualidades, e ainda nao obtiveram diferenciagao por origem. Por outro
lado, Toledo e colaboradores (2016) analisaram graos de cafés destinados para o selo
gourmet da ABIC, onde identificaram maiores teores de 2-metilfenol, 4-etilguaiacol, 4-
vinifenol, 2,6-dietilpirazina, 2-metil-6-vinil-pirazina, 6,7-dihidro-5-metil-5H-
ciclopentapirazina, 5-metilfurfural, 2-etil-4-hidroxi-5-metill-3- (2H)-furanona, furfuril acetato,
furaneol, linalol e trans-B-damascenona que conferem notas frutadas, notas de avelas
torradas, notas de cravo e notas florais para o aroma.

A maior parte dos estudos citados foram realizados com variaveis

controlaveis em laboratorio, como grau de torragao, pureza, e tipos de gréaos. Estes estudos
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demostram a complexidade na composic¢ao volatil do café e permitem um direcionamento

para os resultados esperados nesta pesquisa.

2.5 METODOLOGIA DE PESQUISA

Para analisar os compostos volateis dos cafés gourmets foi adaptada a
metodologia de determinagéao relativa de compostos volateis em café torrado proposta por

Toci (2010), seguindo o planejamento experimental (Figura 6).

. CERTIFICADO l 1 O =
( 4 ropm nrsen '

i
GOURMET 5 “""”L!’E il :« =
PUREZA I o - e =
e QUALIDADE b ! k i 1" =
SELEGAO DE M ANALISE IDENTIFICAGAO DE
AMOSTRA EXTRAGAO SPME CROMATOGRAFICA COMPOSTOS
PP Metodologia de
Critérios:certificado como TOC! & FARAH Biblioteca NIST & LRI
gourmet (ABIC) e de (2014)
origem (MG, SP, PR, BA)
ANALISE DE COMPONENTES ANALISE DE QUANTIFICAGAO DE
PRINCIPAIS (PCA) RESULTADOS COMPOSTOS

Quantificagao relativa
utilizando padrées
representativos das classes

Figura 6 — Planejamento experimental.

A metodologia emprega o uso da técnica de Headspace com micro-
extragcdo em fase solida (em inglés: Solid phase microextraction ou SPME) como método
extrativo. Esta técnica permite a extragao do maior numero possivel de compostos volateis
em uma unica extracdo sem nenhuma manipulacdo da amostra (TOCI, 2010). Apos
obtencdo do extrato volatil, foi feita a analise por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (em inglés: Gas chromatography—-mass spectrometry ou
CG/EM) para a identificagdo e quantificagao relativa dos compostos volateis, por ultimo os

dados foram tratados com o auxilio da quimiometria.
2.5.1 Amostras

Foram estudadas vinte e duas amostras de cafés arabica gourmets, sendo
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elas provenientes dos estados de Minas Gerais (dez amostras), Sdo Paulo (cinco
amostras), Parana (cinco amostras) e Bahia (duas amostras). A diferenga na quantidade de
amostras por regiao € justificada pela diferenga na disponibilidade de amostras certificadas
vendidas no mercado. As amostras continham no rétulo de identificagdo comercial, a
certificagao gourmet outorgada pela ABIC. Foram adquiridas amostras moidas e em graos,
as amostras em graos foram moidas utilizando o moedor elétrico Hamilton Beach modelo
BZ 220 (EUA), ajustado no nivel tradicional. Para homogeneizar a superficie de contato das
particulas, as amostras foram peneiradas a uma abertura de 500 micrometros
(ABNT/ASTM: 35; TYLER/MESH: 32). As informacdes e codificagcdo das amostras sao

mencionadas no quadro 4.

Quadro 4 — Identificacdo das amostras analisadas.

Amostra Origem Informacdes Amostra Origem Informacdes
MGO01 Minas Gerais Moido BAO2 Bahia Moido
MGO02 Minas Gerais Moido SPO1 Séo Paulo Moido
MGO03 Minas Gerais Moido SP02 Séo Paulo Em gréos
MGO04 Minas Gerais Em graos SP03 Sao Paulo Moido
MGO05 Minas Gerais Moido SP04 Sao Paulo Moido
MGO06 Minas Gerais Em gréos SP05 Séo Paulo Moido
MGO07 Minas Gerais Moido PRO1 Parana Moido
MGO08 Minas Gerais Moido PR02 Parana Moido
MGO09 Minas Gerais Moido PRO3 Parana Em grdos
MG10 Minas Gerais Moido PR0O4 Parana Em graos
BAO1 Bahia Moido PRO5 Parana Moido

2.5.2 Extragcdao dos compostos volateis por SPME

O método SPME utiliza uma microfibra que pode possuir diferentes tipos
de adsorventes quimicos (polimeros liquidos ou sorventes solidos) capaz de extrair
compostos volateis de diferentes polaridades em fases liquida ou gasosa (Franco, 2004) O
numero de moléculas extraidas pela fibra é proporcional a sua concentragdo na amostra,
desde que seja atingido o equilibrio termodinamico (Toci, 2010). Apds a extragéao, a fibra é
transferida para a porta de inje¢ao do instrumento de separagao (geralmente um aparelho

de cromatografia gasosa), onde ocorre a dessor¢gao das moléculas (Figura 7).
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Micro-extragdo em fase solida (SPME)

= Amostra (0,5 g)
= Acido valérico i

(padrao interno)

(1
=== = 1
e — l
30 minutos de 30 minutos de
aquecimento aquecimento
a90°C a90°C

Figura 7 — Esquematizacado da Micro-extragao em fase solida (SPME)

A cromatografia gasosa permite a separagdo dos compostos e a
espectrometria de massa, a identificacdo e quantificagao.

Inicialmente, 0,5 g de amostra foi pesada diretamente em vial de 25 mL
proprio para analise por headspace. Foi adicionado 500 pL de solugéo de acido valérico
(100 pg mL') em hexano, como padrdo interno (PI). Este PI foi utilizado de maneira a
reduzir as variabilidades nas medidas causadas por todo o procedimento de extracado e
instrumentacao (erros aleatoérios) que sao dificeis de controlar. Foi escolhido o acido
valérico por ndo estar presente na composicao volatil do café. Apds a adigao do PlI, o vial
foi lacrado e a amostra foi mantida em equilibrio de fases (sélido/vapor) por 12 horas a
temperatura ambiente (25 °C). Apds o equilibrio, o frasco foi colocado em banho de silicone
a 90 °C por 30 minutos, para a volatizagdo e novo estado de equilibrio de fases dos
compostos de interesse. Ao completar o tempo, foi introduzida a fibra de 50/30 Im de fase
tripla (divinilbenzeno/carboxeno/polidimetilsiloxano), adquirida da Supelco (EUA). A fibra
foi exposta ao headspace a 90 °C por 30 minutos, e, imediatamente foi inserida no injetor
do cromatografo. No injetor os compostos extraidos pela fibra foram desorvidos
termicamente por 12 minutos a 250 °C e logo direcionadas para a coluna. Seguidamente

para garantir a eliminacdo completa dos compostos e disponibilizar a fibra para outra
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analise, a mesma foi mantida nas mesmas condi¢gdes por 7 minutos. As amostras foram

analisadas em duplicata.

2.5.3 Curva analitica

Foram preparadas cincos curvas analiticas utilizando como padroes
analiticos (PAs): 3-metilbutanol, alcool benzilico, benzaldeido, furfural e piridina, todos
adquiridos da Sigma-Aldrich. Foi preparada uma unica solugdo (1000 yg mL") contendo
todos os PAs, utilizando hexano como solvente. Parte da solugdo foi diluida a 100 pg mL""’
para os pontos de menor concentragdo. Em seis vials de 25 mL foram pesadas 0,5 g de
café, previamente seco em estufa a 105 °C por 24 horas, de modo a eliminar os compostos
volateis. O café, sem compostos volateis, foi utilizado para minimizar o efeito de matriz. Em
ordem crescente, foram adicionados 50, 100 e 250 pL da solugdo de PAs (100 ug mL-") nos
primeiros trés pontos e 50, 75 e 100 pL da solugdo 1000 ug mL-" nos pontos restantes, de
modo a obter a quantidade final de 5; 10; 25; 50; 75 e 100 ug de PAs por vial. Adicionou-se
também 500 pL de PI (acido valérico 100 ug mL™") e logo procedeu-se para a extragdo e

analise, seguindo o mesmo procedimento que as amostras.

2.5.4 Anadlise cromatografica

O extrato volatil foi analisado em cromatégrafo de fase gasosa, modelo
TRACE 1300 Gas Chromatograph da Thermo Scientific (EUA), acoplado a um detector de
massas tipo quadrupolo ISQ Single Quadrupole também da Thermo Scientific (EUA). A
coluna utilizada foi do tipo DB-WAX com comprimento de 30 m, didmetro de 0,25 mm e
pelicula de 0,25 um da Agilent (EUA). As condigdes cromatograficas foram as seguintes:
sistema de injegao splitless; tempo 5 minutos; temperatura de injecéo: 250 °C; programa
de temperatura de: 40 °C (5 min) - 150 °C (15 min) - 3 °C/min a 250 °C a 5 °C/min (4 min);
temperatura: 250 °C; gas de arraste: hélio; taxa de fluxo: 1,5 mL/min com voltagem do

detector MS de 1,2 kV. Detector quadrupolo. O tempo de corrida foi de 75 minutos por
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amostra.

2.5.5 Identificagcao e quantificagcao de compostos

Para a identificagdo dos compostos foi utilizado o software Thermo Xcalibur
2.2 integrado ao espectrometro de massas, tendo como referéncia a biblioteca NIST MS
Search, versao 2.2 (2014) que dispbe de 82.868 compostos na sua base de dados. A
identificacao foi feita levando em consideragdo o maior grau de semelhancga espectral de
cada composto entre o gerado pelo espectrdmetro de massas e o apresentado pela
biblioteca. Adicionalmente foram determinados os indices de retengao linear (LRI-Linear
retention index) para coluna apolar. Este indice é calculado (equagao 1) levando-se em
consideragao a retengao dos compostos em uma determinada polaridade de coluna em
relagcao aos tempos de retencdo de uma série de alcanos, este trabalho demandou a serie
entre C1o e C24 (Apéndice C). Isto elimina a variagao relativa a rampa de elui¢cao, permitindo

a comparagao com outros artigos que identificaram os mesmos compostos.

LRI = 100*(M +n) (1)

tn+1= tn
Onde: LRI — indice de retengao linear; tc — tempo de retencdo do composto de interesse;
th+1 — tempo de retencdo do hidrocarboneto posterior; n — numero de carbonos do
hidrocarboneto anterior.

A quantificagdo foi realizada de forma relativa utilizando padrées
representando as principais classes de compostos no café torrado. Na literatura existente,
esta abordagem é bastante utilizada na quantificagdo da composigao volatil do café e de
outros alimentos, mesmo sabendo-se a diferenca na resposta do detector de massas para
cada composto. Esta pratica se deve a dificuldade de obtengao de padrdes para todos os
compostos identificados e ao enorme tempo para se realizar as curvas padrdes (Toci e
Farah, 2008). Desta forma para os furanos e piranos foi utilizado o padrao de Furfural, para
os compostostos nitrogenados o padrdo de piridina, para os acidos e alcoois o
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3’'metilbutanol, para as cetonas e ésteres o benzaldeido e para os fendis o alcool benzilico.
As areas obtidas foram divididas pelas areas do PI, para eliminacado de erros aleatorios.
Foram construidas as curvas analiticas em planilhas no Excel, onde também foram
determinados os limites de detecgado e quantificagdo (equagdes 2 e 3) para observar a
confiabilidade nos resultados no intervalo de confianga de 90%.

_yb+3*5b
B b

_Yp+ 10 = S,

LD 5

(2) LQ (3)

onde: yb — sinal médio do branco; Sy — desvio padréo do branco e b — coeficiente angular
obtido a partir da regresséo linear do analito.

Mediante a relacdo linear entre a area e a concentragao da curva foram
determinadas as concentracbes das amostras, os resultados foram expressos em

quantidade de massa do composto volatil, em miligramas, presente por quilo de café (mg

Kg™).

2.5.6 Analise estatistica

Para a diferenciagao dos valores entre amostras, os dados foram tratados
por analise de variancia (ANOVA), aplicando o teste de Fisher LSD para comparag¢ao das
meédias. Para a verificacdo da semelhanga entre amostras e verificacdo das variaveis que
mais influenciaram os possiveis grupamentos foi utilizada a andlise dos componentes
principais (PCA). Todas as analises estatisticas foram realizadas no software Statistica, da

Statsoft South America (EUA), versao 10.0.

2.6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Como ja mencionado, a certificagdo de qualidade da ABIC é realizada em
cafés torrados com a finalidade de garantir a qualidade do produto pronto para consumo.
Portanto, vale destacar que pode existir inumeras variagbes nos processos em que as

amostras foram submetidas e que nao sao esclarecidas nas informacdes do produto. As
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unicas informagdes explicitas foram a origem, o terroir € o nivel de torracdo. Outras
informagdes como técnicas de pré-processamento e a variedade de café arabica, que
podem afetar a qualidade do aroma, nao foram disponibilizadas na embalagem. As notas
de qualidade geral atribuidas aos cafés também nao séo informadas pela ABIC. Desta
forma, para a interpretagcdo dos dados foi levado em consideragao a heterogeneidade da
producao do café e, consequentemente, a variagao de qualidade dentro da escala gourmet

que podem explicar os desvios entre as amostras.

2.6.2 Identificagcao dos compostos

O cromatograma da Figura 8 apresenta os tipicos picos identificados num
café gourmet torrado. Realizando-se uma analise exploratéria entre os cromatogramas
foram observadas pequenas variagdes no numero de picos entre as amostras. Em relagao
a intensidade, os picos apresentaram comportamento variado e os menos intensos, perto
da linha de base, foram desconsiderados. Desta forma, no total foram selecionados 92
picos, 0s quais por meio da verificagdo da semelhancga espectral e a determinagao dos
indices de retencéo linear, foram identificados e classificados nas suas classes, sendo 22
furanos, 13 pirazinas, 10 pirroles, 9 cetonas, 9 piridinas, 6 fenodis, 5 ésteres, 5 acidos
carboxilicos, 4 alcoois, 2 aldeidos, 1 pirano, e outros cinco compostos sendo 2 sulfurados,
1 hidrocarboneto 1 éter e 1 anilina. A lista de todos os compostos identificados, com seus
respectivos indices de retencao linear encontra-se no Apéndice B.

Os compostos que mais se destacaram no cromatograma, por
apresentarem picos mais intensos pertencem a classe dos furanos (Figura 8). O padréao

interno, acido valérico, encontra-se no tempo de reteng¢ao de 34,61 min.
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Figura 8 — Cromatograma tipico obtido para o café gourmet torrado brasileiro. Descricdo: a imagem superior representa o
cromatograma completo obtido na analise por cromatografia em fase gasosa e a imagem inferior € ampliagdo da faixa de
retencdo com maior numero de compostos. Fonte: Imagem gerada pelo software Thermo Xcalibur 4.
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2.6.3 Quantificagéo relativa dos compostos

A partir das curvas analiticas dos padrdes, apresentadas no apéndice A,
foram determinadas as concentragdes relativas dos 92 compostos identificados. Todas as
amostras estiveram acima dos limites de detecg¢ao e quantificagdo mencionadas na tabela
de parametros da curva (Tabela 1). Desta forma, os resultados apresentam uma

confiabilidade de 90%.

Tabelal — Parametros das curvas analiticas

cowosro  COCENE  ComROmME Lo Mo o
3-Metil-1-butanol 0,0132 -0,0249 0,00642 0,00952 0,9810
Alcool Benzilico 0,0354 0,0695 0,00674 0,01003 0,9791
Benzaldeido 0,0475 0,2542 0,00751 0,01121 0,9741
Furfural 0,0167 -0,0067 0,00722 0,01074 0,9761
Piridina 0,0222 -0,08 0,00842 0,01251 0,9676

Todas as curvas apresentaram boa lineariadade, o que pode ser avaliado
pelo valor do coeficiente de determinagao (R?), onde todas as curvas apresentaram valores
superiores a 0,9 (Tabela 1). O INMETRO estabelece valores de 7,3 a 11% de coeficiente
de variancia para concentragbes da ordem de 1 a 10 mg kg™ (Inmetro, 2020). Todavia,
considerando que a analise de compostos volateis possui uma variabilidade superior a
outras analises em estado solido e liquido, pode-se considerar que os coeficientes de

variancia (14,7 a 18,2 %) estao razoaveis.

Em média os cafés gourmets apresentaram o teor de 1,50 gramas de
compostos volateis por quilograma de café. Esta concentragdo é dez vezes menor que o
encontrado por Toci e colaboradores (2008 e 2014), que encontrou valores médios de 10 g
kg'. Nestes estudos, os autores concluem que cafés de melhor qualidade possuem menor

numero e quantidade de compostos volateis, o que corrobora nossos resultados.

O perfil das amostras em relagcdo a concentracdo das classes de
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compostos pode ser observado na Figura 9. Os dados mostram que os compostos da
classe dos furanos € a classe mais abundante. Seguido pelas pirazinas, com excecgao das
amostras MG02, MGO05 e SP02 onde foi observada uma concentragao aproximada entre
pirazinas e pirrois, e na amostra PR03 onde os acidos se destacaram frente as pirazinas.
Este grafico demostra, a priori e de forma generalizada, como os cafés gourmets podem
apresentar composigbes variadas, demonstrando suas peculiaridades. Todavia, a
concentragado nao € o unico fator que define a influéncia no aroma, existem outros fatores
como os efeitos sinérgicos e antagbnicos (interagao entre os compostos que influencia na
percepgao) e o threshold (concentragao minima perceptivel) dos compostos (Toci e Boldrin,

2018).

De forma mais especifica, a Tabela 2 apresenta a concentracdo de
compostos oxigenados identificados no estudo e a Tabela 3 os compostos nitrogenados.
Nas tabelas foram evidenciados os compostos relatados como de impacto para o aroma do
café torrado (Toci e Boldrin, 2018) e outros compostos que nao foram relatados como de
impacto, mas apresentaram concentracdo relativamente alta. Os demais compostos
identificados, que nao foram relatados como de impacto e de concentragdo menor nao

foram incluidas nas discussoées, neste estudo foram colocados no Apéndice B.
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Tabela 2 — Concentragéo relativa (mg kg™') de compostos volateis oxigenados identificados nos cafés gourmets dos principais

estados produtores do Brasil (MG, SP, PR e BA).

ne Compostos IRL  MGOL MG02 MGO3 MGO4 MGO5 MGO6 MGO7 MGOS MGO9 MGL0 SPOL SP02 SPO3 SPO4 SPOS PROL  PRO2 PRO3 PRO4 PROS BAOL  BAO2
Acidos

1 Acido acético 1418 nd nd 580 437 347 792 1208 587 nd 733 675 491 698 119 958 nd 291 442 57,9 256 376  nd
2 Acido 3-metilbutanoico 1657 718 777 601 31,1 436 588 254 491 747 442 743 631 821 235 263 364 486 479 500 602 630  t
Alcoois

3 g&ﬁ;’;‘lsg‘;’cm'lﬁ'die”‘3' 1507 nd 141 210 61 81 t 65 12 nd nd 223 nd nd nd nd nd nd nd 176  nd nd 87
Cetonas

4 2,3-Pentadiona 1492 159 151 205 121 134 181 15 152 155 154 201 118 O o 872 754 114 863 0 158 137 18
Esteres

5 Acetato de benzila 1589 77 109 69 159 127 145 t 15 93 t 65 95 t 155t 8.4 t t t 30 66 t
6  2-acetato de oxopropilo 1432 399 339 580 223 125 387 405 276 369 299 543 354 202 344 375 184 383 nd 243 326 315 383
Furanos

7 (ZF'E;LE:’;f)arba'deido 1424 1193 1167 1042 514 697 647 690 7.4 1180 1041 1210 1122 263 774 961 753 867 1205 747 1092 1436 1064
8  Formatode 2-furfurimetia 1460 281 270 340 247  nd 287 335 307 275 t 324 279 17,7 93 318 143 262 267 211 243 284 271
9 Acetatode 2-furanometanol 1496 1011 1093 1001 821 663 776 889 932 1052 815 841 686 1559 779 767 618 OL9 531 532 729 596 847
10 5-Metil2-furancarbaldeido 1525 90,8 844 808 677 698 770 827 89,1 876 796 955 00 201 800 91,3 521 638 827 695 829 839 855
11 2-Furanometanol 1634 156 180 194 121 118 155 178 138 168 147 203 157 194 156 152 992 158 125 145 147 164 186
Pirano

12 i:gi:;"(’&'azl;g"l;a‘i"“"p"an' 1892 501 628 510 304 138 469 758 421 564 447 672 416 410 366 nd 304 560 234 395 200 399 516
Fendis

13 2-metoxifenol (o-Guaiacol) 2065 36 83 34 16 06 16 nd 31 60 10 19 01 288 nd 04 68 45 t nd  nd t t
14 4-Metoxi-4-vinifenol 2023 397 546 228 336 495 286 429 701 472 478 308 21,4 491 272 513 529 463 432 234 434 nd 403

IRL- indice de retencdo linear. t — tragcos. nd — ndo detectado.
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Tabela 3 - Concentragéo relativa (mg kg™') de compostos volateis nitrogenados identificados nos cafés gourmets dos principais

estados produtores do Brasil (MG, SP, PR e BA)

n° Compostos IRL  MGO01 MG02 MGO3 MGO4 MGO5 MGO6 MGO7 MGO8 MG09 MG10 SPO1 SP02 SP03 SP04 SPO5 PROL PRO2 PRO3 PRO4 PROS BAOL  BAO2
Pirazinas

15 2-Metilpirazina 1229 36,1 32,3 54,1 37,6 165 40,9 422 408 342 351 481 383 306 429 425 227 385 265 382 360 342 403
16  2,5-Dimetilpirazina 1282 187 19,3 25,1 18,7 10,9 19,7 199 21,8 18,9 181 214 202 189 199 nd 144 213 146 17,7 198 175 218
17 2-Etilpirazina 1293 236 22,3 28,1 21,4 11,6 229 227 238 230 202 254 235 214 218 248 172 229 172 190 211 209 238
18  2,3-Dimetilpirazina 1305 10,8 10,8 13,2 104 843 11,1 11,4 12,8 10,8 11,0 11,9 nd nd 114 11,3 938 114 nd nd 10,4 nd 11,7
19 2-Etil-6-metilpirazina 1342 199 21,3 22,7 21,5 14,9 214 207 246 206 204 202 193 21 211 209 168 21,3 136 172 196 17,7 216
20 2-Etil-5-metilpirazina 1347 207 22,2 24,2 20,3 13,9 199 214 247 215 203 199 202 126 208 nd 16,9 219 136 169 211 178 224
Pirréis

21 1-Furfurilpirrol 1919 292 408 22,5 264 305 233 287 345 350 292 230 233 592 247 255 290 278 195 169 110 209 239
22 3-Acetilpirrol 1995 31,7 403 32,5 26,3 194 31,2 336 283 361 283 355 207 461 nd nd 257 352 197 239 104 259 303
23 Pyrrole-2-carboxaldeido 2081 257 27,1 24,6 23,5 10,1 270 313 252 264 234 301 198 167 264 198 214 251 173 220 nd 229 138
24  LMefilpirrole-2- 1845 205 26,6 19,8 18,7 20,8 20,1 256 243 235 227 218 546 186 19,9 nd 181 246 154 164 225 nd 21,8

carboxaldeido
Piridinas
25  N-acetil-4H-piridina 1724 391 564 355 34,8 574 361 143 427 417 376 350 373 738 323 37,3 146 408 500 280 262 380 41,0

IRL- Indice de retencdo linear. t — tracos. nd — ndo detectado.
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Para a discussao dos resultados utilizaram-se trés critérios. O primeiro

critério foi a selegdo de compostos relatados como de impacto para o aroma. O segundo
critério foi a selegdo de compostos com concentragao relativamente alta. Para determinar
a contribuicdo no aroma foi calculado o coeficiente de atividade odorifera (OAV), onde foi
dividida a concentragdo de cada composto com a concentracdo minima perceptivel (limiar
de deteccao - threshold). E por fim, dividiu-se os compostos em nitrogenados e oxigenados,

tendo em vista que as rotas reacionais de formac&o dos mesmos sao diferenciadas.

2.6.4 Compostos oxigenados (furanos, cetonas, ésteres, fendis, acidos carboxilicos
e aldeidos)
A Tabela 4 apresenta os valores de OAV calculados para os compostos

oxigenados.

Tabela 4 — Valores de atividade de odor (OAV) para os compostos oxigenados.

Limiar de odor

Composto Co(rrlﬁg r&;a_lg)ao em agua OAV Nota sensorial
(ug Kg?)
1 Acido acético 3,76 — 119 22000 @ <1-5 Acida/vinagre @
2 Acido 3-metilbutanoico 25,4 -77,7 540 @ 47 - 144 Doce/acida @
3 3,7-Dimetilocta-1,6-dien-3-ol (Linalool) 6,10-22,3 6@ 13071167_ Floral @
4 2,3-pentadiona 75-87.2 30 250 - 2907 Amanteigado/doce ¥
5  3-metillciclopentano-1,2-diona 11,7 -24,3 300 @ 39-81 Frutado, amanteigado, lacteo ©
6  2-acetato de oxopropila 12,5-58,0 20® 625-2900 Frutado, amanteigado, lacteo ©
7  Acetato de isopropila 7,50 - 87,2 2000 @ 3-43 Frutado, amanteigado, lacteo ©
8  Acetato de benzil 6,50 — 35,0 364 @ 18 - 96 Doceffloral/frutal @
9 2 Furancarbaldeido (furfural) 26,3144 3000 ® 8-48 Doce/queimado/
P&o/noz/caramelo

10 Formato de 2-furfurilmetila 9,30 - 34,0 Nd - Frutal @
11  Acetato de 2-furilmetanol 53,1 -156 Nd - Floral ©®
12 5-Metilfurfural 29,1-95,5 1100 @ 26 - 87 Caramelo @
13 2-Furanometanol 99,2 - 203 1900 @ 52 - 107 Doce/caramelo @
14 ?,\-/ll—éilllftjcr)(l))xrz-metlI-4H-p|ran-4-ona 13.8-758 20000 (—1) 35000 <1-4 Doce/caramelo ®
15 2-Metoxifenol (o-Guaiacol) 0,10-28,8 25 @ 4-1152 Fendlica/torrado ™
16 4-Vinilguaiacol 21,4-70,1 200 1070 - Fendlica/cravo ©

3505

Fontes: (1) Toci e Boldrin (2018); (2) Van Gemert (2011); (3) Dark e colaboradores, (1985). Nd — nao
determinado
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Furanos

Os furanos s&o formados pela degradacéo pirolitica de agucares, pelo qual
geralmente possuem notas aromaticas adocicadas e de caramelo na torra média (Dark y
Nursten, 1985). Dos 22 furanos identificados foram destacados os compostos 2-
furancarbaldeido; formato de furfurila; acetato de 2-furanometanol; 5-metilfurfural e 2-
furanometanol, os quais representaram em média 80% da concentracado dos furanos nas
amostras. Foi obtida uma notavel variancia na comparagao das medias de concentracoes
dos compostos dentro de uma mesma regido. O composto 2-furancarbaldeido apresentou
coeficiente de variancia (CV) de 29,2% em Minas Gerais; 43,4% em S&o Paulo; 25,0% no
Parana e 21,1% na Bahia. As concentragdes variaram de 26,3 a 144 mg Kg™' (Tabela 2).
Desta forma, o composto apresentou OAV variando de 8 a 48, demostrando ser perceptivel
em todas as amostras.

O formato de 2-furfurilmetila apresentou maior variancia nos estados de
Minas Gerais (CV= 54,1%) e Sao Paulo (CV=42,0%), um valor médio no Parana (22,6%)
e menor na Bahia (3,47%). Em comparacgéo, o acetato de 2-furiimetanol apresentou menor
variagdo em Minas (15,1%) e Sao Paulo (38,6%) e um variacdo maior no Parana e Bahia
(24,5% cada regiao). Estes compostos foram selecionados para analise por serem ésteres
furfurilicos, o que confere a estes compostos notas frutais e florais (Tabela 4). Como nao
foi possivel consultar o threshold destes compostos na literatura, nao foi possivel verificar
sua influéncia para o aroma.

O 5-metilfurfural apresentou maior variagdo em Sao Paulo (CV= 71,6%),
seguido pelo Parana (CV= 18,7%) e foram menores em Minas Gerais e Bahia (CV= 9,56 e
1,27%, respectivamente). O 2-furanometanol foi o furano de maior concentracdo (99,2 —
203 mg kg'), e também foi o de menor variancia, sendo mais acentuado no Parana (CV=

17,3%) e Minas (CV= 16,2%), seguidos por Sdo Paulo (CV= 13,95) e Bahia (CV= 8,76%).
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O 2-furanometanol apresentou o maior OAV entre os furanos, de 52 a107 (Tabela 4). Com
esses dados o 2-furanometanol demostrou ser o principal composto de sua classe, sendo
0 mais perceptivel no aroma dos cafés gourmets.

Aplicando o teste de Tukey pelo procedimento HSD no nivel de significancia
de 0,05 para os compostos agrupados por regidao foi observado uma variagao significativa
apenas para o 2-furanometanol nas amostras do Parana (p= 0,48), que em média
apresentaram menor concentragcado deste composto que as demais regides. Este composto
ja foi relatado como composto marcador de diferenciacdo de regido por Freitas e Mosca
(1999) que compararam amostras de diferentes paises. De acordo com Ribeiro e
colaboradores (2009), altas concentragdes de furfural e 2-furanmetanol estdo relacionadas
com a boa qualidade sensorial do café. No seu estudo comparativo de blends de diferentes
qualidades Toci e Farah (2014) reportaram que os blends de melhor qualidade

apresentaram maior concentracao de formato de furfurila e acetato de 2-furanometanol.

Cetonas

O aroma das cetonas varia consideravelmente, de frutado doce a
amanteigado e picante, e sdo responsaveis por notas positivas identificadas na analise
sensorial (lamanaka, 2014). As cetonas de baixo peso molecular sdo abundantes no café
torrado, mas sdo perdidos no armazenamento (Toledo e colaboradores, 2016). Nas
amostras avaliadas, a cetona mais destacada foi 0 2,3-pentadiona. O composto apresentou
média de concentragdo de 15 mg Kg™' (Tabela 2), com excegéo das amostras SP03, SP04
e PRO04 onde nao foi identificado e na amostra SP05, com valor bem superior de 87,2 mg
kg™ (Tabela 2). Esses valores conferem OAV de 250 a 2907, sendo o quarto composto de
maior OAV. A 2,3-pentadiona ja foi relatada como marcador volatil para bebidas de alta
qualidade (Ribeiro e colaboradores, 2009), o que corrobora os resultados, sendo entao

sugerido como marcador de qualidade gourmet, com notas agradaveis de amanteigado e
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doce (Tabela 4).
Ester
O 2-acetato de oxopropila apresentou concentragdo de 12,5 a 58 mg Kg'’
em Minas Gerais (Tabela 2); variou de 20,2 a 54 mg Kg' em S3o Paulo, de 18,4 a 38,3 mg
Kg' no Parana e de 31,5 a 38,3 mg Kg'' na Bahia. Este composto apresentou OAV variando
de 625 a 2900, sendo o terceiro composto com maior OAV, apresentando notas frutais e
amanteigadas. Este composto ndo foi muito relatado na literatura, pelo qual pode ser

sugerido como potencial marcador de qualidade dos cafés gourmets.

Fenodis

Os compostos fendlicos que mereceram destaque foram o 2-metoxifenol e
4-vinilguaiacol. Estes compostos foram relatados como marcadores de café robusta e de
torra escura (Pypker,1969), conferindo notas negativas ao aroma. Com exce¢ao da amostra
SP03 que apresentou 28,8 mg Kg' (Tabela 2), este composto se apresentou em baixas
concentragdes em nove amostras de Minas Gerais variando de 0,6 a 8,3 mg Kg™' (tabela
2), trés amostras de Sao Paulo variando de 0,1 a 1,9 mg Kg' (Tabela 2) e duas amostras
do Parana com concentragoes 4,5 e 6,8 mg Kg-'. Aamostra SP03 apresentou uma variagao
significativa, em relagdo aos demais e no apéndice B pode ser observado como a referida
amostra apresentou altos teores de outros compostos fendlicos, mostrando-se entao
singular frente as demais.

O 4-vinilguaiacol, apesar de ser um composto fendlico, foi relatado como
marcador volatil para bebidas de alta qualidade (Ribeiro e colaboradores, 2009). De fato as
amostras apresentaram concentragio deste composto entre 21,4 e 70,1 mg k™', e 0 OAV
variando de 1070 a 2730, sendo o segundo composto de maior OAV. Nas amostras de café
analisadas por Toci e colaboradores (2008 e 2014), este composto foi determinado em

concentracdes menores, todavia estas eram de menor qualidade. Esses dados possibilitam
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considerar também o 4-vinilguaiacol como possivel marcador dos cafés gourmet.
Acidos carboxilicos

Entre os acidos identificados nos cafés gourmets, os que mereceram
menc¢ao foram o acido acético e acido 3-metilbutanoico. O acido acético foi identificado em
18 amostras, apresentando uma variagéo do teor de 3,8 a 120,8 mg kg'. O composto foi
relatado como responsavel por notas negativas de vinagre em altas concentragdes no café
verde (Toci e Farah, 2008). Sua formacgao indica processos fermentativos da mucilagem
(Toledo e colaboradores, 2016). Foi observado que em gréos saudaveis este composto se
apresenta em concentracdes baixas e que a concentragdo diminui facilmente com a
torracao (Toci, 2010). Em niveis de concentragdo menores apresenta notas citricas de lima
e devido ao sinergismo com notas adocicadas apresenta aromas de vinho e champanha.
O composto apresentou um OAV que variou de 0,17 a 5,41, sendo superior a 1 em 16
amostras, o que indica que o composto € perceptivel ao odor.

O acido 3-metilbutanoico apresentou concentragdes entre 25,4 e 77,7 mg
kg', este composto demostrou maior variagdo nas amostras de Sdo Paulo (CV=43,4%) e
Minas Gerais (CV= 33,7%) e foi menos acentuado no Parana (CV=17,3%) e Bahia (2,53%).
Este composto apresentou OAV entre 47 e 144 (Tabela 4) e suas notas vao de acidas a
adocicadas (Tabela 4). Este composto ja foi relado como responsavel do defeito de “queijo

velho” pelo qual provavelmente atuam efeitos de sinergismo.

Alcoois

O mais destacavel do grupo foi o B-linalol, este composto foi identificado
em nove amostras com teores entre 6,6 a 22,3 mg Kg' (Tabela 4). O B-linalol ja foi relatado
como sendo negativo no café em altas concentragdes, o que indica a presenga do efeito
Stinker, que é causado pela fermentagdo excessiva do grdo durante o beneficiamento

(Toledo, 2016). Em concentragdes baixas apresenta notas agradaveis, florais e citricas
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(Flament, 2001). Desta forma, devido a baixa concentragdo deste composto nas amostras,
mas com OAV variando de 1016 e 3717, sugere-se que este composto contribui

positivamente para o aroma das amostras gourmets.

Pirano

O maltol foi o unico composto pertencente a esta classe. Assim como a
maioria dos furanos, este composto possui notas de caramelo (Tabela 4). A concentragao
deste composto variou de 13,8 a 75,8 mg kg™' (Tabela 2) e a comparagéo por regido mostrou
CV de 34,6; 25,8; 38,2 e 12,8% para as regides de Minas, Sdo Paulo, Parana e Bahia,
respectivamente. O teste de Tuckey n&o revelou uma diferenciagao significativa deste

composto em comparagéao por regides.

2.6.5 Grupo 2: Compostos nitrogenados (pirazinas, pirroles e piridinas)
A Tabela 5 apresenta os valores de OAV calculados para os compostos

nitrogenados.

Tabela 5 — Valores de atividade de odor (OAV) para os compostos nitrogenados

Odorante de impacto Concentragdo mg Limiar de odor OAV Nota sensorial
Kg? em agua
(minima/maxima) (mg Kg?h)
1 2-Metilpirazina 16,5-54,1 60 275 -902 Noz/chocolate/amendoim
2 2,5-Dimetilpirazina 10,9-25,1 3500 3-7 aveld/torrado
3 2-Etilpirazina 11,6 -28,1 62 187 - 461 Amendoim/torrado
4 2,3-Dimetilpirazina 8,40 — 13,0 2500 3-5 Avelé/torrado
5 2-Etil-6-metilpirazina 13,6 — 24,6 400 34-61 Amendoim/torrado
6 2-Etil-5-metilpirazina 12,6 — 24,7 100 126 - 247 Avela/torrado "

Fontes: (1) Toci e Baldrin (2018)

Pirazinas

As pirazinas sao formadas na fase de torragao na reagao de Maillard, pelas
interagcdes de aminas (derivadas da degradagao de proteinas) com carboidratos (Toci,
2010). As alquilpirazinas geralmente possuem notas de nozes, amendoim, amendoas,
notas terrosas e queimadas (llly e Viani, 1995). As pirazinas selecionadas representaram

em média 78% da concentracdo desta classe. O composto 2-metilpirazina foi o de maior
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concentragdo da classe. Apresentou maior teor em Sao Paulo com 40,5 mg kg-! (CV=
16,1%); em Minas Gerais e Bahia os terrores se aproximaram com 37,0 mg kg~ (CV=
16,1%) e 37,3 mg kg™' (CV= 11,6%), respectivamente e no Parana o teor foi de 32,3 mg kg
1 (CV=22,5%) (Tabela 3). Com essa concentragdo o 2-metilpirazina apresentou OAV de
275-902, sendo o quinto composto de maior OAV.

Os compostos 2,5-dimetilpirazina; 2-etilpirazina; 2-etil-5-metilpirazina; 2-
etil-6-metilpirazina e 2-etil-3,6-dimetilpirazina apresentaram concentragées bastante
semelhantes em todas as amostras, variando em média de 17,9 a 21,4 mg kg™' (Tabela 3),
com CV menores de 20%. Também, o 2-etil-3-metilpirazina apresentou concentracbes de
23,3 e 25,5 mg kg' em Minas Gerais e Sdo Paulo. Por ultimo o 2,3-dimetilpirazina
apresentou em média 11 mg Kg' em todas as regides com CV menor a 12%. Aplicando o
teste Tuckey no conjunto de compostos e comparando por regides nao foi possivel observar
uma diferenciagao significativa entre as amostras.

Todos os referidos compostos possuem OAV superiores a 1 (Tabela 5),
sendo os mais destacados 2-metilpirazina, 2-etilpirazina e o 2-etil-5-metilpirazina com OAV
minimos de 275, 187 e 126 respectivamente. De forma geral, as pirazinas foram relatadas
como sendo negativas para o aroma, mas foram identificadas em amostras de diferentes
qualidades, tendo maior concentracdo em amostras de qualidade inferior (Toci, 2014; Sanz
e colaboradores, 2001; Flament, 2002).

Piridinas e pirrois

As piridinas e os pirréis identificados neste estudo, e que sao listados no
apéndice B, nao foram reportados como de impacto para o aroma de acordo com Toci e
Baldrin (2018). Além disso, nao foi possivel consultar o threshold destes compostos, pelo
qual apesar da concentragdo bastante similar as das pirazinas (em média 20 mg kg para

cada composto), estes foram descartados para discusséo.
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2.6.4 Analise dos componentes principais

A analise dos componentes principais foi realizada com o objetivo de
averiguar se seria possivel distinguir e agrupar estatisticamente os cafés gourmets por
regiao, utilizando-se todos os compostos volateis identificados. A analise de componentes
principais foi realizada separadamente para as classes de compostos nitrogenados e
oxigenados, devido a impossibilidade do programa de rodar todas as varaveis juntas.

Para os compostos oxigenados, o sistema foi representado por 25 fatores
que representam 100% da variabilidade do sistema, uma redugdo de 35 variaveis. No
cruzamento dos primeiros 8 fatores que representam mais que 90% da variabilidade total
nao foi observado nenhum agrupamento significativo das amostras. O cruzamento dos
fatores 2 x 3, que representam juntos 22,7% da variabilidade total do sistema é apresentado
na Figura 10. Nele foi possivel distinguir a distingao das amostras do Parana (circulo verde),
todas situadas nos quadrantes direito, com predominancia do direito inferior.
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Figura 10 — Componentes principais, representando os fatores 2X3, dos compostos oxigenados
Para a analise dos compostos nitrogenados o sistema foi representado por

20 fatores, que representam uma reducgao de 12 variaveis, foram analisados os primeiros 9
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fatores que representam mais que 90% das variaveis do sistema. Porém, assim como no
caso dos compostos oxigenados, ndo houve nenhuma diferenciagao significativa. A figura
11 corresponde a representagdo grafica dos fatores 1X3 que explicam 43,7% da
variabilidade do sistema. Nela pode ser observada novamente a distingdo das amostras do

Parana (circulo verde).
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Figura 11 — Componentes principais, representando os fatores 1X3 dos compostos nitrogenados.

Estes dois agrupamentos provavelmente sdo decorrentes da menor
concentragdo de compostos volateis, tanto oxigenados como nitrogenados, das amostras
oriundas do Parana. Em média, o Parana apresentou 0,89 g kg-' de compostos volateis
oxigenados, Sao Paulo apresentou 1,11 g kg, Minas Gerais e Bahia apresentaram
concentragéo de 1,02 g kg-!. Em relagdo aos compostos nitrogenados o Parana apresentou
0,40 g kg™, e os estados de Sdo Paulo, Minas Gerais e Bahia apresentaram 0,51; 0,54 e

4,8 g kg'!, respectivamente.
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3 CONSIDERAGOES FINAIS

Neste estudo foi possivel determinar que os cafés gourmets possuem
menor concentracdo de compostos volateis que outros tipos de cafés de menor qualidade
relatados na literatura, corroborando com as observagdes ja apresentadas em outros
estudos. Do total de compostos identificados neste estudo, os mais destacados, pelos
maiores valores de OAV, foram linalool, 2-acetato de oxopropila, 4-vinilguaiacol, 2,3-
pentadiona e 2-metilpirazina. Apesar destes compostos ja terem sido identificados em cafés
de qualidades diferentes, os niveis de concentracdo diferem significativamente para as
amostras gourmets, que possuem maiores teores. De acordo com os relatados
consultados, estes compostos conferem, de forma geral, notas positivas de frutas, avelas
torradas, cravo e florais.

Foi observada grande variabilidade entre as amostras dentro de uma
regido e por meio da Analise de Componentes Principais foi possivel agrupar apenas as
amostras provenientes do Parana. Estas de destacaram por apresentar menor teor de
compostos volateis em relagdo as demais regides. Todavia outros tipos de analise
discriminante como DA, PLS e analise candnica, podem ser aplicados como etapa futura,
de forma a verificar a possivel similaridade entre as regides. A analise sensorial permitiria
também comprovar se os compostos sugeridos como de impacto neste estudo sao de fato

perceptiveis nas amostras gourmets.
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APENDICE A

Curva Analitica 3-Metil-1-butanol Curva Analitica Alcool benzilico
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Tabela 6 — Concentracao relativa (mg kg™') de compostos volateis oxigenados identificados nos cafés gourmets de diversas regides

brasileiras.
Compostos IRL ID MGO1 MG02 MGO03 MG04 MGO05 MG06 MGO07 MG08 MG09 MG10 SPO1 SP02 SP03 SP04 SPO05 PRO1 PRO2 PRO3 PRO4 PRO5 BAO1 BAO02
ACIDOS
1 Acido acético 1418 B nd nd 580 437 347 792 1208 587 nd 733 675 491 698 1194 958 nd 291 442 579 256 3,8 10,5
2 Acido 4-metilhexanoico 1503 B 20,3 t t 9,1 8,2 127 173 12,3 nd 12,6 nd 16,8 t 17,5 7.6 10,1 t 17,9 t 126 141 146
3 Acido 4-Hidroxibutanoico 1570 B 21,9 236 31,2 151 141 206 329 207 228 221 302 203 538 256 218 150 252 142 211 172 167 269
4 Acido 3-metilbutanoico 1657 B 71,8 777 601 311 436 588 254 491 747 442 743 631 821 235 263 364 486 479 500 602 630 608
5 Acido 3-bromo-3-metillbutirico 1891 B 168 198 176 106 0,0 16,2 7.9 149 183 t 184 222 156 16,1 7.6 14,9 196 246 210 197 171 205
ALCOOIS
6 Linalool 1507 B nd 141 210 6,1 8,1 t 6,5 7.2 nd nd 22,3 nd nd nd nd nd nd nd 17,6 nd nd 8,7
7 2-Feniletanol (Alcool feniletilico) 1878 B 120 158 108 114 9,5 125 175 122 139 129 123 164 272 16,6 nd 138 140 207 102 129 139 151
8 (E)-2-butenol 2001 B 100 128 16,0 nd 8,7 7.7 t nd 11,4 nd 143 t 16,2 8,3 t nd t t 9,7 nd nd nd
9 1-Hexadecanol 2357 B nd nd nd 7,1 12,1 59 t nd t nd 0,0 22,0 nd nd 18,0 nd nd nd nd 12,9 nd nd
Aldeidos
10 Benzaldeido 1470 A t t t nd nd 0,21 0,43 nd nd 0,32 T nd 1,71 9,86 nd nd nd nd t nd nd 0,3
11 4-Indanocarbaldeido 1900 B nd nd t t t 0,2 0,5 nd t t t t 1,8 10,5 t t t t t t t t
Cetonas
12 1-Hidroxipropan-2-ona (Acetol) 0,0 105 142 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 171 22,8 0,0 0,0 0,0 9,3 11,3 205 0,0 142 178 151
13 Alcanfor 1453 B 1591 10,39 1563 31,97 10,67 2515 1340 1505 0,00 1405 000 2644 1293 13,16 1519 20,40 2551 1319 11,82 20,82 1314 0,00
14 23Dimetl-2-cicopenten-i-ona 1484 B 663 816 7,35 000 000 000 000 000 740 000 639 000 000 17,20 489 000 000 000 129 000 000 621
15 Labenzodionin 1542 B 13,62 1642 1440 858 7,30 899 968 846 1502 861 1492 977 2423 785 873 833 1290 851 000 10,78 1073 10,47
lo  ZMeosaddmenizodoneen gz g 1802 2261 1972 1618 16,05 2308 2355 1912 20,32 2045 2435 17,88 2049 2404 2228 1167 1908 12,66 1956 1641 1690 20,89
17 smeticdopentane-t.2-dona 1081 B 12,38 1556 1690 000 972 1875 2250 000 1397 000 158 000 3630 985 000 000 000 27,39 1378 819 1164 22,58
18 poyoopeneni-one ez 1850 B 853 000 775 1253 1672 1221 000 000 000 000 800 1343 1756 11,75 000 997 38 000 1009 1640 000 19,69
19 2,3-Pentadiona (acetilpropionil)
20 l-hydroxy-2-acetyl-d-methylbenzene 2038 B 1812 2341 1332 1271 876 1268 2311 21,69 20,76 16,56 1624 18,11 3429 14,86 1460 2244 1969 1372 1306 3,77 1536 0,00

IRL- Indice de Retencéo Linear. ID — modos de identificacdo: A — padrdo; B — Biblioteca Nist e IRL. t — tragos. nd — ndo detectado
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Tabela 6 — Concentracao relativa (mg kg
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~1) de compostos oxigenados identificados nos cafés gourmets (continuacéo)
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n° Compostos IRL ID MGO1 MG02 MGO03 MGO04 MGO05 MGO06 MGO07 MG08 MG09 MG10 SPO1 SP02 SP0O3 SP04 SP0O5 PRO1 PR0O2 PRO3 PR0O4 PRO5 BAO1 BAO2
Eteres
21 3,4-Dimetoxiestireno 1432 B 18,1 23,4 13,3 12,7 8,8 12,7 231 21,7 20,8 16,6 16,2 18,1 34,3 14,9 14,6 22,4 19,7 13,7 13,1 3,8 15,4 0,0
Esteres
22 1,2-acetato glicerol 1432 B 14,2 48,8 7,7 7,9 0,0 11,1 nd 10,4 315 t 12,4 25,0 11,2 9,7 25,1 nd 18,0 nd nd 12,1 37,1 10,6
23 Acetato de benzila 1453 B 7,7 10,9 6,9 15,9 12,7 14,5 t 11,5 9,3 t 6,5 9,5 t 15,5 0,0 8,4 nd nd nd 35,0 6,6 nd
24 2-acetato de oxopropilo 1484 B 39,9 339 58,0 22,3 12,5 38,7 40,5 27,6 36,9 29,9 54,3 354 20,2 34,4 375 18,4 38,3 0,0 24,3 32,6 31,5 38,3
25 Acetato de neomentol 1492 B 13,6 16,4 14,4 8,6 7,3 9,0 9,7 8,5 15,0 8,6 14,9 9,8 24,2 7,8 8,7 8,3 12,9 8,5 t 10,8 10,7 10,5
26 1-Acetato-1-hexadecanol 1509 B nd nd nd 7,0 8,1 5,6 nd nd nd nd nd nd nd t 8,8 t nd 40,7 nd nd 2355 0,0
Furanos
27 2-furancarbaldeido (Furfural) 1424 A 119,3 116,7 104,2 514 69,7 64,7 69,0 71,4 118,0 104,1 121,0 112,2 26,3 774 96,1 75,3 86,7 129,5 74,7 109,2 143,6 106,4
28 Formato de 2-furfurilimetila 1460 B 28,1 27,0 34,0 24,7 0,0 28,7 33,5 30,7 27,5 0,0 32,4 27,9 17,7 9,3 31,8 14,3 26,2 26,7 21,1 24,3 28,4 27,1
29 2-Butilfurano 1477 B 75 5,0 51 10,3 79 8,0 11,4 11,0 6,3 9,6 7,0 0,0 0,0 10,2 3,9 0,0 0,0 0,0 6,4 5,0 0,0 6,6
30 Acetato de 2-furanometanol 1496 B 1011 109,3 100,1 82,1 66,3 77,6 88,9 93,2 105,2 81,5 84,1 68,6 155,9 77,9 76,7 61,8 91,9 53,1 53,2 72,9 59,6 84,7
31 5-Metil-2-furancarbaldeido 1525 B 90,8 84,4 80,8 67,7 69,8 77,0 82,7 89,1 87,6 79,6 95,5 0,0 29,1 80,0 91,3 52,1 63,8 82,7 69,5 82,9 83,9 85,5
32 Furfuryl propanoate 1550 B 14,7 18,6 13,5 14,2 12,6 13,0 16,1 15,6 16,6 14,3 8,7 12,7 27,8 12,7 0,0 12,4 15,6 11,2 8,1 12,4 0,0 12,8
33 2-Furfurilfurano 1558 B 10,8 16,3 9,3 10,1 8,5 8,8 11,0 11,2 13,5 9,9 8,2 6,8 32,2 8,7 7,7 10,9 10,7 4,9 51 6,9 6,2 8,0
34 5-Etilfurfural 1582 B 1,8 0,0 0,0 0,0 2,1 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 2,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 54
35 2-Furanometanol 1634 B 156 180 194 121 118 155 178 138 168 147 203 157 194 156 152 99,2 158 125 145 147 164 186
36 3,4-dimetil-2,5-furanodiona 1734 B 4,5 21,3 15,5 0,0 8,3 6,9 52,2 0,0 12,9 0,0 9,8 0,0 18,9 6,2 50,6 39,7 0,0 0,0 0,0 8,8 0,0 12,7
37 2-Etil-5-metilfuran 1826 B 8,0 9,3 8,1 0,0 4,6 5,0 51 0,0 8,7 0,0 9,3 8,1 275 0,0 3,9 51 0,0 9,5 0,0 6,6 9,0 4,6
38 2-Butanoil-5-metilfurano 1919 B 17,0 19,2 14,0 14,1 16,9 14,0 58 18,8 18,1 13,8 17,0 16,8 0,0 13,7 18,1 11,1 14,4 59 8,6 0,0 18,4 27,4
39 trans-Furfurilidenoacetona 1987 B 6,2 7,0 55 6,2 11,0 4,9 16,2 0,0 6,6 0,0 6,2 5,4 0,0 0,0 0,0 4.5 0,0 75 0,0 8,9 57 3,3
40 Furfural acetona 1860 B 4,8 3,7 2,5 3,4 29,8 0,0 0,0 0,0 4,2 0,0 3,3 4,4 0,0 4,4 0,0 2,8 0,0 0,0 0,0 0,0 4,5 2,9
41 2-Metil-5-propionilfurano 1937 B 75 10,1 6,8 0,0 14,2 0,0 0,0 9,3 8,8 0,0 6,8 19,5 18,5 38,4 0,0 6,6 0,0 0,0 7,0 9,6 6,2 52
42 Difurfuil éter 1960 B 17,1 30,2 12,8 14,7 12,1 11,9 15,0 14,8 23,6 13,5 12,3 8,0 55,1 8,7 0,0 21,7 21,2 10,9 8,0 22,3 3,8 11,9
IRL- Indice de Retencao Linear. ID — modos de identificacdo: A — padréo; B — Biblioteca Nist e IRL. t — tracos. nd — n&o detectado
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Versao Fi nal

n° Compostos IRL ID MGO1 MG02 MGO03 MGO04 MGO05 MG06 MGO7 MGO08 MGO09 MG10 SPO1 SP02 SP0O3 SP04 SP0O5 PRO1 PR0O2 PRO3 PR0O4 PRO5 BAO1 BAO2
43 2,5-Dimetillfurano-3,4(2H,5H)-diona 2013 B 9,5 0,0 5,0 0,0 54 2,7 0,0 0,0 0,0 0,0 12,2 10,8 0,0 0,0 0,0 13,9 0,0 15,4 13,9 8,3 18,1 8,5
44 5-acetildihidro-2(3H)-furanona 2119 B 3,5 53 3,9 3,7 4,8 4,0 0,0 52 4,4 0,0 4,5 0,0 9,9 6,1 0,0 0,0 0,0 0,0 4,9 0,0 0,0 4,8
45 N-Furfurildenfurfurilamina 2156 B 15,0 25,2 10,4 14,3 20,1 12,1 16,7 23,5 20,1 18,1 13,7 13,0 10,0 10,9 14,2 18,5 20,0 11,8 8,9 20,9 0,0 15,6
46 2,3-dihydro-1-benzofuran 2011 B 55 7.4 3,2 51 12,0 4,8 0,0 8,9 6,5 0,0 4,5 0,0 0,0 4,4 7.2 8,0 7,0 11,4 4,6 0,0 7,8 7.4
47 5-Hydroxymethyldihydrofuran-2-one 2390 B 3,6 5,6 3,1 2,7 3,8 2,8 0,0 4,8 4,6 0,0 3,4 0,0 7,2 3,3 4,4 0,0 51 0,0 0,0 0,0 0,0 4,5
48 5-Hidroximetilfurfural (5-HMF) 2513 B 4,2 5,6 3,6 4,0 7,0 3,9 0,0 6,4 4,9 0,0 4,5 6,4 0,0 6,2 11,9 6,0 51 32,4 7.2 10,9 12,7 9,7
Pirano

49 Maltol 1982 B 50,1 62,8 51,0 30,4 13,8 46,9 75,8 42,1 56,4 44,7 67,2 41,6 41,0 36,6 0,0 30,4 56,0 23,4 39,5 20,0 39,9 51,6
Fenois

50 2-metoxifenol (o-Guaiacol) 2061 B 3,6 8,3 34 1,6 0,6 1,6 0,0 3,1 6,0 1,0 1,9 0,1 28,8 0,0 0,4 6,8 4,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
51 Fenol 2088 B 4,1 9,6 3,6 3,7 2,6 3,6 53 4,7 6,8 4,0 25 4,0 39,0 18 0,0 4,6 5,0 0,0 0,3 0,6 0,4 8,1
52 4-Etilguaiacol 2065 B 2,8 9,4 0,9 11 0,0 0,3 2,2 4,6 6,1 1,2 1,0 1,3 48,2 0,0 0,0 13,8 5,6 0,0 0,0 0,0 0,0 0,6
53 2-metillfenol (0-Cresol) 2023 B 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
54 4-Metoxi-4-vinilfenol 2127 B 39,7 54,6 22,8 33,6 49,5 28,6 42,9 70,1 47,2 47,8 30,8 21,4 49,1 27,2 51,3 52,9 46,3 43,2 23,4 43,4 0,0 40,3
55 2-Acetilresorcinol 2061 B 0,8 4,3 0,0 0,0 2,2 0,4 4,6 4,8 2,6 3,0 11 2,8 4,7 0,0 0,4 0,8 3,2 1,9 0,0 0,9 4,1 0,6

IRL- Indice de Retencéo Linear. ID — modos de identificacdo: A — padréo; B — Biblioteca Nist e IRL. t — tracos. nd — ndo detectado.
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Tabela 6 — Concentracgéo relativa (mg kg~') de compostos nitrogenados identificados nos cafés gourmets (continuacgéo)

n° Compostos IRL D MGO1 MG02 MG03 MG04 MG05 MG06 MGO7 MG08 MG09 MG10 SPO1 SP02 SP03 SP04 SPO5 PRO1 PRO2 PRO3 PRO4 PRO5 BAOL BA02
Pirazinas

56 Pirazina 1175 B 9,6 9,6 11,0 9,3 16,9 9,6 0,0 9,6 9,6 0,0 10,3 9,2 0,0 16,7 0,0 8,5 0,0 0,0 0,0 94 9,0 10,3
57 2-Metilpirazina 1229 B 36,1 32,3 54,1 37,6 16,5 40,9 42,2 40,8 34,2 35,1 48,1 38,3 30,6 42,9 42,5 22,7 38,5 26,5 38,2 36,0 34,2 40,3
58 2,5-Dimetilpirazina 1282 B 18,7 19,3 251 19,0 10,9 19,7 19,9 21,8 19,0 18,1 21,4 20,2 18,9 19,9 0,0 14,4 21,3 14,6 17,7 19,8 17,5 21,8
59 2,6-Dimetilpirazina 1288 B 20,0 20,7 27,8 20,1 11,2 21,4 21,1 22,5 20,4 19,0 24,4 23,5 19,1 20,6 21,5 14,3 21,2 13,5 18,6 20,4 18,6 23,4
60 2-Etilpirazina 1293 B 23,6 22,3 28,1 21,4 11,6 22,9 22,7 23,8 23,0 20,2 254 23,5 21,4 21,8 24,8 17,2 22,9 17,2 19,0 21,1 20,9 23,8
61 2,3-Dimetilpirazina 1305 B 10,8 10,8 13,0 10,4 8,4 11,0 11,4 13,0 10,8 11,0 11,9 0,0 0,0 11,4 11,3 9,4 11,4 0,0 0,0 10,4 0,0 11,7
62 2-Etil-6-metilpirazina 1342 B 19,9 21,3 22,7 215 14,9 214 20,7 24,6 20,6 20,4 20,2 19,3 21,0 211 20,9 16,8 21,3 13,6 17,2 19,6 17,7 21,6
63 2-Etil-5-metilpirazina 1347 B 20,7 22,2 24,2 20,3 13,9 19,9 21,4 24,7 21,5 20,0 19,9 20,2 12,6 20,8 0,0 16,9 21,9 13,6 16,9 21,1 17,8 22,4
64 2-Etil-3-metilpirazina 1360 B 22,6 24,1 25,6 21,6 17,7 23,1 26,6 26,1 234 234 21,9 24,2 31,1 251 252 17,2 24,0 18,1 18,4 22,3 19,0 23,8
65 2-Etil-3,6-dimetilpirazina 1398 B 27,9 29,4 29,1 24,1 21,5 24,6 23,0 29,2 28,6 24,6 24,3 19,6 45,1 24,8 23,2 18,6 27,8 16,8 19,6 24,2 20,1 26,1
66 2-Metil-3,5-dietilpirazina 1444 B 13,0 14,8 13,1 11,0 31,8 14,1 9,9 11 13,9 16,7 12,5 0,0 20,7 11,2 8,9 12,2 0,0 0,0 9,4 11,4 0,0 11,6
67 2-Metil-6-(Z-1-propenil)pirazina 1487 B 9,4 9,6 9,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,5 0,0 9,0 0,0 0,0 0,0 155 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 8,7
68 Isopropenilpirazina 1539 B 9,6 9,6 11,0 9,3 16,9 9,6 0,0 9,6 9,6 0,0 10,3 9,2 0,0 16,7 0,0 8,5 0,0 0,0 0,0 9.4 9,0 10,3
Pirroles

69 Pirrol 1473 B 11,4 10,2 13,2 13,1 11,6 13,5 0,0 14,1 10,8 0,0 11,9 0,0 0,0 14,5 12,6 0,0 0,0 0,0 0,0 9,7 0,0 10,0
70 1-Metil-1H-pirrol-2-carboxaldeido 1563 B 21,2 23,0 22,0 18,5 16,6 20,7 22,6 22,4 22,1 20,6 22,7 19,6 20,4 19,2 18,5 14,6 20,5 11,3 15,5 18,4 17,7 20,8
n 1,5-Dimetil-1H-pirrol-2-carbonitrila 1579 B 14,8 16,2 14,5 14,4 12,6 13,7 15,0 14,6 15,5 14,0 14,8 12,5 18,4 12,4 12,7 12,1 15,1 10,3 11,2 12,8 12,0 13,6
72 1-(1-Metil-1H-pirrol-2-yl)etanona 1594 B 13,4 16,2 13,3 12,5 13,2 13,5 14,5 15,4 14,8 14,2 13,2 12,6 22,3 12,3 12,3 11,8 13,2 0,0 10,8 12,3 11,8 12,3
73 3-Acetil-1H-pirroline 1995 B 31,7 40,3 32,5 26,3 19,0 31,0 33,6 28,3 36,0 28,0 35,5 20,7 46,1 0,0 0,0 25,7 35,2 19,7 23,9 10,4 259 30,3
74 1-(1H-pirrol-3-yl)etanona 2005 B 13,2 16,3 12,8 11,7 25,7 11,8 13,7 14,3 14,7 16,4 13,2 15,2 15,9 11,7 0,0 13,3 15,3 12,1 11,6 16,0 14,0 13,3
75 1H-Pirrol-2-carbaldeido 2081 B 25,7 27,1 24,6 235 10,1 27,0 31,2 27,3 26,4 23,9 30,1 19,8 16,7 26,4 26,2 17,2 25,1 17,2 219 0,0 22,8 13,8
76 1-Metil-1H-pirrol-2-carbaldeido 1845 B 20,5 26,6 19,8 18,7 20,8 20,0 25,6 24,3 23,5 22,7 21,8 54,6 18,6 19,9 0,0 18,1 24,6 15,4 16,4 22,5 0,0 21,8

— . 29,2 40,8 225 26,4 30,5 23,3 28,7 34,5 35,0 29,2 23,0 23,3 59,2 24,7 255 29,0 27,8 19,5 16,9 11,0 20,9 23,9
77 1-(2-Furanilmetil)-1H-pirrol

78 Indole 2343 B 0,0 29,5 0,0 12,0 13,0 1.1 12,6 18,7 0,0 13,9 0,0 24,1 33,7 11,0 12,9 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 21,9

IRL- Indice de Retencao Linear. ID — modos de identificacdo: A — padréo; B — Biblioteca Nist e IRL. t — tracos. nd — ndo detectado.
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Tabela 6 — Concentracéo relativa (mg kg~') de compostos volateis nitrogenados identificados nos cafés gourmets de diversas regides

brasileiras (continuacao)

n° Compostos IRL ID MGO01 MGO02 MGO03 MGO04 MGO05 MGO06 MGO07 MGO08 MGO09 MG10 SPO1 SP02 SP03 SP04 SPO5 PRO1 PR0O2 PRO3 PRO4 PRO5 BAO1 BAO2
Piridinas
79 piridina 1141 A 11,9 11,1 29,3 10,3 10,8 13,8 0,0 11,1 11,5 0,0 17,1 10,5 58,5 0,0 0,0 8,5 15,6 0,0 0,0 9,5 9,0 14,3
80 1-(2-piridinil)-etanona 1545 B 8,8 8,5 9,1 8,4 8,2 0,0 0,0 0,0 8,6 0,0 8,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 8,8
81 4-Acetoxipiridina 1575 B 9,5 10,4 9,6 9,6 9,0 9,4 0,0 9,9 9,9 0,0 10,3 10,3 0,0 9,4 0,0 9,6 0,0 0,0 10,0 9,9 0,0 9,7
82 4(H)-Piridina, N-acetil 1724 B 39,0 56,4 35,5 34,8 57,3 36,1 14,3 50,5 47,7 39,5 35,0 37,3 73,7 32,3 12,0 12,5 40,8 49,9 28,0 26,2 37,9 40,9
83 5-Etoxi-2-metilpiridina 1865 B 15,2 16,7 13,6 19,4 19,4 18,7 21,3 23,0 15,9 20,6 14,8 12,5 22,2 0,0 18,4 13,2 15,4 11,3 11,9 13,3 14,2 19,2
84 2-Metil-3-hidroxipiridina 2335 B 8,8 10,4 8,8 0,0 0,0 8,9 0,0 0,0 9,6 0,0 8,9 22,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 9,3
85 3-Etilquinoxalin-2(1H)-ona 2346 B 9,7 11,5 6,5 0,0 11,3 76 0,0 12,2 10,6 0,0 8,7 18,3 0,0 7,0 0,0 11,8 0,0 0,0 0,0 0,0 8,2 9,7
86 4-hidroxi-7-metil-1,8-naftilidina 2353 B 0,0 0,0 1,3 0,0 0,0 0,0 2,6 2,3 0,0 0,7 0,0 1,3 0,0 2,4 3,7 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
87 3-Hidroxipiridina 2369 B 20,3 0,0 18,6 12,4 15,6 13,4 19,8 15,2 0,0 16,0 20,0 12,0 0,0 14,0 0,0 25,5 27,9 21,2 16,0 25,4 20,9 12,0
IRL- Indice de Retencéo Linear. ID — modos de identificacdo: A — padréo; B — Biblioteca Nist e IRL. t — tragos. nd — ndo detectado
Concentracao relativa (mg kg™") de outros compostos volateis identificados nos cafés gourmets de diversas regides brasileiras.
n° Compostos IRL ID MGO1 MG02 MGO03 MG04 MGO05 MGO06 MGO07 MG08 MG09 MG10 SPO1 SP02 SP03 SP04 SP05 PRO1 PR02 PRO3 PR0O4 PRO5 BAO1 BAO2
Outros
88  4-Hidroxi-7-metil-1,8-naftilidina 1900 B ! ! ! ! t t ! t t t t t t t t ! ! ! ! ! ! t
89 3-Etillquinoxalin-2(1H)-ona 2110 B t t ! ! t t t t t t t t t t t t t t t t t t
90 p-Propoxianilina 2128 B t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t
01 n-Tridecano 1973 B t t t t t t t t t t 't t t t t t t t t t t t
92 m-Ment-1-eno 1265 B t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t t

IRL- indice de Retencéo Linear. ID — modos de identificago: A — padréo; B — Biblioteca Nist e IRL. t — tragos. nd — ndo detectado
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APENDICE C

Figura 12 — Cromatograma dos padrées de alcanos utilizados na determinagao do indice de retengéo linear (LRI)

60

Ver sdo Final

RT: 0.00 -79.75
100

90

80

70

60

50

40

Relative Abundance

30
20

10
316 362
Aldn,

573

5.87
7.06

10.38

PV PO

13.33

1385

18.35

22.47

27.22
L,_Z,Z A S

31.02

A

3454

36.49

36.81

4044

42 4

> MR
L

2

43.90

46.98

4894

68.18

67.74

69.38
65.52

6475

563.33 56.26

49,20 5978

7217 75.72

7915
76.86

72,51

NL

4.08E9
TIC MS
N-ALCANO

0F———ndh

Honol ogada

05/ 08/ 2022 08: 08

5

oot
10

LaD e S |

15

a
T

T
20

L[S B ot o [ J3

25

T
30

35

|
40
Time (min)

45

50 55

S S DR O 0P |

60



