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INTRODUGKO

A influéncia'aa.égﬁé na:conservagéd de_prodﬁtos. a. -
limenticios 3 reconhet}&éﬁeﬁte de. grande importancia.

A idénfificégéo'da égaa.ﬁdxcafé,'éeﬁ:estado agre
gacionél e conseQuenfémente sua atividade'em_processos'_ofgéni-
_cos.podem ser obtidos através dé'vérias técnicas _.espectroscé_
picas. Em.particular; a_Ressonﬁnéia Magﬁética Nﬁc1éar {RMN) pé;
mite a '6bsef\?a<;§o diretai"dé. -mobilidadé da dgua no café, atra -
vés da detecgao dos protons de hldrogenlo . Da mesna forma, a
 Ressonancia Paramagnet1ca Eletronlca (RPE; admlte, de forma in-
'-dlreta, a thengao de"lnformagaq_sobre_a-at1v1dade_da agua, bpe

'1é_recombina§§o_de_radicais livres;_

Os radlcals 1ivres sao crlados durante O Processo,
de torragao e através deles & p0351ve1 na050 0 conhec1mento da
at1v1dade da_agya_no cafe tq;rado, mas tambem outras 1nformagoes
como a influéncia-de ‘gases e_luilsobre_eles.

o 0 obJetlvo deste trabalho e 0 estudo pela RMN e pe
la RPE do papel . da agua endos gases no -café, tarrado ou
‘ndo, Pez se um estudo exaustlvo das 11nhas de ressonancia da a-.
gua e dos radicais_paramagnetlcos,I.‘-quos resultados perml-'
tem, em parte, compreender alguns processos que envolvem as
técnicas de armazenamento e torragio.
-~ " No-capitulo I sdo. apresentados fundamentos tedri-
cos para melhor compreensdo das técnicas de RMN e RPE.
O capitulo II compreende a descrigio do equipamen-

to, as técnicas de preparagdo de amostras e os métodos de calcu



lo.

No capitulo III sao apresentados os resultados expe-
Timentais.

No capitulo IV sao discutidos os resultados obti-

dos no capitulo III,

0 capitulo V & constituido das conclusdes e pers-

pectivas deste trabalho.



CAPITULO I

FUNDAMENTOS TEGRICOS

1.1 - Introdugao

As propriedades das pafticulas de momento magnéti-
co nao nulo podem ser investigadas por um fenomeno que é
denominado de Ressonancia Magnética (2, 3, 4, 5, 6, 12, 13, 26,
27). Este fenomeno & a base das técnicas de Ressonancia Magne-
tica Nuclear (RMN) e de Ressonancia faramagnética Eletronica

(RPE) .

As espectfoscopias da Ressonancia Magnéticé Nuclear
(RMNBIe de Ressonéncia Paramagnética Eletronica (RPE) serdo ins
trumentos para o estudo dd compoftamento das amostras scb  as
condigoes impostés. Estas técnicas sio de grande importancia pa
ra sistemas bioldgicos por serem nao. destrutivas (15, 16, 18, 19,

24).

1.2 - Ressonancia Magnética

L - - . - -
Uma particula de momento magnetico u, sob a agao

- . - : <>
de um campo magnetico externo H sofre um torque T que provoca

o alinhamento do momento T ao campo 1.
= %xH | (1~1)

Classicamente a energia E de um momento magnético

I ’ - . o+ i .
num campo magnético externo H e dado por:

E= -3 . 0 . | (1.2)

ou



E = ~uH cos © : o (1.2a)

‘onde 6 € o angulo entre o éixo do momento e a diregao do campo.

Portanto para cada angulo tem-se uma energia diferente {0 < 6 < m).

Contudo, do ponto de vista quﬁnﬁico o nimero de orientagdes
possiveis ¢ finite . Para uma particula com momento angular J H ,
existem (2J + 1) orientacdes possiveis, designados por um nume
To quantico magnético com os valores My = J, J-1, J-2, ..., -J.
Isto significa que o vetor. momento _ﬁné'o se alinha exatamente na di-
recao do campo. O momento u precessiona em torno do eixo do cam
po mantendo 6 constante fFig. 1.1). Em termos de momento angu

- lar, expressa-se a energia como:

E=-gBHM (1.3)

J
onde g & o fator de Landé, de desdobramento espectroscépio  ou
sirﬂplesmente fator g (ge = 2,00 ... para elétrons e gp= 5,59 ...

para prétons), e B € o magneton de Bohr (B 0.92?32.10-20

erg/G
24 :

para elétrons e Bp= 5,05.10°°" erg/G para nicleos).

A frequéncia angular de precessdao w € chamada  de

frequéncia de Larmor, e € dada por:
w = geH/(4wmc) = gBH/H = vH (1.4)

onde Y & a razdo giromagnética, m € a massa da particula, e € a
carga da particula, ¢ € a velocidade da luz no vacuo.

'Para sistemas de J = 1/2, (protons do hidrogénio em
RMN; eletron livre em RPE) a equagao (1.3) mostra que apenas dois

niveis de energia sfo permitidos (Fig. 1.II).

No caso de um elétron desemparelhado com o de radi



Fig. 1.I - Precessao de Larmor

energia

H

Fig. 1.I1 - Niveis de energia para
sistemas de J = 1/2



cais livres, MJ pode assumir os valores : 1/2, Na ausencia de
um campo magnético esses dois niveis sdo degenerados e tem a
mesma energia. Entretanto, ao‘ser aplicado o campo magnético

externo, o vetor_momento angular do eleétron torna-se paralelo
ou anti-paralelo com a direcao do campe. O estado de energia
mais populoso & o de menor energia e nas técnicas de RMN e RPE

simplesmente forga-se a transicao do nivel de menor para o de

maior energia. Se os niveis em-questﬁo sao El e EZ‘ a energia
necessaria para produzir uma transicido de El para EZ e:
AE = E, - E. = gBH = hv _ ' (1.5)

sendo hv o quantum de energia de frequencia v.

A distribuicgao populacionél entre os estados & da

da pela expressao de Maxwell-Boltzmann:
'(NZ/Nl) = exp { - AE/KT } (1.6)

onde N, e N sao as populagbes dos niveis, k € a constante de

Boltzmann e T € a temperatura absoluta.

Pelas equagoes (1.5), (1.6) e Visualizando a
Fig. (1.1I) tem se que H e T controlam a energia absorvida
no processo de transigao, entao.ao aumentar-se H ou diminuir-se
T, ou mesmo variando-se adequadamente esses dois parametros au
menta-se a energia necessaria para provocar a transicado, o que
implica na e¢nergia detectada ter sua intensidade aumentada,
melhorando assim a sensibilidade na deteccdo. A energia para es

timular a transi¢do & fornecida por um campo oscilante Hy 1 H.

Na pratica a amostra & sujeita a radiacdo de radio



frequEncig (para RMN) ou microondas (para RPE} que fornece a
~ energia necessaria a transicdo e cuja frequénéia ¢ mantida fi-
xa ehquanto a intensidade do campo magnético (campo externo H)
€ variada. A ressonancia ocorre quando wf=m, mi sendo a fre
quéncia do campo oscilante Hl‘ contudo, se a absorgaoc € conti-
nua, ha algum mecanismo que permite a populagae do nivel de ener
‘gia maidr perder energia e ir para o nivel de energia menor.Tal

mecanismo € conhecido como processo de relaxagdo, e € medi-

do em termos do ''tempo de relaxacgao'.

Uma anialise quantitativa pode ser obtida atraveés
da susceptibilidade xb, pois esta & proporcional & concentragao

volumétrica das particulas.
xg = NulJ(I+1)/ (3KT) - (1.7)

cnde N & o nimero de particulas por volume. A parte absortiva
da susceptibilidade, quando sob a agao de um campo oscilante

Hy., & dada por:

A | 2.2, 2.2
X XgwT,/ (2. {1+ (0y-w) "T5 + v HlTsz}) (1.8)

onde T; e T, sdo os valores dos tempos de relaxagdo.

A potencia absorvida é:

(1.9)

Através das equagoes (1.7), (1.8) e (1.9), a medi-
da da poténcia absorvida pelas particulas pode determinar a con

centragdo volumétrica das particulas na amostra.

Uma anilise sobre os tempos T, e T, pode ser obti



da através da equagdo (1.8). Diminuindo a intensidade de H,, de

l’
- modo que o fator de saturagdo § = Y2 H% T, Tz' seja multo menor
que a unidade , estao a susceptibilidade pode ser escrita co-

no.

X = XquT,/ (2. {1+ (0, )13} (1.10)

Variando w, obtem-se a curva de absorcdo que tem a

forma Lorentziana. Quando (ml - w)T, € iguala 1, a susceptibili

dade atinge a metade do seu valor maximo. Assim, quando H, € pe
' queno, o valor T, pode ser obtido de:
Largura de linha 3 meia altura = 1/(ﬁT2) (1.11)

Na ressonancia Wy = W Assim escreve-Se a suscep-

tibilidade como: 5

7
' 2,.2 . _
x3 = xgp T,/ (2.{1 + y"H,T,T,}) (1.12)
/?
Aumentando H, até que S assume o valor 1, x, apre

sentara metade da sua intensidade maxima.

Assim obtém-se T, de:

1

v Hi T, T, =1 (1.13)

Os tempos de relaxagdo T, e T, estdo relacionados
com a taxa com a qual as particulas ganham ou perdem energia.

T, estd relacionado com interagoes de particulas

de mesma espécie e T, com interagdes com as vizinhangas.

Medidas para determinar a concentragdo . de



niiclecs por absorgdao de poténcia sHo mais comumente utilizados.

Usando o par campo-frequencia apropriado, € possi-

vel obter a informagao a partir da curva de absorgao.

Contudo, nem sempre amostras da mesma espeécie mos-
tram tempos de relaxacao iguais. Esta dificuldade € dontornada
utilizando a area sob a curva de absorgao, isto &, levando em

conta nao sd o efeito das particulas no valor de pico, mas o de

todas.
Assim, integrando a equagao (1.12) obtém-se:
Area = xgu/(2.{ 1+ Y2H§T1T2 y1/2 (1.14)

Fazendo S << 1 na equagao (1.14) obtém-se final

mente na ressonancia:
Area = xom/Z . ‘ (1.15)
Nas secdes 1.2.1 e 1.2.2 & colocada a utilizagdo

especifica desta teoria nas técnica de RMN e RPE.

Um detalhe experimental deve aqui ser colocado
aparelhagem utilizada, tanto de RMN como RPE,atraves do Tegistra-

dor do console, traga o grafico dyx"/dt x H.

1.2.1 - Uso Especifico em Ressonancia Magnética Nuclear

0 fenomeno foi observado pela primeira vez em 1945
por Bloch et al (12) e por Purcell et al (13). Esta técnica com
preende a investigagao de niicleos, que no caso especifico aqui uti-

zado, sao os protons de hidrogenio.

Aqui, como foi indicado:



- sociados a-radlcals.paraumagnetlcos.

10

g = g, = 5,59 v

B = gp 5305,10“24 erg/G

O campo H utilizado &€ da ordém.de KG e aufreqhég
cia v esta na féixa"de'MHz. _ | |

Com este métodd-hé-poséibilidade_de investigar. a

quantidade de niicleos e como estao agregados a matriz (café).

4

1.2.2 ~ Uso Especifico em Ressonancia Paramagnética EletrOnica

-~ Foi utilizada pela primeira = vez em . 1945 por
" E. Zavoiski.. |
Esta tecnlca compreende a 1nvest1gagao de elétrons

' desemparelhados que no caso espec1f1co aqu1 utlllzado, estao as

Aqui ~ como foi indicado:

 ?,i?g f% gy T 2}00..._

20"

B = 0,92732.10° erg/G

0 campo utlllzado € da ordem de KG e a frequenc1a

v estd na falxa de GHz (Banda X, 3 cm).

0 método permite détefﬁinar a quantida&e_de radi- 

" cai#;baramagnéticos‘exiétentes na aﬁoétra, criados ﬁor' torra-
}gﬁcg;o calculo da energia‘nécesséria para criacao de tais radi-
 ¢&1§,”&eterminag§6_de taxas de recombiﬂagﬁo,e_0qtfas iﬂfoimagﬁ&s

-ugue serdo detalhadamente descritas no-éapitulo IT.
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CAPITULO IT
EQUIPAMENTOS E METODOLOGIA

2.1 - Na Técnica de Ressonancia Paramagnética Eletronica

2.1.1 - Espectrometro

a) Funcionamento

- Medidas de RPE em banda X faram efetuadas
num espectrometro Varian E-12. A amostra, acondicionada numa
cavidade de ressonancia recebe a energia gerada peld Klystron
da ponte de microondas. A cavidade utilizada € do tipo retangu-

lar de modo de operagao H e fator Q@ de qualidade minima

102
igual a 2000 (29).

0 sistema seletor (Fig. 2.I) permite a modulacao
do campo magnéticb em alta (100 KHz) ou em baixa (10 KHz, 1KHz,

270 Hz ou 35 Hz) frequencia.

0 campo magnético pode Iser variado em mddulo. Ao
atingir um valor adequado, a RPE pode ser induzida na amostra,
ocorrendo entdo a mudanga na proporcao entre a energia enviada
a cavidade e a energia refletida desdes a cavidade. Um cristal
detector recebe a energia refletida (modulada na frequencia do

campo de modulacgdo) através do circulador na ponte (Fig. 2.I).

Numa das unidades de modulacao, o sinal (modulado
a baixa ou alta frequéncia) contendo a informagdo RPE apds pas-
sar pelo cristal & amplificado e aplicado a uma segao recepto-

ra .

Um registrador , cujo eixo X indica a variacgao do
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Fig. 2.1 - Diagrama do espectrametro de RPE
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campo magnético controlado por. um scnsor Hall, recebe no .eixo

Y, apdés detecgdo em fase, o sinal amplificado.

0 espectrometro pode ser visto em diagrama de blo

co na Fig. 2.1,

b) Especificacoes Técnicas do Magncto

- 0 espectrometro Varian E-12Z atinge um campo
maximo de 15 KG através de seu eletromagneto V-7300. A alimen
tagao e fornecida pela fonte V-7700. Operando a 3400 G a homo-

geneidade do campo & de 15 mG ao longo do volume da amostra,

O console permite a fixagad do campo central de 0
a 15 KG com sensibilidade de aproximadamente 0,1 G. Além disso
é possivel o controle de intervalos de campo de 200 mG a 10 . KG
e o seu tempo de varredura de 0,5 minutos até 16 horas. Os mddu
los acoplados ao console ‘tanto de alta como de baixa frequen-
cia) permitem o ajuste do ganho do receptor e o controle da in

tensidade do campo de modulagao (de SO mG a 40 G pico a pico).

c)} Especificacoes Técnicas e Funcionamento do Cera-

dor de Microondas.

- A ponte Varian E-101 fornece microondas entre
8,8 e 9,6 GHz para operagdo em banda X (3 cm) com poténcia ma-

xima de 200 mW.

0 esquema basico dessa fonte € apresentado na

Fig. 2.1I.

Interior a ponte, o Klystron gera microondas cuja
frequéncia € controlada por variag¢des na voltagem do seu refle-

tor.
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Um circulador acoplado a saida do Klystron impede
o retorno do sinai. Um'tircuito nivelador de potencia recébe 0
sinal e regula a sua potencia em fungao da fréquéncia do Klys-
tron. Agora, esta poténcia de microondas passa por um acoplador
direcional, em seguida & atenuada e dirigida a entrada 1 do "Te-
hégico", este transmite o sinal para a cavidade e recebe o s1
nal refletido. O sinal refletido € ent@o dirigido a um sistema

detector ¢ € amplificado.

A Fig. 2.IT jlustra o-circuito'CAF que compensa
automaticamente as flutuagdes em frequéncia evitando assim rui

dos dela provenientes.

A estabilidade em frequéncia faz-se necessaria em
vistfa do fato de que o valor do campo de ressonancia dela depen

de (hv = ggH).

A frequencia de microonda & modulada através de
um sinél de 70 KHz que €& mantida sobre o refletor Klystron no
sistéma de CAF. Este sinal modulado ao ser aplicado a cavidade
€ transformado num sinal modulado em amplitude. A poténria de
‘microonda resultante ¢ detectada e amplificada por 68 num pré-
amplificador e por 6000 no amplificador. Depois-é detectado
em fase e a voltagem resultante € aplicada ao refletor que
contém dois amplificadores. b primeiro € um integrador que retor-
na a zeré a saida do detector, enquanto o segﬁndo aplica uma
voltagem de corregao proporcional do desvio da frequencia, di
retamente no refletor.do Klystron trazendo de volta a frequen-

cia aquela da cavidade.

d) Sistema de Deteccao

- O sistema de detecgio € homddino e compreende
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um pré-amplificador, um detector sincrono e o registrador X Y.

Um diodo detector provide de um padrao de frequeén-

‘cia adaptado a banda X torna possivel a detecgio.

2.1.2 - Calculo de Concentracao de Radicais Paramagnéticos

Uma amostra padrao de DPPH foi preparada com
935 yg de massa. Como o diphenylpicrylhidrazyl contém 0,95
spins/molécula e sua massa molecular e 394 (30),tmmse],53J021

spins/g. Portanto o padrdo contém 1}43.1018 spins.

Utilizando-se um ganho de receptor 8, com todas as
outras condigoes de ajuste sendo padrac para todos 0S espectros
que¥sc necessita Saber a concentragdo, obtém-se uma intensida-

de "pico a pico” de 96 (unidades arbitrarias).

Aqui cabe ressaltar a validade de se tomar, tanto
para o DPPH como para as amostras de cafe, a intensidade "pi-

co a pico'" e nao a integral da curva. Como as curvas sSao pouco

largas e nao deformadas, a intensidade ''pico a pico' e, em
boa aproximagdo, diretamente proporcional a concentragao de
spins.

Desta forma, pode-se escrever:
18 .
cC = 1 8.Ipp/(G.96) } . 1,43.107 "spins (2.1)

onde C € a concentragao (em spins), Ipp € a intensidade "'pico a
pico" da derivada da curva de absorgado (em unidades arbitrarias),

e G € o ganho do receptor.
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2.1.3 - Calculo da Energia de Ativacdo e Fator de Frequéncia

por Processo Isdcrono

Em processos. de criagdo ou destruicgao, como o de
centros paramagnéticos por torracdo, pode-se considerar uma ex-

pressdo do tipo da de Arrhenius. (7):’
Ky - KO..eXp {-EB/GD) Y ;_ 2.2

.sendo K um parametro depehdente da temperatura e ligado a velo-
~cidade da reacdo ou do processo, k a constante de Boltzmann, E

a energia de ativacao e T a temperatura em graus Kelvin.

h_dependéhcia"temporal e de temperatura da concen-

tragao da espécie em tais processos pode ser.expressada como:

" " onde C &.a concentragae da éspécié, ¥ é_é-drdém do processo, t.
o tempo.enm segundos.

'~Integrando'a expressio (2.3) para processos-de pri

meira ordem, isto &, y =1 tem-se: -

c=cC. . exp'{'KT.;f}' R ﬂ | .(2;4j‘

Substituindo a equagdo (2.2) na equagdo (2.4) obtém-

se:
C = Co.exp'{ Kot . éxp'(4E/(kT)j 1. - (2.5}

‘A concentracdo de radicais paramagnéticos gerados
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por aquecimento a uma .dada temperatura T por um tempo t &, em

processos de la. ordem, dada pela equagao (2.5).

Amostras foram preparadas a diferentes temperatu-

ras ¢ tempos.

Medidas das concentragoes de radicais paramagnéti-
cos foram obtidos a partir das intensidades "pico a pico" obser
vadas nos espectros RPE. A partir de graficos da concentracao
como funcao do inverso da temperatura obtém-se a energia de ati

vagao ¢ o fator de frequéncia.

Pcla aplicagio do logaritmo neperiano a equagao

(2.5) obtéem-se uma equagao equivalente:
In y = 1n (Kot) - (E/k} . x (2.6)
onde

y = 1n C/C0 , x = 1/T

‘Um grafico em papel mono-log, das variaveis y e X,
permite a obtencao da energia de ativacao através do coeficien-

te angular.

Do coeficiente linear obtém-se KO. Poede-se  entao

obter o fator de frequéncia Vo 2 partir da expressao:

vy = BEKOt/(kTS) (2.7)

onde T, € a temperatura ambiente (°K) e B & o fator de aque

cimento (°K/s).
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2.1.4 - Calculo do Fator-g

0 fator de desdobramento espectroscopico ou fator

g ¢€ definido pela condigao de ressonancia {4, 5).

hv = g 8H _ _ (2.8)

onde
-27
h : constante de Planck (6,625 . 10 erg.s )
v : frequencia (Hz)
g < fator g
- -20

8 : magneton de Bohr (00,9273 . 10 erg/G)
H : campo magnético (G)

Em termos de um diagrama de nivel de encrgia
(Fig. 2,1I1), g expressa a proporcionalidade entre o campo

magnético e a diferenga de energia entre os niveis Zeeman.

A determinacac do fitor-g, neste caso, € feita a

partir da expressao:
g = hv/(BH) = 0,7144 . v{GHz)/H(KG) (2.9)

A determinacdo do campo magnético de ressonancia ,
em cada caso, foli fcita com auxilio de uma amostra padrao de
DPPH. © valor de frequencia & medido através de um frequencime

‘_tI'O .

0 desvio & dado por:

Ag = g . (Av/v + AH/H) (2.9a)
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Fig. 2.1I1 - Diagrama de niveic de energia para um sistema simples
de spins 1/2 monstrando populagdes (N}, probabilidade

de transicao (W}, e representacao esquematica de spins.
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2.1.5 Preparacao de ‘Amostras

A descrigdo abaixo refere-se a maneira como foram
preparadas as amostras para o estudo especifico a que foram sub

metidas.

a) Agao de Luz ¢ Umidade

- Amostras apOs serem torradas e moidas foram

acondicionadas em tubos de quartzo.:
Evita-se a luz envolvendo o tubo com papel aluminio.

Evita-se a umidade adicional vedando o tubo con

cola de silicane.

b) Acao de Gases

- Para o estudo da acgao de gases sobre as amos-
tras em fungao do tempo, foram preparadas amostras colocando-se

café torrado e moido em tubos de quartzo.

Simulou-se a atmosfera de N2 e 02 sobre as umostras

substituindo-se a atmosfera residual dos tubos, pelos gases Nz
e 02, colocando-o0s numa camara seca, onde um fluxo continuo des
ses gases troca a atmosfera dentro do tubo {Ar) pelo gas uti

lizado _(N2 ou 02).

2.2 - Na Técnica de Ressonancia Magnetica Nuclear

2.2.1 - "Espectrometro"

a) Funcionamento

- Medidas em RMN foram feitas utilizando um "kit"
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de RMN de onda continua. Esse dispositivo & acoplavel ao. es
pectrometro de RPE, Varian E-12. Portanto, toda informagiao re

ferente ao magneto € a mesma ja descrita para o E-12.

0 "kit" basicamente € o médulo de radio-frequén-
cia WL-210 da Varian. O intervalo de frequéncia de operagao €
de 3 a 35 MHz, com uma sensibilidade de 5:1 tpara uma amostra
de deutério natural). A poténcia maxima de saida € de aproxima-

damente 100 mW com uma estabilidade de 1/10° MHz.

Maiores detalhes nas caracteristicas teécnicas sao

encontradas no manual de operagao do equipamento (11).

b) 0 Sistema RMN

- 0 sistema constitui-se do console de controle,
o "kit" WL-210 e o magneto com sua respectiva fonte de alimen-

tagao. Seu diagrama de blocos € mostrado na Fig. 2.1V,

A ponta de prova trabalha no sistema de bebinas
cruzadas. Uma das bobinas irradia a amostra com'a RF  provinda
do transmissor. A bobina de recepg¢do capta o sinal de absorcgao.
Qutra bobina modula este sinal e envia ao amplifigador do esta-
gib de recepg¢do. Por intermédio de um cristal detector o si-
nal de absorééo é transformado em sinal AC modulado. Dai, este
sinal passa respectivamente por: uma unidade de baixa frequén-
cia, um émplificaﬁor e um detector de fase. Obtém-se entdo, um
sinal DC o qual € proporcional a derivada da curva de absorgio
de poténcia e a aﬁplitude de modulagao utilizada (isto se a am-
plitude de modulagao for aproximadamente um quarto da largura
de linha do espectro, ou menor). Parte do ruido & eliminado por

um filtro e finalmente o sinal € aplicado no eixo Y do regis
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i AN
2 v - Diagrama de Blocos do Sistema R&MI
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trador.

Como no espectrometro de RPE, o eixo X € controla-

‘do pelo sensor Hall.

2.2.2 - Calibragao do Campo Magnético

Fez-se nccessaria uma curva de calibragao a fim de
eliminar as imprecisoces apresentadas pela leltura do seletor

de campo, quando em uso tanto em RMN como em RPE.

A curva foi levantada utilizando as ressonancias

do proton ¢ do deutério..

Variando o par campo-frequencia, registrou-sc as

., .
ressonancias em diferentes valorcs de campo.

A frequencia foi medida num frequencimetro Hewlett-

Packard 5305 A, com precisao de 1/]06,

0O campo pode ser obtido usando a expressao (1.5).

hv = ¢ BN 1

Tomando:
- + ~27
h = (6,26196 - 0,000050) x 10 erg.s

~ + ~27
BN = (5,50951 - 0,000050) x 10 erg/G
tem-se:
H (gauss) = 1311,871 vw(MHz)/g (2.9)
Sendo:
gpr6ton = §5,585564

Ldeutério = 0,857438
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a equacao (2.9) pode ser escrita como:

Hprﬁton (gauss) = 234,868 v(MHz) (2.10)

! = 1.529,99 v(Miz) (2.11)

ldeutério (gauss)

A partir das equagoes {(2.10) e (2.11) e dos pares
campo-frequencia colhidos foi possfvel, com auxilio do computa

dor, levantar a curva de calibracgao (Fig. 2.V}.

2.2.3 - Orientacao de Amostras

Para o estudo da dependencia do sinal RMN em fun-
¢ao da disposic¢l2o da amostra, foram elaborados dois  arranjos:
1) "em pé" e 2) "deitado” (Fig. 2.VI (a) e (b) respecctivamen

te),

Acomodados dentro de tubos de ensaio, as sementes
puderam ser giradas em torno dos eixos z e z'. Um goniometro

‘acoplado a ponta de prova permitia a rotacao do - tubo de ensaio.

2.2.4 - Hidratagao

Dois dispositivos foram criados para o estudo  de

hidratacao.

a) Para Grdao Cru ou Torrado

- Um tubo de ensaio fechado com agua destilada

ao fundo simulando um ambiente saturado em agua.

Os graos sdo assentados 'em pé' sobre um pedestal

(Fig. 2.VII).
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Fig.2.VI (a) Grao de Café "em pe"

Fig.2.V] (b) Grao de Café "deitado”
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b) Para Café Cri ou Torrado em PO

- Como na disposigdo anterior, diferindo apenas
no pedestal. A base plana e perfurada € substituida por um copi

nho (Fig. 2.VIII)-.

2.2.5 - Saturacao em Potencia

Variando a poténcia da RF que atinge a amostra &

possivel determinar o melhor ponto de operagao.

Ao colocar-se em grafico as intensidades do sinal de RMN em fum
¢ao da potencia aplicada, levanta-se a curva de saturacgao da

linha sob observagao.

No caso do café, as linhas ("larga” e "fina") tem
seus picos da curva de saturagao bem definidos. Assim, trabalhan
do em poténcia adequada, ¢ possivel aumentar ao maximo a inten-
. sidade do.sinél de interesse e atenuar o outro. Os sistemas po
dem ser distinguidos por esse processo em fungao de seus dife

rentes tempos de relaxagao.

2.3 - Torrador

0 aparelho, para uso especifico de laboratdrio, &
- da marca PROBAT-WERKE. O controle dé'témperatura do aparelho per
mite a variagio de 0 - 300°C. A temperatura é indicada por um
dispositivo mecinico acionado por dilatacao térmica. O torrador

admite uma massa de - 0,3 Kg de café a cada torragdo.

A leitura de temperatura tornou-se mais precisa com
auxilio de um termopar de Fe-Constantan (com temperatura de re

ferencia 3 OOC) de um multimetro digital (ECB, MDA-200) e uma
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tabela de conversao.

2.3.1 - Perda de Massa

Sabendo-se a massa antes e depois da torragéo,atrg
vés de pesagem em balan¢a analitica, € possivel representar num grafico a per
da de massa por torragao em fungao do tempo e da temperatura de

torragao.
2.4 - Moinho

O moinho utilizado é o moinho de bolas. Considera-
se que seja o0 tipo de moinho no qual ocorre a menor perda de
substancias quimicas do café, especialmente a fragdo de dleo, de

vido ao aumento de temperatura envolvido mno processo.

Um motor elétrico gira um eixo que € acoplado  a
um mancal fixado de modo excentrico. Este mancal movimenta um
" recipiente de ago inoxidavel, dentro .do qual € colocada a amos-

tra a ser moida junto a uma esfera de ago inoxidavel.

0 tempo de moagem fol para todas as amostras de

aproximadamente um minuto.
2.5 - 0 Cafe

As amoétras de café, estudadas neste trabalho, fo
ram preparadas a partir de graos de café obtidos junto ao IBC
de Campinas. S3o de espécie Coffea arabica, L., variedade Mun

de Novo, linhagem CP 379/19.



O campo de plantio tem. as seguintes caracte-
*
risticas:
Localizacgao : = latitude 22953 sul
- longitude 47°05"  oesto
- altitude . 663 m

Temperatura Média : 20,6°C

Precipitagaoc Média Anual : 1370 mm

* *
Solo Podzolico Vermelho Amarelo-Orto

O sistema de preparo-foi por via UGmida (café des-
poipado), sendo que para as analises foram sclecionadas lotes
de cafés iscntos de impurezas ou deféitos, através de colheita
a dedo, os graos forum descascados em descascador de amostras

no IBC em Sao Paulo.

* Dados colhidos junto ao Dr.Angelo Paes de Camargo - Climato-

logista do NTC.

** Retirado da Carta de Solos do Estado de Sao Paulo.
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CAPITULO IITI

RESULTADOS' EXPERIMENTAIS

3.1 -~ Em Ressonancia Magnética Nuclear

Sabe-se que a agua contida em produtos alimenti-
cios joga um papel importante na conservag¢ao dos mesmos. Um es
tudo sobre os prdtons de hidrogénio do café foi realizado com o
objetivo de verificar a mobilidade da 4gua no café, estimando
sua atividade e a dependéncia de outros parametros, tais como

temperatura ¢ umidade ambiental.

3.1%1.1 -Espectro Caracteristico do Grio Crid de Café

Amostras de café cru (grao cereja/passa "in natu-
ra') foram investigados utilizando a RMN. O grdo foi despolpa-
.do e teve o pergaminho e a pelicula.prateada retirados. Leva-
da 2 ressonéncia, a amostra apresentou duas linhas distintas
de protons (de hidrogénio). Uma com cerca de 20 mG ("fina') e

outra com cerca de 6 G ("larga") de largura de linha.

.O.espectro caracteristico & apresentado na Fig.3.I
(a). Neste espectro nio é visivel a linﬁa "larga'" devido a gran
de umidade existente no grao. A linha "fina" apresenta-se mais
larga do que foi dito em fazﬁo da amplitude de modulagao wusada

ser muito maior do que sua largura de linha.

A linha "larga" esta bem caracterizada no espectro
da Fig. 3.1 (b). Trata-se do mesmo grio, contudo o espectro fol
tirado apds a amostra ser submetida a uma perda forgada de  a-

gua por aquecimento a 60°C em estufa.
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3:1.1.2- Saturacao em Poténcia

Os graficos das Figs. 3.II (a) e (b) mostram as
curvas de saturagao das duas linhas no grao criu, e foram obti-

das usando o procedimento descrito na secao 2.2.S5.

Através delas, obtém-se a melhor poténcia para es
tudar uma ou outra linha em especifico. Para linha "fina" a po

téncia é de ~ 35 uA e para linha "larga” de ~ 120 LA.

0 grafico da Fig. III € a curva de saturagao do &-
leo puro de café. Este Oleo foi obtido no IBC através de extra

¢do em SOXHLET com éter de petrdleo.

3.1.1.3- Hidratacio

Uma vez caracterizado o espectro do café cri em
grao, procedeu-se a uma hidratagdo controlada do mesmo. Usando
0 dispositivo descrito na secgao 2.2.4, obteve-se a evolugao

“temporal da agdo da dgua sobre o grao.

Pelos espectros da Fig. 3.V observa-se que dimi-
nuindo a umidade (agua+volateis) do grdo por aquecimento em
estufa, a linha "larga" aparece mais nitidamente. Isto aconte
ce devido a diminuigao de um efeito de mascaramento provocado
pela linha "fina". - Q mascaramen£o é édnsequéncia de se operar
a uﬁa amplitudg de modulagﬁo'(ZGp_p)'maior que a largura da 1li
nha "fina" sobrepondo-a a "linha" "1arga” produzindo um efei

to de anulamento.

Ainda na Fig. 3.V sdo vistas as alteragdes provo-
cadas nas linhas por absorgao de agua pelo grao. Tanto o cres-

cimento da linha "fina" como o da linha "larga" sdao mostrados
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terminando com o retorno do efeito de mascaramento quando a a

mostra ja esta saturada de agua.

No grafico da Fig. 3.VI observa-se a evolucido tem
poral da intensidade pico a pico da linha "fina" {agua + dleo
+ volateis). Osinal desta linha diminui com o aquecimento, a
seguir cresce sob hidratagao, para depeis atingir scu apice e

voltar a diminuir.
3.1.1.4 - Maturagdo

0 caf¢ de melhor qualidade para torragdo ¢ obtido
a partir da selegao de graos cercja/passa, rejeitando-se grios
majs verdes.

Umn c¢studo da infludncia do estado de maturacao so

bre a a linha "fina" & aprescntado no grafico da Fig. 3.VII.

0 aroma e o sabor obtidos apgs a torragiao e¢stdo in

timamente ligados ao grau de maturagao atingide pelo grao.

Como se¢ pode observar, a intensidade da linha "f1
na' aumcnta do grao verde ao passa {graosrecém colhidos e
nﬁo_despolpados). Como café . '"passa', entende-se¢ aqui um grao
de tonalidade mais escura que o cereja, nao sendo considerado

portanto um defeito.

3.1.2.1° =~ Espectro Caracteristico do Café Cri Moido

0 espectro caracteristico e apresentado na Fig.
S.QIII. Ele & semelhante dquele observado no grﬁd crd de ca-
fé, isto €, € composto de duas linhas, a "larga'" (6 G) e a "fi
na' { < 20 mG).

A linha "larga" & nitida devido zo grdo  estocado
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ter baixo teor de umpidade (grdos beneficiados, com umidade en-

tre 10 e 14%).

3.1.2.2 - Saturacgido em Potencia

As curvas de saturagao em poténcia das Figs.
3.IX (a) e (b).
As poténcias Otimas de operagao sidc para li-

nha "fina" 30 pA e para linha "larga™ 120 pA.

3.1.2.3 - Hidratagao

O p6 foi acondicionado no dispositivo descrito
na segao 2.2.4,
As curvas comportam-se quase que jidenticamente a

do grao crd (Fig. 3.X (a) e (b)) .

3.1.3.1 - Espectro Caracteristico do Grao de Cafée Torrado

Grios de café torrados a 230°C por 6 minutos a-
presentaram o espectro caracter{sti;o mostrado na Fig.3.XI. No
aspecto geral nao € diferente do grdo cri de café, apr;esentando uma 1i -
nha "larga’ (6 G) e uma linha "fina" {< 20 mG).

As caracteristicas sao idénticas a do grdo cru.

3.1.3.2 - Saturacdo em Poténcia

Nas Figs. 3.XII (a) e (b) sao apresentadas as
curvas de saturagao em potencia do grao torrado. Novamente ha
pouca variagio em relagio as curvas de saturagiao do cafe crd.

As poténcias Otimas deIOperagéo sao para linha

"fina" 20 yA e para linha "larga" 120 uA.

0 grdo torrado € colocado num dispositivo igual

ao utilizado para o grao cri. O comportamentoc das linhas & vis
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na Fig. 3.XIII (a) ¢ (b).

3.1.4.1 - Espectro Caracteristico do Po de Cafe Torrado

Parte dos graos torrados utilizados no experimento
descrito na segcao 3.1.3.1 foram moidos e o pd mostrou a
curva caracteristica vista na Fig. 3.XIV. 0s espectros sao si-
milares aos do grao cru de café sendo compostos de uma linha

“fina" (< 20 mG) e uma "larga™ (6 G).

3.1.4.2 - Saturacao cm Poteéncia

0 po torrado foi submctido a variacio de intensi-

dadc do campo oscilante H, e o rcsultado da respostas das Ji-

1
nhas a esta modificagao ¢ mostrada nas Fig. 3.XV (a) e (b).

As curvas de¢ saturagaoc, Como nos trés sistemas  an

teriorcs, mostram o mesmo padrao.

A corrente de saturacdo na linha "fina" ¢ de 30uA

e na linha "larga'" & de 120yA.

3.1.4.3 - Hidratagao

A evolugao temporal das linhas do poé de café torra
do sob a ag¢ao da agua pode ser observada nos espectros sobre-
postos da Fig. 3.XVI {a) e através do acompanhamento da inten

sidade da linha"fina"Fig. 3.XVI(b).

3.2 - Em Ressonancia Paramagnética Eletronica

Devido a reagoes piroliticas produzem-se radicais

livres no café durante o processo de torracdao (15). A presen
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¢a e a concentragao de tais radicais € detcctada pela RPE. A-
través desta informagdo € possivel obscrvar as mudangas das
quais os radicais tomam parte. Uma delas seria a medida indi-
reta da mobilidade da agua pela taxa de recombinagio de radi
cais livres {18). A mobilidade da dgua estad diretamente rcla-
cionada com sua atividade que por sua vez pode atuar sobre oS
rédicais livres que sao rQSponsﬁveis, em parte pelo aroma do

cafe,

0 objetivo desta segdo € a apresentagaoc do estudo
da dependencia da temperatura e do tempo de¢ torragdaoc na <cria-
gao de radicais livres e da umidade, luz ¢ gases na recombina

¢do dos mesmos.

3.2.1 - Espectro Caracteristico e Fator-g

O espectro caracteristico do radical livre forma-

do no café torrado & apresentado na Fig. 3.XVII. Sua  largura
de linha ¢ de aproximadamente 5 G ¢ tem g medido de
2,0024 I 0,0005.

3.2.2 - Influencia do Tempo e da Temperatura de¢ Torracao na

Criacao de Radicais Livres

Dois parametros influenciam diretamente a forma-
cao de radicais livres: a tempcratura e o tempo de torracio.
As curvas da Fig. 3.XVIIT ilustram a dependencia da concentra
cao de radicais livres em funcao do tempo de torragdo para tem
pefaturas de ZIOOC a 250°C. Elas foranm tragadas a partir das
intensidades pico a pico de espectro de RPE de amostras prepa

radas a difercntes tempos e temperaturas de torragao. Obser-
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1=230°C
T=6 mfn.

106

33913,2 G

Fig. 3.XVII - Espectro Caracteristico do Café Torrado (RPE)
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va-se que a concentragdo de radicais livres € maior quanto

maior for o tempo e/ou a tempecratura de torragao.

3.2.3 - Pcxda de Massa por Aquecimento

Ao preparar-sc¢ as amostras para a medida d¢ concen
tracao de radicais, apds a torragao, verificava-se também a
perda de massa. As curvas indicativas da perda de massa por a-

quecimento sao vistas na Fig. 3.XIX.

3.2.4 - Energia de Ativacao ¢ Fator de Frequéncia

Usando da segdao 2.1.3, que a relagao cntre a con-
cengracdoe C de radicais livres e as varidveis de tempo e tem
peratura € dada por:

C = C, exp {KUt exp (~E/kT)}

. 1 - - - - -
com CO = 10 4 spins/g (41) e atravées das isocronas da Fig.3.XX
pode-se obter as correspondentes energias de ativagio de fre-
quencia de cada isdcrona.

A energia de ativacio & de cerca de 0,14 eV ¢ o fa

tor de frequéncia é da ordem de 10_2 s_%

3.2.5 - Influencia da Luz, da Atmosfera (ar +‘unidade) e Ga-

5es (NZ e Ozl_sobre 0s Radicals durante o Armazena-

mento

A influencia da luz e da atmosfera ambiental {ar +
+ umidade) foi estudada juntamente com a agao de gases

(N2 e 02) sobre os radicais livres na amostra. Durante a
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Fig. 3.XIX - Curva Perda de Massa vs. Tempo de Torracao
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toerragao sao formados alguns gases no café ¢ com o tempo eles

sao perdidos. Em contato com o ar, o café a0 invés de
“perder pceso. pela 1liberacao do gascs, tem seu peso
aumcntado pela absorgao de Aaqua e oxigenio, ° que
pode  acusar perda  considerdvel de sua  qualidade

(21, 35 e 306). De maneira geral, carbonos pirolizados sob va-
cuo ou atmosfera de nitrogénio tem alta concentracgao de ele-
trons descmparclhados. Contudo, se oxigeénio € admitido na a-
mostra, a intensidade do sinal diminui conforme oxigénio difun
de na amostra. A caracteristica impar desse efcito € que se o
oxigénio & bombcado da amostra o processo € "reversivel" e o
sinal inicial ¢ rcobtido conforme a amostra ¢ evacuada.

v Esse efeito deve ser de natureza fisica, ao invés

de quimica, devido a alguma interacdo cntre as propriedades
magnéticas das molcculas de oxiglnio ¢ os elétrons descmpare-

ihados na estrutura carbonica.

Existem dois mecanismos presentes: um processo de
alargamento fisico deve existir,o qual é associado com e ab-
sorcdo do oxigeénio na superficie, e uma interacao dipolar entre
as molcéculas de oxigénio e os elétrons desemparelhados. Ao
mcsmo tempo ha também presente uma interacdo quimica, na qual
um pareamento recal de elétrons ocorre, reduzinde assim a ab-

sorgao integrada, e isto ndo € reversivel em vacuo (22,23,24).

Em contrapnsicao a isto, deve scer lembrado que du
rante a torragdo as oxidacoes através de oxigénio do ar nenhum
ou apenas um efeito secundirio exerce, mesmo na tdrragéo sob
nitrogénio o café torrado ird apresentar um aroma normal (32)}.

Isto explicaria também as concentracdes de radicais livres en



contradas por Hernandez et al (§) para atmosferas de N2 e

0, durante a torracdo.

Uma suposicac seria que mesmo sob atmosfera de N,
reagoes internas durante a torragao do café liberariam o oxi
genio, o qual seria imediatamcnte consumido na oxidacao, con-

temporizando estas duas afirmagdes ambiguas.

Distante desta discussdo, no café a absorcio dc o-
xigénio comcga em cerca de 1,5 mmol/Kg/h. O éroma e o sabor do
café torrado ¢ moido em contato com o ar e a tempcratura am-
biente sio afetados em 6 a 10 dias. Uma diminuigao na tempera

tura aumentaria a durabilidade do produto (21).

a) Influéncia de Luz e Atmosfera (ar + umidade)
- Acompanhou-sc¢ o envelhecimento de amostras com
o intuito de verificar as alteragoes induzidas por luz e atmos

fera sobre os radicais, o que pode ser visto nas TFilgs. 3.XXI a

3.XX1V.
b) Influéncia . de Gascs
- Para melhor comprecnsido da influéncia quec os
gases tem sobre a concentracao de radicais livres durante 0

armazenamento, foi feito o acompanhamento do envelhecimento de

amostras sob atmosfera de 02 e NZ.

As amostras preparadas em camaras secas, tiveram a

atmosfera rcsidual dentro do tubo trocada por gases N, ¢ O,.

Isoladas da luz, as amostras tiveram o comporta-

mento mostrado nas curvas das Fig. 3.XXV a 3.XXVIIiI.



INTENSIDADE NORMALIZADA (unidades arbitrarias)

O

L L L L ]

t (digs)

Fig. 3.XXI - Concentragao de Radicais Livres em Funcac do Tempo. Amostra
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Fig. 3.XXIII - Concentragao de Radicails Livres em Fungao do Tempo. Amostra sob
Influencia da Luz, mas Isolada da Atmosfera.
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CAPTTULD IV

DISCUSSAO DOS RESULTADOS
4,1 - Em RMN

a) 0 Espectro Caracteristico

De maneira geral os quatre sistemgs (grdo cru, po
cru, grao torrado e p6 de grao torrado) apresentam espectros
semelhantes. Os processos de torragao e moagem Nao alteram
drasticamente a forma das éurvas. Compostas de duas linhas
bem definidas, a linha “larga' pode scr atribuida a moléculas
{ixas ou pouco moveis e a linha "fina" a moléculas de  muita
mobilidade (9}.

Pela observacao feita da diminuig¢io da linha "{i

11

na' (segao 3,1.1.3) durante ¢ aquecimento a 60°C enm estufa,

seria de s¢ esperar que apds a torragac a linha "fina”, tanto
no grao como no pod, Se apresentasse menor ainda. Contﬁdo a
linha apresenta-sc de mesma intensidade, pois apesar da agua
e outros volateis serem evaporados, as reagoes que ocorrem du

.rante a torracgao quebram ligacoes de cadeias mais longas, e

produzem moléculas mais moveis e até agua (21,23).

Espectros semelhantes foram obtidos por RodrIgucs

et al (15) e Diaz et.al (19).

b} Saturacgio em Potcncia

As curvas de saturagao, nos quatro sistemas, apre
sentam seus maximos e pontos proximos. Cerca de 30pA para a

linha "fina" e aproximadamente 120pA para linha "larga'.
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Os processos aos quais o café foi submetido (torra
¢ao e/ou-moagem) nao alteraram o ponto dé satﬁragéo, mas nota
damente alteraram o resto da curva, devido & claro a mudanga
da matriz que aloja os protons (de hidfogénio)'e também da quan

tidade e/ou variedade das substancias existentes no café.

Uma comparagao das curvas de saturagao das Fig.
3,11 (b), 3-1II, 3.IX (b); 3.XII (b), 3.XV (b} além das cur-
vas caracteristicas'das Fig. 3.1V (a) e (b} pérmite admitir
que a linha "fina" do café (nos quatfo sistemas) contém outros

volateis além do dleo.

c) Hidratacgao

As’ curvas de hidratacao observadas nas Fig. 3.V,
3.VI, 3.X (a) e (b), 3.XVI (a) e (b) permitiram dividir os

quatro sistemas em dois: graos e pos (torrados ou crus).

Os pds tiveram um comportamento menos higroscopi-
cos que os graos, talvez por estarem compactados e ~ suas
superficies de contacto estarem restritas pelo receptdculo u-
sado para acondiciona-los na hidratag¢do. A absorgdo da agua,ob
.servada em parte pelo aumento da intensidade'da linha "fina",
mostra que nos pds este processo € mais lento. Os graos apre-

sentaram um aumento substancial na intensidade da linha  "lar

"

ga'", enquanto os pds tiveram um crescimento mais discreto.

Em particular no grao cru de café, a intensidade
da linha "fina" diminui apds o0 aquecimento em estufa. Isto o-
corre provavelmente devido a uma reagao endotérmica do grio,
que se inicia @ uma temperctura de cerca de 60°¢C, atinge um ma

- o~ < e . - . s .
ximo a 150°C e diminuil a seguir. Nesse interim ocorre princi-
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palmente a perda de agua ¢ possivelmente também a destruicgio

de aclcares ¢ hemicelulosc (32, 37, 39). Quando comecga a hidra
~tagao o sinal aumenta até a'deterioragﬁo do cafc¢. A destrui-
¢ao do grao pode ser causada por processos enzimiticos, quimi-

cos e microbiologicos (15.32, 40).

Pelos graficos observa-se que durante a hidrata-
¢do, a agua se aloja tanto em sitios de maior como de menor e-

nergia {linha "larga' ¢ "fina' respcctivamente).

O0s rcsultados acima mostram a aplicabilidade da RMN
no estudo da conservagao. A quantidade de agua exlstente no ca
f¢ depende da umidade ambiental (vide Fig. 4.1, grao cri em es
pecifico). No.café, a agua ¢ de fundamental importancia para
SU; conscrvacao (9). Se o tcor de umidade for baixo, ha uma
perda no valor nutritivo, aléem do grio descnvolver menor quan-

tidade de aroma durante a torragao. Se o teor for alto, pode

haver um favorecimento na degradagao do grac (20).
d) Maturagao

0 grafico da Fig. 3.VII permite concluir que graos
mais maduros apresentam uma concentracao maior de moléculas

mais moveis.
4.2 - Em RPE

a) Espectro Caracteristico e fator-g

Os resultados obtidos sao comparaveis 3 literatu-

ra {(2,5,8,16,22,23,24,25).

A caracteristica essencial do espectro de RPE em
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radicais livres € que o fator g ¢& muito proximo do valor pa
ra o elétron livre gspin = 2,0023, isto ¢, esta presentc pu-
ro magnetismo dc spin. Portanto, para radicais livres comuns

de origem organica, contendo apenas atomos de C, O, If e N, s}

desvio em relacdo ao valor para ¢ elctron livre ndc deve exce-

der 0,002~-0,003,

As caractevisticas do espectro observado sdo seme

Lhantes a de outros cafés pesquisados na litcratura (8,15,106).

Outra confirmagao sobre a criagao de radicais 1i-
vres no café foi obtida através de irrvadiagio por raios-X.
Apesar da pecquena cohcentragﬁo obscrvada, o {fator g era mui-
to proximo, constatando assim ser o sinal obtido por pirdlise,

o de radicais livres, ja que a criacio de radicais livres por

irradiacao & muito conheccida,
b) Influcncia do Tempo ¢ da Temperatura de Torraciao

Estes fatores influecnciam dirctamente a concentra-

cao de radicais livres e a perda de massa.

Assim como a concentragao de radicais, a perda de
massa aumenta com o aumento do tempo e/ou da temperatura de a
quecimento. Assim, quanto maior € a perda de massa (agua + VoO-
ldteis) maior ¢ a quantidade de radicais livres criados. Aqui,
seria muito tentador relacionar a linha "fina" da RMN (vide
Fig. 3.VI) com a perda de massa, mas devc-se considerar que du
rante a torracdo ocorrem as rcagdes de Maillard. Elas sao
reéponsiveis por produtos coloridos de alto peso molecular
(melanocidinas} e liberam ao mesmo tempo componentcs heteroci-

clicos volateis, que exercem um papel de substancias aromiti-
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cas. Assim, um relacionamento direto cntre a curva da perda
de massa e os espectros de RMN torna-se dificil. Contudo, um
.cstudo da Fig. 4.I1, onde se apresentam as parcelas de mclanoi
dinas, polissacaridcos soldveis e holocelulose em funcgdo dos
diferentes tipos de torragao, indo da torragao normal A torra
cido mais cscura (expresso), encontradas na borra de café, per
mite admitir que quanto maior ¢ o grau de torragao {maior per-
da de massa), menor sera a linha "larga™ (holocelulose, hidro-
génio cstrutural entrc outros) o que scria detectavel em RMN,
Desta forma, o mecanismo de perda de massa poderia scr descri-
to como uma cvaporacdo de agua + voliteis(linha "fina" cm
RMN}, acompanhada pelas reagoes de Maillard que as substitui-
riagm a despeiﬁo do consumo de cstruturas carbonicas maiores

(1inha "larga" cm RMN).
c¢) Encrgia de Ativagao e Fator de Frequencia

A energia dec ativagao obtida através do coeflicien-
te angular das isocronas da TFig. 3.XX situou-sc proximc aos
valores obtides para a produgao de radicais livres em outras
matrizes diferentes da do café. O fator de frequéncia situ-
ou-se em valores bem menores do que encpntrédos em matrizes
cristalinas, contudo tanto o fator de frcquéncia come a ener-
gia de ativac¢do encontradas para o café sao confirmados pela

literatura (8,41).

d) Influencia da Luz, da Atmosfera {(ar + umidade) e Gases

(N2 e 02)

Os graficos da Fig. 3.XXI a 3.XXVIII mostram 0S
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resultados obtidos das obscryagbes das amostras sujeitas as
condigoes descritas em 3.2.5 (a) e (bj. A expericencia foi di-
vidida em dois grupos: a influéncia de luz e atmos(era, e a
influéncia de gases. Para termos uma referéncia, para cada
um dos grupos, foi acompanhada uma amostra com atmosfera

ar + umidade) e protegida -da luz,.
P g

De maneira geral as curvas tem comportamentos se

melhantes. Uma ascensao inicial e depois um decaimento lento.

-

No primciro grupo houve maior conservacgao do nu-
mero de radicais livres para a amostra isolada de luz ¢ umida
de, ¢ uma maior recombinagdo quando sO sob influéncia da  at
mosfera.

No scgundo grupo os decaimentos foram rapidos in-
dicando possivelmente um teor maior de umidade adquirido no
intervalo de preparagao das amostras. Nao foram observadas di
ferengas marcantes entre os gases usados e a afmosfera (ar +
+ umidade)} sobre as amostras. A luz nde parcceu exercer um  efei
‘to mais nitido como no primeirs grupo e a curva da acio do

oxigenio s6é aprescnta decaimento.

De todas estas informagoes, cxtrai-se que o efeil
to mais danoso & provocado pela umidade, e embora algumas a-
mostras estejam lacradas, ha uma umidade residual no ar den-
tro do tubo e principalmentc na propria amostra que €  alta-
mente higroscopica ¢ vai absorvendo umidade durante a fase de

preparagﬁd.

A luz pode criar radicais mas seu efeito completo
pode ter sido encoberto pcla umidade que forga o decaimento

da concentragac de radicais,
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Da mesma forma ndo foi possivel observar o efeito
dos gases. Se houve diferenga entre os gases e a atmosfera
(ar + umidade}, ela ficou mascarada pelo efeito da umidade.
0 fato da curva de oxigcnio sO ter decaimento € facilmente ex-
plicada. Quando tomou-se¢ a primeira medida da concentracao de
radicais livres, o processo de recombinagdo jd havia sc inicia

do.
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CAPTTULO V
CONCLUSOES E PERSPECTIVAS
5.1 - Conclusoes

0 método de RMN foi aplicado ao estudo de prdtons

(de hidrogcnio) no cafe.

0 método de RPE foi utilizado na investigacgdao dos
radicais livres criados pela torracao do cafe. A opcracao do

aparelho restringiu-se a banda X.

Em ambos os métodos, as medidas foram tomadas a

temperatura ambicente.

Pela RMN foj possivel distinguir duas linhas de¢ res
sonancia de prdtons (de hidrogénio) com larguras de linha distin
tas. Llas mostraram como os protons (de hidrogénio) estiao agre-
gados no grao de café. A linha dita 'larga’ é provavelmenfe de-

vido, em grande parte, a holocelulose. A linha dita ''fina" con

-

tém, em parte, agua, volatcis e 6leo. O estudo de hidratacio per
mitiu uma melhor compreensao da velocidade de absorgdo de agua

e em quails 'sitios ela penetra. A maturacao do grao de cafe
mostrou ser um indicador da quantidade de 4dgua + volateis + Gleo

existentes no grao.

Em RPE, os radicais livres formados noe café foram
identificados mostrando g = 2,0024 z 0,0005 e parecendo seguir
uma c¢inética de 19, ordem cem encrgia de ativacdo dec - 0,14 eV e

fator de frequencia de 21072 7L,

A perda de massa por torragac e o grau de torra
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¢ao estdo intimamente ligada a concentragado de radicais.

Estudos sobre a influencia de parametros como: at-
‘mosfera (ar + umidade), luz e gases (N2 e 02) sobre a concentra
cao de radicais livres no café durante a cstocagem do mesmo in

dicaram que:

- 0 maior fator de recombinacio dec radicais é a

umi.dade.

- A luz promove a c¢ria¢ao de radicais livres, mas
um melhor entendimento da acao dela cexige um melhor controle

da umidade do caf¢ durante a preparacao.

- Os gases aparentementc nao demonstraram cfeito
algum sobre 55 radicais, contudo seu cfeito pode ter sido mas-
carado pelo alto grau de umidade da amostra evidenciado pelo ra
pido decaimento da concentragao. Qutra hipotese a ser levada
cm consideragao ¢ que devido a superficie dec contacto scr peque
na, ¢ ainda os gases estarem a pressao atmosférica, a difusao

dos mesmos para dentro da amostra & reduzida.

5.2 - Persgectivg&

A partir das técnicas de RMN e RPE torna-se possi
vel uma vasta variedade de pesquisas sobre o café. Para citar

alguns exemplos:
A RMN
- poderia ser utilizada para melhoria genetica do

cafeé, ja que um maior teor de 0leo, e volatcis a ele agregados,

indicam um cafe de melhor qualidade.

- forneceria informacdes no estudo da agua no pro-
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cesso de armazenamento.

- responderia muitas questoes pertinentes aos meca

nismos de degradagao de qualidade com a formagao de defeitos.
A RPE

- possibilitaria melhoramentos das técnicas de tor
ragao e moagem. No processamento industrial (café soluvel) as
tecnicas de armazenamento e embalagem poderiam ser melhoradas.

- obteria informagoes sobre os mecanismos rclacio

nados com o processc de torracao (formacao de melanoidinas}. Ls

belecendo talvez, uma rcelagao cor/sabor-aroma.

- atravées da detecgiao de Fe e Mn (no cafc cri)
pocderia fornecer medidas de processos fisioldogicos da planta,
ja que a presenca destes metails estd relacionada com a dimi-

nuicao de defelitos nos graos.

Para finalizar, deve aqui scr colocado que, toda
a sistemdtica de trabalho desenvolvida ncsta tese foil aplicada
a um tipo especifico de café, o que abre um grande caminho pa
rd pesquisa de outros tipos e variedades de café sujeitas a

outras condig¢ocs de solo e clima.
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