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RESUMO

SOARES, ltdnia Pinheiro. Prospecgiio quimica e sensorial do café. LAVRAS:
UFLA, 2003. 134 p. (Dissertagio — Mestrado em Agronomia)”

Este trabalho objetivou a obtenciio de pardmetros para diferenciacio de
trés qualidades de café (Coffea arabica), através de uma prospecgio quimica e
analise sensorial, utilizando uma microbalanca de quartzo. A anilise sensorial
foi realizada com o café em pé e com cinco extratos consecutivos obtidos com
os solventes éter de petrdleo, diclorometano, acetato de etila, acetona ¢ etanol. A
identificagiio de compostos através de técnicas cromatogréficas foi realizada
com esses mesmos extratos. As trés amostras de café arabica foram previamente
classificadas através da andlise sensorial convencional pela qualidade da bebida
resultante como bebida mole, dura e rio. Na andlise com a microbalanga de
quartzo foram escolhidas cinco familias de substincias sensibilizadoras. A
analise sensorial do café em pé possibilitou a diferenciagiio do café bebida dura
dos outros dois tipos de bebida, com o tratamento matemético utilizado (média
das trés leituras). A anilise dos extratos possibilitou a diferenciacdo das trés
qualidades de café. Na anlise cromatogrifica, os extratos foram primeiramente
fracionados por cromatografia liquida em coluna e por cromatografia em camada
delgada, sendo finalmente analisados por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massass. Foram identificadas as seguintes substdncias:
cafeina, adipato de dioctila, 4cido hexanodidico, acido 9,12-octadecadienéico,
estigmast-5,22-dien-3-ol, estigmast-5-en-3-ol e 2-butoxietanol.

* Comité Orientador: Mauro dos Santos de Carvalho -UFLA (Orientador),
Walclée de Carvalho Melo — UFLA.



ABSTRACT

SOARES, ltinia Pinheiro. Chemical and Sensoric Prospection of coffee.
LAVRAS: UFLA, 2003. 134 p. (Dissertation — Mastery in Agronomy )’

This work aimed the search of physicochemical parameters to
differentiate three coffee qualities (Coffea ardbica) through chemical separation
and identification of coffee components and sensoric analysis using a quartz
microbalance. The sensoric analysis was done on ground coffee and five
consecutive extracts obtained from the ground coffee, with the following solvent
sequence: petroleum ether, methylene chloride, ethyl acetate, acetone and
ethanol. The identification of the compounds through chromatographic
techniques was done on each of the obtained extracts. The three arabica coffee
samples analyzed were classified through conventional sensorial analysis. In the
analysis with the quartz microbalance five groups of coating substances were
analyzed. Through the sensoric analysis of the ground coffee, with the data
treatment used, it was possible to differentiate one of the three coffee types from
the others. The analysis of the extracts enabled the complete differentiation of
the three coffee qualities. Through the GC/MS analyses of the extracts the
following substances were identified : caffeine, dioctyl adipate, hexanedioic
acid, 9,12-octadecadienoic acid, stigmast-5,22-dien-3-ol, stigmast-Sen-3-ol and
2-butoxyethanol.

* Guidance Committee: Mauro dos Santos de Carvalho - DQI (Major Professor),
Walclée de Calvalho Melo- UFLA



1. INTRODUCAO

O café representa grande fonte geradora de receitas para o Brasil. O pais,
além de grande produtor, é também um grande consumidor de café. De acordo
com a avaliagiio de Ramos (1997), o consumo interno brasileiro equipara-se a
soma das exportacdes para os Estados Unidos, Alemanha, Itdlia, Japdo e Franga.
O estado de Minas Gerais, especialmente a regidio sul, se evidencia por ser a
regido de maior produgdio do pais, e por produzir cafés diferenciados em termos
de qualidade de bebida.

Apesar da relevante posigio que o pais ocupa, como maior produtor
mundial de café, a qualidade do produto comercializado néio é totalmente
padronizada. O selo de pureza da ABIC - Associaglo Brasileira da Indistria de
Café - garante o café com até 1% de impurezas, previstas de acordo com a
legislag@o, porém ndo ha um controle da qualidade da bebida resultante.

O estabelecimento de uma cultura de qualidade e a padronizagiio da
produgdio implicaria em maior sucesso no mercado, uma vez que € crescente a
demanda por cafés de qualidade por paises importadores ¢ hda um aumento de
oferta por paises produtores.

As avaliagBes tradicionais quanto A qualidade da bebida resultante do
café, sdo realizadas através de testes sensoriais executados por avaliadores que
julgam o aroma e sabor da bebida. Esse tipo de avaliagio é extremamente
complexo e demanda grande investimento em treinamento de pessoal, visando
reduzir a subjetividade e garantir a padronizagéio dos resultados.

O sabor caracteristico do café é devido a presenga e combinagdio de
vérios constituintes quimicos voliteis e ndo voliteis, proteinas, aminoacidos
4cidos graxos e agfio de enzimas sobre alguns desses constituintes, (Amorim e

Josephson, 1975). A proporgiio desses componentes tem relagiio direta com



fatores pré e pos-colheita que influenciaréio o produto final que resultard em uma
melhor ou pior qualidade da bebida, (Feria-Morales, 1990).

Muito esforco tem sido dedicado na tentativa de correlacionar os
compostos quimicos presentes no café com a qualidade do produto. Esses
trabalhos séio realizados, na maioria das vezes, visando a obtengéio de parimetros
que diferenciem as variedades de café arabica e robusta.

A espécie Coffea arabica ¢ de grande significaglio econdmica para as
Américas e demais regiGes que a cultivam. Seu produto é de qualidade superior
em fungfio de seu aroma e sabor serem apreciados no mundo inteiro, e por isso,
goza de maior aceitagio em todos os mercados. Aproximadamente 75% da
produc@io mundial exportivel de café sdio desta espécie — Coffea arabica — e
25% de Coffea canephora, (Toledo, 1998). A espécie Coffea canephora,
vulgarmente conhecida por robusta, apresenta um desenvolvimento inicial mais
lento que o Coffea arabica, mas pode atingir até cinco metros de altura, nas
regides quentes e imidas. Nas Américas, € cultivado em menor escala no Brasil,
Equador ¢ Guatemala.

Em vista do importante papel que o café representa na economia
brasileira, existe a necessidade de se estabelecer metodologias que possibilitem a
investigaclio e andlise de fatores que possam ser correlacionados com a
construgéio da qualidade do café. Do ponto de vista fisico-quimico, metodologias
que permitam encontrar compostos quimicos que sejam indicadores da
qualidade do produto séio de grande interesse, assim como, metodologias que
permitam a valoragdio quantitativa da qualidade da bebida resultante, baseadas
em parametros analiticos objetivos.

Com base nestes fatos, foram definidos os seguintes objetivos para este
trabalho:
¢ Identificar substincias que possam ser representativas da qualidade de trés

tipos de café.



e Utilizar uma microbalanga de quartzo para classificagiio do café em funcéio
da qualidade da bebida.
e Avaliar o potencial sensorial de quatro familias de substincias na

classificagfio dos trés tipos de café, utilizando uma microbalanga de quartzo.



2. REFERENCIAL TEORICO

A qualidade do café como bebida é altamente dependente de suas
caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas, cujo desenvolvimento ocorre
através de alteragBes durante todo processo de produgéio. Fatores como
condigdes climéticas, estagio e forma de coleta dos gréos, processos de secagem,
torrefaglio € moagem sdio de grande influéncia na qualidade da bebida, (Feria-
Morales, 1990).

A torrefagio é um dos estigios de maior importéncia no processamento
do produto. Nessa etapa, os griios secos séio aquecidos a temperaturas proximas
de 200 °C, quando ocorrem reagdes de pir6lise nos griios, onde se desenvolvem
a cor € os compostos que contribuem para o sabor e aroma do café, (Sivetz,
1979).

Alguns estudos foram realizados correlacionando os compostos
existentes no sabor amargo do café com o processo de torrefagéo, (Belitz, 1976).
A formag#io desses constituintes ¢ atribuida ao processo de torrefag@o pelo fato
de niio estarem presentes no café verde. Na tentativa de identificar alguns desses
componentes, Engelhardt e Ginz (2000) se dedicaram ao estudo de
dicetopiperazinas (dipeptideos formados pela ciclodesidratagio de dois
aminoécidos) e que conferem sabor amargo a alimentos tratados termicamente.
Foram identificadas as seguintes dicetopiperazinas: ciclo (prolina-valina), ciclo
(prolina-leucina), ciclo (prolina-isoleucina), ciclo (prolina-fenilalanina), ciclo
(prolina-prolina).

Segundo Clarke (1987) e Clifford ¢ Wilson (1985) a temperatura de
torrefagio combinada ao equipamento utilizado e ao tipo do café, determinam as
propriedades fisicas e quimicas do grdo. De acordo com Carvalho et al. (1997) a
torrefaco provoca mudangas tanto fisicas no griio, como modificagdes na



forma, cor e tamanho, quanto quimicas, devidas principalmente as reacdes
piroliticas que provocam alteragdes nos compostos orgénicos do grio cru.
Coimbra e Nunes (2001) estudaram o material de alto peso molecular do
p6 do café arabica verde e torrado e concluiram que: o processo de torrefagio
causon um decréscimo de 76% da quantidade de proteinas no café; os
polissacarideos do material de alto peso molecular presentes no café torrado,
comparados com o café verde apresentam maior quantidade em manose e menor
quantidade de galactose, arabinose e glicose; o material de alto peso molecular
do café torrado apresentou maior quantidade de polissacarideos e compostos

fen6licos e menor quantidade em proteinas comparado ao café verde.
Em um estudo com amostras de café verde e torrado, Fobé et al. (1968)

relacionaram o aumento ou redugdio de constituintes quimicos apds o processo
de torrefagio. A tabela 1 mostra esses valores comparativos expressos em

porcentagens.

TABELA 1- Composigiio quimica do café torrado ¢ aumento ou redugdo de
seus componentes em relagiio ao café verde expressa em

porcentagem:

Am perda Umid. aum ou Sélidos sum ov Agucares sum ou Cafeins ssmou Prot sumou  Lip. sam ou
de prso red. Sol. red. Tot. red. red. red. red

1009 434 6605 2438 2296 778 42283 1,39 053 1286 -587 15,70 4,45
1206 347 7349 2340 2764 640 4327 138 366 1295 124 16,67 0,85
1412 329 <9540 2244 32,28 414 3472 129 2209 13,02 893 17,16 0,38
1622 220 8400 23,14 3184 327 4975 131 12,9 13,03 -10,74 1701 <364
1795 1L,78 8727 2140 3827 337 4934 129 <1583 13,05 -12,76 1748 302
1990 203 8538 23,17 3477 345 4933 125 <2049 1322 -13.%6 18,16 -1,65

"Tm o 0O W >

Fonte: Fobé ct al. 1968

Nas seis amostras de café da tabela 1 ha uma redugiio dos seguintes
constituintes apds o processo de torrefagaio: sélidos soliveis, cafeina, proteinas e

lipidios. As propor¢des das fragdes de aciicares foram varidveis. Houve um



aumento na proporgfio de aglicares no café torrado nas amostras A, Be C e um
decréscimo nas amostras D, E e F. As proporgdes dos constituintes quimicos séo
diferentes em cada amostra. E ainda que as variagdes desses constituintes entre
as amostras sejam pequenas, somadas, poderdo resultar em diferentes qualidades
de café.

Devido a essas diferencas na qualidade da bebida resultante, é
necessirio o estabelecimento de critérios que classifiquem o produto para sua
comercializagdo. Os procedimentos para classificagiio do café brasileiro, por
tipos e por equivaléncia de defeitos, sfio regidos por tabelas da Classificagio
Oficial Brasileira (DEC. LEI N° 27.173 de 14/09/1949) e basciam-se
principalmente em uma série de apreciagdes subjetivas que compreendem fases
como anédlise do tipo de grio e de defeitos que esse possa apresentar e anélise
pela qualidade da bebida.

A classificagio da bebida é realizada através da andlise sensorial,
também conhecida como prova da xicara. Esta prova foi adotada oficialmente a
partir de 1917 pela Bolsa Oficial de Café e Mercadorias de Santos, onde
provadores treinados classificavam sensorialmente o produto. Contudo, até hoje
ndo se estabelecen um critério consistente para sua substituigdo. Estudos
estatisticos tém colocado em divida a precisio com que estes provadores
classificam o café, com relagdo a qualidade de bebida. Cortez, 1988 discute a
subjetividade da prova da xicara e afirma ser ela limitada pela aptidio do
provador, podendo ser deformada e que nio ¢é possivel de ser medida. Pela
Tabela Oficial de Classificagiio pela Bebida, o café é discriminado de acordo
com as sensagdes percebidas (tabela 2).



TABELA 2- Classificacfio Oficial do Café ( Coffea arabica L.) pela bebida

resultante
Classificacdo Caracteristicas

Estritamente Mole Bebida de sabor suavissimo e adocicado

Mole Bebida de sabor suave, acentuado e adocicado

Apenas Mole Bebida de sabor suave, porém com leve
adstringéncia

Dura Bebida com sabor adstringente, gosto aspero

Riado Bebida com leve sabor de iodoférmio ou fenol

Rio Bebida com sabor forte e desagradavel,
lembrando iodoférmio ou fenol

Devido & importante participagfio nas receitas geradoras de renda para
diversos paises e a crescente demanda por um produto de qualidade, varios
trabalhos vém sendo desenvolvidos na tentativa de correlacionar a composigéo
quimica do grio com a qualidade da bebida, (Blank et al., 1992; Grosch, 1995;
Cid et al. 2001; Amstalden, 2001). Trabalhos como esses sidio realizados,
especialmente, com as espécies de café arabica e robusta, objetivando obter
parimetros que as diferencie.

Gonzélez et al. (2001) estudou as variedades de café arabica (verde e
torrado), e robusta (verde e torrado), em fungiio dos 4cidos graxos presentes. O
material foi extraido com hexano em Soxhlet. Para isso, foram analisadas vinte e
sete amostras de café arabica e treze amostras de café robusta, e tomados como
base para analise, dez acidos graxos. A partir da quantificagio dos acidos
graxos, cada espécie pode ser diferenciada por anilise estatistica de componente
principal.

Os triglicerideos siio de grande importincia na composigiio da fracdo
lipidica do café, representando cerca de 75%, (Nikolova-Damyakova et al.



1998). Martin et al. (2001) diferenciaram as variedades de café arabica e
robusta (verde e torrado) através dos perfis cromatogréficos de triglicerideos e
tocoferdis obtidos por cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Amostras de café torrado (arabica e robusta) foram analisados de
acordo com os metais presentes, por Gonzéles et al. (1999), objetivando a
diferenciagiio das variedades. As andlises indicaram que os metais manganés ¢
cobre podem ser usados como discriminantes das variedades com uma margem
de erro proxima de 7% .

O aroma é um dos atributos de grande relevincia na qualidade e
aceitagdo do café. Em conseqiiéncia desse fato, compostos voliteis constituintes
do café tém sido alvo de muitas pesquisas. Em 1990, vdrios compostos de
diferentes classes quimicas ja tinham sido identificados, como aldeidos, cetonas,
ésteres, mercaptans, sulfetos, dissulfetos, tiofenos e tiazdis (Shimoda e
Shibamoto, 1990).

Holscher et al. (1990) identificaram diversos compostos voldteis que
teriam correlaciio com o aroma do café. A técnica utilizada foi cromatografia
gasosa combinada com olfatometria. Em trabalhos posteriores, utilizando a
mesma técnica, Holscher et al., (1992) e Semmelroch e Grosch (1995)
identificaram um conjunto de compostos odorantes que poderiam diferenciar

qualidades de café. Estes compostos estdo listados por classe na tabela 3.



TABELA 3 — Compostos diferenciadores de qualidades de café

CETONAS
2,3- butanodiona 2,3-pentanodiona (E)-B-damascenona
ALDEIDOS
acetaldeido propanal metilpropanal
2-metilbutanal 3-metilbutanal
PIRAZINAS

7<til-3,5-dimetilpirazina

| 2-ctenil-3,5- dimetilpirazina

7.3-dietil-5-metilpirazina

3-isobutil-2-metoxipirazina

FURANOS

A hidroxi-2.5-dimetl32H)- | 2(5)ctii4-hidroxi-5(2H)- 3-hidraxi-4, 5-dimetil-2(SH)-
furanona furanona furanona
5-etil-3-hidroxi-4-metil-2(5H)-furanona

COMPOSTOS FENOLICOS
guaigcol [4-ctlguaiacol [Vinitgusiacol
vanilina

TIOIS

3-metil-2-butentiol 2-metil-3-furantiol 2-furfuriltiol
metional 3-mercapto-3- metanotiol

metilbutilformato

COMPOSTOS SULFURADOS

dimetilirisulfeto

Amstalden et al. (2001) identificaram e quantificaram vérias substincias
odorantes no café, utilizando cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de

massas com um amostrador automético do tipo “headspace”. A tabela 4 mostra

alguns dos compostos identificados com as respectivas concentrag3es e desvios

padréo encontrados.




TABELA 4 - Concentracdes dos compostos de "headspace” em amostra de

café (café ardbica torrado)
COMPOSTO CONCENTRACAO DESVIO PADRAO |
(mg/kg) (mg/kg)
acetaldeido 3,89 0,13
formiato de metila 1,64 0,03
furano 1,26 0,01
2-metilpropanal 3,15 0,39
acetona 11,54 0,078
acetato de metila 4,71 0,15
metilfurano 7,43 1,01
2-butanona | 14,27 0,03
2-metilbutanal 6,21 0,66
3-metilbutanal 3,7 0,38
etanol 3,99 0,19
2,5- dimetilfurano 1,34 0,12
2,3- butanodiona 531 0,25
2,3-pentanodiona 7,14 0,53
piridina 58,71 1,81
pirazina 50 0,10

Fonte: Amstalden et al., 2001

Utilizando o mesmo sistema de cromatografia gasosa com amostrador
“headspace”, Cid et al. (2001) identificaram as substincias citadas na tabela 5.
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TABELA 5 - Compostos voliteis identificados no “headspace” de café

torrado
ALDE{DOS
acetaldeido butanal 2-butenal
propanal 2-metilbutanal hexanal
2-metilpropanal 3-metilbutanal 2-metil-2-butenal
CETONAS
2-propanona 3-hidroxi-2-butanona 1-(2-furil)-propanona
2-butanona 1-hidroxi-2-propanona 3,3-dimetil-2-butanona
2,3-butanodiona 2-hidroxi-3-pentanona 1-acetiloxi-2-butanona
3.hexanona 2-ciclopenten-1-ona 2,3-dimetilciclopent-2-en-1-
ona
2 3-pentanodiona 2-metil-2<ciclopenten-1-ona | 3-metil-2-ciclopenten-1-ona
3-penten-2-ona 1- hidroxi-2-butanona 1-acetiloxi-2-propanona
3,4-hexanodiona
ALCOOIS
ctanol 2-propenol 3-metil-3-buten-1-0l
2-butanol 2-pentanol 2-heptanol
2-metil-1-propanol 3-metilbutan-1-ol 3-metil-2-buten-1-ol
PIRROIS
1-metilpirrol TH-piorrol 2-acetil-1-metilpirrol
1-etil-1H-pirrol 2-formil-1-metilpirrol N-furfurilpirrol
PIRAZINAS
pirazina 2-etil-5-metilpirazina 2,3-dimetil-5-etilpirazina
2-metilpirazina 2-¢til-3-metilpirazina 2-metil-3,5-dietilpirazina
2,5-dimetilpirazina 2,3,5-trimetilpirazina 2-metil-5-vinilpirazina
2,6-dimetilpirazina N-propilpirazina 2-acetilpirazina
2-etilpirazina 2,6-dietilpirazina 5-metil-6,7-dihidro-(5H)-
2,3-dimetilpirazina 2-vinilpirazina ciclopentapirazina
[ 2-etil-6-metilpirazina 3-¢til-2,5-dimetilpirazina




TABELA 5- Cont.

FURANOS
furano 2-etilfurano acetato de furfurila
J-metilfurano 2-(metoximetil)furano S-metilforfural
2-metilfurano 2-metiltetrahidrofuran-3-ona | propionato de furfurila
2,5-dimetilfurano trans-2-mefil-5n- 2,2-bis(furano)
propenilfurano
2-etilfurano S-metil-3-tetraidrofuran-2-ona | 2-furfurilfurano
2,3,5-tnmetilfurano 2-furanocarboxaldeido 2-gcetil-5-metilfurano
2-vinil-5-metilfurano 2-furfurilmetilsulfeto furfuril lcool
2-(2-propenil)-furano 2-acetilfurano S-metil-2-furfuril furano
2-propenilfurano formiato de furfurila
TIAZOIS
2-metiltiazol I 1,3-tiazol
TIOFENOS
tiofeno 3-metiltiofeno 2-metiltetrahidrotiofen-3-ona
2-metiltiofeno 2-etiltiofeno 2-tiofenocarboxaldeido
"ESTERES
acciato de metila isovalerato de metila lactato de metila
acetato de ciila acetato de tiazolmetila glicolato de metila
propancato de metila acetato de 3-metil-2-buten-1-ol
OXAZOIS
trimetiloxaz5l
LACTONAS
y-butirolactona
COMPOSTOS SULFURADOS
metanotiol dimatilsulfeto
[dissulfeto de carbono dimetildissulfeto
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TABELA § - Cont.

PIRIDINAS
piridina I 2-metilpiridina
ALCANOS
2,2,4,6,6-pentametileptano
ALQUENOS

1,3-pentadieno

COMPOSTOS FENOLICOS
fenol I 2-metoxifenol

COMPOSTOS AROMATICOS
tolueno |mm [ p-metilanisol
ACIDOS

#cido acético

Fonte: Cid et al. 2001

Aldeidos — sfio encontrados em grande quantidade no café torrado
fresco, sendo perdidos em quantidades elevadas durante a estocagem. Esta perda
estd relacionada a volatilizag#io e oxidagio, (Vamnam e Sutherland, 1997). Os
aldeidos possuem caracteristicas sensoriais bem diversificadas. O metanal, o
etanal e o piruvaldeido apresentam aromas acres e pungentes, indesejiveis em
altas concentragdes.

Cetonas - as cetonas de massas molecular baixa sfio abundantes no café,
mas da mesma forma que os aldeidos, diminuem durante a estocagem do café
torrado, (Dart ¢ Nursten, 1985). A perda deve estd relacionada & volatilizagio
desses compostos, j4 que a oxidacio é bem mais dificil de ocorrer, (Morrison e
Boyd, 1992).

Alcoois ¢ éteres — dentre os lcoois mais citados no café torrado estéio o
metanol e o etanol, (Holscher et al. 1990). A quantidade de metanol € etanol na
fraglio voldtil do café moido e torrado esti em torno de 0,83 mg.kg"' e 0,032
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mg.kg", respectivamente. Os éteres voldteis estio presentes no café torrado em
quantidades ndo muito elevadas. A classe de éteres majoritiria na fragdo volatil
¢ composta pelos tioétéres, (Clarke e Macrae, 1985).

Furanos - sio compostos heterociclicos encontrados em grande
quantidade no café torrado e incluem fungdes como aldeidos, cetonas, ésteres,
alcoois, éteres, dcidos e tidis. Os furanos mais abundantes no café torrado séo o
furil-2-metanol (90-135 mg.kg™), 2-furfural (55-70 mg.kg") e 2-metil-tetraidro-
3-furanona (10-16 mg.kg™), (Clarke e Macrae, 1985). O 2-hidroximetil-furano
esta presente em quantidade considerdvel no café submetido & torrefaglio muito
forte (205 °C, 19 minutos) e é um dos responsiveis pelo aroma amargo e de
matéria queimada caracteristicos desse café, (Dart e Nursten, 1985). A diferenca
de sabor e aroma entre os diferentes tipos de café estd principalmente
relacionada com as concentragdes entre seus componentes quimicos, (Blank,
1992; Semmelroch, 1995). Foi demonstrado por Guadagni et al. (1985) que a
concentragiio de 0,01-0,5 pg.L" de 2-tioidroximetitfurano em dgua fomece um
aroma de café torrado fresco e na concentragfio de 1-10 pg.L"! produz aroma de
café torrado vetho.

Pirrdis — cerca de setenta pirréis ja foram identificados no café torrado,
sendo encontrados em maior quantidade o N-furil-2-formilpirrol e o N-metil-2-
acetilpirrol. Os alquil e acilpirr6is apresentam um odor desagradével, porém os
alquil-pirréis em baixas concentragSes, fornecem um aroma doce e levemente
queimado, (Clarke e Macrae, 1985).

Oxazéis e tiazdis — os oxazdis sdo compostos heterociclicos contendo
um étomo de nitrogénio e um outro de oxigénio. Os tiaz6is contém um dtomo de
nitrogénio e um de enxofre. Os oxazdis possuem um aroma doce ¢ semelhante
ao de nozes, (Dart e Nursten. 1985). Embora os oxazdis sejam compostos

caracteristicos de alimentos processados termicamente, nenhum deles tem sido
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associado & percepgiio de queimado. Os tiazois, geralmente possuem um odor
semelhante ao de vegetais, de carne, matéria torrada e de nozes, (Maga, 1981).

Tiofenos — compostos voldteis contendo um dtomo de enxofre, como os
tiofenos, aparentam ser de grande relevincia para o aroma do café torrado.
Infelizmente, estes compostos estio presentes em baixissimas quantidades, o que
dificulta o estudo quantitativo e a avaliagio de suas propriedades sensoriais,
(Dart e Nursten, 1985).

Fenéis ~ sdo compostos aromaticos encontrados geralmente em baixas
concentragdes no café torrado, (Dart € Nursten, 1985). O café da espécie robusta
normalmente apresenta um perfil de compostos fenélicos superior ao da espécie
arabica. Os fenéis encontrados em maior quantidade no café torrado s#o: o 4-
vinilguaiacol, o guaiacol e o fenol, (Silwar et al. 1987).

Pirazinas — sfio compostos aromaticos contendo dois dtomos de
nitrogénio nas posi¢des 1 e 4 de um anel de seis membros. O conteiido de alqui-
pirazinas presentes no café ¢ proporcional ao grau de torrefagdio, (Dart e
Nursten, 1985). Quando essa torrefagdio é muito prolongada comega a ocorrer
degradaciio dessas pirazinas. As pirazinas encontradas em maior quantidade no
café torrado sdo: metilpirazina (60-80 mgkg?), 2,6-dimetilpirazina (30-35
mg.kg™), 2,5-dimetilpirazina (25-35 mg.kg™), (Silwar et al. 1987).

Piridinas ~ a quantidade de piridinas no café torrado também depende
do grau de torrefagio, (Sivetz, 1979). Entretanto, de modo contririo as pirazinas,
as concentragdes de piridinas sdio maiores no café submetido a torrefacéio forte.
As piridinas apresentam propriedades sensoriais peculiares, sendo associadas a
um odor desagradavel caracteristico presente nos alimentos.

Acidos carboxilicos - estiio presentes em grandes quantidades na fragdo
volatil do café torrado. O acido 2-metilbutirico é associado a odor de queijo,

manteiga, creme e chocolate; o acido acético e o acido férmico sfio relacionados
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a um odor penetrante e irritante, sendo que o primeiro é mais comumente
associado ao odor de vinagre, (Holscher et al., 1990).

Compostos sulfurados - sdio considerados de grande importiincia para o
aroma do café torrado. Estes compostos se apresentam, no entanto, em baixas
concentragdes, o que dificulta seu estudo quantitativo, (Dart e Nursten, 1985).

Além da cromatografia gasosa, outro tipo de técnica utilizada na
detecgiio de volateis é a microbalanga de quartzo. Essa técnica é uma alternativa
que combina alta especificidade e baixo custo, permitindo a obtengfio de um
perfil de respostas de um ou mais compostos quimicos, (He et al., 2002).
Microbalanga de quartzo

Para a simulago do perfil sensorial dos diferentes tipos de café, foi
utilizado neste trabalho um sistema piezoelétrico que permite a anilise de
substéncias em fase gasosa com detecgiio especifica e alta sensibilidade.

O objetivo foi de detectar seletivamente substéincias odorantes do café
que pudessem ser associadas 4 qualidade da bebida obtida com cada tipo de café.
A seguir, serd apresentada a metodologia empregada que ¢ conhecida como
microbalanca de quartzo. O esquema do sistema de medigiio da microbalanga de
quartzo utilizado neste trabalho € mostrado na figura 1.
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FIGURA 1- Esquema do sistema de medicfio: 1, gas de amaste (nitrogénio); 2,
controlador de fluxo; 3a, vélvula do recipiente de amostras 1 ; 3b, vilvula do recipiente de
amostras 2; 4, recipiente de amostras 1; 5, recipiente de amostras 2; 6, cimara dos sensores; 7,
termostato e 8, computador.

Os cristais de quartzo que sdo empregados na técnica da microbalanca
de quartzo, quando submetidos a uma diferenca de potencial passam a oscilar de
forma ressonante. Para que isso ocorra, a placa de quartzo é revestida de ambos
os lados por eletrodos metalicos e acoplados a um circuito oscilador. A figura 2
mostra o detalhe da placa de quartzo recoberta pelos eletrodos de ouro e

acoplada 2o circuito oscilador.
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circuito oscilador

FIGURA 2 - Desenho esquemitico do sistema oscilador de quartzo

O principio de detecglio baseia-se no fato de que a freqgiiéncia de
oscilagiio depende da espessura da placa do cristal de quartzo. Assim, uma
variagio da espessura implicard em variagdo da fregfiéncia de oscilagfio. Um
aumento de espessura pode ser percebido por um aumento de massas na
superficie do cristal, que reflete-se, por sua vez, em uma variagéio da freqgiiéncia
de oscilagiio da placa de quartzo. A descrigio quantitativa da variagiio da
“freqiiéncia de oscilacgiio em fungéio da variagiio de massas na superficie da placa
de quartzo é descrita pela equac&o de Sauerbrey, (1959).

AF=-226.10°. F?. Am
A

Onde AF é a variagio de freqliéncia de oscilagdo do cristal, em Hz,
devido ao aumento de massas na superficie; F, € a freqiiéncia de oscilagdo do
cristal de quartzo, em Hz, no estigio anterior ao incremento de massas na
superficie; Am é o aumento de massa, em gramas, correspondente & variagfio de
freqiiéncia medida e A ¢ a érea do eletrodo em cm’, onde ¢ aplicado um campo
elétrico a fim de que se estabeleca uma oscilagio mecénica do cristal de quartzo,

de modo ressonante. Se a massa adsorvida no cristal aumenta, a freqiiéncia de



vibragdo do cristal diminui e é observada, entfio, uma variagéio de freqiiéncia
negativa (Zilberman, 2001). Por exemplo, se tivéssemos um eletrodo de raio 0,3
cm, freqiliéncia de oscilagdo do cristal igual a 10 MHz e uma massa adsorvida da
ordem de 107 g, aplicando a formula descrita acima, teriamos a seguinte

variag#o de freqiiéncia:

AF=-2,26.10%.(107y . 107
0,28
AF =- 80,7 Hz

Baseando-se neste principio, a microbalanga de quartzo pode ser
transformada em um sensor quimico. A construgio do sensor quimico se da pelo
revestimento da placa de quartzo com uma substéncia, normalmente cristalina,
formando uma fina e homogénea camada. A fungiio dessa substéncia que reveste
os cristais de quartzo ¢ interagir adsorvendo ou absorvendo, seletivamente,
substdncias que estejam presentes na fase gasosa acima da placa. Se essa
substiincia for capaz de interagir especificamente com algum componente da
fase gasosa, tem-se um sensor de alta sensibilidade e seletividade. Estas
substincias de recobrimento sfio, por isso, chamadas de substdncias
sensibilizadoras. O esquema mostrado na figura 3 jlustra um resultado tipico da
variaglio de fregiléncia de oscilagiio de um sensor de quartzo em fungdo do
tempo. A fase 1 é a fregiiéncia normal de oscilagio do senmsor. A fase Il
corresponde 3 queda de freqiiéncia devido & interagiio (adsorgdio) de algum
componente da fase gasosa. A fase Il corresponde 4 desorgfio do componente,
restabelecendo-se a freqiléncia normal de oscilagéio. Pela figura pode-se perceber
que apés 25 minutos atingi-se a variagio méxima de freqiiéncia para as
condigGes de medicéo.
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FIGURA 3 - Esc!ue.ma da variaciio mixima de freqiiéncia no sensor
quimico

A variagiio méxima de fregliéncia sofrida pelo cristal, provocada pela
adsorsiio de substdncias na sua superficie, foi utilizada como pariémetro para
analise estatistica e em programas de redes neurais por Moriizumii et al., (1992)
para discriminar variagdes de concentragfio de substdncias em misturas gasosas
como metanotiol, trimetilam6nia, etanol € monéxido de carbono.

Com um tnico cristal de quartzo revestido com trietanolamina, Wei et
al. (1997) detectaram simultaneamente a concentragio de diéxido de enxofre e
umidade relativa do ar. A margem de erro estimada ficou abaixo de 10,1% para
o didxido de enxofre e de 11,9% para umidade relativa. Compostos voliteis
presentes no ar como amdnia ¢ tolueno, correlacionados a doencas respiratdrias,
foram identificadas por Fleischer et al. (2002), através de uma microbalanga de
quartzo.

Santos et al. (2001) identificaram compostos de alta toxidade da classe
dos nitroaromaticos, utilizando uma microbalanga de quartzo acoplada a um
cromatégrafo gasoso. Os resultados foram idénticos aos obtidos em andlise feita
com um sistema de cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas,
mostrando ser a primeira, uma técnica alternativa de igual confiabilidade e bem

menos dispendiosa.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Amostras de café
As amostras de café foram cedidas pela UNICOOP de Trés Pontas,

Minas Gerais, classificadas como bebida mole, bebida dura ¢ bebida rio. A
torrefagdio e moagem dos griios foram feitas no Laboratério de Griios e Cereais
do Departamento de Ciéncias de Alimentos da Universidade Federal de Lavras.
A torrefagdio foi efetvada a uma temperatura de 206 °C por 6 minutos.

3.2 Solventes

Foram utilizados na extragdo e no fracionamento os seguintes solventes:
etanol (Merck, Calo Erba, Dinamica), metanol (Merck, Dinamica), acetona
(Merck, Allkimia), acetato de etila (Vetec, Chemco) éter de petréleo (Synth),
diclorometano (Merck, Synth) e hexano (Allkimia).

3.3 Extragiio

Foram pesados 20 g do pé do café, e extraidos com 300 mL de solvente,
consecutivamente, em Soxhlet. O fluxograma da extragio é mostrado na figura
4. Foram utilizados dessecantes, por um periodo de 24 horas, nos solventes:
etanol (Ca0), diclorometano e acetona (CaCl) e acetato de etila (MgSOy).
Usando um evaporador rotatério, TE-210, Tecnal, o solvente foi evaporado. Nas
anilises na microbalanga de quartzo o residuo da extraglio foi levado a estufa a
50 °C para eliminar o solvente restante.
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| Amostras de café J

l

evaporagiio

Ext. éter de petroleo N Extragfio com éter de petroleo (8 horas)
evaporagiio l

Ext. diclorometano < Extragfio com diclorometano (8 horas)

" evaporagiio l

Ext acetato de etila Extracio com acetato de etila (8 horas)
evaporaciio l

Ext.zcetona Extrac#io com acctona (8 horas)
evaporagiio

Ext etanol . Extrag8o com etanol (8 horas)

FIGURA 4 - Fluxograma da extrac¢dio

3.4 Procedimentos de prospeceiio quimica e sensorial

Foram realizadas duas metodologias para a andlise quimica e sensorial
do café. Uma através de técnicas cromatogrificas e a outra, por andlise em uma
microbalanga de quartzo. Os procedimentos e andlises efetuadas nas trés
qualidades de bebida sfio dados nas tabelas 6,7 e 8.
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TABELA 6 — Aniilises da bebida mole

MBQ | CLC CCD |CG/EM
Bebida mole 20 g (p6) X
Extrato éter de petréleo X X X
Extrato diclorometano X X x X
Extrato acetato de etila X X X
Extrato acetona X X X X
Extrato etanol X X X X

Microbalanga de quartzo (MBQ) / Cromatografia Liquida em coluna (CLC) / Cromatografia em
camada delgada (CCD) / Cromalografia gasosa acoplada a espectrometria de massass (CG/EM)

TABELA 7 — Anilises da bebida dura

MBQ

CCD

CG/EM

Bebida dura 20 g (po)

Extrato éter de petréleo

Extrato diclorometano

Extrato acetato de etila

Extrato acetona

w| ] M| X

Extrato etanol

»”

o ] R] R} A
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TABELA 8 - Anilises da bebida rio

MBQ | CLC | CCD |CG/EM
Bebida rio 20 g (p6) X
Extrato éter de petréleo x X X
Extrato diclordmetano X X X
Extrato acetato de etila X X X
Extrato acetona X X
Extrato etanol X X X p 3

3.4.1 Microbalanga de quartzo
3.4.1.1 Definiciio das substincias sensibilizadoras

A parte mais importante da técnica da microbalanga de quartzo ¢ a
definigio de substincias que sejam capazes de interagir seletivamente 2
compostos carredveis para fase gasosa. Quando falamos de classificaciio de
misturas complexas como o café, esta tarefa é bastante dificil, principalmente
porque a seletividade desejada deve ainda contemplar o requisito de responder a
uma ou mais substincias que sejam caracteristicas da qualidade do café
analisado. Estritamente falando, as substfincias sensibilizadoras devem, no caso
ideal, responder seletivamente a compostos cuja presenga possa corresponder €
representar o resultado da anélise organoléptica da bebida do café, que ¢ o que
define sua qualidade.

A estratégia mais simples para selegiio das substiincias sensibilizadoras é
a de tentativa e erro, que demanda um elevado nimero de andlises e repetigdes.
Além disso, a auséncia de critério fisico-quimico e estrutural dificulta a selegiio
de substincias que possam interagir com os componentes do café. Assim, foi
utilizada uma estratégia de escolha seletiva das substincias a fim de poder-se
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correlacionar as respostas obtidas com as propriedades fisico-quimicas das

substancias sensibilizadoras e das substincias presentes no café.

Como passo inicial, foram escolhidas cinco familias de substéncias.
Cada familia, por sua vez, ¢é representada por moléculas com identidades
estruturais distintas (tabela 9). Com esta abordagem, poderemos inferir sobre a
especificidade e intensidade das respostas frente aos componentes do café.

TABELA 9 — Familias de substincias sensibilizadoras

Familia Estrutura Substiincias
sensibilizadoras

1 Amidas ciclicas ligadas com anéis | S1, S2, $3, $4
arométicos/alifiticos

2 Calixarenos S5, 812

3 Sal de aménio ligado a unidades de éteres|S6,S7, S9
aromético

4 Acidos carboxilicos arométicos com ligagiio éter|S10, S11
entre os anéis

5 Polimero orginico (PVC) S8

As estruturas das substincias utilizadas como revestimento dos cristais

representantes das familias acima, sfio apresentadas na tabela 10.
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TABELA 10 - Substiincias sensibilizadoras utilizadas no revestimento dos

n

R B Rans

STole

S9

S11

S12




Com o objetivo de racionalizar a interpretagfio dos resultados foram
executados dois procedimentos de anlise. No primeiro, analisaram-se os tipos
de café em forma de p6. No segundo, analisaram-se os extratos consecutivos
obtidos com cada solvente. A analise dos extratos consecutivos foi uma
alternativa para reduzir o niimero de compostos e restringir as classes quimicas
por diferenga de polaridade, ja que as diferencas entre a composicio quimica de
qualidades diferentes de café podem ser devidas a presenca de um pequeno
nimero de compostos quimicos ou somente diferengas de concentragdio entre os
componentes.

Utilizando-se a microbalanga de quartzo com doze sensores quimicos,
esquematizada na figura 1, foram levantados os perfis de freqiiéncia do pé e dos
extratos de trés tipos de café da espécie arabica, para uma avaliagio do
comportamento da interagfo frente as substincias sensibilizadoras utilizadas.
Neste trabalho foi explorada a potencialidade do dispositivo para classificagéo
dos trés tipos de café em correlagio com a qualidade da bebida. Com os
resultados, pretende-se formular um procedimento que permita utilizar a
metodologia para classificaciio das amostras em fun¢iio da qualidade da bebida.

3.4.1.2 Metodologia

O gés carreador utilizado foi o nitrogénio, com teor de pureza 99,99%,
na vazio 6tima de 25 mL.min"'. Cada anilise foi realizada com trés repeti¢des,
com leitura da variagdo méxima da freqtiéncia ap6és 10 minutos do inicio da
queda de freqiiéncia. As temperaturas de medig#io foram 45 °C para o p6 do café
e 35 °C para os extratos. Utilizou-se a temperatura de 35 °C nas andlises dos
extratos em virtude da maior concentragio de compostos carredveis, como pode

ser comprovado pelas intensas respostas obtidas nos sensores.
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3.4.2 Anilises por Cromatografia

Foram utilizadas as técnicas de cromatografia liquida em coluna,
cromatografia em camada delgada e cromatografia gasosa, para separacfio dos
componentes quimicos nos extratos das trés qualidades de café.

3.4.2.1 Cromatografia liquida em coluna (CLC)

A cromatografia liquida em coluna foi utilizada visando o fracionamento
dos extratos em grupos de substancias, através da variago de polaridade da fase
mével. Para o fracionamento nas colunas, os extratos foram concentrados até o
volume de 5 mL. Em vista do grande nimero de fragdes obtidas na
cromatografia liquida, na etapa de identificagéo, através da cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas, foram escolhidas as fragdes mais
representativas de cada extrato, que tivessem possibilidade de conter compostos

de interesse.

e Cromatografia liquida do extrato em éter de petréleo (bebida mole,
dura e rio)

Foi pesado 1 g do extrato de éter de petréleo em um baléio de 50 mL com
silica gel 60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e éter de petréleo. O solvente foi
evaporado em um evaporador rotatério, TE-210, Tecnal, e o material depositado
na coluna de altura 64 cm e didmetro interno 1 cm, empacotada com silica gel
60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e etanol. A ordem de eluigiio para o extrato
em éter de petrdleo ¢ dada na tabela 11.
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TABELA 11 - Ordem de eluigdo para extrato em éter de petréleo

Ordem de | Sistema eluente | Volume | Ordem de Sistema eluente Volume
cluiciio {mL) cluiciio (ml)

\ o1 etanol 100 11 hexano/ac.ctila 6:4 30
0z etanol/metanol 9:1 50 12 hexano/ac.ctila 7:3 30
03 etanol/metanol 8:2 40 13 hexano/ac.ctila 82 30
04 etanoVec. etila 7:3 70 14 hexano/ac.etila 9:1 30
0s acetato de etila 40 15 hexano 30
06 ac.ctilafhexano 9:1 50 16 hexano/éter de pet. 32 30
07 ac.etila/hexano 82 20 17 hexano/éter de pet. 6:4 20
08 ac.etilathexano 73 25 18 éter de pet/hexano 6:4 20
09 ac.etilahexano 6:4 25 19 éter de pet/ hexano 8:2 20
10 ac.etilahexano 1:1 30

e Cromatografia liquida do extrato em diclorometano (bebida mole, dura
e rio)
Foi pesado 1 g do extrato de diclorometano em um baléio de 50 mL com
j silica gel 60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e diclorometano. O solvente foi
evaporado em um evaporador rotatério, TE-210, Tecnal, € o material depositado
na coluna de altura 50 cm e didmetro interno 2,08 cm, empacotada com silica gel
60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e acetato de etila. A ordem de eluigfio para o
extrato em diclorometano ¢ dada na tabela 12.



TABELA 12 - Ordem de eluigio para extrato em diclorometano

Ordem de| Sistema eluente | Volume { Ordem de Sistema eluente Volame
eluicio (mL) eluigiio (mL)
o1 acetato de etila 150 10 hexano/ac.etila 9:1 45
02 ac. etilathexano 9:1 150 11 hexano 75
03 ac. etila/hexano 82 50 12 hexano/dicolromet. 8:2 45
04 ac. etila/hexano 73 65 13 hexano/dicloromet. 6:4 45
05 ac. etila/hexano 6:4 50 14 hexano 30
06 ac. etila/hexano 1:1 60 15 dicloromet/hexano 6:4 40
07 hexano/ac.ctila 6:4 90 16 dicloromet/hexano 8:2 40
08 hexano/ac.etila 7:3 120 17 diclorometano 55

09 hexano/ec.ctila §:2 50 18 etanol 470

e Cromatografia liguida do extrato em acetato de etila (bebida mole, dura

e rio)

Foi pesado 1 g do extrato em acetato de etila em um baléio de 50 mL com
silica gel 60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e acetato de etila. O solvente foi
evaporado em um evaporador rotatério, TE-210, Tecnal, e o material depositado

na coluna de altura 64 cm de comprimento e diimetro interno 1 cm, empacotada
com silica gel 60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e acetato de etila. A ordem de

eluigiio para o extrato em acetato de etila ¢ dada na tabela 13,
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TABELA 13 - Ordem de elui¢iio para extrato em acetato de etila

Ordem de | Sistema eluente Volume | Ordem de Sistema eluente Volume
eluicio {mL) eluicio {mL)
01 acetato de etila 100 03 acetona 50
02 ac.etila/acetona 1:1 50 04 etanol 450

e Cromatografia liquida do extrato em acetona ( bebida mole, dura e rio)

Foi pesado 0,72 g do extrato de acetona em um balio de 50 mL com silica
60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e acetona. O solvente foi evaporado em um
evaporador rotatério, TE-210, Tecnal, e o material depositado na coluna de
altura 27 c¢m e didmetro interno 2 cm, empacotada com silica gel 60,
granulometria 0,063 - 0,200 nm e acetona. A ordem de eluigfio para o extrato em
acetona ¢é dada na tabela 14.

TABELA 14 - Ordem de eluigiio para extrato em acetona

Ordem de| Sistema eluente Volume | Ordemde | Sistems eluente | Volume
eluiciio {mL) eluicio (mL)
01 acetona 50 0s metanol 400
02 acctona/etanol 1:1 60 06 metanol/dgua 1:1 200
03 etanol 60 07 dgua 850
04 etanol/metanol 1:1 50

e Cromatografia liquida do extrato em etanol (bebida mole, dura e rio)
Foi pesado 1 g do extrato de etanol em um baldo de 50 mL com silica gel
60, granulometria 0,063 - 0,200 nm e etanol. O solvente foi evaporado em um
evaporador rotatorio, TE-210, Tecnal, e o material depositado na coluna de
altura 64 cm e diimetro interno 1 cm, empacotada com silica gel 60,
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granulometria 0,063 - 0,2 nm e diclorometano. A ordem de elui¢io para o
extrato em etanol é dada na tabela 15.

TABELA 15 - Ordem de eluigiio para extrato em etanol

Ordem de Sistema claente Volume | Ordem de Sistema eluente Volome
eluiciio (mL) eluiclio (mL)
01 diclorometano 15 06 acetato de etila 135
02 dicloromet /ac.etila 822 60 07 ac.ctila/etano] 8:2 150
03 dicloromet./ac.etila 6:4 30 08 ac.ctila/etanol 6:4 180
04 | acetila/diclorometano6:4 | 30 09 | etanol/ac.ctila 82 120
05 ac.ctilo/dicloromet. 82 120 10 ctanol 90

3.4.2.2 Cromatografia em camada delgada (CCD)

A cromatografia em camada delgada foi utilizada com o propésito de
certificar a pureza das fragdes da cromatografia liquida em coluna, e na melhor
das hipéteses isolar alguns desses componentes para posterior identificagfio. Na
tentativa de identificar componentes quimicos, foram utilizadas placas
preparativas de dimensdes: 20 cm de comprimento ¢ 8 cm de largura. As placas
foram preparadas utilizando silica gel 60 G e cloroférmio e como revelador foi
utilizado vapores de iodo. Em virtude do nimero de fragBes obtidas na
cromatografia liquida em coluna e do tempo reduzido para executar as anélises,
foram escolhidas apenas algumas das fragSes que pareciam ser mais
representativas dos extratos. As fragdes analisadas por cromatografia em camada
delgada foram as seguintes:
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e Bebida: mole
Extrato: etanol
Sistema de eluigdo na CLC: etanol/acetato de etila (6:4)

Sistema de elui¢do na CCD: hexano/acetato de etila (8:2)

o Bebida: mole
Extrato: acetona
Sistema de elui¢io na CLC: acetona/etanol (1:1)

Sistema de elui¢io na CCD: diclorometano/hexano (1:1)

e Bebida: mole
Extrato: diclorometano
Sistema de clui¢iio na CLC: acetato de etila

Sistema de elui¢ido na CCD: hexano/diclorometano (8:2)

e Bebida: rio
Extrato: etanol
Sistema de elui¢iio na CLC: etanol/acetato de etila (6:4)

Sistema de eluicio na CCD: hexano/acetato de etila (8:2)

3.4.2.3 Cromatografia gasosa / espectrometria de massas

As amostras foram analisadas por cromatografia pasosa acoplada a
espectrometria de massas, utilizando um cromatografo a gias Hewlett Packard
5890 series 1l acoplado a um detector seletivo de massass HP5972 series II. As
condigdes de andlise foram as seguintes: coluna capilar de silica fundida DB-5 (J
& W, 30m x 0,25 mm; espessura de fase estacionaria de 0,25 mm; Helio como

gas carreador a um fluxo de 1,03 mL.min™ (velocidade de 36,8 cm.s"), divisdo
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. de ﬂﬁx& de '1:50,7modo de andlise com varredura linear na faixa de 40-600
Daltons com impacto de eletrons a 70 €V; temperatura do injetor a 260 °C e do
detector a 290 °C; programagio de temperatura, iniciando a 40 °C e
permanecendo por um minuto, taxa de aquecimento de 8 °C por minuto até a
temperatura de 295 °C e mantendo-se em isoterma por 25 min. As andlises dos
espectros de massass foram realizadas com o auxilio da biblioteca eletrénica de
espectros de massass Wiley 275.

As fragdes coletadas da cromatografia liquida em coluna, alisadas por

cromatografia gasosa acoplada a espectometria de massas s#o citadas na tabela
16.

TABELA 16 - Fragdes analisadas por cromatografia gasosa/espectrometria

de massas

CAFE EXTRATO CLC CCD
mole, duro e rio éter de petrbleo etanol 100% Todas as fragdes
mole e rio diclorometano etanol 100% analisadas
rio diclorometano ac. de etila 100%
mole, duro ¢ rio acetato de etila etanol 100%
mole, duro ¢ rio etanol ctanol 100%
mole e rio etanol ac. de etila/etanol 8:2
duro etanol ctanol/ac.de etila 8:2
duro etanol etanol/ac.de etila 6:4
rio etanol ac. de etila/etanol 6:4
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Analises com a microbalanca de quartzo

As analises com a microbalanga de quartzo foram realizadas com o
propésito de identificar perfis que pudessem ser correlacionados com as
qualidades de café analisadas, por meio das interag3es entre os compostos
arrastaveis do po e dos extratos com os doze sensores quimicos. Os perfis foram
levantados utilizando-se as variagdes méximas de freqliéncia observadas.

As variagdes maximas de freqiiéncia da andlise do pé do café que
constituem o perfil obtido para cada qualidade, sio mostradas na figura 5. Os
resultados das anilises do p6 do café da bebida dura mostraram variagdes de
freqiiéncias mais intensas, o que possibilitou sua diferenciagiio imediata das
outras duas qualidades. Com o auxilio da tabela 17, que traz a média ¢ a
amplitude da variago méxima de freqiiéncia das anilises, pode-se perceber que
os perfis obtidos na bebidas mole e rio sdo muito semelhantes. Foi utilizada na
anélise do p6 do café uma escala para os valores de variagio méixima de
freqiéncia diferente daquela utilizada para a andlise dos extratos, objetivando

uma melhor visualizagio das diferengas dos valores medidos.
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FREQUENCIA [ Hz

FIGURA 5 — Respostas dos sensores na anlise do p6 do café
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TABELA 17 — Média e amplitude da variac¢iio mixima de freqiiéncia na

anilise do p6 do café

Sensores Mole Amplitude | Duro Amplitude | rio Amplitude
S1 79 *1 110 +3 i +1
S2 122 +3 180 +6 134 +6
S3 79 +5 115 +2 78 +]
S4 70 £10 109 +9 78 £]2
S5 20 +2 27 +4 19 +]
S6 28 +3 42 +3 28 +]
S7 71 +3 96 %2 67 +*2
S8 12 +4 11 +] 8 +1
S9 51 +2 69 +6 46 +4
S10 38 +] 55 +] 36 +]
511 29 +1] 43 +2 26 +1
S12 23 +] 31 +3 21 +1

De certa forma, os resultados obtidos nas andlises do p6 do café ndo

foram inesperados, no sentido de ndo proporcionarem perfis completamente

distintos para os trés tipos de café, devido a complexidade da mistura de

componentes do café e ao fato de que as substancias sensibilizadoras dos cristais

de quartzo ndo foram otimizadas em termos de seletividade para andlise de café.
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Este fato reforga a validade do procedimento de extragdes consecutivas com
escala de polaridade. Com esse procedimento, foram separados grupos de
substéncias de acordo com a sua afinidade pelo solvente utilizado.

Para apresentag@io e discussdio dos resultados sera feita uma abordagem
considerando o comportamento da resposta analitica de variagio méxima de
freqiiéncia em fungdo das familias de substincias sensibilizadoras utilizadas.

A discussdo das respostas das familias serd centrada nas possiveis
interagdes intermoleculares entre as substincias sensibilizadoras e os compostos
carredveis, considerando, quando possivel, os grupos de substdncias apontados
na literatura como diferenciadores de qualidades de café, (Holscher et al., 1992;
Semmeelroch et al., 1995).

4.1.1 Anidlise da familia 1 (S1, S2, S3 e S4)

A familia 1 foi a que apresentou a maior sensibilidade de resposta, tanto
na andlise do pé quanto na andlise dos extratos (figuras de 5 a 17) . Apesar da
grande similaridade entre as substincias dos quatro sensores, as diferengas
foram suficientes para fornecerem respostas diferenciadas.

As substincias dos sensores da familia 1 apresentam em suas estruturas

anéis alifaticos, anéis arométicos e quatro grupamentos amida (tabela 10). Dessa
forma sdo favorecidas as interaces do tipo complexos T, dipolo-dipolo e

ligagBes hidrogénio. Além dessas interagdes intermoleculares que podem ter
sido responséveis pelas maiores variagBes de freqiiéncia obsevadas, um outro
fator que deve ser considerado € o fato de se tratar de estruturas macrociclicas
que, dependendo do arranjo espacial, poderiam enclausurar as substincias
carredveis nas suas cavidades, no caso de interagdes favordveis.

O sensor S3 (figura 6) foi do conjunto dos doze sensores o que
apresentou maior sensibilidade aos compostos carredveis presentes nos extratos

e maior poder de diferenciagfio das qualidades de bebida. A maior variaclio de
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freqiiéncia foi no extrato etandlico, bebida rio, 400 Hz. A tabela 18 mostra a
média e amplitude da variagdo maxima de freqiiéncia no sensor 3. Em relacdo a
estrutura quimica da substincia do sensor 83 podemos levantar alguns pontos
como: a alta simetria da substéincia facilitar interagdes com outras substancias;
ser a unica substincia dos sensores da familia 1 que ndio possui o grupo z-butil
ligado a um dos anéis aromaticos, que poderia estar causando impedimento
estérico, dificultado as interagdes com os compostos carreaveis e o fato das
quatro carbonilas estarem ligadas diretamente ao anel aromatico aumentando as

chances de interagdo do tipo dipolo-dipolo.

SENSOR 3

W &ler de pelrileo
450 B diclorometanc
D acetalo de etila
Dacetona

Ll

FREQUENCIA | Hz

DURO
TIPO DE CAFE

FIGURA 6 — Respostas do sensor 3 na anilise dos extratos
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TABELA 18 — Média e amplitude da variacfio mdxima de freqiiéncia no

sensor 3
Sensor 3 Mole Ampl. |Duro Ampl. |Rio Ampl.
ter de petrbleo 266 +7 248 £5 266 +2
Diclorometano 396 *7 326 +4 338 7
Acetato de etila KTK] +7 3an +7 316 +3
Acetona 277 +3 301 %7 333 45
Etanol 395 x5 302 +1 400 £2

O sensor S2 (figura 7) apresentou variagdes de freqliéncia mais baixas
que o sensor S3. A tabela 19 mostra a média e amplitude da variagfio méxima de
fregiiéncia no sensor 2. As diferengas estruturais das substincias sensibilizadoras

dos dois sensores é que no sensor S3 as quatro carbonilas estdo ligadas

diretamente aos anéis arométicos e no sensor S2 duas dessas carbonilas estfio

ligadas a um dtomo de carbono, que faz a ligagio com o anel. Com isso, os

elétrons dessas carbonilas deixam de fazer ressondncia com os elétrons dos

anéis, diminuindo as possibilidades de intensificagio do dipolo da carbonila,

reduzindo, consequentemente, a intensidade deste tipo de interagfio com os

componentes carredveis do café.
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FIGURA 7 — Respostas do sensor 2 na analise dos extratos

TABELA 19 — Média e amplitude da varia¢io maxima de freqiiéncia no

sensor 2
Sensor 2 Mole Ampl. | Duro Ampl. | Rio Ampl.
Eter de petréleo 207 +7 177 +3 187 %5
Diclorometano 260 +4 201 +3 227 +7
Acetato de etila 240 +5 259 +3 239 +4
Acetona 196 +2 207 +6 258 +2
Etanol 299 +5 207 +2 301 +3

Os sensores Sl(figura 8) e S4 (figura 9) apresentaram variagdes de

freqiiéncias semelhantes entre si e mais baixas que o sensor S2. As tabelas 20

e 21 mostram a média e amplitude da variagdo maxima de freqiiéncia no

sensores 1 e 4 respectivamente. Uma das amidas do S1 ligadas ao anel ¢ uma

uretana ¢ no sensor S4 uma sulfonamida. Essas alteragGes provavelmente
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tenham sido responsaveis pelas respostas menos intensas desses dois sensores,
comparadas as respostas do sensor S3, além do fato de terem provocado a
quebra de simetria das substincias, que em virtude dos arranjos espaciais

podem, de alguma forma, ter dificultado as interagdes com as substancias

carreaveis.
SENSOR 1
400 4
350 4——n = o= ___I-ele{depet_rﬁlec St St SV
| Bdiclorometano
sl _ — . | Macetatodeetila | .
J O acetona
g s 4o - N | =etanol - -
<
0
=
LI
=)
(=}
w
v
w

MOLE DUROD RIO
TIPO DE CAFE

FIGURA 8 — Respostas do sensor 1 na anilise dos extratos
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TABELA 20 — Média e amplitude da variagio maxima de freqiiéncia no

sensor 1
Sensor 1 Mole Ampl. | Duro Ampl. [Rio Ampl.
Eter de petroleo 136 +5 122 +4 129 +7
Diclorometano 208 +6 167 +5 175 +5
Acetato de etila 180 +6 191 +3 177 +4
Acetona 151 +3 140 +7 189 +6
Etanol 237 +5 158 +1 237 +2
SENSOR 4
400
m éter de petrdleo
350 — —_— m diclorometano +———
B acetato de etila
00 Dacetona -
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N
E 250
<
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2
a
w
[
w
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FIGURA 9 — Respostas do sensor 4 na andlise dos extratos
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TABELA 21 — Média e amplitude da variagdo maxima de freqiiéncia no

sensor 4
Sensor 4 Mole Ampl. | Duro Ampl. | Rio Ampl.
Fter de petroleo 107 +7 95 +3 102 +6
Diclorometano 158 +4 124 +2 137 +4
Acetato de etila 144 +4 148 +2 141 +3
Acetona 111 1 116 +3 152 +1
Etanol 178 +3 118 +1 179 +1

Na familia 1 os tipos de café puderam ser diferenciados na analise dos
extratos, onde foram registradas as maiores variagdes de freqiiéncia. As
interagdes dos sensores da familia | com os componentes dos extratos, foram
bastante semelhantes, variando apenas a intensidade das respostas, cuja ordem
de intensidades foi: $3>S2>S1>84.

Na anélise dos extratos os perfis dos trés tipos de café foram distintos. O
café bebida dura apresentou o perfil mais diferenciado dos trés tipos, com
respostas mais intensas no extrato de acetato de etila, o que pode ser um
indicativo de uma maior concentragio de substancias de polaridade
intermediaria, como os compostos de enxofre.

Os extratos que possibilitaram a maior diferenciagdo entre os cafés
bebida mole e rio foram os extratos de diclorometano e acetona. Nesses dois
tipos de café as respostas mais intensas foram no extrato etanélico, nos
permitindo inferir que ambas as qualidades apresentam maior concentragéo de
substincias polares, podendo-se esperar, dessa forma, a presenga de

componentes como aldeidos, cetonas ¢ compostos fendlicos.
4.1.2 Anilise da familia 2 (S5 e S12)

As respostas observadas nos sensores S5 (figura 10) e S12 (figura 11)

foram bastante distintas entre si. O que diferencia a estrutura das substancias
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sensibilizadoras destes sensores ¢ a presen¢a do grupo butil em cada unidade do
calixareno na posigdo para (p) em relagio a hidroxila, na substincia do sensor
S5. A justificativa que pode ser dada ao fato do sensor S12 apresentar maiores
variagOes de freqiiéncia que o sensor S5 é que o arranjo espacial dos seis grupos
butil estaria causando impedimento estérico ¢ dificultando a aproximag#io de
grupos que participassem de ligagfio hidrogénio com a hidroxila. As variagdes
maximas de freqliéncia da familia 2 foram inferiores as variagdes das familias 1,
3 e 4 e superiores as da familia 5. As tabelas 22 e 23 mostram a média e
amplitude da variagio mdxima de freqfiéncia no sensores 5 e 12,
respectivamente. Os perfis apresentados nos trés tipos de café no sensor S5
foram bastante semelhantes, dificultando a diferenciagiio dos tipos de café.
Apesar do sensor S12 nfio apresentar respostas tdo intensas quanto as respostas
dos sensores das familias anteriores, ele possibilitou a diferenciagio entre os trés

tipos de café na analise dos extratos.
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FIGURA 10 — Respostas do sensor 5 na anilise dos extratos

A

TABELA 22 — Média e amplitude da variaciio mixima de freqiiéncia no

sensor 5
Sensor 5 Mole Ampl. | Duro Ampl. |Rio Ampl.
Eter de petrdleo 26 +2 26 +1 26 +1
Diclorometano 42 +2 35 *1 34 *2
Acetato de etila 34 *1 40 *1 34 +1
Acetona 28 +] 29 +2 37 +2
Etanol 46 +1 33 +1 47 1
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FIGURA 11 — Respostas do sensor 12 na andlise dos extratos

TABELA 23 — Média e amplitude da variagiio maxima de freqiiéncia no

sensor 12
Sensor 12 Mole Ampl. | Duro Ampl. |Rio Ampl.
Eter de petrdleo 48 +3 42 +1 47 +2
Diclorometano 70 +4 54 +3 55 +5
Acetato de etila 61 +1 80 +1 60 +3
Acetona 51 +4 52 +3 65 +1
Etanol 73 +2 53 +3 72 +3

4.1.3 Anailise da familia 3 (S6, S7 ¢ S9)

Na familia 3, os sensores S7 (figura 12) e S9 (figura 13) apresentaram

intensidade de variagio méxima de freqiiéncia logo abaixo da familia 1. A

elevada intensidade de resposta observada, pode ser associada a interagdes
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dipolo-dipolo, a ligagSes hidrogénio e a interagbes ion-dipolo, favordveis nas
estruturas das substincias sensibilizadoras dos sensores dessa familia. As
tabelas 24 e 25 mostram a média e amplitude da variagdo méaxima de
freqii€ncia no sensores 7 ¢ 8, respectivamente

Se observarmos as estruturas das substincias sensibilizadoras dos
sensores S7 e S9, podemos perceber que a substincia do sensor 9 exibe um
maior nimero de sitios de interagdes de dipolo-dipolo. No entanto, as respostas
nos dois sensores foram semelhantes. A maior intensidade de resposta esperada
e ndo obtida no sensor S9 pode esta relacionada ao arranjo espacial e ao maior
volume das cadeias laterais do sal de aménio, na estrutura da substancia
sensibilizadora, que estariam dificultando as interages ion-dipolo.

Da familia 3, o sensor S6 foi 0 que apresentou as mais baixas variagdes
de freqiiéncia. Os resultados obtidos com o sensor 6 séo mostrados na figura 14.
A tabela 26 mostra a média e amplitude da variaglio maxima de
fregiiéncia no sensor 6. A estrutura da substéincia sensibilizadora do sensor S6
¢ mais ramificada do que a da substiincia sensibilizadora do sensor 87. A cadeia
ligada ao sal de aménio na substéncia do sensor S6 parece ser responsivel pela
redugdo da intensidade de interagiio do sensor S9. O que pode ter favorecido a
maior intensidade de resposta do sensor S9 é a posiclio espacial mais
desprotegida do sal de aménio e do grupamento éster, na estrutura da substincia
sensibilizadora. Se essas consideragdes procedem, servirio também de
justificativa para a menor intensidade de respostas obtidas com o sensor S6.

Os perfis das respostas apresentadas nos sensores da familia 3 sfo os
mesmos apresentados nas respostas dos sensores da familia 1. Dessa forma, a
analise dos extratos possibilitou a diferenciagiio dos trés tipos de café, assim
como 05 mesmos extratos que possibilitaram uma diferenciagio mais evidente

entre os tipos de café mole e rio na familia 1, foram os mesmos nesta familia.
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SENSOR 6

‘méter de pétri":leo
| @ diclorometano
-— ———-{[@acetato de etila

O acetona

- Betanol

200

FREQUENCIA  Hz

TIPO DE CAFE

FIGURA 14 — Respostas do sensor 6 na andlise dos extratos

TABELA 26 — Média e amplitude da variaciio maxima de freqiiéncia no

sensor 6
Sensor 6 Mole Ampl. | Duro Ampl. |Rio Ampl.
Eter de petréleo 43 +4 39 +2 41 5
Diclorometano 63 +4 48 %2 51 +2
Acetato de etila 57 *1 62 +2 56 +3
Acetona 46 +2 46 +4 64 +3
Etanol 69 %1 47 *2 71 *1

4.1.4 Anilise da familia 4 (S10 e S11)

Os sensores S10 (figura 15) e S11(figura 16) tiveram intensidade de

resposta abaixo dos sensores S7 e S9 da familia 3 e semelhantes entre si. As

tabelas 27

¢ 28 mostram a média e amplitude da variacdo maxima de

freqiiéncia no sensores 10 e 11, respectivamente A estrutura da substancia
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FIGURA 13 — Respostas do sensor 9 na andlise dos extratos

TABELA 25 — Média e amplitude da variagiio maxima de freqiiéncia no

sensor 9
Sensor 9 Mole Ampl. | Duro Ampl. |Rio Ampl.
Eter de petréleo 86 £5 78 £2 81 +4
Diclorometano 125 +7 74 +6 76 +3
Acetato de etila 82 +3 11 +5 86 +7
Acetona 71 +4 73 +7 94 +3
Etanol 129 +4 87 +2 133 +1
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FIGURA 14 — Respostas do sensor 6 na anilise dos extratos

TABELA 26 — Média e amplitude da variaciio mixima de fregiiéncia no

sensor 6
Sensor 6 Mole Ampl. | Duro Ampl. | Rio Ampl.
Eter de petroleo 43 +4 39 +2 41 £5
Diclorometano 63 +4 48 +2 51 +2
Acetato de etila 57 +1 62 +2 56 +3
Acetona 46 +2 46 +4 64 +3
Etanol 69 +1 47 +2 71 +1

4.1.4 Andlise da familia 4 (S10 e S11)

Os sensores S10 (figura 15) e S11(figura 16) tiveram intensidade de
resposta abaixo dos sensores S7 e S9 da familia 3 e semelhantes entre si. As
tabelas 27 e 28 mostram a média e amplitude da variagdo méxima de

freqiiéncia no sensores 10 e 11, respectivamente A estrutura da substincia
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sensibilizadora do sensor S10 aparenta apresentar maior potencial para formagao
de ligagdo hidrogénio e interagdes do tipo dipolo-dipolo que a substincia
sensibilizadora do sensor 11.

Entretanto, o sensor S10 apresentou interagdes com 0s COmpoOstos
carreaveis semelhantes as do sensor S11. Este fato pode ser devido ao maior
volume dos grupos presente na estrutura, que estaria dificultando a aproximagio
de substincias que participassem dos tipos de interagdes citadas e a
preponderincia da interagdo do tipo ligagdo hidrogénio, para qual ambas as
substancias apresentam grande potencial de formagéo.

O café bebida dura apresentou, nessa familia, o perfil mais diferenciado
dos trés tipos. E ainda que o perfil do café bebida mole tenha sido semelhante ao
perfil do café bebida rio, a diferenciagdo entre os tipos foi possivel através do

extrato de acetona.

SENSOR 10
400
wl . ~ [méterde peirbi?oL
B ) Bdiclorometano |
' Bacetato de etila |
L A ~|Oacetona I
N Betanol
T 2% -
<
E
5 — — —————— e
2
0
W+ e e T, B S == T S
e

TIPO DE CAFE

FIGURA 15 — Respostas do sensor 10 na anilise dos extratos
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TABELA 27 — Média e amplitude da variagiio m:axima de freqiiéncia no

sensor 10
Sensor 10 Mole Ampl. | Duro Ampl. | Rio Ampl.
Eter de petrdleo 72 +3 60 +1 66 +1
Diclorometano 71 +2 54 +3 62 *+1
Acetato de etila 73 +] 88 %3 73 +3
Acetona 62 +4 61 +5 84 +2
Etanol 105 +1 70 +3 108 +]
SENSOR 11
400
on I R __JIéth de petrdleo
| m diclorometano
B acetato de etila
300 +——— — —————————p tona —_—
- Detanol
L 250 e
<
2
5 20— —
2
a
L A — —
w

TIPO DE CAFE

FIGURA 16 — Respostas do sensor 11 na analise dos extratos
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TABELA 28 — Média e amplitude da variagiio maxima de freqiiéncia no

sensor 11
[ Sensor 11 Mole Ampl. | Duro Ampl. [ Rio Ampl.
Eter de petréleo 65 +4 60 +1 61 +2
Diclorometano 76 +2 58 £5 59 +5
Acetato de etila 64 +3 80 +3 65 +5
Acetona 59 +5 59 x5 76 +2
Etanol 96 +2 67 *2 100 +1

4.1.5 Anilise da familia 5 (S8)

A ultima familia, representada pelo sensor S8, e cuja substincia

sensibilizadora é o policloreto de vinila, registrou as mais baixas interagdes

(figura 17). A tabela 29 mostra a média e amplitude da variagio maxima

de freqiiéncia no sensor 5. Essa menor sensibilidade do sensor S8 justifica-se

pelo fato dessa substancia sensibilizadora ndo apresentar possibilidades de

interagdes intermoleculares significativas e, aparentemente, ndo apresentar,

capacidade de enclausuramento de composto em sua estrutura. Com essas baixas

interagdes, a diferenciag@o dos tipos de café fica bastante dificultada uma vez

que as variagdes relativas foram altas comparadas ao valor médio da variagdo

méxima de freqiiencia observados.
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FIGURA 17 — Respostas do sensor 8 na anilise dos extratos

TABELA 29 — Média e amplitude da variagdo maxima de freqiiéncia no

sensor 8
Sensor 8 Mole Ampl. | Duro Ampl. |Rio Ampl.
Eter de petréleo 11 +1 10 +1 14 +1
Diclorometano 18 +4 11 %] 12 *1
Acetato de etila 15 +1 17 +1 13 +1
Acetona 1 1 1 *1 13 +1
Etanol 17 *1 13 %1 22 +4

Percebe-se através dos perfis obtidos para as trés qualidades de café
analisadas, que somente as anélises do pd niio foram suficientes na diferenciagdo
dos tipos, em fungdo da complexidade da mistura de compostos carreados e da
ndo otimizagdo das substincias sensibilizadoras para a andlise desejada.

Entretanto, este fato nido diminui o grande potencial da metodologia para que no
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futuro, a diferenciagfio possa ser efetuada diretamente com a anilise do café em
po.

Neste contexto, as andlises dos extratos foram de fundamental
importncia, no sentido de terem proporcionado perfis bastante diferenciados
para os trés tipos de café, demonstrando, dessa forma, o potencial de
seletividade da metodologia. Com apenas o conjunto das familias de sensores 1
e 3 nas analises dos extratos, foram obtidos parimetros suficientes para que,
através de andlise numérica bastante simples, fosse possivel a caracterizagdio de

cada tipo de bebida em fung#io de seus resultados sensoriais.

4.2 Anilise por cromatografia gasosa/espectrometria de massas

Um dos objetivos da prospecdo quimica executada nesse trabalho, com
as trés qualidades de café foi a tentativa de isolar substfncias através de extragiio
com solventes de polaridade crescente e posterior fracionamento dos mesmos
por cromatografia liquida em coluna, por cromatografia em camada delgada e
cromatografia gasosa para posterior identificagdo e correlagiio com a qualidade
da bebida.

Na extracdio, foram utilizados cinco solventes em ordem crescente de
polaridade com o propésito de obter uma prévia separagiio dos grupos de
substfincias presentes no pé do café.

Como n3o foi feito nenhum tratamento prévio dos solventes, além da
utilizaglio de agentes dessecantes, as fragdes analisadas mostraram virios picos
de impurezas oriundas dos solventes e concentradas ao longo do processo de
extragiio e fracionamento. As anilises dos residuos dos solventes concentrados
apés as etapas de separagiio sio apresentadas no Anexe.

A seguir, seriio apresentados os cromatograma de fons totaiss, espectros
de massas e estruturas para as possiveis substincias correspondentes as fragSes

analisadas.
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4.2.1 Anilise das fragbes da cromatografia em coluna por extrato
Apds a obtengdio dos extratos foi realizado o fracionamento em coluna
dos mesmos. Nessa segfio, serfio mostrados os resultados das andlises das fragdes

da cromatografia em coluna por extrato de cada um dos trés tipos de bebida.

4.2.1.1 Extrato etandlico
Serdo mostrados a seguir os resultados das anilises das fragdes da
cromatografia em coluna, do extrato etandlico, para os trés tipos de bebida.

A) Fragiio etanélica

Esta fragfio foi analisada para os trés tipos de bebida. Os cromatogramas
de ions totais sio mostrados nas figuras 18, 19 e 20. De acordo com os dados da
biblioteca utilizada, as substincias identificadas com os nliimeros 1 € 2 nas
bebidas mole e rio sio respectivamente o estigmast-5,22-dien-3-ol (figura 22) e
o estigmast-5-en-3-ol (figura 24). Os espectros das figuras 21, 23 e 25 sio
referentes a bebida mole. O espectro da figura 26 ¢ referente a bebida mole e o
espectro da figura 28 ¢ referente a bebida rio. A substincia identificada na
bebida dura parece ser o adipato de dioctila (figura 27). Portanto, nesta fragiio,
os perfis cromatograficos das bebidas mole e rio sio semelhantes entre si e
diferentes da bebida dura.
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FIGURA 18 - Cromatograma de fons totais da Bebida Mole
Extrato: etanol — Coluna: etanol 100%

1. estigmat-$,22-dien-3-0l;, 2. estigmat-S-en-3-ol;

3
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FIGURA 19 - Cromatograma de fons totais da Bebida Dura
Extrato: etanol — Coluna: etanol 100%

3. adipato de dioctila
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Tenpo
FIGURA 20 - Cromatograma de ions totais da Bebida Rio

Extrato: etanol - Coluna: etanol 100%
1. estigmat-5,22-dicn-3-ol; 2. estipmat-5-en-3-ol;

Os espectros das figuras 21, 23 e 25 sdo referentes aos picos do
cromatograma de ions totais da figura 18 (bebida mole).

FIGURA 21 - a) Espectro de massas do pico em 37,672 minutos;
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FIGURA 21 - Cont.

b) Espectro de massas do estigmat-5,22-dien-3-ol

HO

FIGURA 22 - Estrutura quimica do estigmat-5,22-dien-3-0l

a)
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FIGURA 23 - a) Espectro de massas do pico em 38,553 minutos;

59



b)

1A

EEYIV,

Daw ama

s0 100 180 200 260 300 aso ‘ ado

niz

FIGURA 23 - Cont.
b) Espectro de massas do estigmast-5-en-3-ol

HO

FIGURA 24 - Estrutura quimica do estigmast-5-en-3-0l
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FIGURA 25 - Espectro de massas dos picos em 40,071, 44,537 e 46,834

minutos

O espectro da figura 26 ¢ referente ao pico do cromatograma de ions
totais da figura 19 (bebida dura).
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FIGURA 26 - a) Espectro de massas do pico em 28,606 minutos;
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FIGURA 26 - Cont.
b) Espectro de massas do adipato de dioctila
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FIGURA 27 - Estrutura quimica do adipato de dioctila

O espectro da figura 28 é referente aos picos do cromatograma de {ons
totais da figura 20 (bebida rio).
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FIGURA 28 - Espectro de massas do pico em 40,003, 44,444 e 46,625

minutos

B) Fragiio acetato de etila/etanol (8:2)

A fragiio acetato de etila/ etanol (8:2) foi analisada para as bebidas mole
e rio. O cromatograma de ions totais da bebida mole é dado na figura 29 e da
bebida dura na figsura 30. A substdncia identificada nas duas bebidas foi a

cafeina, com espectro de massas na figura 31 e estrutura quimica na figura 32.
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FIGURA 29 - Cromatograma de jons totais da Bebida Mole
Extrato: etanol — Coluna: acetato de etila/etanol - 8:2
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FIGURA 30 - Cromatograma de fons totais da Bebida Rio
Extrato:etanol — Coluna: acetato de etila/etanol - 8:2
1. cafcina

O espectro da figura 31 é referente ao pico do cromatograma de fons

totais da figura 29 (bebida mole).
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FIGURA 31 - a) Espectro de massas do pico em 23,011 minutos;
b) Espectro de massas da cafeina

|

FIGURA 32 — Estrutura quimica da cafeina
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C) Fracio acetato de etila/etanol (6:4)

Esta fracdio foi analisada apenas para a bebida rio. O cromatograma de
jons totais da analise ¢ mostrado na figura 33. O tnico pico que parece nao ser
de impurezas esta em 46,437 minutos (figura 34). No entanto, por falta de dados

da biblioteca utilizada, essa substincia, ndo foi identificada

Abunddincia

:MMW wwm

50’0 1000 1500 I“_DDD 25,00 3000 3500 d‘IDDD 4500 5000 5500 BDI
Tempo

FIGURA 33 — Cromatograma de ions totais da Bebida Rio

Extrato: etanol — Coluna: acetato de etila/etanol 6:4

O espectro da figura 34 ¢ referente ao pico do cromatograma de ions

totais da figura 33.
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FIGURA 34 - Espectro de massas do pico em 46,437 minutos

D) Fragfo etanol/acetato de etila (8:2)

A fragiio etanol/acetato de etila (8:2) foi analisada para bebida dura. O
cromatograma de fons totais da andlise ¢ mostrado na figura 35. O unico pico
referente ao café aparece em 28.606 minutos. De acordo com a biblioteca, a
substéincia ¢ o adipato de dioctila. O pico intenso que aparece préximo de 30

minutos é de impureza.
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FIGURA 35 — Cromatograma de fons totais da Bebida Dura

Extrato: etanol — Coluna — etanoVacetato de etila 8:2
1. adipato de dioctila

E) Fragiio etanoVacetato de etila (6:4)

Da mesma forma que a frago anterior, esta fragfio foi analisada apenas
para bebida dura. Além do adipato de dioctila, presente na fracfio etanol/acetato
de etila (8:2) aparece uma outra substincia a 5.839 minutos. Segundo dados da
biblioteca, esta substiincia é o acetato de 2-etoxietila. O cromatograma de ions
totais da fragfio ¢ mostrado na figura 36, os espectros, na figura 37 ¢ a estrutura

quimica do 2-etoxietila na figura 38.
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FIGURA 36 - Cromatograma de fons totais da Bebida Dura

Extrato: etanol — Coluna: etanol/acetato de etila 6:4
1. acetato de 2-ctoxictila, 2. adipato de dioctila

O espectro da figura 37 ¢ referente ao pico do cromatograma de ions
totais da figura 36.
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FIGURA 37 - a) Espectro de massas do pico em 5,839 minutos;
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FIGURA 37 - Cont.
b) Espectro de massas do acetato de 2-etoxietila
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FIGURA 38 — Estrutura quimica do acetato de 2-etoxietila

4.2.1.2 Extrato de acetato de etila
O extrato de acetato de etila foi analisado na fragfio etandlica para as trés
bebidas.

A) Fragiio etandlica
Apenas uma substéincia foi identificada nas trés bebidas. Segundo dados

da biblioteca a substincia é o adipato de dioctila. Os cromatogramas de ions
totais das bebidas sio dados nas figuras 39, 40 ¢ 41.
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FIGURA 39 - Cromatograma de fons totais da Bebida Mole

Extrato: acetato de etila - Coluna: etanol 100%
.adipato de dioctila
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FIGURA 40 — Cromatograma de fons totais da Bebida Dura

Extrato: acetato de etila — Coluna: etanol 100%
. adipato de divctila

7



i
i N

4 N ]
3.00 10,00 1600 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.:

Tempo
FIGURA 41 - Cromatograma de fons totais da Bebida Rio

Extrato; acetato de etila - Coluna: etanol 160%
1. adipato de dioctila

4.2.13 Extrato de diclorometano
O extrato de diclorometano foi analisado na fra¢fio etandlica das bebidas
dura e rio e na fragiio de acetato de etila pra bebida rio.

A) Fraciio etanélica

A fragdo etandlica foi analisada para as bebidas dura e rio. O
cromatograma de fons totais da bebida dura ¢ dado na figura 42 e da bebida rio
na figura 43. Na bebida dura foram identificadas cafeina e adipato de dioctila.
Na bebida rio, aparecem as substincias cafeina, adipato de dioctila e 2-
butoxietanol, com espectro na figura 44 e estrutura quimicana figura 45 além
de outras substiincias niio identificadas pela biblioteca utilizada. Os espectros
mostrados nas figuras 46, 47, 48 e 49 siio referentes a bebida rio.
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FIGURA 42 - Cromatograma de fons totais da Bebida Dura

Extrato: DCM -~ Coluna: etanol -100%
1. cafeinx; 2. adipato de dioctila
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FIGURA 43 - Cromatograma de ious totais da Bebida Rio
Extrato: DCM - Coluna: etanol 100%
1. 2btoietancl, 2. cafeina 3. adipato de dioctila
O espectro da figura 44 ¢ referente ao pico do cromatograma de fons
totais da figura 43 (bebida rio).
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FIGURA 44 - a) Espectro de massas do pico em 6,047 minutos;
b) Espectro de massas do 2-butoxietanol

O OH

FIGURA 45 — Estrutura quimica do 2-butoxietanol

Os espectros das figuras 46, 47, 48 e 49 siio referentes aos picos do

cromatograma de fons totais da figura 43 (bebida rio).
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FIGURA 46 - Espectro de massas do pico em 14,903 minutos
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FIGURA 47 - Espectro de massas do pico em 21,654 minutos
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FIGURA 48 - Espectro de massas do pico em 26,542 minutos
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FIGURA 49 - Espectro de massas do pico em 30,639 minutos

B) Fraciio de acetato de etila

Esta fracfio foi analisada somente para a bebida rio. O cromatograma de
jons totais é mostrado na figura 50. A substiincia encontrada, com espectro na
figura 51 niio foi identificada pela biblioteca utilizada.

76



Abundéncia

6.00 10.00 1600 20,00 25.00 30.00 38.00 40.00 48.00 S0.00 66.00 60.

Temoo

FIGURA 50 - Cromatograma de ions totais da Bebida Rio
Extrato: DCM - Coluna: acetato de etila 100%

O espectro da figura 51 é referente ao pico do cromatograma de fons
totais da figura 50.

TEC 145199 173 2002038 233 276
v
120 140 160 180 2200 240 280
mz

FIGURA 51 - Espectro de massas dos picos em 22,009 e 30,700 minutos
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4.2.1.4 Extrato de éter de petroleo
O extrato de éter de petréleo foi analisado na fragdo etandlica para as

trés qualidades de bebida.

A) Fragiio etanélica

A fragio etanélica foi analisada para os trés tipos de café. Os
cromatogramas de fons totais para as bebidas mole, dura e rio sdo dados nas
figuras 52, 53 e 54, respectivamente. Os perfis cromatogréficos das trés bebidas
sdo semelhantes, no entanto o adipato de dioctila aparece nas bebidas mole e rio
e ndo aparece na bebida dura. Foram identificadas nas tré€s bebidas as
substéincias: 4cido hexanodibico (figura 56) e acido 9,12-octadecadienéico
(figura 58). Os espectros mostrados nas figuras 55, 57, §9 e 60 sio referentes a
bebida mole. O espectro da figura 61 é referente a bebida dura e os espectros
das figuras 62 e 63 sfio referentes a bebida rio.

\
\

ia

5.00 10.00 18.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 46.00 S0.00 S$85.00 60,

Abundinda

Tempo

FIGURA 52 — Cromatograma de ions totais da Bebida Mole

Extrato: éter de petréleo — Coluna: etanol 100%
l.cafeina; 2. ac. hexanodidico; 3. ac 9,)2-ocadecadiencico; 4. adipato de dioctila
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FIGURA 53 - Cromatograma de ions totais da Bebida Dura

Extrato: éter de petréleo — Coluna: etanol 100%
). cafeina, 2. ac. hexanodidico; 3. ac. 9,12-octadecadicnoico
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FIGURA 54 - Cromatograma de fons totais da Bebida Rio

Extrato: éter de petréleo — Coluna: etanol 100%
Icafeins, 2.ac bexmodidico; 3. ac. 9,12-octadecadiencico; 4. adipato de dioctila
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Os espectros das figuras de 55, 57, 59 e 60 s#io referentes ao

cromatograma de ions totais da figura 52 (bebida mole).

ia

Zees
126
w7 215

17 171
227

40 a0 @0 100 120 140 180 180 200 220 =240 260 280

mz

FIGURA 55 - a) Espectro de massas do pico em 23,959 minutos;
b) Espectro de massas do dcido hexanodidico
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FIGURA 56 — Estrutura quimica do acido hexanodidico
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FIGURA 57 - a) Espectro de massas do pico em 26,013 minutos;

b) Espectro de massas do acido 9,12-octadecadienoico
( 4cido linoleico)

0

Hojk/\/\/\/\/\/\/\/\

FIGURA 58 — Estrutura quimica do #cido 9,12-octadecadiendico
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FIGURA 59 - Espectro de massas do pico em 30,083 minutos

283

Abundiincia

FIGURA 60 - Espectro de massas do pico em 30,491 minutos



O espectro da figura 61 € referente ao cromatograma de jons totais da
figura 53 (bebida dura).

aar

2600

Abundéincia

DA NZIBTANO
3 400

FIGURA 61 - Espectro de massas dos picos em 30,146 e 30,554 minutos

Os espectros das figuras de 62 e 63 sfo referentes ao cromatograma de
jons totais da figura 54 (bebida rio).

Alundincia

FIGURA 62 - Espectro de massas do pico em 30,092 minutos
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w7z

FIGURA 63 - Espectro de massas do pico em 30,500 minutos

4.2.2 Analise das fracdes da cromatografia em camada delgada

As fragdes da cromatografia em coluna, subfracionadas por
cromatografia em camada delgada, em placas preparativas foram também
analisadas por cromatografia gasosa acoplada & espectometria de massas. A
placa preparativa foi utilizada na tentativa de isolar algum componente para
posterior identificagfio. Em virtude do grande nimero de fragSes obtidas na
cromatografia liquida em coluna e da limitagiio de tempo para execugio das
analises, foram escolhidas apenas algumas fragSes das bebidas mole e rio.

A) Bebida mole (extrato etanélico)

A figura 64 apresenta o cromatograma de ions totais da regido da
cromatografia em camada delgada de R 2 = 0,37, da fragiio etanol/acetato de
etila (6:4) da cromatografia em liquida em coluna, eluida com Hexano/Acetato
deEtila-8:2.



hN

5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.
T .
FIGURA 64 - Cromatograma de fons totais da Bebida Mole

Extrato:Etanol - Coluna: etanol/acetato de etila 6:4

CCD: hexano/acetato de etila - 8:2 - R f: 0,37,
1. adipato de dioctila

A figura 65 apresenta o cromatograma de ions totais da regido da
cromatografia em camada delgada de R 2 = 0,68, da fragdio etanol/acetato de
etila (6:4) da cromatografia em liquida em coluna, eluida com Hexano/Acetato
de Etila - 8:2. A substéincia, cujo espectro é mostrado na figura 66 nio foi
identificada.
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560 10.00 18.00 20,00 26.00 30.00 3S.00 40.00 48.00 50.00 S58.00 60.

Tempo
FIGURA 65 — Cromatograma de ions totais da Bebida Mole -

Extrato: Etanol — Coluna: etanol/acetato de etila 6:4

CCD: hexano/acetato de etila 8:2- R f: 0,68
1. adipato de dioctila

O espectro da figura 66 ¢é referente ao pico do cromatograma de ions
totais da figura 65. :

rﬁ oy SEVLL o | cum OO 3&E0
26 80 €0 7o €80 B0 1B0 4110 120 130 140 180 4160 170

mz

FIGURA 66 - Espectro de massas do pico em 25,500 minutos
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A figura 67 apresenta o cromatograma de ions totais da regidio da
cromatografia em camada delgada de R ;2 = 0,75, da fracfio etanol/acetato de
etila (6:4) da cromatografia em liquida em coluna, eluida com hexano/acetato de

etila - 8:2.
\ |

4

] ILLLLJL_“_JJ\A_A-LJkLnA‘

s.00 10.00 18.00 20.00  2S.00 30.00 ss.00

Tempo

FIGURA 67 - Cromatograma de fons totais da Bebida Mole
Extrato: Etanol - Coluna: etanol/acetato de etila 6:4

CCD: hexano/acetato de etila 8:2 -R £ 0,75
1. adipato de dioctila

A figura 68 apresenta o cromatograma de fons totais da regido da
cromatografia em camada delgada de R 2 = 0,84, da fragdio etanol/acetato de
etila (6:4) da cromatografia em liquida em coluna, eluida com hexano/acetato de
etila - 8:2.
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Teampo
FIGURA 68 — Cromatograma de ions totais da Bebida Mole
Extrato: Etanol — Coluna: etanol/acetato de etila 6:4

CCD: hexano/acetato de etila 8:2- R £: 0,84
1. adipato de dioctila

B) Bebida rio (extrato etanélico)

A figura 69 apresenta o cromatograma de jons totais da regifo da
cromatografia em camada delgada de R 22 = 0,65, da fragfio etanol/acetato de
etila (6:4) da cromatografia em liquida em coluna, ¢luida com hexano/acetato de
etila - 8:2. Nessa fragfio foi identificada a substéncia adipato de mono-2-etilexila

com espectro na figura 70 e estrutura quimica na figura 71.



l.ll LLL\L,
...............
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Tempo
FIGURA 69 - Cromatograma de fons totais da Bebida Rio -
Extrato: Etanol - Coluna: etanol/acetato de etila 6:4

CCD: Hexano/Acetato de Etila - 8:2 - R f: 0,65
1. adipato de mono-2-etilexila

O espectro da figura 70 é referente ao pico do cromatograma de ions
totais da figura 69.

a)

147

241 259
| 187 186 1992937 [2sz|

420 140 160 180 200 220 240 260

niz

FIGURA 70 - a) Espectro de massas do pico em 28.709 minutos;
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b)
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FIGURA 70 - Cont.
b) Espectro de massas do adipato de mono-2-etilexila

RINN YOV

o

FIGURA 71 - Estrutura quimica do adipato de mono-2-etilexila

C) Bebida mole (extrato de acetona)

A figura 72 apresenta o cromatograma de fons totais da regifio da
cromatografia em camada delgada de R ;= 0,35, da frag¥io acetona/etanol (1:1)
da cromatografia em liquida em coluna, eluida com hexano/diclorometano - 1:1.
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FIGURA 72 - Cromatograma de ions totais da Bebida Mole
Extrato: Acetona — Coluna: acetona/etanol-1:1

CCD: hexano/diclorometano — 1:1 - R £: 0,35
1. adipato de dioctila

A figura 73 apresenta o cromatograma de fons totais da regifio da
cromatografia em camada delgada de R 2 = 0,32, da fragiio acetona/etanol (1:1)
da cromatografia em liquida em coluna, eluida com hexano/diclorometano — 1:1.
A substiincia com espectro na figura 74 néo foi identificada.
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FIGURA 73 - Cromatograma de fons totais da Bebida Mole
Extrato: Acetona — Coluna: acetona/etanol-1:1

CCD: hexano/diclorometano - 1:1- R £: 0,32
1. adipato de dioctila

O espectro da figura 74 ¢ referente ao pico do cromatograma de fons
totais da figura 73.

Abundéncia

FIGURA 74 - Espectro de massas do pico em 28,919 minutos



D) Bebida mole (extrato de diclorometano)
A figura 75 apresenta o cromatograma de ions totais da regifio da

cromatografia em camada delgada de R z = 0,1 da fragfio acetato de etila

da cromatografia em liquida em coluna, eluida com hexano/diclorometano

-8:2.

Abundéincia

e N

| ll.l: - ” atagigh
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5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 55.00 60.

Tempo

FIGURA 75 — Cromatograma de ions totais da Bebida Mole
Extrato: DCM - Coluna: acetato de etila 100%

CCD: hexano/diclorometano - 8:2 - R £: 0,1
1. adipato de dioctila

A figura 76 apresenta o cromatograma de fons totais da regiio da

cromatografia em camada delgada de R 2 = 0,67, da fraglo acetato de etila da
cromatografia em liquida em coluna, eluida com Hexano/Diclorometano - 1:1
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FIGURA 76 — Cromatograma de ions totais da Bebida Mole
Extrato: DCM - Coluna: acetato de etila 100%
CCD: hexano/diclorometano - 8:2 - R f£: 0,67

De acordo com a biblioteca utilizada, com exceglio do adipato de mono-
2-ctilexila (figura 71), nio aparece nenhuma substincia diferente daquelas
identificadas nas fragBes da cromatografia liquida em coluna. E algumas das
fragdes analisadas, com fatores de retengo (R/S) distintos, foi encontrada a
mesma substéincia, como € o caso dos espectros das figuras 64, 65, 67 ¢ 68, na
fraclio etanblica, bebida mole eos espectros das figuras 72 ¢ 73 , fraclio de
acetona, bebida mole.

As tabelas 30, 31 e 32 trazem a relagdio das substincias identificadas, de
acordo com a biblioteca utilizada, nas trés qualidades de café.
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TABELA 30 — Substéncias identificadas na bebida mole

EXTRATO CLC CCD COMPOSTO
etanol etanol estigmast-5,22-dien-3-0l ¢
estigmast-5-en-3-ol

etanol ac.ctila/etanol (8:2) cafeina

acetaio de etila | etanol adipato de dioctila

etanol etanol/ac.ctila (6:4) | hexano/ac. etila (822) | adipato de dioctila

acetona acetong/etanol (1:1) | hexano/diclorometano | adipato de dioctila

(1:1)
eter de petréleo | etanol cafeina, 4c. hexanodidico,

4c.  9,12-octadecadiendico,

adipato de dioctila

TABELA 31 — Substincias identificadas na bebida duera

EXTRATO CLC cCcb COMPOSTO
etanol etanol adipato de dioctila
etanol etanol/ac.etila (82) adipato de dioctila
etanol etanoVac.ctila (6:4) acctato de 2-etoxictila ¢
adipato de dioctila
diclorometano | etanol cafeina
eter de petrdleo | etanol cafeing, dc. hexanodidico, dc.
9,12-octadecadiendico
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TABELA 32 - Substiincias identificadas na bebida rio

EXTRATO CLC CCD “COMPOSTO |

etanol etanol estigmast-5,22-dien-3-0l ¢
estigmast-5-en-3-0]

etanol ac.etila/etanol (82) cafeina

diclorometano | etanol 2-butoxietanol, cafeina,
adipato de dioctila

etanol etanol/ac.etila (6:4) | hexano/ac.ctila (8:2) | adipato de mono-2-etilexila

cter de petrileo | etanol cafeina, 4c. hexanodiico,
dc.  9,12-octadecadientico,
adipato de dioctila

Podemos observar que o estimast-5,22-dien-3-ol € o estigmast-5-en-3-ol
aparece apenas nas bebidas mole e rio. Os compostos, 2-butoxietanol e o adipato
de mono-2-etilexila presentes na bebida rio (tabela 32) também ndo aparecem
nas demais bebidas.



5.CONCLUSOES

A utilizagio da microbalanga de quartzo mostrou-se vidvel para a
diferenciagiio das trés qualidades de café, mesmo considerando-se o fato de que
as substincias utilizadas no revestimento dos sensores quimicos ndo foram
otimizadas para a andlise de café.

A andlise do p6 do café através da microbalanga de quartzo revelou a
importincia da sele¢io adequada das substincias sensibilizadoras. Mesmo
assim, a diferenciagiio das qualidades de bebida pela anilise do p6 confirmou o
potencial da técnica. Ajustes nas condigdes experimentais e tratamento de dados
especificos certamente possibilitardo a utilizagdo direta do p6 de café para
analise.

A analise dos extratos foi mais eficiente, sendo possivel a diferenciagdo
dos trés tipos de bebida. O conjunto de sensores da familia 1 e 3 possibilitou a
diferenciagio das qualidades de café. As respostas analiticas de variagdo
méaxima de freqgiiéncia, observadas nos sensores resultou em perfis diferenciados
para as trés qualidades, destacando-se nesse conjunto o sensor 3, que apresentou
maior sensibilidade aos compostos do café.

Na prospecgdo quimica executada através das técnicas cromatograficas,
os quinze extratos foram fracionados por cromatografia liquida em coluna,
obtendo-se um total de cento e setenta e quatro fragdes. Dessas fragdes foram
escolhidas quatro para andlise em cromatografia em camada delgada, resultando
em mais onze subfragoes.

As onze subfragdes obtidas na cromatografia em camada delgada
juntamente com dezessete fragdes da cromatografia liquida em coluna foram
analisadas por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas. As

substancias identificadas foram as seguintes: cafeina, adipato de dioctila, adipato
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de monoetilexila, icido hexanodiéico, acido 9,12-octadecadienéico, estigmast-
$5,22-dien-3-ol, estigmast-5-en-3-ol e 2-butoxietanol. Pelos resultados
observados e através de otimizagio da metodologia de prospecgdo aqui utilizada,
serd possivel, em continuidade a este trabatho, a identificagfio de substéincias que
possam ser representativas de cada qualidade de café.

Além disso, considerando-se o fato de que concentracdes diferentes de
um composto podem implicar em diferencas na qualidade do café, a
metodologia deverd contemplar também a possibilidade de uma anélise
quantitativa das substncias identificadas.
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ANEXO

1. Residuo do etanol (solvente concentrado do extrator)

Abundéncia

N, (TN (—

Tempo

FIGURA A1l — Cromatograma de fons totais do residuo do etanol

Os espectros das figuras de A2 a A7 sdo referentes aos picos do
cromatograma de ions totais da figura Al.
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FIGURA A2 - a) Espectro de massas do pico em 14.035 minutos;
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FIGURA A2 - Cont.

b) Espectro de massas do dodecametil-cicloexasiloxano
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FIGURA A3 - a) Espectro de massas do pico em 15,387 minutos
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FIGURA A3 - Cont.
b) Espectro de massas do 1-fléor-dodecano
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FIGURA Ad - a) Espectro de massas do pico em 21,411 minutos;
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FIGURA A4 -Cont.
b) Espectro de massas do heptadecano
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FIGURA AS5 - a) Espectro de massas do pico em 22,470 minutos;
b) Espectro de massas do fialato de di-2-metipropila
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FIGURA A6 - a) Espectro de massas do pico em 25,520 minutos;
b) Espectro de massas do 2,7-dimetil-2,6-octadien-4-ino
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FIGURA A7 - a) Espectro de massas do pico em 30,216 minutos;
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FIGURA A7 - Cont.
b) Espectro de massas do fialato de di-2-etilexila

2. Residuo do solvente acetona (solvente concentrado do extrator)

N ]

5.00 10.00 15.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 50.00 S5.00 60.:

Tempo
FIGURA A8 - Cromatograma de fons totais do residuo da acetona

Os espectros das figuras A9 e A10 séo referentes aos picos do

cromatograma de ions totais da figura AS.
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FIGURA A9 — a) Espectro de massas do pico em 4,388 minutos;
b) Espectro de massas do 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona
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FIGURA A10 - a) Espectro de massas do pico em 22,382 minutos;
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FIGURA A10 - Cont.
b) Espectro de massas do ftalato de di-2-metilpropila

3. Residuo do solvente acetato de etila (solvente concentrado do extrator)

L, J

5.00 10.00 156.00 20.00 26.00 30,00 3500 «40.00 45.00 0O0.00 56.00 GO.¢

Tempo

FIGURA 11A - Cromatograma de fons totais do resfduo do acetato de etila

O espectro da figura A12 é referente ao pico do cromatograma de ions
totais da figura All.
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FIGURA A12 - a) Espectro de massas do pico em 30,225 minutos;
b) Espectro de massas do ftalato de di-2-etilexila

4. Residuo do solvente diclorometano (solvente concentrado do extrator)

Abundéincia

5.00 10.00 16.00 20.00 26.00 30.0C 35.00 40.00 45.00 850.00 55.00 B6O.:

Tempo
FIGURA A13 - Cromatograma de ions totais do residuo do diclorometano
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Os espectros das figuras de A14 a A22 séo referentes aos picos do
cromatograma de ions totais da figura A13.
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FIGURA A14 - a) Espectro de massas do pico em 22,356 minutos;
b) Espectro de massas ftalato de butilcicloexila
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FIGURA A1S - a) Espectro de massas do pico em 23,594 minutos;
b) Espectro de massas do ftalato de dibutila
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FIGURA A16 - a) Espectro de massas do pico em 26,376 minutos
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FIGURA A16 - Cont.
b) Espectro de massas do docosano
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FIGURA A17 — a) Espectro de massas do pico em 27,499 minutos;
b) Espectro de massas do tricosano
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FIGURA A18 - a) Espectro de massas do pico em 28,584 minutos;
b) Espectro de massas do tetracosano
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FIGURA A19 - a) Espectro de massas do pico em 29,617 minutos;
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FIGURA A19 - Cont.
b) Espectro de massas do pentacosano
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FIGURA A20 - a) Espectro de massas do pico em 30,179 minutos;
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FIGURA A20 - Cont.
b) Espectro de massas do fialato de di-2-etilexila
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FIGURA A2] - a) Espectro de massas do pico em 30,613 minutos

b) Espectro de massas do hexacosano
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Abundincia

FIGURA A22 - Espectro de massas do pico em 31,570 minutos

5. Residuo do solvente éter de petréleo (solvente concentrado do extrator)

NI

5.00 1000 1500 20.00 25.00 30.00 35.00 40.00 45.00 S0.00 55.00 60.:

Tempo
FIGURA A23 — Cromatograma de fons totais do residuo do éter de petréleo

Os espectros das figuras de A24 a A29 sio referentes aos picos do
cromatograma de fons totais da figura A23.
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FIGURA A24 - a) Espectro de massas do pico em 31,570 minutos;

b) Espectro de massas do metillaurato
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FIGURA A2S5 - a) Espectro de massas do pico em 14,008 minutos;
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b) Espectro de massas do dodecametil-cicloexasiloxano
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FIGURA A26 — ) Espectro de massas do pico em 22,430 minutos;
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FIGURA A26 - Cont.
b) Espectro de massas do ftalato de di-2-metilexila

76 104
sl .22 | 12ns= 17 208 273

“o @0 80 160 130 146 1do <80 8o 326 4o Séo =éo

mz
b)
g . a7
. . e, 104 163 =223
40 ©0 @0 100 120 3140 160 180 'Zbo o  =dé0
m'z

FIGURA A27 - a) Espectro de massas do pico em 22,430 minutos
b) Espectro de massas do fialato de di-2-metilexila
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FIGURA A28 — a) Espectro de massas do pico em 23,668 minutos;
b) Espectro de massas do dcido ftalato de butil-2-etilexila
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FIGURA A29 - a) Espectro de massas do pico em 30,177 minutos;
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FIGURA A29 - Cont.
b) Espectro de massas do ftalato de diisooctila

6. Residuo do solvente hexano (solvente concentrado da coluna)

Abundéincia

LU, .

5.00 10.00 18.00 2D.00 26,00 JI0.00 38.00 40.00 48.00 80.00 08.00 O«

Tempo
FIGURA A30 - Cromatograma de ions totais do residuo do hexano
Os espectros das figuras A31 e A32 slio referentes aos picos do
cromatograma de ions totais da figura A30.
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FIGURA A31 — a) Espectro de massas do pico em 4,668 minutos;
b) Espectro de massas do metillaurato
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FIGURA A32 - Espectro de massas do pico em 5,280 minutos
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7. Residuo do solvente éter de petréleo (solvente concentrado da coluna)

]

Abvndéincia

5.00 1000 16.00 20.00 25.00 30.00 35.00 40,00 485,00 50.00 &5.00 0.

Tempo
FIGURA A33 - Cromatograma de fons totais do residuo do éter de
petroleo

Os espectros das figuras de A34 a A37 sdo referentes aos picos do
cromatograma de jons totais da figura A33.
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FIGURA A34 - a) Espectro de massas do pico em 30,238 minutos;
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FIGURA A34 - Cont.
b) Espectro de massas do ftalato de di-2-etilexila
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FIGURA A35 - Espectro de massas do pico em 32,944 minutos
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FIGURA A36 - Espectro de massas do pico em 34,130 minutos
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FIGURA A37 - Espectro de massas do pico em 35,407 minutos
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8. Residuo do solvente diclorometano (solvente concentrado da coluna)

”\

Abundfincia

i

Tempo

5.00 1000 1800 20,00 25.60 30.00 35.00 40.00 46.00 S0,00 S8.00 6O.

FIGURA A38 — Cromatograma de fons totais do residuo diclorometano

Os espectros das figuras A39 e A40 sio referentes aos picos do
cromatograma de ions totais da figura A38,
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FIGURA A39 - Espectro de massas do pico em 16,917 minutos
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FIGURA A40 - a) Espectro de massas do pico em 30,202 minutos;
b) Espectro de massas do fialato de diisooctila

9. Residuo do solvente acetato de etila (solvente concentrado da coluna)

1

Abundéncia

L~ N o
s.00 10.00 18,00 20,00 26.00 30.00 3s8.00 406,00
Tempo

FIGURA A41] - Cromatograma de ions totais do residuo do acetato de etila
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O espectro da figura A42 é referente ao pico do cromatograma de ions
totais da figura A41.
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FIGURA A42 - a) Espectro de massas do pico em 30,191 minutos;
b) Espectro de massas do ftalato de di-2-etilexila
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10. Residuo do solvente acetona (solvente concentrado da coluna)

3.00 10,00 1S.00 20,00 28.00 3IN.00 3IS.OO0 «40.00 «46.00 SO0.00 S5

Tempo
FIGURA A43 — Cromatograma de ions totais do residuo da acetona

O espectro da figura A44 é referente ao pico do cromatograma de fons
totais da figura A43.
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FIGURA A44 - a) Espectro de massas do pico em 4,409 minutos;
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FIGURA A44 —Cont.
b) Espectro de massas 4-hidroxi-4-metil-2-pentanona

11. Residuo do solvente etanol (solvente concentrado da coluna)

Abundincia

;.00 10,00 15,00 2000 25.00 30,00 35.00 40.00 45.00 50,00 55.00 60.
Tempo
FIGURA A45 - Cromatograma de fons totais do residuo do etanol

Os espectros das figuras de Ad6 a A49 sdo referentes aos picos do
cromatograma de fons totais da figura A45.
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FIGURA A46 - Espectro de massas do pico em 10,845 minutos
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FIGURA A47 - Espectro de massas do pico em 14,035 minutos
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FIGURA A48 - Espectro de massas do pico em 16,919 minutos
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FIGURA A49 — Espectro de massas do pico em 39,25 minutos
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