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YOLATILE COMPONENTS IN ROASTED COFFEE. PART I: HETEROCYCLIC COMPOUNDS.
A review of heterocyclic compounds in roasted coffee is presented. The contents, precursors and
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are discussed. The impact heterocyclic compounds of coffee aroma are described.
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INTRODUCAO

As sementes de café (café verde) e seus derivados manufa-
turados (cafés torrado e solivel) sdo produtos importantes na
pauta de exportacdo brasileira. O cultivo e a producdo industri-
al geram empregos e divisas de tal envergadura que as tornam
uma atividade fundamental do ponto de vista econdmico. A
partir do café torrado € produzida uma bebida que apresenta
aroma e sabor bastante apreciados, ao ponto de a transforma-
rem em uma das bebidas mais populares do planeta. Desses
dois atributos fundamentais para a bebida, o aroma é sem di-
vida 0 mais complexo e interessante, por isso tem sido alvo de
estudos sisteméticos desde o inicio do século.

Os compostos voldteis que sdo responsdveis pelo aroma
caracteristico da bebida sdo produzidos durante a torrefagio do
café verde. Este dltimo contém metoxi-pirazinas que lhe forne-
ce o aroma caracteristico, estas porém sio geralmente degrada-
das no processo de torrefagdo. Portanto, os compostos voldteis
caracteristicos do café torrado normalmente ndo estio presen-
tes na matriz original, e sim, sdo produzidos durante o proces-
so tecnolégico. O marco inicial para a pesquisa sistemdtica dos
compostos do aroma do café foi o trabalho de Reichstein &
Staundinger! que identificaram o 2-hidroximetil-furano como
um componente de impacto para o aroma do café torrado. Com
o advento da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria
de massas (CG/EM) na década de 60, houve um grande avango
na identificagdo dos compostos voldteis do café torrado. Na
atualidade cerca de mil componentes ji foram detectados e
alguns especialistas da 4rea sugerem que dezenas de compo-
nentes ainda poderdo vir a ser identificados. A partir da década
de 80, o interesse maior passou a ser a determinagio do poten-
cial odorifero dos componentes voldteis para proceder-se a
identificacdo daqueles que teriam maior impacto na constitui-
¢do do aroma caracteristico do café. Para isso, costuma-se usar
substincias padrdes que sdo, entdo, submetidas a dilui¢des
sucessivas com o objetivo de se determinar o “threshold” (li-
miar de detec¢do - concentragdo minima para que haja a per-
cepcdo de algum aroma) e de se caracterizar o odor em cada
diluigdo. Esse processo € realizado por meio de um dispositivo
para sentido do odor que € acoplado ao CG.

Os heterociclicos estdo entre os compostos voldteis que mais
tém merecido a atengdo dos especialistas. Vdrios compostos
heterociclicos tém sido identificados no café torrado (Figura D2

* Envio de correspondéncia: Rua General Sampaio 71 apt. 802 bloco
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alguns destes parecem ter algum impacto positivo no aroma do
café (Figura 2)°. J4 outros compostos, ex. 2-hidroximetil-
furano, estdo associados ao amargor ¢ ao odor de queimado
identificados no café submetido a torrefagio drastica’. Ao lado
de compostos heterociclicos bastante estudados, ex. pirazinas,
existem outros cujos dados ainda sdo escassos, ex. oxazdis.
O objetivo deste trabalho foi realizar uma revisdo critica
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Figura 1. Estrutura de alguns compostos heterociclicos encontrados
no café torrado’.
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Figura 2. Estrutura de compostos heterociclicos considerados de im-
pacto para o aroma do café torrado®.

dos compostos heterociclicos encontrados no café torrado abor-
dando aspectos relacionados a distribuigdo quantitativa no café,
a seus precursores € a sua importancia sensorial.

FURANOS

Os furanos sdo compostos heterociclicos encontrados em gran-
de quantidade no café torrado e incluem fungdes como aldeidos,
cetonas, ésteres, alcodis, éteres, acidos e tidis*. Cerca de cem
furanos ji foram identificados no café torrado (Tabela D*. Os
alquil-furanos (metil-, etil-, butil-, pentil- e dimetil-furanos) foram
identificados em varios trabalhos produzidos a partir da década de
30%%0, J4 os alquenil-furanos foram identificados em menor quan-
tidade com predominéncia dos vinil-furanos!*41¢20, Os furanos
com substituintes contendo oxigénio sdo comumente encontrados
no café torrado. As furil-alcanonas e os furanos com fungéo éter,
bem como os furanaldeidos sio encontrados em grande nmime-
10012171925 g fyranos com fungo dlcool também sio encon-
trados no café torrado!>!*161%:1926 "sendo o 2-hidroximetil-furano
o principal componente desse grupo. Também foram identificados
no café torrado alguns ésteres com anel furanico, como por exem-
plo, o acetato de furila'”'*?%, Alguns compostos contendo uma
cetona ligada diretamente ao anel furdnico (furanonas) foram des-
critos por vérios autores'®!213:1617.202529 " A presenca de furanos
condensados com pirazinas e pirréis no café torrado também é
descrita na literatura!®!315.18.28 Alguns furanos sio encontrados
em grande quantidade no café torrado, sendo os mais abundantes
o furil-2-metanol (90-135 mg/Kg de café torrado), 2-furfural (55-
70 mg/Kg), 2-metil-tetraidro-3-furanona (10-16 mg/Kg), 2-acetil-
furano (6-12 mg/Kg), acetato de furila (3,5-5,5 mg/Kg), 1-(2-
furil)-3-propanona (2,5-4,0 mg/Kg)*, Um trabalho mais recente
foi realizado para determinagdo quantitativa de compostos vola-
teis de impacto para o aroma dos cultivares de café arabica e
robusta®. Os seguintes furanos foram detectados: 4- hidroxi-2,5-
dimetil-diidro-3-furanona (109 mg/Kg e 57 mg/Kg para arabica e
robusta, respectivamente), 3-hidroxi-4,5-dimetil-pentaidro-2-
furanona (1,47 mg/Kg e 0,63 mg/Kg), 5-etil-3-hidroxi-4-metil-
diidro-2-furanona (0,16 mg/Kg e 0,085 mg/Kg), 5-etil-4- hidroxi-
2-metil-diidro-3-furanona (17,3 mg/Kg e 14,3 mg/Kg).

Os furanos sdo oriundos principalmente da degradagio de
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Tabela 1. Quantidade de furanos e pirréis identificados no
café torrado.

grupo / sub-grupo furanos pirréis
simples e hidrogenados 7 2
alquil- 26 32
alcoxi- 1 .
aril- 1 1
furil-alcanos 4 _
furil-alcenos 2 —
aldeidos 6 _
alquil-furil- . 10
acil- 9 20
alcodis 2 —
acidos 1 _
ésteres 11 —
éteres 4 -
furil-nitrilas 1 _
furil-ti6is 2 _
furil-tioéteres 15 —
furil-tioésteres 1 —
furil-tiocetonas 1 —
furil-tiofenéis 1 _
cetonas (mono- e di-) 15 2

Dados extrafdos da literatura®.

glicidios presentes no café. Por outro lado, existem evidéncias
de que os furanos também seriam formados na degradagio de
terpenos'3. Alguns terpenos de alto peso molecular (ex. esqua-
leno) poderiam degradar-se para produzir furanos®'. Entretan-
to, devido aos baixos teores de terpenos no café, estes devem
participar de forma inexpressiva como precursores de furanos
durante a torrefagdo.

O principal glicidio de baixa massa molecular presente no
café verde é a sacarose, apresentando valores médios de 5-8%
e 3-5% para café arabica e robusta, respectivamente’*-35, Qs
monossacarideos foram encontrados somente em quantidades
diminutas nessa semente’®35, A sacarose é extensivamente
degradada durante a torrefagdo do café. Somente foram encon-
trados de 3-4% do conteldo original de sacarose no café que
sofreu torrefagdo leve (205°C, 7 min), enquanto que no café
submetido a torrefagdo média (205°C, 10 min) somente foi
achado 1%3¢. Sua degradagio ocorre geralmente por pirdlise
(caramelizagéo) e/ou por reagdo de “Maillard” (condensagdo
da carbonila de um glicidio com um grupamento amino de um
aminodcido). Recentemente, foi evidenciada a participacdo de
polissacarideos como precursores de furanos no café torrado®.
Os polissacarideos representam cerca de 40-50% dos sélidos
totais do café verde. Apés algumas tentativas de identificagio,
foi proposta a presenca de uma arabinogalactana, relativamen-
te solivel em dgua, uma manana e celulose®®*!, A partir do
isolamento de uma fragéo do café verde rica em polissacaride-
os, a qual foi submetida a torrefagio, evidenciou-se uma perda
considerdvel de arabinose e uma menor perda de galactose,
sendo detectados alguns furanos apés a torrefagdo desta fra-
¢a0®’. Foi sugerida, entdo, a participacio da arabinogalactana
como um polissacarideo precursor de furanos no café*’.

Os furanos contribuem consideravelmente para as caracte-
risticas sensoriais do café torrado. J4 na década de 20, foi iden-
tificado o 2-tio-hidroximetil-furano como um dos compostos
de impacto para o aroma do café'. Foi demonstrado que 0,01-
0,5 pg/l desse componente em dgua forneceu um aroma de
café torrado fresco, enquanto que 1-10 pg/l produziu aroma de
café torrado velho*?. O limiar de detecgdo do 2-tio-hidroxime-
til-furano na 4gua foi de 0,005 pg/l. Entdo, dependendo da
concentragdo, o 2-tio-hidroximetil-furano pode ter qualidade
sensorial boa ou ruim para o café torrado. A importancia sen-
sorial desse componente também tem sido demonstrada por
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outros autores'#***. O 5-metil-2-tio-hidroximetil-furano apre-
sentou um limiar de detecgdo de 50 ng/l na dgua, liberando um
odor caracteristico de enxofre acima de 5000 ng/I**. O contei-
do de 2-tio-hidroximetil-furano e de 5-metil-2-tio-hidroxime-
til-furano aumenta de 5 a 10 vezes durante a estocagem*. O 2-
metil-3- oxa-8-tiabiciclo[3.3.0]-1,4-octadieno (caveofurano)
(Figura 1) também tem sido apontado como um componente
de impacto para o aroma do café torrado*. Esse composto foi
responsdvel pelo leve aroma de café torrado na concentragio
de 10-100 pg/l em dgua. Os alquil-furanos também apresentam
propriedades sensoriais que sdo importantes para a composi¢ao
do aroma do café. O 2-etil-furano foi responsdvel pelo aroma
de matéria queimada e pelo odor doce parecido com o aroma
do café torrado®. J4 o furano e o 2-metil-furano forneceram
um aroma similar ao do éter; o furfural um aroma de grama®.
As furanonas forneceram um aroma de caramelo e agticar quei-
mado*®. Recentemente, foi realizado um estudo para a identifi-
cag@o de compostos de impacto para o aroma das bebidas pro-
duzidas com café arabica e robusta. A percepgdo odorifera de
caramelo foi mais intensa na bebida produzida com café arabi-
ca?’. Nesse trabalho, foi sugerido que as furanonas seriam os
compostos volédteis responsdveis por esse aroma. Como os
furanos sdo produzidos por pirélise de glicidios é comum a
descrigdo do aroma de caramelo e agicar queimado oriundo
desses componentes. O 2-hidroximetil-furano est4 presente em
grande quantidade no café submetido a torrefagdo muito forte
(205°C, 19 min) e é um dos responsdveis pelo aroma amargo
¢ de matéria queimada caracteristicos desse café?,

PIRROIS

Os pirréis foram identificados nos alimentos em meados da
década de 60 sendo compostos caracteristicos de alimentos pro-
cessados termicamente?®. Cerca de setenta pirr6is j4 foram iden-
tificados no café torrado (Tabela 1)4. Destes, cerca de trinta e
dois componentes s&o alcPuil— irréis. O metil-pirrol foi identifi-
cado por viarios autores®!%121617.19.21.2549 " Ouiros alquil-pirréis
(ex. 2-etil-pirrol, 2,5-dimetil-pirrol) também foram identificados
no café torrado'>***°, O pirrol foi encontrado em pequena quan-
tidade!**, Os acetil-pirréis (ex. N-metil-2-acetil-pirrol, 2-acetii-
pirrol)'13.2049 ¢ dois alquil-formil-pirréis (1-metil-2-formil-
pirrol, 1-etil-2-formil-pirrol)'%% também foram identificados no
café. Os furil-pirréis foram detectados no café torrado, porém
em menor nimero quando comparados aos alquil- e acil-
pirr6is'®1318 Os pirréis encontrados em maior quantidade no
café torrado sio*: o N-furil-2-formil-pirrol (2,5-3,0 mg/Kg de
café torrado) e o N-metil-2-acetil-pirrol (1,8-2,1 mg/Kg).

Os pirréis podem ser formados a partir da reagdo de
“Maillard”, da degradag@o de “Strecker”, da pir6lise de amino-
acidos ou ainda da degradacdo da trigonelina®'. Os amino4ci-
dos sdo encontrados na forma livre ou ligados entre si forman-
do as protefnas. A composico total de proteinas no café verde
é cerca de 9-12%2. A composicio total de proteinas no café
torrado varia pouco em relagdio ao café verde, porém as proprie-
dades fisicas e quimicas das proteinas sdo alteradas, reduzindo
sensivelmente a solubilidade das mesmas em 4gua®>**. A com-
posi¢do de amino4cidos totais sofre modificagdes em conse-
quéncia do processo de torrefagdo. Alguns aminoécidos
(arginina, lisina, serina e treonina) sdo mais susceptiveis a tor-
refagio™*>. A quantidade de aminoécidos livres presentes no
café verde é muito baixa, em torno de 0,4-3g%>>*. Embora os
aminodcidos livres representem uma pequena proporgdo do
nitrogénio proteico, eles sdo precursores de aroma extrema-
mente importantes, tendo uma participacdo marcante na quali-
dade do produto final®. A trigonelina é uma base nitrogenada
fortemente polar, achada em algumas espécies de frutos e se-
mentes>®, A estrutura quimica da trigonelina é mostrada na
Figura 3°2. A degradagio da trigonelina gera uma série de com-

postos volateis. Alguns derivados do pirrol foram identificados
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Figura 3. Estrutura quimica da trigonelinasz.

por CG/EM ap6s o aquecimento da trigonelina em um tubo
selado (180-230°C por 15-16 min)*’. Por outro lado, poderiam
ocorrer também reagdes secundérias entre a trigonelina e ou-
tros constituintes, particularmente com os glicidios que estdo
presentes em grandes quantidades no café.

Os acil-pirr6is e os alquil-acil-pirréis sdo formados via rea-
¢do de "Maillard”*%, Foi proposto um outro mecanismo no
qual os alquil-acil-pirr6is seriam formados a partir da reagdo
do 2-acil-furano com o-amino4cidos®. O carbono cinco do
acil-furano sofreria um ataque nucleofilico pelo grupamento
amino do a-aminodcido. Em seguida, ocorreria uma desidrata-
¢do e uma descarboxilagdo para formacdo do alquil-acil-pirrol.
A pirélise da serina e da treonina (hidroxi-amino4cidos) é uma
outra via de formagdo de pirris. A partir de sistemas de rea-
¢do contendo aminoicidos e glicidios ou somente aminodci-
dos, verificou-se a formacgio de uma série de pirr6is*®>®. Os
furil-pirréis e os acil-pirréis foram encontrados somente no
sistema de reacio contendo hidroxi-amino4cidos e sacarose®’.
J4 o pirrol e os al%lil—pirréis sdo formados via pir6lise de hi-
droxi-amino4cidos®™. A formagdo do pirrol ocorreria pelo ata-
que nucleofilico da amdnia a um aldeido gerado pela degrada-
¢do da serina®’. Foi relatado, também, que os pirréis poderiam
ser formados pela interagdo entre um aminoicido e a 3-deoxi-
hexasona através da degradagdo de “Strecker” seguida de desi-
dratagdo e fechamento do anel®. Recentemente, foi realizado
um estudo com sistemas de reagdo constituidos por glicose,
glicina marcada com N'3 ¢ um outro amino4cido proveniente
do grupo formado por glutamina, 4cido glutdmico, asparagina,
4cido aspartico, lisina, arginina, fenilalanina e isoleucina’’.
Nesse trabalho, foi demonstrado que a glicina € superior aos
demais aminodcidos estudados com relagdo a producgdo de
pirrGis através da reagcdo de “Maillard”. Em um outro estudo,
com sistemas de reagdo contendo fragGes de baixa e alta massa
molecular, isoladas do café verde e submetidas & torrefagao,
foi evidenciado que o pirrol e os alquil-pirréis seriam forma-
dos pela pir6lise de amino4cidos ligados a proteinas e ndo por
amino4cidos livres?.

Os pirr6is apresentam propriedades sensoriais bem caracte-
risticas. Foi constatado que os alquil- e acil-pirr6is apresenta-
ram um odor desagraddvel, porém os alquil-pirréis, em baixas
concentragdes, forneceram um aroma doce e levemente quei-
mado®?. Em outro estudo, verificou-se que os acil-pirréis fo-
ram responsiveis por um odor semelhante ao de pdo, enquanto
os furil-pirréis foram relacionados a algumas notas observadas
no aroma de cogumelos®, J4 o 2-acetil-pirrol foi responsavel
pelo odor suave de caramelo identificado em carne bovina
cozida®, O N-furil-2-metil-pirrol foi relacionado a uma nota
observada no aroma de café torrado velho e foi considerado
como um componente de impacto para o aroma do café torra-
do%. Outro componente considerado de grande importéncia
para o café foi o N-etil-2-formil-pirrol, o qual foi responsédvel
por uma nota observada no aroma de café torrado®,

OXAZOIS E TIAZOIS

Os oxazéis sdo compostos: heterociclicos contendo um dtomo
de nitrogénio € um outro de oxigénio; j4 os tiazéis contém um
dtomo de nitrogénio € um outro de enxofre (Figura 1). Cerca de
vinte e nove oxazdis e vinte e sete tiazdis foram identificados no
café torrado (Tabela 2)*. Os alquil-oxazéis (ex. 2,4-dimetil-
oxazol e dn-propil-2,5-dimetil-oxazol) foram detectados em
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Tabela 2. Quantidade de oxazéis, tiazéis e tiofenos identificados no café torrado.

grupo / sub-grupo oxazdis

benzo-oxazéis

tiazéis tiofenos

simples e hidrogenados 1
alquil- 20
aril- 1
acil- 2
cetonas

alcoéis

ésteres

outros

2|

1 1
23

N
~

LIIUJ'—'UI\OI

Dados extraidos da literatura®

maior nimero 236657 enquanto somente derivados como 1 aril-,

2 acil- e 5 benzo-oxaz6is foram encontrados no café torrado®.
Cerca de vinte e trés alquil-tiazéis (ex. 4-etil-tiazol e 2,4,5-
trimetil-tiazol) foram detectados no café torrado®®’. J4 os acil-
tiaz6is foram encontrados em menor nimero®. Até o momento,
ndo existe qualquer referéncia na literatura sobre a quantidade
de cada oxazol e tiazol no café torrado .

Apesar dos oxazdis serem formados exclusivamente por tra-
tamento térmico, 0 mecanismo exato de formagédo desses com-
postos ainda néio é conhecido’!. Foi sugerido, inicialmente, que
os hidroxi-aminodcidos seriam os precursores dos oxazéis iden-
tificados no café torrado®®. Hidroxi-amino4cidos sozinhos ou
na presencga de sacarose foram aquecidos em condi¢des de tem-
po e temperatura similares as usadas na indistria de café®,
Devido a auséncia de oxazéis na fragdo voldtil gerada por aque-
cimento desses sistemas, foi sugerido, entdo, que os oxazdis
n3o seriam formados por pir6lise de hidroxi-aminoicidos. De
acordo com um outro estudo, usando sistemas de reagdo con-
tendo glicose e mais de um aminodcido, os oxazéis poderiam
ser formados através da reacdo de “Maillard” e/ou pela degra-
dagdo de “Strecker™!. Nesse trabalho, 0 oxazol mais abundan-
te foi o 4,5-dimetil-oxazol. Segundo seus autores, existem dois
possiveis caminhos para a formagio desse composto (Figura
4)%!; o primeiro seria a reagdo direta da glicina com o diacetil
oriundo da glicose para formar uma base de “Schiff” instdvel.
Em seguida, ocorreria uma descarboxilagio com o fechamento
do anel para produzir o oxazol em questdo. O segundo e mais
provavel caminho, segundo os autores, seria a degradacio de
“Strecker” entre aminodcidos e o diacetil que renderia a 2-
amino-3-butanona. O 4,5-dimetiloxazol seria produzido pela
condensacio desse iltimo composto com o formaldeido. A
identificagfio precisa de precursores dos oxazéis no café torra-
do ainda carece de estudos sistemdticos na drea. Os tiazéis sdo
formados via reagido de “Maillard” entre metionina, cisteina ou
cistina (amino4cidos sulfurados) e agl’xcares redutores ou in-
termedidrios da reagdo de “Maillard”®. Os tiazé6is seriam for-
mados pela descarboxilagdo dos aminodcidos com fechamento
do anel para formagfo de tiazolidinas, seguido pela sua oxida-
¢do a acil-tiazéis.

As propriedades sensoriais dos oxazdis e tiazéis nos ali-
mentos sdo descritas na literatura. Os oxazb6is possuem um
aroma doce e semelhante ao de nozes’. Embora os oxazdis
sejam compostos caracteristicos de alimentos processados ter-
micamente, nenhum deles t€m sido associado a percepgdo de
queimado’®. J4 os tiazéis geralmente possuem um odor seme-
lhante ao de vegetais, de carne, de matéria-torrada e de no-
zes®. A presenca de substituintes de cadeias laterais curtas na
molécula do tiazol intensifica esses aromas. Até o momento,
nenhum oxazol ou tiazol foi identificado como componente de
impacto para o aroma do café.

TIOFENOS

Os tiofenos foram identificados em uma série de trabalhos
publicados na literatura'3!6:17:19.204450.70.72  como exemplos
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Figura 4. Possiveis vias de formagdo do 4,5-dimetil-oxazol®’.

desses componentes podemos citar o 4-etil-2-metil-tiofeno, o
benzo-tiofeno e o 2-acetil-tiofeno. Desse grupo de compostos
contendo enxofre, o 2-acetil-tiofeno parece ser um dos majori-
tirios em termos de quantidade (1,25 mg/Kg de café torra-
do)”". De acordo com dados da literatura, trinta € um tiofenos
jé foram identificados como componentes da fragdo volétil do
café torrado”®, sendo que onze desses foram detectados exclu-
sivamente nesse produto’.

A formagdo dos tiofenos no café provavelmente estd relaci-
onada 2 presenca de aminoécidos sulfurados. Esses amino4ci-
dos sofrem degradagdo individual durante a torrefagdo e
interagem com agicares redutores e intermedidrios da reagdo
de “Maillard”, resultando na formagido de uma ampla varieda-
de de compostos volateis sulfurados. Um estudo demonstrou
que os tiofenos surgem, por exemsplo, como um dos produtos
da pir6lise individual da cistefna”.

O odor caracteristico de cebola frita é relacionado aos
dimetil-tiofenos’®. Esses compostos podem ser preparados aque-
cendo-se o cis/trans proprenil-propil-dissulfito. Acredita-se que
esse odor caracterfstico possa ser, na realidade, atribuido ao 2-
(propilditio)-dimetil-tiofeno, como demonstrado recentemen-
te’”’8. Foi relatado que o limite de detec¢io dos dimetil-
tiofenos em 4gua seria de 3-5 x 10° ng/1’°. O limite de detecgio
em dgua estimado para o 2-(propilditio)-3,4-dimetil-tiofeno foi
de 10-50 ng/l ¥, Em um outro trabalho, foi atribuido aos
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tiofenos um aroma de cebola, de mostarda e também um aroma
sulfuroso, porém aos seus ésteres, aldefdos e cetonas foi atribu-
ido um aroma doce, de mel, de caramelo®. De modo geral, é
sabido que o tiofeno a gresenta um odor um tanto quanto seme-
lhante ao do benzeno’®. Uma semelhanga mais pronunciada foi
observada entre o p-xileno e o 2,5-dimetil-tiofeno’®. Segundo
dados da literatura, o 3-metil-2-acetil-tiofeno apresenta um aro-
ma semelhante ao do café, sendo considerado um dos possxvels
compostos voléteis de impacto para o aroma desse produto’™,

Os compostos voléteis contendo um dtomo de enxofre, como
por exemplo os tiofenos, aparentam possuir grande relevancia
para o aroma do café torrado2 Infelizmente, esses compostos
estdo presentes em baixissimas quantidades, dificultando o es-
tudo quantitativo e a avaliagdo de suas propriedades sensoriais.

PIRAZINAS

As pirazinas sdo compostos aromdticos contendo dois 4to-
mos de nitrogénio nas posi¢es 1 € 4 de um anel de seis mem-
bros. Esses compostos voléteis sdo caracteristicos de alimentos
submetidos a tratamento térmico, com exceg¢do das metoxi-pi-
razinas, que sido encontradas geralmente nos vegetais no pro-
cessados. Isso ocorre, porque as metoxi-pirazinas sdo normal-
mente degradadas durante a torrefagdo do café verde.

Uma class:flcagao genérica das pirazinas € apresentada na
Tabela 3% O conteudo de alquil-pirazinas é proporcional ao
grau de torrefacio®. Esse conteiido aumenta, até um certo limi-
te, 2 medida que a temperatura de torrefacdo aumenta. Quando
essa torrefacdo é muito prolongada comega a ocorrer degrada-
¢do dessas pirazinas. Geralmente maiores quantidades de pira-
zinas devem ser encontradas em cafés submetidos a torrefa-
¢oes leve e moderada. Recentemente, foi demonstrado que as
razes entre a 2-metil-/2,5-dimetil-pirazina ¢ a 2-metil-/2,6-
dimetil-pirazina podem ser de grande utilidade para o monito-
ramento da torrefagdo do café®'. Do grupo das alquil-pirazinas,
destacam-se as metil- e dlmetll -pirazinas, que segundo dados
da literatura sio as pirazinas majoritdrias do café torrado®. A
pirazina e as alquil-pirazinas foram identificadas em uma séne
de trabalhos produzidos a partir de meados da década de
607:10.16,17.19.23.27.28,43,50.82-85 A g pirazinas tendo grupamento
alquenila, as ciclo-pirazinas e as furil- ;)uazinas também foram
descritas por vérios autores '>2% 2843338486 Atyalmente, mais
de oitenta pirazinas ja foram identificadas como componentes
da fragdo volatil do café torrado’. As pirazinas encontradas
em maior quantidade no café torrado sdo, em ordem decres-
cente’": metil-pirazina (60-80 mg/Kg de café torrado), 2,6-
dimetil-pirazina (30-35 mg/Kg), 2,5-dimetil-pirazina (25-35
mg/Kg), 2-etil-pirazina (13,5-16,5 mg/Kg), trimetil-pirazina (8-
10 mg/Kg), 2-etil-5-metil-pirazina (7,5-8,6 mg/Kg), pirazina
(3,5-6,0 mg/Kg) e 2,3-dimetil-pirazina (3,0-4,5 mg/Kg).

Através de estudos com sistemas de reagéio descobriu-se que
as pirazinas podem ser geradas diretamente por reagdo de
“Maillard”, por degradagao de “Strecker” ou ainda por pirdlise
de hidroxi-amino4cidos®®%*#6%7, Na reacio de “Maillard” as
maiores fontes de carbono para a formacgdo das pirazinas sao

os produtos da degradagdo de carboidratos, enquanto que os
aminodcidos funcionam basicamente como fontes de nitrogé-
nio para esses compostos®?. Um estudo foi realizado visando
analisar o conteddo total dos derivados de pirazina obtidos a
partir de sistemas de reag@o contendo um amino4cido ou cloreto
de ambnio ¢ a glicose ou a sacarose®. Foi constatado que o
sistema contendo asparagina e glicose f01 0 que apresentou o
maior rendimento. Nesse mesmo trabalho, também foi obser-
vado que a distribui¢do dos derivados de pirazina varia tanto
do ponto de vista quantitativo como qualitativo, dependendo
do sistema amino4cido/glicose empregado. Em um outro estu-
do, foi identificada uma série de derivados da pirazina em sis-
temas contendo hidroxi-amino4cidos e sacarose®. Foi eviden-
ciado que em sistemas de reacdo contendo serina/frutose ge-
rou-se uma maior quantidade de pirazinas do que em sistemas
contendo serina/glicose®, e, que, a quantidade e a variedade
das pirazinas formadas depende da razdo entre a quantidade de
amino4cido e agiicar no sistema de reagio®®. De acordo com
este dltimo estudo, um excesso de aminodcido em relagdo ao
aglicar favorece a formagdo de compostos heterociclicos con-
tendo dtomos de nitrogénio (ex. pirazinas). Na degradagio de
“Strecker” as o-dicetonas sdo as fontes de carbono das pirazi-
nas e o nitrogénio continua sendo proveniente dos aminoéci-
dos. Uma série de pirazinas foi identificada a partir de reagdes
da alanina com a-dicetonas (ex. 2,3-butanodiona) por anilise
com CG/EM®, Nesse estudo, foi sugerldo que duas ou mais o-
dicetonas poderiam interagir com um unico aminoacido para
formar uma variedade de alquil-pirazinas. A partir de uma in-
vestigacdo a respeito da reatividade de aminoécidos com o-
dicarbonilas, foi determinado que os aminoécidos bésicos € os
hidroxi-amino4cidos sdo os mais reativos®®. Na pir6lise, os
aminodcidos atuam tanto como fonte de carbono como de ni-
trogénio para a formagdo de pirazinas. Foi demonstrado que a
pirélise individual de B-hidroxi-amino4cidos (280°C e 360°C,
em atmosfera de nitrogénio por 30 minutos), produziu alqu11-
pirazinas®’. Em outro estudo foram identificadas vérias pirazi-
nas a partir da plréllse individual de hidroxi-amino4cidos a
200°C por 4 horas®’. Nesse mesmo estudo a glicina, alanina,
fenilalanina, B-alanina, leucina, isoleucina, valina, metionina,
cistina, tirosina, histidina, prolina, hidroxi-prolina, triptofano,
lisina, hidroxi-lisina, 4cido aspdrtico, asparagina, dcido gluta-
mico, adenina e adenosina foram aquecidas individualmente
em condigOes similares as usadas na pir6lise de hidroxi-amino-
4cidos. Dessa vez, nem a pirazina e nem os seus derivados
foram encontrados. Foi sugerido, também, que diferengas na
composi¢do das pirazinas poderiam ser obtidas aquecendo-se o
mesmo aminoédcido em diferentes condi¢des. Com sistemas de
reagdo contendo treonina, serina e sacarose, foi demonstrado
que as alquil-pirazinas sfo geradas em maior quantidade no
sistema serina/treonina (38%) do que no sistema serina/
treonina/sacarose (32%)%. Nesse trabalho, concluiu-se que
muitos compostos voléteis foram oriundos da pir6lise de hi-
droxi-aminoécidos. Segundo esses mesmos autores, os hidroxi-
aminodcidos sofreriam descarboxilagio e dlmerxzagao para for-
marem os compostos voléteis (Figura 5)'6, Entretanto, algumas

Tabela 3. Quantidade de pirazinas e piridinas identificadas no café torrado.

grupo / sub-grupo

pirazinas benzo-pirazinas piridinas benzo-piridinas
(quinoxalinas) (quinolinas)

simples e hidrogenados 1 6 2 1

alquil- 34 4 6 3

alquil-furil- 12 _ __ _

acil- 7 — 3 —

alcoxi- 4 _ —_— —

outros 13 1 1

Dados extraidos da literatura®
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Figura 5. Formagdo de pirazinas via pirdlise de hidroxi-aminodcidos'S.

pirazinas de massa molecular mais alta foram encontradas na
fragdo volitil do sistema contendo somente os hidroxi-amino-
acidos. Isso seria uma indicagdo de que outras reagOes mais
complexas poderiam estar ocorrendo. Trabalhos mais recentes
realizados com fragSes de baixa e alta massa molecular, isola-
das do café verde e submetidas a torrefacdo, tentaram esclare-
cer melhor as vias de formagdo das pirazinas nesse produto®>?>,
Cerca de onze alquil-pirazinas foram encontradas na fragio
torrada de alta massa molecular, a qual foi composta basica-
mente por polissacarideos e proteinas. Entretanto, nenhuma
pirazina foi detectada na fragdo torrada de baixa massa mole-
cular (sacarose, amino4cidos livres, etc). Sendo assim, foi
concluido que os aminodcidos ligados a protefnas sdo impor-
tantes precursores de pirazinas. Como a treonina foi o amino-
dcido que sofreu maior degradagdo durante a torrefagdo, foi
sugerido que as pirazinas poderiam ser, em parte, diretamente
derivadas da degradag@o pirolitica de residuos de treonina liga-
dos a proteinas. A auséncia de pirazinas na fragdo torrada de
baixa massa molecular pode ser atribuida ao baixo conteiido de
hidroxi-aminoécidos livres. A pirélise dessa pequena quantida-
de de amino4cidos livres ndo produziria quantidade detectivel
de pirazinas pelos métodos empregados (CG e CG/EM),. Além
disso, como a relagdo sacarose/amino4cidos livres nessa fragdo
do café é alta, a produgdo de pirazinas via reagdo de “Maillard”
ou degradagdo de “Strecker” estaria seriamente prejudicada®,

As pirazinas contribuem apreciavelmente para as caracterfs-
ticas sensoriais dos alimentos. Esses componentes apresentam
propriedades sensoriais bem peculiares, sendo considerados
flavorizantes importantes para a indistria de produtos alimen-
ticios”. As metoxi-pirazinas sio odorantes potentes e estdo
amplamente distribuidas pelo reino vegetal, sendo responsa-
veis pelo odor peculiar de grama, de café verde, de ervilha, de
batata e de outros vegetais crus®>**%, A 2-metil-6-etoxi-
pirazina, por exemplo, € utilizada como um agente flavorizante
do abacaxi®®. Em estudo recente, foi estabelecido que a isobutil-
metoxi-pirazina apresenta um alto valor de odor ativo (VOA -
concentragdo de um odorante dividida pelo seu limiar de
detec¢do no mesmo meio) e estd presente no café ardbica tor-
rado em uma concentragio sete vezes superior ao do café ro-
busta®’. Esse resultado é de certa forma surpreendente, ja que
as metoxi-pirazinas sdo normalmente degradadas durante a tor-
refagdo. Com isso, foi concluido que essa metoxi-pirazina per-
tence ao grupo de substancias consideradas de impacto para o
aroma do café ardbica torrado moido. As alquil-pirazinas apre-
sentam propriedades sensoriais bem variadas. Segundo dados
da literatura, a pirazina pode ser relacionada tanto a um aroma
semelhante ao de milho, como também a um odor doce extre-
mamente forte®”?8. J4 a 2-metil-pirazina foi relacionada a um
odor de matéria queimada e de grama®®, As descrigdes odo-
riferas das dimetil-pirazinas variam bastante conforme a posi-
¢do dos substituintes na molécula. Atribui-se a 2,3-dimetil-
pirazina um aroma semelhante ao de 6leo de linhaga®. J4 a
2,5-dimetil-pirazina a}gresentou um aroma semelhante ao de
grama e de nozes”'®, e um odor caracteristico de éter foi
descrito para a 2,6-dimetil-pirazina!®. A 2-etil-pirazina foi
responsavel por odor semelhante ao de manteiga e de matéria
torrada*>®®. J4 a 2,3,5-trimetil-pirazina foi caracterizada como
tendo aroma semelhante ao de nozes, de grama e de matéria
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torrada'®?7190.102 D3 mesma forma que as dimetil- pirazinas,
as etil-metil-pirazinas apresentaram aromas diferentes confor-
me a posicdo dos substituintes no anel da pirazina. Isso pode
ser evidenciado pelos seguintes exemplos encontrados na lite-
ratura*397%: a 2-etil-3-metil-pirazina forneceu um aroma se-
melhante ao de nozes , a 2-etil-5-metil-pirazina um odor de
grama e a 2-etil-6-metil- pirazina foi relacionada ao odor de
matéria torrada. Esse tltimo odor, também foi relacionado a
presenga da 2-etil-3,6-dimetil-pirazina®’. Através de Anélise por
Dilui¢do de Extrato de Aroma (ADEA) determinou-se que a 2-
etil-3,5-dimetil-pirazina, a 2,3,5- trimetil-pirazina, a 2-vinil-5-
metil-pirazina e a isopropenil-pirazina desempenham gaPel
importante nos aromas do café torrado e da bebida de café**'02
Nesses trabalhos, foi atribuido o odor caracteristico de matéria
torrada a essas substéncias. Por outro lado, a 2-etil-pirazina e
a 2-etil-6-metil-pirazina nido foram consideradas substincias
relevantes para o aroma do café torrado. A técnica de ADEA
permite determinar o potencial odorifero de um determinado
componente mediante diluigdes sucessivas de uma solugéio do
mesmo. A caracterizagdo odorifera das ciclo-pirazinas € das
metil-tio- furil-pirazinas também est4 descrita na literatura®®1%,
A 2-metil-6,7-diidro-5H- ciclopenta-pirazina e a 5-metil-6,7-
diidro-SH-ciclopenta-pirazina foram resPonséveis por um aro-
ma semelhante ao de terra e de batata'®. J4 a 2-metil-3-tio-
furil-pirazina e a 2-metil-5-tio-furil-pirazina foram responsi-
veis por um aroma semelhante ao de café torrado e ao de carne
submetida 4 cocgdo®®.

PIRIDINAS

Essas substincias sdo encontradas em alimentos submetidos
3 atividade microbiana ou a tratamento térmico (ex.: café, be-
bidas alcodlicas, leite, carne)'™. Uma classificagio genérica
para as piridinas é apresentada na Tabela 3%, Segundo dados da
literatura, a quantidade de piridinas no café torrado também
depende do grau de torrefagio'%. Entretanto, de modo contra-
rio as pirazinas, as quantidades de piridinas sdo maiores no
café submetido & torrefagdo forte. Com isso, seria razodvel
concluir que provavelmente as piridinas sfo mais resistentes a
degradagdo térmica do que as pirazinas.

A presenca da piridina na fracdo volétil do café torrado foi
descrita em uma série de trabalhos!®!2:16:17:19.23.66.71.84 fye acor
do com um desses trabalhos, a piridina estd presente em uma
quantidade ao redor de 20 - 50 mg por Kg de café torrado’".
Além da piridina, a presenca de seis alquil-piridinas também j4
foi descrita na literatura'>%%%, Um total de doze piridinas j4
foram identificadas no café torrado”. As piridinas podem ser
geradas por degradagdo térmica da trigonelina, por pirdlise de
aminoécidos, por degradacdo de “Strecker” ou ainda via rea-
¢io de “Maillard”>7-106:107.108

O contetido de trigonelina no café varia conforme o método
empregado para andlise e a espécie estudada. Segundo dados
da literatura, o contelido dessa base nitrogenada pode variar de
0,3-0,9% no café robusta ¢ de 0,6-1,2% no café arabi-
calOOILI2 113 - A deoradagdo térmica da trigonelina ocorre
durante o processo de torrefagdo do café. O grau de degrada-
¢do da trigonelina varia conforme o tempo e a temperatura de
torrefagdo. A trigonelina foi aquecida a 210°C em tempos di-
ferentes'!*. Cerca de 95% da trigonelina foi degradada no tem-
po de 20 minutos. Apés 60 minutos foi detectada apenas uma
quantidade residual de trigonelina. Somente 15% da trigonelina
inicial permaneceu apés o processo de torrefagdo a 230°C por
15 minutos''3. A 180°C por 15 min, a perda observada foi
muito pequena (2%), chegando a 60% com o aumento do tem-
po de torrefacio para 45 min''>. Existem trabalhos na literatu-
ra que relatam a possibilidade de determinagéo indireta do grau
de torrefacdo de um café através de seu contetido residual de
trigonelina'!%!'7, Essa correlagdo foi feita com base na razio
entre o contetddo de trigonelina e de 4cido nicotinico. Uma vez

QUIMICA NOVA, 22(2) (1999)



que o 4cido nicotinico é um dos produtos da degradac@o térmi-
ca da trigonelina, essa razao diminui & medida que o grau de
torrefagdo aumenta. A degradacéo da trigonelina gera compos-
tos ndo- voléteis e volateis. Quando a trigonelina foi aquecida
em um tubo selado (180-230°C por 15-16 minutos) os princi-
pais componentes nio-volateis oriundos da degradacdo da
trigonelina foram a niacinamida, o metil-nicotinato e a N-
metil-nicotinamida®’. Nesse mesmo trabalho, determinou-se que
a fragdo voldtil obtida era composta majoritariamente por com-
postos que apresentavam um anel correspondente ao da
piridina. De acordo com esses autores a piridina seria formada
pela descarboxilagfo e desmetilagé@o da trigonelina. J4 as alquil-
piridinas seriam origindrias da recombinagdo dos intermedidri-
os formados durante a pir6lise. Como ja foi mencionado ante-
riormente, a pirélise de aminoicidos € uma outra via de forma-
¢do das piridinas. Foi realizado um estudo com a valina, leuci-
na, isoleucina e a alanina para avaliar a formagéo das piridinas
pela decomposi¢do térmica desses aminodcidos (220°C -
1h)108:107.108 (3¢ derivados da piridina foram detectados somen-
te ap6s a pirélise individual da alanina. A formagdo, por exem-
plo, da 2-metil-5-etil-piridina a partir da pirdlise desse amino-
dcido é mostrada na Figura 6*°. Segundo esses autores, a
pirdlise da alanina gera o etanal e a condensacdo ald6lica de
duas moléculas dessa substincia gera o crotonaldeido. A
dimerizagdo de duas moléculas de crotonaldeido em presenca
de amdnia produz a 2-metil-5-etil-piridina (Figura 6a). Uma
outra via de formagdo dessa alquil-piridina seria a formacg#o de
uma imina a partir da reagdo da amoénia com o acetaldeido,
seguida da trimerizagdo dessa imina e fechamento do anel com
perda simultanea da amdnia (Figura 6b). A auséncia de deriva-
dos de piridina apds a pirélise dos demais aminoacidos menci-
onados, pode estar relacionada a estrutura ramificada da cadeia
desses aminodcidos, o que tornaria dificil a condensagdo do
tipo aldélica’'®. A pirélise de hidroxi-amino4cidos também
seria responsdvel pela formagio de piridinas no café torrado®.
Entretanto, os autores desse estudo ndo descreveram o cami-
nho de formagdo das piridinas através da pirdlise desse grupo
de aminoécidos.

Os intermedidrios da degradagdo de “Strecker” sdo um
aldeido de “Strecker” e uma aminocetona. A partir desses in-
termedidrios uma série de compostos voldteis sdo formados,
inclusive algumas piridinas. Os produtos obtidos da reagdo
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Figura 6. Formagdo de alquil-piridinas a partir da pirélise da alanina.

6a-Via condensagdo aldélica; 6b-Via reacdo da aménia com o
acetaldeido®.
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entre a fenilalanina e a glicose, sob temperatura elevada, foram
estudados (220°C, 10 minutos)!>. Através desse estudo, os au-
tores demonstraram que o principal produto de reagdo foi o
aldeido fenilacético (aldeido de “Strecker”). Esse composto
seria o principal precursor dos componentes volateis caracte-
risticos do sistema fenilalanina/glicose. No conjunto dos com-
postos volateis oriundos desse sistema foram detectadas algu-
mas piridinas (ex.:3-fenil-piridina). A 2- hidroxi-piridina foi
encontrada entre 0s compostos voldteis identificados por CG/
EM, provenientes da reacdo entre a asparagina e a glicose em
autoclave a 150°C®8, Esses autores propuseram que essa
piridina seria formada através da condensagdo do etanal com a
formil-acetamida. Esse mesmo trabalho sugere ainda que as
piridinas também poderiam ser formadas via reacdo de
“Maillard”. De acordo com os autores, ocorreria inicialmente
uma condensagdo entre aldeidos com perda de moléculas de
dgua e formagdo de carbonila o, B- insaturada. Em seguida,
essas carbonilas sofreriam um ataque nucleofilico pela amdnia,
gerando derivados nitrogenados. Esses produtos seriam, entio,
submetidos a reagdes de desidratagdo e oxidagdo para formar
alquil-piridinas. Foi sugerido que a disponibilidade de amdnia
seria o fator determinante para a formagdo das piridinas via
reagio de “Maillard”!'®. Entretanto, segundo um outro traba-
lho, os grupos o-amino dos aminodcidos apresentaram maior
tendéncia para condensarem com compostos contendo carboni-
la através de uma unica etapa do que sofrerem degradagio
formando aménia que mais tarde seria incorporada ao anel de
piridina®!. Vérios derivados da piridina foram detectados em
sistemas de reacdo contendo hidroxi-amino4cidos e sacarose®.
As acetil-piridinas foram consideradas os produtos caracteristi-
cos da torrefagdo nesse tipo de sistema.

As piridinas apresentam propriedades sensoriais peculiares,
sendo associadas a um odor desagradével caracteristico presente
nos alimentos!%. Segundo dados da literatura, a piridina foi uma
das responsdveis pelo odor desagradével do café torrado velho'%.
J4 a 2-metil-piridina foi responsdvel por uma sensagio
adstringente semelhante a de aveld e a 2,3-dimetil-piridina ?or
um odor relacionado ao de borracha e de matéria queimada'®,
As piridinas encontradas na fracdo. volétil do café torrado tém
recebido pouca atengio dos estudiosos da drea de aroma e, sen-
do assim, hd pouca informagdo disponivel referente a contribui-
¢do das piridinas para o aroma final do café torrado.
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