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RESUMO

O sabor do café pode ser influenciado por diversos fatores como, por exemplo, as diferentes
temperaturas utilizadas durante o processo de torra. Quando o café é exposto a variacdes de
temperaturas, alteraces quimicas e/ou fisicas podem ocorrer em suas estruturas e isto pode
inclusive, contribuir na qualidade da bebida. Por conta de o Brasil ser o maior produtor e
exportador de café do mundo, € preciso desenvolver métodos eficazes de caracterizacao que
sejam capazes de averiguar o comportamento evolutivo térmico e espectroscopico deste
valioso produto nacional. Em geral, as caracterizacOes termoanaliticas, espectroscopicas e
difracBes de raios-X fornecem informacgdes importantes, tais como a degradagdo térmica, a
determinacdo de umidade e residuos, a analise vibracional das moléculas do material e
permite uma caracterizacdo quanto a estrutura cristalina das amostras. Com o intuito de
avaliar as propriedades fisico-quimicas de amostras de café, foram utilizadas as técnicas de
termogravimetria (TG), a termogravimetria derivada (DTG), a analise térmica diferencial
(DTA), todas essas analises foram feitas simultaneamente com a analise dos gases
desprendidos durante o processo de degradacdo térmica das amostras por meio da
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Além disso, as
técnicas de espectroscopia Raman e difracbes de raios-X também foram utilizadas. As
amostras analisadas por essas técnicas foram de cafés in natura e processados, 0s quais foram
fornecidos por diferentes produtores da Zona da Mata mineira. Foi possivel observar atraves
da técnica TG a ocorréncia de perda de massa das amostras em trés etapas. Além disso,
constatou-se uma grande semelhanca entre as curvas de DTA do café in natura e do torrado.
Pela analise dos gases envolvidos (EGA) por FT-IR constatou-se a liberacdo de H20, COz e
dois gases ndo identificados. Pela espectroscopia Raman verificou-se que a regido entre
1000 e 1800 cm™! é dominada por bandas caracteristicas do acido clorogénico e a faixa
espectral de 2800 a 3000 cm™! ¢ atribuida a bandas lipidicas. Além disso, viu-se que as
amostras de cafés tratadas termicamente apresentam uma quantidade menor de &acido
clorogénico que as de cafés in natura. Pela difragdo de raios-X nenhuma estrutura cristalina
foi observada, concluindo que o material é amorfo. Assim, com base nos resultados obtidos é
possivel sugerir que as técnicas utilizadas nesse trabalho séo ferramentas eficazes e com

grande potencial para servir de métodos comparativos de amostras de café.

Palavras-chave: Café, Analises Térmicas, Degradacao, Espectroscopia Vibracional, Difracao
de Raios-X.



ABSTRACT

The taste of coffee can be influenced by several factors such as the different temperatures
used during the roasting process. When coffee is exposed to temperature variations, chemical
and / or physical changes may occur in its structures and this may even contribute to the
quality of the beverage. Because Brazil is the major producer and exporter of coffee in the
world, it is necessary to develop effective methods of characterization that are capable of
ascertaining the thermal and spectroscopic evolutionary behavior of this valuable national
product. In general, thermoanalytical, spectroscopic and X-ray diffraction characterizations
provide important information, such as thermal degradation, moisture and residue
determination, vibrational analysis of the molecules of the material and allows a
characterization of the crystalline structure of the samples. In order to evaluate the
physicochemical properties of coffee samples thermogravimetry (TG), derivative
thermogravimetry (DTG) and differential thermal analysis (DTA) were used, all of these
analyzes were performed simultaneously with the analysis of gases evolved during the
process of thermal degradation of the samples by Fourier transform infrared (FT-IR)
spectroscopy. In addition, Raman spectroscopy and X-ray diffraction techniques were also
used. The samples analyzed by these techniques were in nature and processed coffees, which
were supplied by different producers of the Zona da Mata mineira. It was possible to observe
through the TG technique the occurrence of mass loss of the samples in three stages. Also, a
great similarity was observed between the DTA curves of in nature and roasted coffee. The
analysis of the gases involved (EGA) by FT-IR revealed the release of H20, CO2 and two
unidentified gases. From Raman spectroscopy it has been found that the region between 1000
and 1800 cm -1 (-1) is dominated by bands characteristic of chlorogenic acid and the spectral
range of 2800 to 3000 cm3 (-1) is attributed to lipid bands. In addition, it has been observed
that the thermally treated samples have a lower amount of chlorogenic acid than the in nature
coffee. By X-ray diffraction no crystalline structure was observed, concluding that the
material is amorphous. Thus, based on the results obtained it is possible to suggest that the
techniques used in this work are efficient tools with great potential to serve as comparative

methods of coffee samples.

Keywords: Coffee, Thermal Analysis, Degradation, Vibrational Spectroscopy, X-ray
Diffraction.
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1. INTRODUCAO

O Cafe € uma planta de origem africana, mais especificamente da Etiopia, na regido de
Kaffa [1]. Por volta de 1500, foi introduzido na cultura mundial e relata-se que esse produto
chegou ao Brasil por volta de 1727 [2,3]. Ele tem papel de suma importancia para a economia
mundial, pelo fato de ter um elevado valor comercial como produto primério, perdendo
apenas para o petroleo [4,5,6].

A classificacdo das bebidas extraidas dos cafés é influenciada pela grande variedade de
sementes encontradas nos dias atuais. Os dois principais graos cultivados e comercializados
no Brasil e no mundo sdo o Arabica e o Robusta, que sdo classificados por diversos tipos
[7,8]. Essas espécies diferem no sabor, teores de agucar e cafeina, processo de producdo, entre
outros [9,10].

O café Arabica é mais adocicado, com aroma e sabor suave e levemente mais &cido.
Possui 1,2% de cafeina e entre 6 e 9% de aclcares [10,11]. Quanto ao plantio, ele produz
menos e é mais sensivel, exigindo muito mais cuidados no campo. Além disso, a bebida pode
ser classificada em varios tipos: estritamente mole, mole, apenas mole, dura, riada, rio e rio
zona [5,12].

O robusta ¢ mais amargo e marcante, sendo geralmente menos apreciado. Possui um
teor de cafeina maior, cerca de 2,2% e entre 3 e 7% de aglcares [10,11]. E uma planta mais
produtiva e resistente a pragas. E a bebida pode ser classificada da seguinte maneira:
excelente, boa, regular e anormal [5,12]. Apesar de muito consumido no Brasil, representa
apenas 30% da producdo mundial do grdo, enquanto o ardbica fica com 70% da producdo
[10].

A composicdo quimica dos cafés é muito complexa, dependendo da variedade e da
extensdo do tratamento térmico. Ha uma grande diversidade de compostos quimicos descritos
na composicdo dos cafés [10], entre eles, os principais sdo as proteinas, os lipideos, 0s
polissacarideos, os acidos clorogénicos, a lignina, os minerais, a sacarose e a cafeina [10,11].

Em atencdo ao alto consumo de café no mundo, sendo a segunda bebida mais
consumida pela populacdo brasileira, perdendo apenas para agua [13]. O Brasil é o maior
produtor e exportador mundial de café [13], e pelo fato do mesmo ser um produto valioso,
faz-se necessaria a caracterizacdo por métodos termoanaliticos, espectroscopicos e por
difracBes de raios-x. Quando o material é exposto a variagdes de temperatura, podem ocorrer
mudancas quimicas ou fisicas em suas estruturas, por isso foram feitas analises de amostras in

natura e amostras tratadas termicamente [14,15].
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A andlise térmica engloba um grupo de técnicas onde as propriedades fisicas/quimicas
de uma substancia é medida em funcdo do tempo ou da temperatura [15]. As mais
empregadas sdo a termogravimetria (TG), a analise térmica diferencial (DTA), a calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) e a termogravimetria derivada (DTG) [15,16]. Esse grupo de
técnicas tem despertado o interesse na comunidade cientifica, nos Gltimos anos, para estudos
que envolvem caracterizagdo de alimentos [12].

Além dessas analises, a outra técnica utilizada neste trabalho foi a espectroscopia
vibracional. Essa é uma técnica de analise na qual se utiliza a radiacdo eletromagnética para
avaliar o comportamento vibracional das moléculas, observando se ocorre a absorgdo ou o
espalhamento dessa radiacdo [17]. As técnicas mais utilizadas sdo a espectroscopia no
Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e a espectroscopia Raman [18,19]. Por
fim, utilizaram-se as difracdes de raios-X para uma melhor caracterizacdo do material. Essa
técnica e utilizada para determinar a estrutura atbmica e molecular de um cristal [20,21].

Esse trabalho teve como objetivo avaliar as propriedades fisico-quimicas de diferentes
tipos de cafés tanto in natura quanto processados, através da termogravimetria (TG), da
termogravimetria derivada (DTG), da analise térmica diferencial (DTA), da analise dos gases
envolvidos (EGA) por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR),
da espectroscopia Raman e por difracdes de raios-X. Todas as amostras de cafés analisadas
foram exclusivamente do tipo arabica e fornecidas por diversos produtores da Zona da Mata
mineira.

O assunto é inovador e de grande interesse, uma vez que ndo sdo encontradas muitas
informacgdes sobre caracterizacbes térmicas e espectroscOpicas de amostras de café na

literatura, sendo um assunto de grande importancia para a pesquisa brasileira.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Modelo_at%C3%B4mico
https://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo geral

Avaliar as propriedades fisico-quimicas de diferentes tipos de cafés através de técnicas

termoanaliticas, espectroscépicas e difragdes de raios-X.

2.2. Objetivos especificos

» Realizar tratamentos térmicos nas amostras de cafés para verificar a influéncia da
temperatura na composicao das amostras.

» Estudar o comportamento termoanalitico das amostras pelas técnicas TG/DTG e DTA.

» Caracterizar a estrutura do material pela difragdo de raios-X.

» Analisar o comportamento vibracional das moléculas das amostras de cafés de
diferentes produtores por espectroscopia Raman.

» Identificar os gases liberados durante o processo simultaneo de degradacdo térmica em

atmosfera controlada das amostras pelo acoplamento TG/FT-IR.
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3. ASPECTOS TEORICOS

3.1. Café

3.1.1. Contexto histérico do café

Muitas sdo as teorias que remontam aos primordios da existéncia do café, sua origem e
surgimento. Algumas dessas cercadas de mitos e lendas, visando alcangar uma explicacdo
razodvel que seja capaz de demonstrar as razdes pelas quais o fruto se tornou tdo popular no
decorrer dos tempos, alcancando alto valor econdmico e adquirindo grande versatilidade em
seu uso a medida que suas propriedades foram sendo descobertas.

Apesar das divergentes teorias, existe um ponto em comum aceito pela maioria absoluta
dos estudos realizados, que consiste em apontar as terras altas da Etidpia, no continente
africano, como berco do café, mais precisamente na regido de Kaffa [1,3,12].

Em sua fase mais primitiva, o fruto do café servia de alimento para os rebanhos criados
na época, sendo utilizado para fazer um tipo de “pasta” que servia como base alimentar,
posteriormente sendo utilizado em infusdes, consumido na forma de bebida, resultado de um
processo de producao rudimentar [3].

E fato que naquela época néo se tinha 0 menor conhecimento de quaisquer propriedades
da planta [10,22], tampouco sobre o processo de beneficiamento e de versatilidade no uso, o
que somente veio a ser difundido em um segundo momento histérico quando o grdo de
origem africana foi levado para a Arabia [5].

Registros historicos apontam que foi nesse momento, ao ser difundido na peninsula
arabica, onde se situa atualmente o 1émen, que o café comecou a ser cultivado, dando origem
as primeiras culturas cafeeiras, tornando-o popular na regiéo [3,23].

Nesse contexto, o café comecou a obter valor comercial, sendo um dos produtos
utilizados nas praticas mercantilistas, principal atividade econémica da época, especialmente
na regido do porto de Moka, também no I€émen, sendo naquele tempo conhecido como “vinho
da Arabia”, ou kahwah (do arabe — aquele que excita e faz elevar espiritos), termos que
morfologicamente originaram o nome “café” [3,10,22].

Todavia, estudos demonstram que somente nos meados do século XVI, o café teve suas

propriedades exploradas com mais intensidade, cuja tese de que nessa época, no império Persa
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e na Turquia, seus gréos foram torrados pela primeira vez, ganhando espaco no cotidiano da
sociedade daquele periodo, sendo enfim utilizado com frequéncia na forma de bebida [24].

Dessa forma é possivel aferir, que embora tenha uma origem africana, foi no oriente
médio que o café deu seus primeiros passos para se tornar uma das bebidas mais populares do
mundo, sendo uma das commodities agricolas de maior valor econdémico.

Logo apos sua popularizagdo no Oriente Médio, o café passaria por um dos seus ciclos
mais importantes, responsavel por torna-lo uma poténcia mundial em termos comerciais e
econémicos, elevando seu uso em escalas grandiosas, além de explorar com afinco o valor de
suas propriedades, as quais iam muito além da bebida, sendo justamente quando este foi
levado ao ocidente, especialmente Europa e Américas posteriormente [3,5].

Foi nas proximidades de Veneza, grande polo mercantil da época, que o café passou a
ser muito procurado pelo seu exotismo, ganhando popularidade e comecando assim sua
jornada europeia [24].

Por ter a Italia como porta de entrada ao mercado europeu, em um periodo da historia
em que Estado e a Igreja Cristd viviam em litigio, o consumo do café inicialmente fora
condenado pela religido por conta de sua origem no oriente medio, o que ndo perdurou por
muito tempo dado ao apelo popular [3,22].

Com os esforgos frustrados da Igreja em reprimir o consumo, o café foi ganhando
popularidade em novos mercados pela Europa, especialmente o inglés e o francés, dando a ele
mais visibilidade [5].

Com sua utilizagdo voltada a fins recreativos e medicinais, foram surgindo pela Europa
diversas lojas de venda do gréo e cafeterias que serviam a bebida pronta [3].

Continuando seu avanco pelo continente, o café chega a nacbes europeias com grande
desenvolvimento maritimo, como a Holanda, responsaveis na época pela importacdo e
exportacdo de produtos para localidades geograficamente mais distantes [25].

Tal fator foi crucial para que o café fosse levado aos mais variados locais do mundo,
como a América Central, onde territorios eram colonizados pelos europeus, em especial o
atual Suriname, coldnia holandesa, e a Guiana Francesa, col6nia da Franca [5,22].

Como se pode observar, as grandes navegacOes, responsaveis pelo comércio maritimo,
foram encarregadas por difundir e popularizar o café pelo mundo, inclusive o Brasil, sendo
um marco na historia do produto no mundo.

N&o é demais afirmar que a histdria do nosso pais esta diretamente ligada a chegada do

café em terras brasileiras, causando uma verdadeira revolu¢do na economia e no mercado de
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exportacdo, outrora estagnados pelo declinio do agucar em fungdo da alta oferta por novos
paises produtores [2], e da exploracdo mineradora, especialmente o ouro.

Todavia, antes de adentrar em tal fato historico, € importante ressaltar que ha um
consenso de que o café chegou ao Brasil em torno do ano de 1727, no territério que hoje
corresponde ao estado do Pard [2,5,12], vindo da Guiana Francesa, onde a Franca ja havia
viabilizado sua cultura.

O café serviria como alicerce, para um ciclo economicamente promissor, que apesar de
sofrer intensas oscilacbes no mercado se consolidou como um dos principais ativos agricolas
do Brasil, gerando lucros e garantindo grandes resultados nas exportagdes do pais até os dias
atuais [10].

No periodo compreendido entre 1820 e 1850, chamado “ciclo do café”, o café
inicialmente cultivado na regido norte chegou até a Bahia e posteriormente as regifes sul e
sudeste, especialmente nos atuais estados do Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Parana, Minas Gerais
e Espirito Santo, sendo cultivado em larga escala no Vale do Paraiba e no sul de Minas
[24,25].

N&o se pode esquecer, que o trabalho escravo foi o grande responsavel pela expanséao
cafeeira, fazendo com que o Brasil, em meados do século XIX fosse responsavel por produzir
cerca de metade do café consumido no mundo [2,5].

A expansdo do café no Brasil, em linhas gerais se deu rapidamente, tanto no tamanho
das areas cultivadas, como na producdo e na lucratividade obtida com a grande demanda
mundial no consumo, fazendo com que o0 pais passasse por um periodo de intenso
crescimento e prosperidade econémica.

Também é valioso ressaltar que o cultivo de café nesse e em quase todos os periodos da
historia, se restringiu ao consumo do grdo para bebida, mesmo com a moderniza¢do do
cultivo, sendo pouco utilizado em pesquisas de suas propriedades, salvo em algumas raras de
cunho medicinal e ainda de forma discreta na inddstria tintureira.

Varios acontecimentos historicos apds o ano de 1850 estiveram estreitamente
relacionados com a histdria do café, desde o aumento nos custos de produgdo com a utilizacdo
do trabalho dos imigrantes Europeus, até a crise no preco causada pela quebra da bolsa de
Nova lorque em 1929, a qual levou enormes estoques de café a serem incinerados na tentativa
de recuperar o prego, dada uma producdo recorde que consequentemente aumentou a oferta
em uma demanda estagnada [22].

Desde 0s primeiros passos no Brasil, marcados em suma pelas primeiras plantas

cultivadas, o café sempre esteve em evidéncia. E, se naquela época contava com técnicas de
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cultivo, manejo, producéo e beneficiamento ultrapassadas e rudimentares, 0 mesmo néo se
pode observar nos dias atuais, uma vez que a cada dia surgem novos investimentos no setor
que garantem tecnologia de ponta para se produzir café [10,12,13].

Além disso, destaca-se ainda a versatilidade que atualmente se encontra no café, ndo so
no grdo como bebida, dando surgimento a um novo segmento que se desenvolve e aperfeicoa
a cada dia, buscando estudar as demais propriedades e compostos existentes na planta como
um todo, especialmente na indastria quimica e farmacéutica, assim consolidando o Brasil
como um dos maiores produtores e exportadores de café do mundo.

O Brasil atualmente cultiva e produz basicamente duas espécies de café que, além de
grande importancia econdémica, se destacam no aumento, nos estudos e pesquisas cientificas
de seus componentes e propriedades, cada vez mais importantes para o setor académico e
tecnoldgico.

Das espécies mencionadas se destaca o “Café Arabica”, advindo da planta “coffea
arabica”, originariamente cultivada na regido arabe, que é responsavel pela grande maioria da
producdo brasileira, e mais utilizado para a producdo da bebida, por possuir um aroma mais
suave, composto de uma maior quantidade de agucar e menor teor de cafeina [10,26].

O segundo tipo de café popularmente conhecido como “café conillon” ou “robusta”,
oriundo da planta “coffea canéfora”, apresenta maior acidez e concentracéo de cafeina, sendo
cultivado em regides de menor altitude e com temperaturas mais elevadas, ao passo que o
arabica se adapta melhor aos locais de maior altitude com temperaturas amenas [12].

E justamente por melhor se adaptar ao paladar dos consumidores que a producéo
mundial de café ardbica &€ numericamente superior ao café robusta, que é mais utilizado na
indUstria farmacéutica, na producao de medicamentos e cosméticos, possuindo menor valor de
mercado [10,12].

Nesse sentido, historicamente o café possui grande importancia na histéria da
humanidade e especialmente na do Brasil, ndo sé por potencializar a economia do pais, mas
também por estar atrelada aos grandes acontecimentos sociais, desempenhando um papel
importante no desenvolvimento e aperfeicoamento tecnolégico com novas pesquisas e estudos

desenvolvidos quanto ao seu conteudo e propriedades.
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3.1.2. Estrutura dos graos

Os cafeeiros consistem em pequenas arvores, de altura entre 2 m a 8 m, cujos frutos sao
empregados para a obtencdo dos grdos de café [27]. O fruto do café (Figura 3.1) consiste em
uma drupa oval com tamanho de aproximadamente 10 mm, superficie lisa, brilhante e

geralmente de coloracdo avermelhada quando atingido o estagio de maturagéo [10,28].

Figura 3.1: Frutos do cafeeiro arabico em diferentes estagios de maturacgéo. Foto feita pelo proprio autor.

Na Figura 3.2 é apresentado um esquema que ilustra os componentes internos do grao

de café maduro.
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Figura 3.2. Esquema do fruto maduro de café e suas subdivisdes. Figura retirada da referéncia [10].

Os frutos podem ser subdivididos em seis partes [10]:

» Casca, cuja coloracgdo varia desde o verde ao vermelho escuro;

A\

O mesocarpo externo, também conhecido como polpa que é amarelada e fibrosa;
» A camada de mucilagem, de caracteristica translicida, fina, altamente viscosa e
hidratada;

» O endocarpo ou pergaminho, que é uma camada fina e amarelada;

A\

O perisperma ou pelicula prateada, responsavel por cobrir o gréo de café;
» 0O endosperma, comumente conhecido como semente ou gréo de café.
A principal matéria-prima de interesse para a indUstria cafeeira é a semente, em que 0s
processos tecnoldgicos empregados contribuem para a obtencdo da bebida a base de café

pelos consumidores.

3.1.3. Torrefacdo

A torrefagdo do café verde normalmente ocorre em temperaturas que podem variar entre
180 e 240° C durante um periodo de 7 a 15 minutos. O tempo de exposi¢éo ao calor vai variar
de acordo com o grau da torra que se deseja para aquele café, sendo que os principais tipos de
torra séo divididos em clara, média e escura. Em que séo desenvolvidos os sabores e aromas,
além de alteracdes estruturais no gréo [29,30].

O tratamento térmico provoca nos grdos de café profundas modificacbes em sua

composi¢do quimica, atividade biolégica e propriedades sensoriais [10,31]. As alteracGes
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fisico-quimicas que ocorrem durante o processo de torra sdo complexas, envolvendo muitas
interacdes entre 0s compostos [5].

Durante o processo de torrefacdo, o calor proveniente do ar ou de superficies quentes do
torrador é transferido para os grdos [32]. O aumento interno da temperatura provoca a
evaporacdo da umidade dos grédos. Com o aumento da temperatura, ocorre a liberacdo de
compostos volateis e CO2. Com 0 aumento da pressao interna, ocorre a expansdo dos graos,
causando pequenas rachaduras em suas paredes. Quando se atinge o grau de torra desejado, 0s
gréos sdo despejados em uma bandeja de resfriamento [32].

Durante a pir6lise, processo de decomposicdo de materiais pela acdo de altas
temperaturas, ocorre a ruptura da estrutura molecular original do gréo pela a¢do do calor em
um ambiente sem a presenca de oxigénio [32].

Os carboidratos presente no grédo verde sdo rapidamente degradados. Outros compostos
quimicos importantes que sofrem alteracbes sdo os acidos clorogénicos e os lipidios,
permanecendo uma pequena quantidade dessas substancias no grao torrado [10,32].

Na Figura 3.3 pode-se observar a mudanca progressiva nas cores dos graos, passando do
verde ao marrom escuro. A cor final dependerd do ponto de torra desejado. Com a
desidratacdo e a pirdlise, ha uma perda de massa entre 14% a 20%, o que pode variar de
acordo com o grdo utilizado e também o ponto de torra, sendo que em torras mais escuras,

teremos maior perda.

Figura 3.3. Espectro de torra do grdo de café em diferentes temperaturas e tempos. Figura retirada da referéncia [32].

3.1.4. Composi¢do quimica

O café € um produto de composicdo quimica complexa, principalmente ap0s sua
torrefagdo, onde os compostos originais do grdo sdo degradados e novos compostos sdo
formados garantindo a presenca de substancias nutritivas, bioativas e suas caracteristicas de
sabor e aroma [5].

Diferentes fatores podem influenciar a composi¢do quimica e, consequentemente, as

propriedades funcionais e sensoriais do café, como a espécie, as condi¢des de cultivo, o grau
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de maturacdo dos grdos no momento da colheita e os métodos de processamento
(principalmente o processo de torrefacdo) [33]. O café verde apresenta elevado teor de
carboidratos, em torno de 50% da massa do grao [33,34]. Além destes, lipideos, minerais,
proteinas e aminoacidos, alcaloides (cafeina, trigonelina, teobromina e teofilina), compostos
fendlicos (acidos clorogénicos, lignina, entre outros) e outras classes de substancias também
estdo presentes no gréo verde [10].

A utilizacdo de altas temperaturas no processo de torrefacdo dos grdos favorece a
ocorréncia de sucessivas reacdes quimicas, como a degradacdo de substancias e a formacao de
diversos compostos através das reacfes de pirolise [35]. Conforme a Tabela 3.1 os gréos de
café das espécies ardbica e robusta tendem a apresentar diferencas quantitativas em sua

composicao quimica antes e apds a torrefacéo [10].

Café verde (%) Café torrado (%o)
C. arabica C. canephora C. arabica C. canephora
Carboidratos 55 a 66 40 a 56 38 41
Lipideos 15a18 8al2 17 11
Proteinas e aminoacidos 8,7a128 10

Minerais 30a54 4,5 4,7
Cafeina 08a1l4 1,7a4,0 1,3 2,4

Acido clorogénico 6,729,2 71a121 2,7 3,1
Volatilizaveis 0,1 2,4 2,5

Tabela 3.1: Teores dos principais constituintes quimicos do café verde e torrado em grau médio, em (%). Tabela retida e
adaptada das referéncias [10,11].

Dentre os compostos que apresentam reducdo em seus teores, destacam-se a cafeina, os

acidos clorogénicos e os carboidratos [10].

3.2. Analise térmica

Anadlise Térmica é um conjunto de técnicas nas quais as propriedades fisicas ou
quimicas de uma substancia, sdo monitoradas em fungdo do tempo ou da temperatura,
enquanto a amostra, sob uma atmosfera especifica, € submetida a uma programacao

controlada de temperatura [14].
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As principais técnicas termoanaliticas utilizadas sdo a termogravimetria (TG - do inglés
Thermogravimetry), a termogravimetria derivada (DTG - do inglés Derivative
Thermogravimetry), a analise térmica diferencial (DTA - do inglés Differential Thermal
Analysis), a calorimetria exploratoria diferencial (DSC - differential scanning calorimeter) e
a analise dos gases envolvidos (EGA — do inglés Evolved Gas Analysis). Através das técnicas
mencionadas é possivel obter diversas informacdes a respeito das amostras, dentre as
principais pode-se citar, a variacdo de massa, a estabilidade térmica, o teor de agua e umidade,
os pontos de fusdo e ebuligdo, os calores de transi¢do, os calores especificos, os diagramas de
fase, a cinética da reagdo e as transices vitreas [15].

H& uma série de vantagens quando se utiliza as técnicas termoanaliticas, dentre as quais
se destacam a aplicabilidade em diversas areas de estudo, a quantidade de amostra necessaria
para a realizacdo das medidas ser bem pequena, a possibilidade de obtencdo de uma variedade
de resultados em um Gnico gréafico [36]. Entretanto, algumas das desvantagens do uso dessa
técnica é o elevado custo dos equipamentos e o fato de serem analises destrutivas [36].

A aplicacdo dessas técnicas tem sido de fundamental importancia no estudo e na
caracterizacdo de diferentes materiais, no desenvolvimento e no controle de qualidade de
diversos alimentos, incluindo o café. Neste trabalho foram utilizadas as técnicas
termoanaliticas TG, DTG, DTA e EGA bem como andlises vibracionais, as quais serdo

discutidas com mais detalhes nos tdpicos a seguir [12,36].

3.2.1. Termogravimetria (TG)

Sempre foi interesse dos pesquisadores chegar a um conhecimento detalhado sobre as
alteracdes que o aguecimento pode provocar na massa das substancias, a fim de se poder
estabelecer a faixa de temperatura em que o material comeca a se decompor [15]. No inicio do
século passado, esse tipo de pesquisa era realizado de forma muito demorada e imprecisa. Em
1907, Tuchot foi o primeiro pesquisador a utilizar a técnica para o levantamento das curvas da
decomposigdo térmica de piritas, anotando ponto a ponto as curvas de perda de massa em
funcdo da temperatura, aquecendo as amostras até uma dada temperatura e, a seguir, apos o
resfriamento, pesando-as em balangas analiticas [15].

No decorrer dos anos, essa técnica sofreu uma grande evolucdo tecnoldgica e,
atualmente € chamada de termogravimetria, técnica na qual a mudanca da massa de uma

substancia ¢ medida em fungdo da temperatura enquanto esta € submetida a uma programacao



24

controlada de temperatura [15]. Essas perdas de massa sdo medidas por uma balanca
denominada termobalanca, instrumento que permite a pesagem continua de uma amostra em
funcdo da temperatura, ou seja, a variagdo de massa da amostra é registrada quando a mesma
¢ aquecida ou resfriada [15].

Na Figura 3.4 esta indicada a representacdo de uma curva TG. Na qual, o eixo das
ordenadas ¢é apresentado usualmente em percentual de massa (Massa%) ou perda de massa

(%), e no eixo das abcissas tem-se a faixa de temperatura (ou tempo) que a amostra foi

submetida.
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Figura 3.4: Representacdo de uma curva termogravimétrica, mostrando a temperatura inicial e final, a variacdo de massa e as
temperaturas onset e endset. Figura reproduzida pelo prdprio autor.

Nas curvas TG, a perda de massa (representada no eixo vertical em porcentagem) é
caracterizada por duas temperaturas (no eixo horizontal). A temperatura inicial Ti, que esta
associada ao inicio de degradacdo térmica das amostras e a temperatura final Tf, que
corresponde ao término da reacdo [15,37]. A diferenca entre essas duas temperaturas (Tf-Ti) €
denominada de intervalo de reacdo. A temperatura em que se inicia a perda de massa é a
temperatura inicial do evento térmico, ou seja, € nesse ponto que a amostra deixa de ser
estavel termicamente e passa a liberar substancias volateis. A temperatura onset (Tonset),
indicada na Figura 3.4 é a temperatura estimada correspondente ao inicio do evento térmico.
E é essa temperatura que é utilizada para analise das curvas, visto que € mais facil de ser
determinada que a temperatura inicial. A temperatura final (Tf) indica o final da etapa de
perda de massa, e a temperatura endset (Tendset) estima o final do evento térmico [36].
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Os degraus nas curvas termogravimétricas (Am) em relacdo ao eixo das ordenadas
representam os intervalos de perdas de massa sofridas pela amostra e permitem a obtencgéo de
dados que podem ser utilizados com finalidades quantitativas [15,36].

Ha uma série de fatores que podem influenciar o aspecto das curvas TG, e estes podem
ser divididos em dois grupos, aqueles devido aos fatores instrumentais e outros aos fatores
relacionados as caracteristicas das amostras, os principais fatores relacionados a esses grupos
sdo citados a seguir [15,36,37].

> Fatores instrumentais:

e Razdo de aquecimento do forno;
e Atmosfera do forno;
e Geometria do suporte das amostras e do forno.

> Caracteristicas da amostra:

e Tamanho das particulas;

e Quantidade de amostra;

e Solubilidade dos gases liberados na propria amostra;
e Calor de reacéo;

e Compactacao da amostra;

e Natureza da amostra;

e Condutividade térmica da amostra.

E de suma importancia um conhecimento abrangente desses fatores por parte de quem
for fazer as analises, para que se possa tirar o maximo de informacdes possiveis dessas curvas
[36]. A TG é uma técnica analitica qualitativa e quantitativa, que fornece uma variedade de
resultados [15]. Ela pode ser usada como método comparativo e controle de qualidade de

amostras de cafés e outros alimentos [39].

3.2.2. Termogravimetria derivada (DTG)

Termogravimetria derivada (DTG) é a técnica que fornece a derivada primeira da curva
termogravimetrica, ou seja, fornece informacdes da derivada primeira da variacdo de massa

em funcédo do tempo (t) ou da temperatura (T) [15,16]:

am am
E_F(T out) ou d—T—F(T out) (3.1)
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Comparando as curvas DTG e TG apresentadas na Figura 3.5, é possivel observar que
o0s degraus das curvas TG sdo substituidos por picos nas curvas DTG que delimitam areas
proporcionais as perdas de massa sofridas pela amostra [15]. Entdo, a DTG é uma técnica que
possibilita uma melhor visualizacdo dos intervalos de perda de massa e permite quantificar as
etapas de decomposicao das amostras. Também é possivel identificar pelos picos da DTG as
temperaturas onde a perda de massa é mais intensa [16].
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Figura 3.5: Representacéo de curvas TG (em vermelho) e DTG (em cinza). Figura adaptada da referéncia [38].

Vale ressaltar que as curvas DTG ndo contém mais informacdo que as curvas TG,

apenas apresentam os dados de forma visualmente mais acessivel as analises [36].

3.2.3. Analise térmica diferencial (DTA)

A analise térmica diferencial (DTA) é uma técnica que mede a diferenca de temperatura
entre a amostra e um material de referéncia, a medida que ambos sdo submetidos a uma
programacdo controlada de temperatura [15,16]. Essas medi¢es de temperatura sao
chamadas diferenciais, pois se registra a diferenca entre a temperatura da referéncia Tr e a da
amostra Ta. Uma vez que o aquecimento ou resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear
(dT/dt= Cte) [15].

AT =Tr —Ta (3.2)

E um método que permite detectar a temperatura inicial de processos térmicos e 0s

caracteriza qualitativamente como endotérmico ou exotérmico [36].
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Na Figura 3.6 pode-se observar um diagrama de bloco que resume o funcionamento de

um calorimetro que usa o sistema diferencial nas analises térmicas.

Controle
da
atmostera
Foro
Amastr. Ref Prograrnador

do

Senso s I — =
temperatura "

Amplificador Fegistrador
(microwvolt)

Figura 3.6: Diagrama de bloco de um sistema térmico diferencial moderno. Figura retirada da referéncia [15].

Em um forno aquecido eletricamente, é colocado sobre um suporte um par de porta
amostras iguais (geralmente, utilizam-se cadinhos), no primeiro é colocado a amostra e no
segundo uma substancia de referéncia. Os termopares servem como sensores de temperatura,
tanto para monitorar a temperatura do forno [15], quanto a temperatura do suporte que contém
0s porta amostras, no qual um deles esta associado com a referéncia e o outro com a amostra.

A funcdo da temperatura do forno ou tempo em que a amostra € submetida, registra a
diferenca de temperatura entre a amostra e o material de referéncia (AT = Tr — Ta), visto que
ambos sdo aquecidos continuamente [15,36].

Ao longo do programa de aquecimento, as temperaturas da amostra e da referéncia se
mantém iguais até que ocorra alguma alteracdo fisica ou quimica, como fusdo, solidificacdo e
cristalizacdo, que sdo registradas sob a forma de picos como mostra a Figura 3.7 [36]. Se a
reacdo for exotérmica, a amostra ird liberar calor, ficando, por um curto periodo de tempo,
com uma temperatura menor que a referéncia (AT > 0). Do mesmo modo, se a reagdo for
endotérmica, a temperatura da amostra sera temporariamente maior que a referéncia (AT < 0)
[15].
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Figura 3.7: Representa¢do de uma curva DTA. Figura adaptada da referéncia [15].

Na Figura 3.7 o evento endotérmico ou exotérmico em que a amostra passa a absorver
ou ceder calor € iniciado no ponto a, em que o termopar da amostra se diferencia do termopar
da substéancia de referéncia. Essa diferenca vai aumentando e atinge seu ponto méaximo em b,
posteriormente o calor absorvido ou cedido € reduzido até o final da reacdo no ponto c [15].

As transicdes de fase (fusdo, ebulicdo, sublimacdo, etc) ou as reacdes de desidratacéo,
de decomposicao, de dxido-reducéo, entre outros, capazes de causar variagdes de calor [15],
sdo evidenciadas através dessa técnica, em que é possivel visualizar os efeitos de calores
associados com alteracdes fisicas ou quimicas da amostra. E comum que em processos de
cristalizacdes e oxidacGes ocorram eventos exotérmicos [15], enquanto as transicdes de fase,
desidrataces, reducdes e certas reacGes de decomposicdo produzam efeitos endotérmicos
[15].

3.3. Difracgéo de Raios-X

A difracdo de raios-X é uma técnica amplamente utilizada para determinar, classificar e
interpretar a estrutura cristalina dos materiais [20,21]. Os raios-X sdo ondas eletromagnéticas
de comprimentos de onda muito pequenos, compreendidos entre 0,1 - 10A [40], o que o0s
torna propicios para sondar a estrutura do material ao nivel de distancias interatdmicas.

Esta técnica consiste na incidéncia da radiagdo em uma amostra e na deteccdo dos
fotons difratados. Ao atingir a amostra, 0s raios-X sdo “freados” pelos atomos que compdem

a estrutura cristalina do material, interagindo com eles e dando origem a difracéo de raios-X.
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Essa interacdo ocorre quando hé interferéncia construtiva entre os raios-X difratados por dois
planos da rede cristalina [21].
A condicao que devera ser satisfeita para que ocorra esta interferéncia é dada pela Lei
de Bragg [20,21,40]:
nA = 2dsin(0) n=123.. (3.3)
Onde d ¢ a distancia entre os planos cristalinos, A é o comprimento de onda do feixe, 6 é 0
angulo entre o feixe incidente em relacdo ao plano da estrutura cristalina, n € um ndmero
natural, maltiplo do comprimento de onda. Na Figura 3.8 € ilustrado o processo de difracéo
em uma rede cristalina, um feixe paralelo e monocromatico de raios-X, incide com angulo 6

em dois planos paralelos de &tomos e separados por uma distanciad .

d f > dsin(6)

Figura 3.8: Processo de difracdo em uma rede cristalina. Esse esquema ilustra dois feixes de raios-X, ambos contendo a
mesma fase e comprimento de onda, sendo espalhados por planos diferentes. Figura reproduzida pelo proprio autor.

As medidas sdo feitas mantendo a amostra fixa em um angulo 6’ ¢ movendo a fonte de
raios-X e o detector em um angulo 260°, como mostra a Figura 3.9. Assim, um aumento da
guantidade de fétons no detector ird ocorrer quando a amostra estiver numa posi¢do em que 0
angulo 0’ satisfaga a condigdo de Bragg, gerando entdo os picos do espectro [40]. A distingdo
dos materiais ¢ feita através desses picos, gerados a partir da distancia que ha entre os planos
compostos pelos atomos da rede cristalina do material em analise [21]. A intensidade difratada
depende do nimero de elétrons no 4&tomo [21]. Cada estrutura ira produzir um padrédo de difracéo
caracteristico, assim sendo, para interpretacéo dos resultados, recorre-se a um banco de dados, que
permite que sejam feitas as comparagdes com os padrdes produzidos por estruturas previamente

analisadas.
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Figura 3.9: Esquema simples do interior do equipamento de difracdo de raios-X utilizado para fazer as medidas das amostras
preparadas neste trabalho. Figura reproduzida pelo préprio autor.

3.4. Espectroscopias vibracionais

Na espectroscopia vibracional sdo investigadas as frequéncias das vibracdes dos atomos
nas moléculas, com o objetivo de obter informacdes a respeito da geometria molecular, bem
como da natureza das ligacbes quimicas presentes na molécula. Dependendo da energia da
radiacdo empregada, é possivel obter informacdes sobre diferentes propriedades do sistema
[41,42].

Por meio da interacdo da radiacdo com a matéria podem ocorrer 0s processos de absorcéo,
emissdo ou espalhamento da radiacéo incidente [19]. E o espectro que cada material possui,
sendo o resultado impresso dessa interacdo, diferem um do outro em razdo da composicao
qguimica de cada material e de sua geometria. Contudo, a analise do espectro proporciona
dados essenciais para a substancia em estudo [19].

Pela espectroscopia vibracional é possivel investigar as frequéncias das vibragdes dos
atomos nas moléculas [43,44]. Essa técnica tem sido cada vez mais utilizada para analise da
presenca e concentracdes de substancias quimicas em alimentos [13].

Neste trabalho serdo abordadas as propriedades vibracionais das moléculas presentes em
amostras de cafés, utilizando duas técnicas espectroscopicas: a espectroscopia Raman e a
espectroscopia no infravermelho. Ambas as técnicas fornecem informagfes sobre as
propriedades vibracionais de uma substancia, no entanto elas estdo relacionadas a principios

fisicos diferentes [19].
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A espectroscopia no infravermelho (IR) é fundamentada em efeitos de absorgéo [19,44]
da radiacdo pela matéria, por outro lado, a espectroscopia Raman se baseia em processos de
espalhamento de luz pela matéria [17,18]. Essas técnicas sdo consideradas complementares,
uma vez que alguns modos que sdo ativos na espectroscopia Raman podem néo ser ativos no
infravermelho e vice-versa. Outro fator notério é a intensidade das bandas que podem ser

muito intensas no Raman e pouco intensas no infravermelho, ou o contrario [19].

3.4.1. Tipos de vibragdes

As vibracGes moleculares podem ser classificadas em deformacGes axiais e angulares
[19,45]. Denomina-se deformacdo axial, tambem chamada de estiramento, 0 movimento
ritmico ao longo do eixo de ligacdo que faz com que a distancia interatomica aumente ou
diminua alternadamente. J& as vibracdes de deformacdo angular estdo relacionadas com as
alteracdes dos angulos nas ligacbes atbmicas.

As vibracOes de estiramento podem ser do tipo simétrico e antissimétrico. O estiramento
simétrico ocorre quando os atomos se estiram e se contraem em fase. E o antissimétrico
guando os atomos se estiram e contraem fora de fase [19,45]. A Figura 3.10 ilustra esse tipo

de movimento.

e Estiramento stmétrico

N

® Estiramento anti-simétrico
} | } ) )
Figura 3.10: Estiramento simétrico e antissimétrico. Figura adaptada da referéncia [45].

As vibragbes das deformacgfes angulares, comumente chamadas de vibracdes de

dobramento [45], mostram o0 modo de vibragdo no qual os atomos se movimentam mudando o
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angulo de ligacdo entre eles. As vibracOes de dobramento podem ocorrer das seguintes formas
[19]:

| - Oscilagcdo: Os atomos oscilam em fase no mesmo plano. Este tipo de movimento é
similar ao movimento de um para-brisa de um carro.

Il - Corte: Caracteriza-se como um movimento dos atomos na dire¢cdo da mudanca de
angulo, mantendo-se no plano. Podemos comparar este tipo de vibragdo com movimento de
uma tesoura.

I11 - Balango em fase: Os atomos movimentam-se em fase para fora do plano molecular.

IV - Balanco fora de fase: os &tomos movimentam-se para fora do plano molecular para

lados opostos alternadamente. A Figura 3.11 ilustra todos esses tipos de vibragdes.

+ Corte « Balango fora de fase

» A A8

* Balan¢o em fase » Oscilagdo

A, B B A

Figura 3.11: Vibragdes do tipo dobramento. Figura adaptada da referéncia [45].

3.4.2. Espectroscopia no infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é certamente uma das mais importantes técnicas
analiticas disponiveis atualmente [42]. Envolve o estudo das moléculas que absorvem a
radiacdo eletromagnética em comprimentos de ondas situados entre regido do visivel e das
micro-ondas [19]. Nessa técnica identificamos as transi¢des vibracionais dos diferentes
grupos funcionais presentes na estrutura das amostras em analise [19].

Uma das grandes vantagens desta técnica € que grande parte das amostras, em
praticamente qualquer estado fisico, pode ser estudada. Liquidos, filmes, soluces, fibras,
gases, pos e superficies podem ser caracterizados com uma escolha criteriosa de técnica de
amostragem e de sua preparacéo [42].

A regido espectral situada entre 12800 e 10 cm™?! corresponde ao infravermelho. Esta

regido é dividida em trés faixas: a radiacdo no infravermelho préximo — NIR (do inglés, Near
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Infrared), que compreende de 12800 a 4000 cm™?; a radiacdo no infravermelho médio —
MIR (do inglés, Middle Infrared) de 4000 a 400 cm™! e a radiacdo no infravermelho distante
— FIR (do inglés, Far Infrared) que compreende de 200 a 10 cm™?! [19]. A porcdo de maior
interesse para a caracterizacdo de compostos organicos esta situada entre 4000 a 400 cm™?
[46].

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho ocorre quando a molécula e a radiacdo
incidente vibram nas mesmas frequéncias [43]. Esse tipo de radiacdo possui baixa energia,
dessa forma, quando ela interage com as moléculas, é suficiente apenas para causar alteraces
em seus modos vibracionais [44]. Para cada tipo de ligacdo podemos associar uma frequéncia
vibracional. Compostos diferentes absorvem em regibes especificas do espectro
infravermelho, uma caracteristica que nos permite elucidar parte dos diferentes grupos
funcionais presentes num dado material, por exemplo.

A intensidade de infravermelho absorvido ou transmitido pela amostra é quantificada
pela lei de Lambert-Beer [42]. A Figura 3.12 ilustra o0 esquema da radiacdo de intensidade lo
incidindo em um material de espessura d que a absorve. A radiagcdo que é transmitida possui

intensidade 1.

——> —

lo |

<
d

Figura 3.12: Representacédo da Lei de Lambert-Beer. Figura reproduzida pelo proprio autor.

Pela lei de Lambert-Beer, a intensidade da luz transmitida decresce exponencialmente
com o0 aumento da espessura do corpo homogéneo [42,47]. Essa lei é representada pela
equacéo:

[ =I,ePd (3.4)

Onde | é a intensidade da radiagdo transmitida, lo a intensidade da radiagdo incidente e [3

é o coeficiente de absorcéo.


http://www.ipac.caltech.edu/Outreach/Edu/Regions/irregions.html
http://www.ipac.caltech.edu/Outreach/Edu/Regions/irregions.html
http://www.ipac.caltech.edu/Outreach/Edu/Regions/irregions.html

34

Da equacéo (3.4):
%: e~Bd (3.5)
Aplicando o logaritmo natural (In) em ambos os lados da equacdo (3.5), tem-se:
In (Il) = —Bd (3.6)
Sabendo que a propriedade de (In) de mudanca de base é dada por:
In(x) = log(x).In(10) (3.7)
Desse modo, aplicando essa propriedade na equagéo (3.6), tem-se:
log () - In(10) = — Bd (3.8)
log (Il) = ln‘(fo) d (3.9)

Utilizando propriedades logaritmicas na equacéo (3.9), obtém-se:

log(I) —log(lp) = n10) (3.10)
log(l) — log(l) = — (‘io) d (3.12)
log(2) = ed (3.12)

B

onde o termo —
In10

€ passa a ser a nova constante de absor¢ao &.

A equacdo (3.12) é definida como absorbéancia (A), que é a capacidade que os materiais
possuem de absorver radiagdes a uma frequéncia especifica [42], logo:

A =log (ITO) = &d (3.13)
Ja a transmiténcia (T) é definida como a fracdo do feixe de luz que incide em uma

amostra, para um determinado comprimento de onda, e 0 que consegue atravessa-la [42,47].

Ela é dada por:
T=- (3.14)

Io
Portanto, é possivel escrever a absorbancia como sendo:
A=log (%) = ed (3.15)
O que se registra no espectro de absor¢éo é o logaritmo da relacdo entre a intensidade da
luz incidente lo e a intensidade da luz transmitida | (que é a grandeza chamada de
absorbancia) em funcdo do numero de onda.
A espectroscopia na regido do infravermelho tem se tornado uma técnica promissora na
caracterizacdo de materiais diversos como alimentos, permitindo a obtencdo de resultados

rapidos [19]. Uma das principais técnicas de absorcdo é a Espectroscopia no Infravermelho
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com Transformada de Fourier (FT-IR — do inglés Fourier Transform Infrared Spectroscopy)
[43] que foi utilizada nesse trabalho para caracterizar os gases desprendidos durante a

decomposicéo térmica das amostras.

3.4.2.1. Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

Na Figura 3.13 pode-se observar o método de funcionamento de um equipamento FT-
IR, também conhecido como método interferométrico. Seu funcionamento se baseia no

principio fisico do interferdmetro de Michelson.

,[/ ................... Lot
<] Separador ¢
Fonte de de felxas(S) ’
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Figura 3.13: Representacéo do principio de funcionamento do FT-IR. Figura retirada da referéncia [19].

Um interferdmetro é constituido de uma fonte policromatica, de dois espelhos planos
posicionados perpendicularmente um ao outro, sendo um deles fixo (E1) e o outro movel
(E2), um beamsplitter (que é denominado separador de feixes, S) alinhado com a fonte de
radiagcdo. Um porta amostra alinhado ao beamsplitter e um detector alinhado ao porta amostra

[19]. Quando radiagdo de uma fonte policromatica incide no beamsplitter, ela é dividida em
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dois feixes, pois esse separador é formado por um material que quando a radiagdo o atinge,
50% e transmitida para o espelho moével e 50% ¢ refletida no espelho fixo [19,43].

Ao chegar ao espelho fixo, um dos feixes € refletido de volta para o beamsplitter, e
parte dele retorna para a fonte e a outra parte se dirige para a amostra e vai para o detector. O
outro feixe que foi transmitido para ao espelho movel, é refletido por ele e se dirige para o
beamsplitter onde parte do feixe volta para a fonte e a outra vai para a amostra e em seguida
para o detector.

O movimento do espelho E2 é responsavel por gerar uma diferenca de caminho (x) no
interferdbmetro. Sendo assim, os raios refletidos pelos espelhos E1 e E2, voltam para
beamsplitter, onde se recombinam e sofrem interferéncia construtiva ou destrutiva[19]. Se a
diferenca de caminho for um mdltiplo inteiro de comprimento de onda (1), isso ocorre quando
0 espelho mdvel é posicionado de tal forma que o feixe refletido por ele percorre uma
distancia equivalente ao feixe refletido pelo espelho fixo, [43]

x=nl, n=01.2.. (3.16)
Desse modo, os dois feixes estdo em fase e ocorre uma interferéncia construtiva e, neste caso,
chegaréa ao detector um sinal de intensidade maxima.

No entanto, se o espelho mdvel estiver posicionado de forma que a diferenca de
caminho dos dois feixes seja dada por:

x = (n + %) 4 n=012.. (3.17)
os dois feixes estardo fora de fase e ocorrera uma interferéncia destrutivo. Sendo assim, a
intensidade do sinal que chega no detector, nesse caso, serd minima [43]. Dessa forma, a
medida que o espelho movel percorre determinada distancia, o sinal que chega ao detector
varia senoidalmente, e é gerado um interferograma (mostrado na Figura 3.13) que é formado
pela interferéncia construtiva e destrutiva da luz [19].

O sinal pode ser dado da seguinte forma: I(x) € a intensidade do feixe medido no
detector e B(v) é a intensidade da fonte de radiacdo em funcdo da frequéncia (v) [48]. A
equacdo do sinal no detector de uma fonte monocromatica € dada por:

I(x) = B(v) cos2mvx (3.18)

Em uma fonte policromatica, a intensidade € dada pela soma dos cossenos das ondas

que contribuem para a frequéncia [48]. Desse modo, a equacdo da intensidade é dada por:
I(x) = f0+°°B(v) cos 2mvx dv (3.19)
O interferograma contém todas as informacdes fornecidas pelo espectrometro, porém os

dados séo apresentados de forma inviavel para as analises. Uma vez que o interferograma é
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formado pela soma de todas as ondas de diferentes amplitudes e frequéncias que chegam ao
interferdmetro [48]. Por isso as frequéncias sdo decodificadas pela transformada de Fourier,
todas as informacdes contidas no interferograma sdo transformadas em espectro, através de
um software computacional, onde as intensidades sdo associadas as suas respectivas

frequéncias [48].

3.4.3. Espectroscopia Raman

Diferentemente da espectroscopia no infravermelho, que esta associada com a absorcao
de radiacdo infravermelha, a espectroscopia Raman esta relacionada com o espalhamento da
radiacdo pela matéria [18].

Quando uma radiacdo eletromagnética (luz) monocromatica incide sobre uma matéria,
ela pode interagir e ser espalhada. Essa condicdo de espalhamento que a luz pode sofrer é
dada de duas formas: o espalhamento inelastico e o espalhamento elastico. O fenémeno mais
provavel de acontecer € o espalhamento elastico, também conhecido como o espalhamento
Rayleigh [17]. Nesse espalhamento a radiacdo espalhada possui a mesma energia que a
incidente [19]. N&o é possivel obter nenhuma informacdo sobre a composicdo da amostra
analisada.

O espalhamento inelastico, por outro lado, acontece quando o féton é espalhado com
energia diferente de sua energia inicial, esse espalhamento é conhecido como espalhamento
Raman e nele é possivel obter informag6es importantes sobre a composicdo molecular da
amostra. Esse Ultimo se divide em dois tipos: o espalhamento Stokes no qual a frequéncia da
radiacdo espalhada é menor do que a incidente [42,45] e o espalhamento Anti-Stokes onde a
frequéncia espalhada é maior do que a incidente [19]. A Figura 3.14 ilustra o principio de
espalhamento da radiacdo pela matéria. Onde v, é a frequéncia da radiacdo incidente e

vy T v, € a frequéncia da radiacdo espalhada pela amostra.

AMOSTRA

l votv,

Vo Espalhamento Raman

‘Sthesz Vo — Wy

& Anti-Stokes: Vot+vy

Espalhamento Rayleigh

Figura 3.14: Esquema ilustrativo do espalhamento da radiacéo pela matéria.
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O espalhamento Raman pode ser explicado quanticamente como esquematizado no
diagrama da Figura 3.15. A energia fornecida pela luz incidente pode ndo ser suficiente para
excitar as moléculas do estado fundamental a um estado eletrénico excitado, assim a molécula

é levada a um estado virtual entre os dois estados [19].

Energia
~

- \» Niveis vibracionais

E, l Estado eletrénico
excitado

} Estado virtual

hv, hvyt hv,
AAAS > AANA > AAAN >

hv, hv, &LLA
B LQA % R L Niveis vibracionais
Eo ; v ‘

~ n —— Estado eletrénico
Absorcio no Stokes Rayleigh Anti-Stokes fundamental
infravermelho

Figura 3.15: Esquema dos mecanismos de espalhamento Rayleigh, Stokes e Anti-Stokes. Figura reproduzida pelo proprio

autor

A Figura 3.15 mostra esquematicamente os tipos de espalhamento através das transicoes
entre os estados vibracionais de uma molécula. No espalhamento Rayleigh ao incidir com a
molécula do material, o foton com energia hv, excita a molécula que esta inicialmente no
estado fundamental e é levada para um estado virtual, permanecendo neste por alguns
instantes, logo apés ela decai para o estado fundamental. Com isto elas emitem fotons de
mesma energia hvyque os fotons incidentes [19,45].

No espalhamento Raman Stokes, o foton incidente com energia hv, colide com a
molécula que se encontra no estado fundamental e a leva para um estado virtual, onde
permanece por um curto periodo de tempo e em seguida decai para um nivel vibracional
excitado. Ao decair ocorre a emissdo de um féton de energia h(vy — v,,), menor do que a do
incidente [19,45].

No espalhamento Raman Anti-Stokes, o foton encontra a molécula ja num nivel
vibracional excitado e apds a interacdo, a molécula se dirigi para o estado virtual e em seguida
ela decai para o estado fundamental. Essa diferenca de energia entre os niveis vibracionais é
cedida ao fdton, que é espalhado com energia h(vy + v,,) maior do que o foton incidente
[17,42].
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3.4.3.1. FT-Raman

A espectroscopia Raman com transformada de Fourier (FT-Raman) € uma das
principais técnicas empregadas para obter espectros Raman. Os espectrdmetros FT-Raman
utilizam um interferdmetro de Michelson para detectar a radiagdo espalhada pela amostra
[49]. E emitida uma radiagdo monocromatica com comprimento de onda A = 1064nm por
lasers atuando na regido do infravermelho proximo.

Na Figura 3.16 é apresentado um esquema que exemplifica o principio basico de

funcionamento do FT-Raman.

Espelho Fixo

Laser
Beamsplitter
I :>
; Amostra
Espelho movel
Detector
J Transformada de
Fourrier ‘
| {
= |
; |
- 1 | |
Interferograma Espectro

Figura 3.16: Diagrama esquematico do FT-Raman. Figura retirada da referéncia [49].

Um laser emite uma radiacdo que incide em uma amostra que esta localizada em um
porta amostras alinhado com o mesmo. A radiacao espalhada pela amostra é direcionada a um
interferdbmetro de Michelson (cujo funcionamento ja foi explicado na secdo 3.4.1.1.). Apos
passar pelo interferdmetro é captado por um detector gerando um interferograma. O sinal do
interferograma ndo € prontamente interpretado, uma vez que é gerado um Unico espectro
contendo todas as frequéncias individuais da radiacdo espalhada [49,50]. Entdo, elas séo
decodificadas utilizando a transformagdo de Fourier. A transformacdo é realizada por um
software no computador e as informacGes espectrais desejadas séo fornecidas.

Essa técnica tem se mostrado como ferramenta potencial na caracterizagdo de alimentos,

permitindo a identificacdo de compostos quimicos presente no material. No entanto, quase
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ndo sdo encontrados trabalhos na literatura que utilizam essa técnica em amostras de cafés,
dessa forma o presente trabalho é inovador e promissor na caracterizacdo de amostras de

cafés.

3.5. Analise dos gases envolvidos (EGA)

Durante a andlise termogravimétrica as amostras sao submetidas a altas temperaturas, e
comecam a se decompor termicamente, durante esse processo de degradacdo sdo liberados
diversos volateis, estes podem ser caracterizados e quantificados pela andlise de gases
envolvidos (EGA), técnica na qual determina a natureza e a quantidade dos produtos volateis
formados durante a degradacdo térmica de materiais. As andlises de termogravimetria
acopladas a espectroscopia no infravermelho permitem analisar os gases desprendidos durante
as etapas de decomposicdo térmica dos compostos do material.

A Figura 3.17 mostra o esquema de acoplamento dos equipamentos de analises

termogravimétricas e de FT-IR através de uma linha de transferéncia.
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Figura 3.17: Diagrama esquematico do acoplamento TG/FT-IR. Figura retirada [51].

Os gases liberados durante a degradacdo térmica das amostras (pela técnica TG) saem
com temperaturas elevadas e se dirigem para uma linha de transferéncia no qual séo
resfriados. Em seguida eles séo direcionados para uma camara e interagem com o feixe de
radiacdo, que sofreu interferéncia construtiva, no interferbmetro de Michelson. Ao
interagirem com a radiacdo as moléculas dos gases absorvem parte desta radiacdo e a outra

porcdo da mesma é transmitida por elas saindo da cAmara e sendo captadas pelo detector onde
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é gerado o interferograma. Logo apos, € aplicada a transformada de Fourier e finalmente é
gerado o espectro dos produtos volateis. Eles podem ser comparados com os espectros de
referéncia encontrados na literatura, para identificar os compostos quimicos presentes na
amostra [52].

As anélises feitas a partir da combinagdo das técnicas TG/FT-IR tem sido de suma
importancia no estudo dos gases desprendidos durante os processos de degradacdo térmica em
inimeros materiais. As técnicas sdo ferramentas valiosas para caracterizagdo dos volateis
liberados durante o processo de decomposicdo de matérias. Entretanto, ndo foi encontrado na
literatura trabalhos empregando a combinacdo dessas técnicas para a analise dos gases em
amostras de cafés.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Amostras

4.1.1. Matéria prima

Foram utilizadas quatro amostras de cafés do tipo ardbica, das quais trés foram
fornecidas por diferentes produtores rurais da Zona da Mata Mineira. A quarta foi obtida em
um centro comercial da cidade de Juiz de Fora, ja torrada e em po. E importante ressaltar que
as amostras fornecidas pelos produtores rurais estavam na forma de grdos in natura. Para a
realizacdo das analises (térmicas, espectroscépicas e por difracdo de raios-X) as amostras
foram processadas de forma semelhante: trituradas na forma de p6 com o auxilio de um
ralador. Na Figura 4.1, sdo mostrados os grdos de café in natura antes de serem processados,

o ralador que foi utilizado, e as amostras na forma de po.

i'_ o - ! .‘ £ e . - i
Figura 4.1: A esquerda sdo apresentados os grdos de café in natura, no meio o ralador utilizado para processar os gréos, e a
direita uma amostra de café in natura na forma de pé. Foto retirada pelo préprio autor.

4.1.2. Tratamento térmico

As trés amostras de cafés in natura foram tratadas termicamente para realizar as
andlises usando a espectroscopia Raman e as difracGes de raios-X. VArios procedimentos
foram aplicados para o tratamento térmico, até se chegar a um procedimento ideal.
Inicialmente foram testadas diversas temperaturas e tempos, até que foi estabelecido um
padrdo para os tratamentos térmicos. Utilizou-se um forno tipo mufla modelo LS LOGEN

SCIENTIFIC com uma faixa de temperatura que vai desde a temperatura ambiente até



43

1800°C. As amostras foram submetidas a um tratamento térmico a temperatura de 220°C, com
um tempo de permanéncia no forno de 15 minutos e uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Na Figura 4.2 pode-se observar uma amostra de café in natura e a mesma tratada

termicamente com os parametros descritos anteriormente.

Figura 4.2: A esquerda sfo apresentados os gréos de café in natura e a direita os grios apos o tratamento térmico. Foto feita
pela professora Zélia Ludwig.

Para as analises, os melhores grdos foram selecionados manualmente quanto a sua
coloracdo e qualidade dos grdos. Depois da selecdo os grdos foram processados na forma de
p6 usando um mini ralador mostrado na Figura 4.1.

Na Tabela 4.1 encontram-se as classificagdes das amostras de cafés arabicas utilizadas
nesse trabalho e que foram separadas por tipo segundo classificagdo usada na producéo de

café.
Amostras in natura Amostras tratadas Tipo de café
termicamente
Al A2 Bebida dura
Bl B2 Bebida dura
C1 Cc2 Rio
D - Rio

Tabela 4.1: Classificagdo das amostras de cafés arabicas utilizadas nesse trabalho quanto ao seu tipo.

Todas as amostras analisadas neste trabalho estavam na forma de p6, com graos de
tamanhos superiores a 200 um, para estabelecer o tamanho dos grdos os mesmo foram
peneirados utilizando uma peneira de analises granulométricas. As amostras de indice 1
estavam in natura, as de indice 2 foram tratadas termicamente, sendo que a amostra D foi

obtida ja torrada pelo fabricante.
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4.2. Tecnicas de caracterizacdo

4.2.1. Analise térmica

O estudo termoanalitico das amostras foi realizado por meio das técnicas de
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e andlise térmica diferencial
(DTA). As curvas TG e DTA foram obtidas simultaneamente em uma faixa de temperatura
entre 30°C e 600°C, sob atmosfera dindmica de nitrogénio, utilizando um equipamento de
analise térmica modelo STA 449 F3 Jupiter da marca Netzsch, pertencente ao Centro de
Pesquisa em Materiais (CEPEM) do Departamento de Fisica localizado no Instituto de
Ciéncias Exatas da UFJF. A taxa de aquecimento usada em todas as medidas foi estabelecida
em 10 °C/min e as amostras foram colocadas em cadinhos de alumina. Foram realizadas
medidas usando as amostras Al, B1, C1 e D. Em cada analise térmica foram utilizadas cerca
de (6,3+0,1) mg de massa para cada amostra.

As curvas de DTG foram obtidas através do software grafico Origin 8.5 desenvolvido
pela Originlab, em que foi calculada a primeira derivada das curvas TG. Os dados das curvas
de TG e DTA foram tratados utilizando o programa Proteus, onde foi possivel calcular a

perda de massa total e dos intervalos de temperatura.

4.2.2. Difracdo de Raios-X

As medidas de difracdo de raios-X foram realizadas no laboratorio de Difracdo de
Raios-X do Departamento de Fisica (DPF) da Universidade Federal de Vicosa (UFV),
utilizando o difratdmetro D8-Discover da marca Bruker com radiagdo monocromatica do tipo
Cu-Ka (com uma diferenca de potencial de 40kV e corrente 13mA) e comprimento de onda
de 1,54056 A. Foram feitas analises de todas as amostras (A1, A2, B1, B2, C1,C2 e D). O
difratograma foi coletado no intervalo angular 26 de 10° a 40°. Os gréaficos apresentados na

secdo dos resultados foram obtidos pelo Origin 8.5.

4.2.3. Espectroscopia FT-Raman

Para realizacdo da espectroscopia Raman foi utilizado um espectrémetro da Bruker FT-

Raman modelo RES 100/S, com o laser operando em um comprimento de onda de 1064 nm
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no infravermelho proximo, a poténcia do laser foi de 100 mW. O numero de varredura foi de
512 scans e os espectros foram obtidos na regido de 200 a 3800 cm™?, com resolucgdo de
4 cm~!. As medidas foram realizadas no NUcleo de Espectroscopia e Estrutura Molecular
(NEEM) do Departamento de Quimica da UFJF. Foram feitas analises das amostras A, Be C

de indices 1 e 2.

4.2.4. Analises dos gases envolvidos (EGA)

A analise dos gases envolvidos (EGA) por FT-IR, permite a identificacdo das
substancias volateis desprendidas das amostras em cada estagio de degradacdo ocorrido
durante a realizacéo das analises térmicas feitas simultaneamente.

Essa medida foi realizada através do acoplamento termogravimétrico do calorimetro que
realiza as medidas térmicas com o espectrofotometro FT-IR. Dessa forma, os parametros
dessas medidas foram os mesmos utilizados para as analises térmicas, as amostras analisadas
usando esse procedimento foram: Al, Bl, C1l e D, a massa dessas amostras foi de
aproximadamente (6,3+0,1) mg, e as medidas foram realizadas na faixa de temperatura entre
30°C e 600°C, o equipamento utilizado foi o espectrometro TENSOR 27 TGA-IR da marca
Bruker acoplado com STA 449 Japter da marca Netzsch, pertencentes ao Centro de Pesquisa
em Materiais (CEPEM) do Departamento de Fisica da UFJF. Operando com uma fonte de luz
policromatica os espectros foram obtidos na faixa de 400 a 4000 cm™?, com resolucgdo de

4 cm™1. O programa utilizado para o tratamento de dados foi o OPUS Data Collection.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Analises térmicas (TG, DTG e DTA)

A Figura 5.1 mostra as curvas de TG, DTG e DTA da amostra C1, onde o0s eventos
térmicos que correspondem as perdas de massa estdo evidenciados nas curvas TG/DTG. A
perda superficial de &gua e umidade ocorreu entre as temperaturas 45 e 150°C, nesse intervalo
de temperatura a amostra perdeu 3,72% da sua massa inicial. Posteriormente, entre 185 e
340°C a amostra apresentou uma degradacdo maior, 42,47% de sua massa foi perdida. Nesse
intervalo ocorreu a desintegracdo dos carboidratos e xantinas do café [12,14]. A Ultima etapa
do processo de degradacao aconteceu entre as temperaturas de 340 e 415°C, restando apenas
cinzas e carvao. Nessa etapa a perda foi de 15,34%. As curvas DTA, mostram trés eventos
endotérmicos: O primeiro ocorre entre as temperaturas 66,5 e 120,5°C correspondendo a
liberacdo de agua de umidade. O segundo aconteceu no intervalo de temperatura de 372,5 a
467,2°C pode ser atribuido a desintegracdo dos carboidratos e xantinas do café. Por fim, o
intervalo de temperatura entre 476,3 e 519°C esta vinculado com queima dos resquicios de

amostra reduzindo a amostra a cinzas e carvao.

T T T T T T T
100
-8
S
@© -]
3 80 =
@ £
S =
® 2
© =~
© L
o a
o
40
-0

T T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Figura 5.1: Gréfico das curvas TG/DTG/DTA da amostra C1, obtidas sob atmosfera dinamica de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™1.

Na Tabela 5.1 foram apresentados os principais intervalos de degradacdo e os picos de

DTG onde as perdas de massa da amostra C1 foram mais intensas.
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TG/DTG
Intervalo (°C) Massa (%0) Pico (°C)
45 - 150 -3,72 85
185 - 340 -42,47 285
340 - 415 -15,34 378

Tabela 5.1: Intervalos de temperatura dos picos DTG e perdas de massa da amostra C1.

Os intervalos de temperatura dos eventos endotérmicos e as temperaturas dos picos de

DTA da amostra C1 séo apresentados na Tabela 5.2.

DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 66,5 - 120,5 94,7
Endotérmico 372,5-467,2 415
Endotérmico 476,3 - 519 503,5

Tabela 5.2: Natureza e intervalos de temperatura dos picos de DTA da amostra C1.

Na Figura 5.2, sdo apresentadas as curvas TG, DTG e DTA da amostra D. A degradacao
térmica ocorreu em trés etapas e sdo mostradas nas curvas TG/DTG. A primeira etapa
referente & perda de umidade, onde a massa da amostra inicial sofreu uma perda de 10,06%,
no intervalo de 45 a 160°C. Na segunda etapa, ocorreu a desintegracdo de proteinas,
polissacarideos, acidos e xantinas [14], que correspondeu a uma perda de massa de 40,08%,
no intervalo de 230 a 360°C. Por fim, entre as temperaturas de 360 e 415°C, restaram apenas
cinzas e carvao, e a perda de massa foi de 5,03%. As curvas DTA, mostraram apenas dois
eventos endotérmicos o primeiro entre 65,7 e 121,2°C também pode ser atribuido a perda de
agua e umidade presentes nas amostras no inicio de cada ensaio. No segundo evento
observou-se uma endoterma larga, que ocorreu entre as temperaturas de 330,9 e 528,2°C,

correspondente a desintegracdo dos componentes do café e teores de cinzas e carvao.
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Figura 5.2: Grafico das curvas TG/DTG/DTA da amostra D, obtidas sob atmosfera dindmica de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™1.

Pela Tabela 5.3 podem-se observar os principais intervalos de degradacdo e as

temperaturas dos picos de DTG da amostra D onde ocorreram as maiores perdas de massa.

TG/IDTG
Intervalo (°C) Massa (%0) Pico (°C)
45 - 160 -10,06 100
230 -360 -40,80 310
360 - 415 -5,03 375

Tabela 5.3: Intervalos de temperatura dos picos DTG e perdas de massa da amostra D.

Os intervalos de temperatura dos dois eventos endotérmicos e as temperaturas dos picos

de DTA da amostra D sdo apresentados na Tabela 5.4.

DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 65,7-121,2 953
Endotérmico 330,9 - 528,2 453

Tabela 5.4: Natureza e intervalos de temperatura dos picos de DTA da amostra D.

A Figura 5.3 indica as curvas de TG, DTG e DTA da amostra B1, onde é possivel

observar uma perda superficial de 4gua e umidade entre 45 e 145°C, e uma perda de 4,38% da
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sua massa inicial. Mais adiante, entre 180 e 335°C a amostra apresentou uma degradacéo
maior, pois 47,74% de sua massa foi perdida. Nesse intervalo pode-se afirmar que ocorreu a
desintegracdo dos carboidratos e das xantinas do café [12,14]. A Ultima etapa da degradacéo
aconteceu entre 335 e 415°C, em que se obtiveram cinzas e carvao. Nessa etapa a perda foi de
16,35%. Pelas curvas DTA, foram observados trés eventos endotérmicos. O primeiro entre 67
e 125,5°C correspondendo a liberacdo de &gua e de umidade. O segundo aconteceu no
intervalo de 378 a 425°C, por conta da desintegracao dos carboidratos e xantinas do café. Por
fim, o intervalo entre 435 e 560°C esta vinculado com queima de resquicios de amostra em

forma de cinzas e carvao.
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Figura 5.3: Gréfico das curvas TG/DTG/DTA da amostra B1, obtidas sob atmosfera dindmica de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min~1.

Os principais intervalos de degradacdo e as temperaturas dos picos de DTG onde as
perdas de massa da amostra B1foram mais intensas, sdo evidenciados na Tabela 5.5.

TG/IDTG
Intervalo (°C) Massa (%0) Pico (°C)
45 - 145 -4,38 81
180 - 335 -47,74 285
335-415 -16,35 381

Tabela 5.5: Intervalos de temperatura dos picos DTG e perdas de massa da amostra B1.

Na tabela 5.6 é possivel observar os intervalos de temperatura dos eventos endotérmicos

e as temperaturas dos picos de DTA da amostra B1.
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DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 67 - 125,5 95
Endotérmico 378 - 425 405
Endotérmico 435 - 560 501

Tabela 5.6: Natureza e intervalos de temperatura dos picos de DTA da amostra B1.

Observou-se pela Figura 5.4 que os eventos térmicos relacionados a perda de massa, da
amostra Al, também ocorreram em trés etapas. A perda superficial de &dgua e umidade
ocorreu entre 45 e 155°C, nesse intervalo de temperatura a amostra perdeu 6,07% da sua
massa inicial. Logo apds, entre 185 e 340°C a amostra sofreu uma degradacdo maior, pois
49,62% de sua massa foi perdida. Nesse intervalo ocorreu a desintegracdo dos carboidratos e
xantinas do café. A ultima etapa de degradacdo aconteceu entre 340 e 410°C, onde se
obtiveram apenas cinzas e carvao, a perda foi de 17,71%. Pelas curvas DTA, notou-se trés
eventos endotérmicos. O primeiro evento ocorreu entre 67 e 125,5°C correspondendo a
liberacdo de agua de umidade. O segundo aconteceu no intervalo de 374,2 a 420,3°C foi
devido a desintegracdo dos carboidratos e xantinas do café. E o ultimo, entre 476 e 527°C,

esta relacionado com a queima de cinzas e carvao da amostra.
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Figura 5.4: Gréafico das curvas TG/DTG/DTA da amostra Al, obtidas sob atmosfera dinamica de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™1.

Na Tabela 5.7 séo evidenciados os principais intervalos de degradacdo e 0s picos de

DTG onde as perdas de massa da amostra A1 foram mais intensas.
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TG/IDTG
Intervalo (°C) Massa (%0) Pico (°C)
45 - 155 -6,07 85
185 - 340 -49,62 287
340 - 410 -17,71 384

Tabela 5.7: Intervalos de temperatura dos picos DTG e perdas de massa da amostra Al.

Os intervalos de temperatura dos eventos endotérmicos e as temperaturas dos picos de
DTA da amostra Al séo apresentados na Tabela 5.8.

DTA
Natureza Intervalo (°C) Pico (°C)
Endotérmico 67-1255 95
Endotérmico 374,2 - 420,3 397,4
Endotérmico 476 - 527 500,5

Tabela 5.8: Natureza e intervalos de temperatura dos picos de DTA da amostra Al.

Para efeitos de comparacdo e discussdo dos resultados das andlises térmicas para as
diferentes amostras as curvas TG e DTG das amostras Al, B1, C1 e D foram colocadas juntas

nas Figuras 5.5 e 5.6, respectivamente.
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Figura 5.5: Grafico das curvas TG das amostras Al, B1, C1 e D, obtidas sob atmosfera dindmica de nitrogénio, com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™1.
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Figura 5.6: Gréfico das curvas DTG das amostras Al, B1, C1 e D, obtidas sob atmosfera dindmica de nitrogénio, com taxa
de aquecimento de 10 °C.min™1.

Houve uma grande similaridade nas curvas TG e DTG das amostras de cafés in natura
(Al, Bl e C1) e café torrado (D). As curvas das amostras de indice 1 apresentaram 0 mesmo
comportamento, dessa forma pode-se sugerir que as mesmas possuem composi¢coes idénticas.
As curvas de D destoaram um pouco das demais, 0 que era de se esperar devido ao fato de
que o café ja havia sido submetido a um processo de torrefacdo, onde se desconhece o tempo
e a temperatura usados no processo. No entanto, é importante notar que 0s principais eventos
de degradacéo térmica ocorreram em trés etapas para todas as amostras. A Tabela 5.9, permite
uma boa comparacdo entre as diferentes amostras, pois é possivel ver os valores das perdas de
massa para cada intervalo de temperatura das curvas TG/DTG e a perda de massa total para as
amostras Al, B1, CleD.
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TG/IDTG

Amostras Intervalo (°C) Perda de Pico (°C) Perda de massa total (%0)

massa (%0o)

45 - 155 -6,07 85

Al 185 - 340 -49,62 287 85,15
340 - 410 -17,71 384
45 - 145 -4,38 81

Bl 180 - 335 -47,74 285 74,94
335-415 -16,35 381
45 - 150 -3,72 85

C1 185 - 340 -42,47 285 66,35
340 - 415 -15,34 378
45 - 160 -10,06 100

D 230 - 360 -40,80 310 56,29
360 - 415 -5,03 375

Tabela 5.9: Intervalos de temperatura dos picos DTG e perdas de massa das amostras Al, B1, C1l e D.

E possivel observar que os intervalos de temperaturas onde ocorreram as principais
perdas de massa sdo praticamente 0os mesmos para todas as amostras. O primeiro evento
térmico ocorreu entre aproximadamente 45 e 160°C, e esta relacionado a desidratacdo e a
perda de umidade e liberacdo de alguns compostos volateis. Na segunda etapa, 0 processo de
decomposicdo térmica das amostras Al, B1 e C1 ocorreu a partir de 180°C e 0s percentuais
de massa perdida foram bem parecidos, ja D degradou-se ap6s 230°C, e sofreu uma perda
menor quando comparada as demais amostras. Isso se deve ao fato de que quando D passou
pelo processo de torrefagcdo houve uma desintegracdo de alguns compostos, perda de agua e
volateis, entdo era de se esperar uma decomposicdo menor. O ultimo evento térmico,
vinculado com queima de resquicios de amostra em forma de cinzas e carvdo, aconteceu entre
aproximadamente 335 e 415°C para todas as amostras.

Por fim, para que se possa fazer uma comparacao dos resultados a Figura 5.7 reune as
curvas DTA das amostras Al, B1, CleD.
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Figura 5.7: Gréfico das curvas DTA das amostras Al, B1, C1 e D, obtidas sob atmosfera dindmica de nitrogénio, com taxa
de aquecimento de 10 °C.min™1.

As curvas DTA de todas as amostras também apresentaram grande semelhanca no
intervalo entre aproximadamente 65 e 125,5°C. Nas amostras Al, B1, e C1 ocorreram trés
eventos endotérmicos, em D apenas dois. Essa similaridade no intervalo mencionado entre as
curvas deve-se ao fato de que quando o café é processado, ele ainda ndo sofreu uma efetiva
decomposicdo, mas sim perda de &gua e alguns produtos volateis. As temperaturas dos picos
endotérmicos estdo sintetizadas na Tabela 5.10.

Esses resultados sugerem o desenvolvimento de uma metodologia que permita analisar
os cafés que foram torrados em condi¢fes controladas comparados com aqueles produzidos
comercialmente e em larga escala. Trabalhos futuros com diferentes amostras comerciais

podem apontar para uma metodologia de controle de qualidade.
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DTA
Amostras Natureza Intervalo (°C) Pico (%)
Endotérmico 67 -1255 95
Al Endotérmico 374,2 - 420,3 397,4
Endotérmico 476 - 527 500,5
Endotérmico 67 -1255 95
Bl Endotérmico 378 - 425 405
Endotérmico 435 - 560 501
Endotérmico 66,5-120,5 94,7
C1 Endotérmico 3725 -467,2 415
Endotérmico 476,3 - 519 503,5
D Endotérmico 65,7 -121,2 95,3
Endotérmico 330,9 - 528,2 453

Tabela 5.10: Natureza e intervalos de temperatura dos picos de DTA das amostras Al, B1, C1 e D.

O primeiro pico endotérmico corresponde a desidratacdo e perda de umidade, como

verificado nas curvas de TG e DTG, em todas as amostras ele ocorreu por volta de 95°C. Os
cafés in natura apresentaram outros dois picos endotérmicos, estes associados a
decomposicdo das amostras e queima de cinzas e carvdo. Na amostra D, foi possivel verificar
apenas mais um evento endotérmico, relacionado com a degradacédo e queima de resquicios de

amostra na forma de cinzas e carvao.

5.2. Difragéo de Raios-X

Os resultados obtidos para as difragOes de raios-X de todas as amostras (tratadas ou
nédo) séo mostrados no difratograma da Figura 5.8. Nenhum pico de difracdo foi detectado, ou
seja, as amostras ndo apresentaram estruturas cristalinas, podendo-se concluir que o café é um
material amorfo. Os resultados paras as amostras de indice 1 estdo dentro do esperado visto
gue as mesmas sdo organicas, no entanto, esperava-se que as amostras de indice 2 e a D
pudessem apresentar alguma estrutura cristalina em sua composi¢éo, uma vez que quando um

material é submetido a tratamentos térmicos pode ocorrer a cristalizagdo do mesmo [21].
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Figura 5.8: Gréfico do difratograma de todas as amostras de cafés (in natura, tratadas termicamente e p6 de café).

5.3. Espectroscopia Raman

Todos os espectros Raman apresentados nesta secdo foram obtidos com uma linha de
laser A = 1064 nm em um sistema FT-Raman, conforme descrito na metodologia. A figura
5.9 mostra 0s espectros Raman das amostras Al, A2, B1, B2, C1 e C2. Todas essas amostras
apresentaram espectros semelhantes, diferenciando apenas na intensidade das bandas, o que
sugere que todas tem composicéo semelhante.

A banda observada em 2920 cm™! é caracteristica de vibracBes de estiramentos
simétricos e assimétricos da molécula CH2 atribuida a lipidios [53,54]. Os picos localizados
em 1124 e 1171 cm™! se atribuem parcialmente a vibragdes em um ciclohexano e as ligagoes
CH e COH [53,54]. A banda encontrada em 1265 cm™? é referente a uma distor¢do no anel
fenilico. Os picos indicados nas regides espectrais 1608 e 1630 cm™! sdo associados a um
estiramento dos anéis fenilicos e extensdes vibracionais de etilenos C = C [53,54],
respectivamente. A banda em 1690 ¢cm™! é caracteristica de um estiramento da ligacdo C = C

[53,54]. Ainda néo foi possivel identificar os picos presentes nas regides 887 e 1450 cm™1.
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A faixa espectral mais significativa situa-se entre 1000 e 1800 cm™? e pela literatura as
bandas localizadas nessa regido sdo atribuidas a presenca do acido clorogénico [53], este € um
importante constituinte do café [10]. Na figura 5.10, para uma compara¢do dos resultados
encontrados com os da literatura, estdo dispostos os espectros Raman (a) das amostras Al,

A2, B1, B2, Cle C2e o (b)do &cido clorogénico puro retirado da referéncia [53].
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Figura 5.10: Gréficos dos espectros Raman (a) das amostras Al, A2, B1, B2, C1 e C2 na regi&o de 750 a 1800 cm™* (b) do
acido clorogénico puro, retirado e adaptado da referéncia [53].
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Os resultados para espectroscopia Raman das amostras de café foram eficazes e
compativeis com a literatura. A regido compreendida entre 1000 e 1800 cm™?! é dominada
por bandas Raman do &cido clorogénico (ACG) [53,54] e a faixa espectral que vai de
2800 a 3000 cm™! ¢ atribuida a bandas lipidicas [53,54].

N&o houve mudangas perceptiveis nas posi¢des dos picos, a Unica divergéncia entre as
amostras foi observada na intensidade dos mesmos, essas flutuacoes de intensidade ocorreram
devido a heterogeneidade do acido clorogénico e a distribuicdo lipidica das amostras [53,54].
O café in natura apresenta um percentual maior de ACG em sua composicdo que o café
torrado [53,54], essa diferenca pode ser verificada na intensidade dos picos Raman. A maioria
das bandas sdo mais intensas nas amostras de indice 1 que nas de indice 2.
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Figura 5.11: Gréfico dos espectros Raman das amostras Al, B1 e C1.
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Figura 5.12: Gréfico dos espectros Raman das amostras A2, B2 e C2.
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5.4. Analises dos gases envolvidos (EGA)

Como mencionado anteriormente, as medidas de analise térmica foram acompanhadas
de medidas FT-IR dos gases envolvidos (EGA) durante o processo pirélise das amostras. A
identificacdo desses gases gerados pela decomposicdo térmica das amostras B1, C1 e D, foi
feita a partir da técnica termogravimétrica acoplada com FT-IR e a evolugdo dos volateis
liberados da amostra B1 pode ser visualizada no grafico em 3D indicado na Figura 5.13 que

relaciona a absorvancia em funcdo do nimero de onda e da temperatura.

Absorvancia (u.a.)

H20 CO: H20

596

N, &
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500
Numero de onda (cm'1)

Figura 5.13: Diagrama em 3D dos volateis da amostra B1 obtido pelo acoplamento TG/FT-IR em atmosfera dinamica de
nitrogénio.

Analisando os resultados obtidos, foram observadas bandas caracteristicas da agua na
regido de 1300 a 1800 cm™! e em 3400 a 4000 cm™? relacionadas a0 modo de vibracédo da
hidroxila O — H [52]. O pico de absor¢do em 2360 cm™?, caracteristico do modo vibracional
C = 0, corresponde ao didxido de carbono [52]. Uma banda na regido de 1034 a 1228 cm™?
e uma faixa espectral de 2830 a 3006 cm™1, que estdo indicadas por setas na Figura 5.13,
ainda ndo foram identificadas.

Os espectros de absorcdo dos compostos volateis liberados da amostra Bl nas
temperaturas de pico dos trés eventos de perda de massa observados na analise

termogravimétrica (TG) sdo mostrados na Figura 5.14.
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Figura 5.14: Espectros de absorcdo dos volateis da amostra B1 obtidos pelo acoplamento TG/FT-IR em atmosfera dindmica
de nitrogénio, das temperaturas de pico das trés etapas de perda de massa obtidas na TG.

Na temperatura de pico de 81°C nota-se a presenca das bandas correspondentes a agua,
confirmando a liberacdo da mesma. O que esta de acordo com o resultado obtido na anélise da
primeira etapa de perda de massa da curva TG. Um pico de baixa intensidade de dioxido de
carbono também foi observado durante essa etapa que ndo havia sido observado
anteriormente na analise termogravimeétrica.

Na temperatura de 285°C pode-se notar a presenca de modos vibracionais que estdo
relacionadas com a presenca da de agua, do dioxido de carbono e também uma banda ainda
ndo identificada que ja foi apresentada na Figura 5.13. A presenca de agua nessa segunda
etapa de perda de massa pode estar relacionada & formagdo da mesma ao longo dos processos
de degradacéo térmica de alguns compostos presentes na amostra. O mesmo é valido para a
liberacdo de CO2, uma vez que se trata de um material organico. Na Ultima etapa de
degradacdo que ocorreu em 381°C, duas das bandas coincidem com as faixas espectrais da
agua, a banda entre 2250 e 2400 cm™! corresponde a liberacdo de diéxido de carbono e
houve ainda a presenca de uma banda entre 2830 e 3000 cm™! que néo foi identificada.

Os compostos volateis da amostra C1 estdo indicados na Figura 5.15 (a) e (b) mostrando

a presenca de agua e dioxido de carbono. Os dois compostos ainda ndo identificados na
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amostra B1 também se mostraram presentes na amostra C1, porém com intensidades

diferentes.
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Figura 5.15: Diagramas em 3D dos volateis da amostra C1 obtidos pelo acoplamento TG/FT-IR em atmosfera dindmica de
nitrogénio (a) na regido de 750 a 4500 cm™'e (b) na regido de 750 a 1250 cm™*.
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A Figura 5.15(b) mostra a regido do espectro que vai de 750a 1250 cm™! foi
construida para para verificar a presenca de um dos compostos ndo identificados, uma vez que
ndo foi possivel visualiza-lo ao analisar o espectro completo como indicado na Figura 5.15(a).

Os espectros de absorcdo nas temperaturas de pico dos trés eventos de perda de massa

da amostra C1 estdo indicados na Figura 5.16.
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Figura 5.16: Espectros de absorcdo dos volateis da amostra C1 obtidos pelo acoplamento TG/FT-IR em atmosfera dinamica
de nitrogénio, das temperaturas de pico das trés etapas de perda de massa obtidas na TG.

Nesse caso, como na amostra B1, também se observa a presenca de agua e de dioxido
de carbono na temperatura de 85°C, correspondente a primeira etapa de perda de massa. E a
presenca desses mesmos volateis e de um ainda ndo identificado foi verificada na temperatura
de 285°C, segundo evento. E na ultima etapa de degradacdo que ocorreu em 378°C, também
se notou bandas atribuidas a agua e dioxido de carbono e ainda a presenga de uma banda néo
identificada entre 2850 e 3010 cm™1.

A amostra D apresentou 0os mesmos gases verificados nas amostras B1 e C1, como
indicado na Figura 5.17(a) e (b), porem com intensidades diferentes. Essa similaridade sugere
que todas elas apresentam caracteristicamente a mesma composi¢do. As diferencas das
intensidades nas bandas de absor¢do da agua podem estar relacionadas com o preparo das
amostras, a metodologia de como o café foi secado, e com o tipo de armazenamento utilizado

apos a obtencdo das amostras.
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Figura 5.17: Diagramas em 3D dos volateis da amostra D obtidos pelo acoplamento TG/FT-IR em atmosfera dindmica de
nitrogénio (a) na regido de 700 a 4100 cm™* e (b) na regiéo de 700 a 1500 cm™.

Do mesmo modo como foi verificado nas amostras B1 e C1, a amostra D apresentou a
presenca de didxido de carbono e &gua, no primeiro evento de perda de massa, e esses

mesmos gases e outros volateis durante a segunda e terceira etapa.
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Os espectros de absorcdo desses gases nas temperaturas de pico de 100°C, 310°C e
375°C estdo indicados na Figura 5.18.

y T T T T T y T g
1 —100°C
7] —310°C
1 ——375°C

Absorvancia (u.a.)

T

T y T T T T T J T T T T T y T
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Numero de onda (cm™)

Figura 5.18: Espectros de absorcdo dos volateis da amostra D obtidos pelo acoplamento TG/FT-IR em atmosfera dinamica
de nitrogénio, das temperaturas de pico das trés etapas de perda de massa obtidas na TG.

Observa-se, assim como nas demais amostras (B1 e C1), a presenca de agua e didxido
de carbono na temperatura de 100°C, correspondente a primeira etapa de perda de massa. E a
presenca desses mesmos volateis e de um ainda ndo identificado na temperatura de 310°C no
segundo evento. E na Gltima etapa de degradacdo que ocorreu em 375°C, também se notou
bandas atribuidas a agua e diéxido de carbono e ainda a presenca de uma banda ndo
identificada entre 2850 e 3010 cm™?.

As analises dos gases envolvidos sdo de suma importancia, uma vez que sdo analises
simultaneas com as termogravimétricas, permitindo a identificacdo dos gases desprendidos
em cada etapa, permitindo ainda que seja feita uma correlacdo com as perdas de massa e 0s

processos de degradacdo durante a queima, ou pir6lise em atmosfera controlada.
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6. CONCLUSOES

As técnicas utilizadas para o estudo do comportamento térmico das amostras de cafés
foram eficazes. Conclui-se pela técnica TG/DTG que a degradacdo das amostras ocorreu em
trés etapas principais, sendo que a primeira estd vinculada com a perda de agua e umidade das
amostras, o segundo evento térmico estd relacionado com decomposicdo térmica de
carboidratos e demais compostos organicos e a Ultima etapa de degradacdo esta vinculada
com queima de resquicios de amostra em forma de cinzas e carvdo. No geral houve uma
grande similaridade nas curvas de TG/DTG das amostras de indice 1, a partir disso pode-se
sugerir que as amostras apresentam a mesma composicao.

Ha uma grande semelhanca nas curvas DTA das amostras de café in natura e torrado,
isso ocorreu devido ao fato de que no processo de torrefacdo que ocorre entre 150 e 200°C, a
amostra ndo sofreu uma efetiva decomposicao, mas sim perda de agua e alguns compostos.
As amostras in natura apresentaram trés picos endotérmicos que estdo relacionados com 0s
eventos de degradacdo do material. Ja a amostra D apresentou apenas dois eventos de
natureza endotérmica. Todas as amostras apresentaram o primeiro pico em aproximadamente
95°C que corresponde a desidratacdo das mesmas.

Pelo acoplamento TG/FT-IR pode-se identificar os gases desprendidos durante a
degradacdo térmica das amostras. Em todas as amostras foi possivel verificar a presenca de
agua, COz2 e outros dois gases gque ainda ndo foram identificados. Pelos espectros de absor¢édo
dos gases na temperatura do primeiro pico de DTG, onde ocorreu a primeira etapa principal
de perda de massa, confirma-se a liberacdo de &gua. Todas as amostras apresentaram
espectros semelhantes, variando apenas a intensidade, desse modo pode-se novamente sugerir
gue as amostras apresentam a mesma composicao.

Os resultados para espectroscopia Raman das amostras de café foram eficazes e
compativeis com a literatura. A regido entre 1000 e 1800 cm~! é dominada por bandas
Raman do acido clorogénico e a faixa espectral de 2800 a 3000 cm™! ¢ atribuida a bandas
lipidicas. Os espectros foram praticamente idénticos, ndo houve mudangas perceptiveis nas
posicOes dos picos, a unica divergéncia entre as amostras foi observada na intensidade dos
mesmos, essas flutuacdes de intensidade ocorreram devido a heterogeneidade do &cido
clorogénico e a distribuicdo lipidica das amostras. Pela diferenca na intensidade dos picos
Raman pode-se concluir que as amostras in natura apresentam um percentual maior de ACG
em sua composicao que o café torrado. A maioria das bandas sdo mais intensas nas amostras

de indice 1 que nas de indice 2.



66

Pela difracdo de raios-X nenhuma estrutura cristalina foi observada, concluindo que o
material é amorfo.
As técnicas termoanaliticas e espectroscopicas mostram-se como ferramentas potenciais

na caracterizacao de materiais como o café e outros alimentos.
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PERSPECTIVAS

Pretende-se realizar diferentes tratamentos térmicos nas amostras, variando a
temperatura e o tempo, e refazer todas as analises mencionadas nesse trabalho
utilizando os mesmo parametros de medidas.

Fazer blends de cafés com outros produtos (como o milho e a propria casca do café),
com o propdsito de detectar fraudes nas amostras.

Realizar medidas de cromatografia liquida e espectroscopia de dispersao por energia

(EDS) para complementar as técnicas utilizadas e analisar a composi¢do da amostra.
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