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Resumo

Gomes, Charlie Guimarédes. Prospeccdao de metais em diferentes etapas do
consumo de café comercial por espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
induzido por micro-ondas. 2021. 123f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) —
Programa de PoOs-Graduacdo em Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas,
Farmacéuticas e de Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

O consumo de café sempre € um assunto abordado em diversas esferas da
sociedade atual e no decorrer dos tempos. Desde seu descobrimento, na Africa, aos
anos de disseminacdo em massa, o fruto do café sempre teve seus embates, com
alegacoes de melhora em desempenhos intelectuais e fisicos até os riscos de seu
consumo, como o vicio por exemplo. O que é indiscutivel € seu consumo crescente
e toda economia em seu entorno, que através de diversos produtos e inovacdes
nunca se deixam cair em esquecimento, se tornando umas das bebidas mais
populares do mundo, perdendo apenas para agua. Diante disso é evidente que um
controle mais detalhado de sua composicdo se torna inevitavel, principalmente em
carater elementar. Desta forma, o objetivo do presente trabalho foi determinar metais
em amostras de café convencional e espresso em diferentes estagios do seu
consumo. Para isso, foi realizado um acompanhamento da concentracdo dos
analitos nas diferentes fracbes (p6 do café total, infusdo e po infusionado). As
determinacdes foram realizadas através da técnica de espectrometria de emissao
Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Para o preparo das fracdes
sélidas (p6 e borra), foi utilizado bloco digestor com sistema de refluxo. As melhores
condicbes de decomposicdo foram otimizadas a partir de um planejamento fatorial
sendo: 750 mg de amostra com adicdo de 2,0 mL e 5,0 mL de H2SOs4 e HNOs,
respectivamente, a 300°C durante 3h. Para a fracdo liquida (infusdo), foram
utilizados 0,2 mL de HNOs e 3,0 mL de H202 a 120°C para 10 mL de amostras. A
exatidao foi verificada através de um balanco de massas entre as concentracdes das
fracOes das amostras (po total, p6d infusionado e infusao) e pelo teste de adicdo de
analito. Ambos apresentaram recuperacfes entre 81 a 119% para Al, B, Cu, Ca, K,
Mg, Mn, Pb, Se e Zn, sendo considerados satisfatérias, comprovando a exatiddo do
método. A otimizacdo do método possibilitou a determinacdo desses elementos,
evidenciando o comportamento destes ao processo de infusionamento do café. Os
resultados obtidos demonstraram que ha 50% da transferéncia da concentracao de
Pb do p6 do café para a infusdo do café, ja para o B a transferéncia foi de 74%.
Através de métodos estatisticos multivariados foi observado a similaridade na
composi¢cdo elementar das amostras na sua fracdo soélida. Com isso, pode-se
constatar que o método proposto foi capaz de determinar 12 elementos de forma
confiavel e extrair o maximo de informacéo possivel das amostras obtidas.

Palavras-chave: café convencional, café espresso, decomposicdo 4cida, sistema de
refluxo, MIP OES, analise multivariada.



Abstract

GOMES, Charlie Guimaraes. Metal prospecting at different stages of commercial
coffee consumption by Microwave Induced Plasma Optical Emission
Spectrometry. 2021. 123f. Dissertation (Master in Chemistry) — Programa de PG4s-
Graduacdo em Quimica, Centro de Ciéncias Quimicas, Farmacéuticas e de
Alimentos, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2021.

Coffee consumption is always a subject discussed in various spheres of society
today and over time. Since its discovery in Africa of the years of mass dissemination,
the fruit of coffee has always had its clashes, with claims of improvement in
intellectual and physical performances to the risks of its consumption, such as
addiction, for example. What is indisputable is its growing consumption and all the
economy in its surroundings, which through various products and innovations never
fall into oblivion, becoming one of the most popular beverages in the world, second
only to water. In view of this, it is evident that a more detailed control of its
composition becomes inevitable, especially in an elementary character. Thus, the
objective of this work was to present results for the determination of metals in
samples of conventional coffee and espresso at different stages of their
consumption. For this, afollow-up of the concentration of the analyses was performed
in the different fractions (total coffee powder, infusion, and infusion powder). The
determinations were made using the microwave-induced plasma optical emission
spectrometry (MIP OES) technique. For the preparation of solid fractions (powder
and sludge), a digester block with reflux system was used. The best decomposition
conditions were optimized from a factorial planning: 750 mg of sample with the
addition of 2.0 mL and 5.0 mL of H2SO4 and HNOs, respectively, at 300°C for 3 h. For
the liquid fraction (infusion), 0.2 mL of HNOs and 3.0 mL of H 2 Ozto 120°C were
used for 10 mL samples. The accuracy was verified by a mass balance between the
concentrations of the fractions of the samples (total powder, infusion powder and
infusion) and by the analyte addition tests. Both presented recoveries between 81
119%, for Al, B, Cu, Ca, K, Mg, Mn, Pb, Se and Zn considered satisfactory, proving
the accuracy of the method. The optimization of the method allowed the
determination of these elements, evidencing their behavior to the coffee infusion
process. The results obtained showed that there is 50% of the transfer of Pb
concentration from coffee powder to coffee infusion, while for B the transfer was
74%. Through multivariate statistical methods, similarity in the elemental composition
of the samples in their solid fraction was observed. Thus, it can be seen that the
proposed method was able to reliably determine 12 elements and extract as much
information as possible from the samples obtained.

Keywords: conventional coffee, espresso coffee, acid decomposition, reflux system,
MIP OES, multivariate analysis.
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1. Introducéo

O café é uma bebida produzida a partir dos graos torrados do fruto do cafeeiro,
uma planta originéria do continente africano (Almeida, 2012). Sua chegada ao Brasil
€ datada em 1727, se tornando o maior produtor mundial em 1880, durante o
periodo do Brasil Império (Cafeicultura, 2018).

O Brasil é o maior produtor e exportador do grdo no mundo, exportando 34,05
milhdes de sacas de 60 kg do fruto de café nos primeiros meses de 2019. O pais é o
segundo maior consumidor mundial da bebida, consumindo cerca de 21 milhdes de
sacas ao ano (Cafeicultura, 2020). Diante disso, calcula-se um consumo per capita
anual de 6,02 kg de café cru e 4,82 kg de café torrado e moido (Embrapa, 2019).
Sendo assim, fica evidente a necessidade de estudos para conhecer a composi¢cao
elementar essencial e ndo essencial em amostras de café, assegurando assim uma
maior seguranca alimentar para o consumidor.

O consumo diario de café possui muitos beneficios em estudo, tais como as
relacbes entre o café e o sistema nervoso central, sistema renal, sistema
musculoesquelético, sistema respiratorio e o sistema digestivo (Alves et al., 2009;
Goncalves Et Al., 2008; Arruda, 2009; Food Ingredients, 2018). O café possui em
sua composicao elementos quimicos, em diferentes concentragbes, que
desempenham fun¢des importantes no organismo humano, como por exemplo, 0
calcio (Ca), atuando na formacédo de ossos e dentes, na metabolizacdo do ferro e
funcdes neuromusculares, o ferro (Fe), sendo essencial por transportar o oxigénio
para as células humanas; o manganés (Mn), atuando como antioxidante, e ativador
de enzimas metabdlicas, por fim, o zinco (Zn), atuando no crescimento, sistema
imunologico e neurologico(Aditivos Ingredientes, 2018; Goncalves Et Al., 2008;
Arruda, 2009; Food Ingredients, 2018).

Dentre as técnicas utilizadas para a determinacdo de metais presentes em
amostras alimenticias, destacam-se 0os metodos espectrométricos de analise. A
escolha da técnica analitica ideal é de suma importancia para quantificacdo
elementar da amostra. Esta escolha dependera das espécies de interesse, custo,
praticidade e confiabilidade da técnica (Agilent Technologies, 2016; Niedzielski et al.,
2015; Holler et al., 2009). Assim, a técnica de espectrometria de emissao Optica com
plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) se torna viavel, tendo em vista ser uma

técnica multielementar e de menor custo, pois utiliza plasma de nitrogénio, o qual
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pode ser obtido através de um gerador, a partir do ar atmosférico. Logo, o
equipamento se torna ideal para analises mais simples e de baixo custo, sendo ideal
para analises de rotina, ja que é uma op¢ao mais em conta, tanto na sua obtencgéo e
manutencgao (Agilent Technologies, 2016; Niedzielski et al., 2015; Holler et al., 2009).

Uma etapa muito importante que antecede a analise, € o preparo da amostra,
ja que, grande parte das técnicas espectrométricas, incluindo a MIP OES,
necessitam de ajuste para que a amostra se torne adequada para a sua introducao
no equipamento. A amostra solida deve ser convertida em uma forma liquida e com
a minima presenca da matriz para a introducdo no equipamento. Métodos como
decomposicdo acida, solubilizacdo alcalina, calcinacdo em mufla ou solubilizacédo
por ultrassom, sdo op¢Bes de adequacdo de amostra para andlises instrumentais
(Krug, 2010; Oliveira, 2003; Korn et al., 2008; Souza, 2018).

Um fator importante para o preparo de amostra, apos a escolha do método
idealizado e os analitos a serem determinados, é a sua otimizagdo. A otimizacao
pode ser realizada de forma tradicional ou aplicando ferramentas multivariadas,
como o planejamento fatorial, que dentre outras vantagens apresenta um maior
compreendimento sobre o sistema analisado (Saeys et al., 2019; Neto et al., 2006).

Diante disso, este trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia
para avaliar a quantidade de analitos em amostras de café para consumo (café
passado ou espresso) de diferentes marcas comerciais e em diferentes etapas do
seu consumo utilizando a técnica de MIP OES para determinacéo.
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2. Revisédo Bibliogréfica
2.1. Cafétradicional
2.1.1. Historia do café

Mundialmente consumida e apreciada por milhdes de pessoas, o café € uma
bebida feita a partir do fruto da arvore cafeeiro, que € torrado e moido. Nao se sabe
com precisdo a origem do seu consumo, mas ha uma quantidade de lendas e
falacias que convergem a um inicio em Kaffa e Enéria, nas regides altas da Etidpia.
Os arbustos de cafeeiro ocorrem naturalmente como vegetacdo de sub-bosque, ha
relatos que pastores de regido notaram uma mudanca de comportamento de suas
cabras, ficando mais ativas e persistentes a longas distancias percorridas, ap0s o
consumo dos frutos verde-amarelado produzido por essas plantas. Inicialmente os
povos etiopes consumiam a fruta misturando-as com gordura animal, porém com a
intencdo de uso medicinal, surgiu a ideia de beber a infusdo a partir do fruto em
agua fervente (Amaral, 1956; Oliveira et al, 2010; Braganca, 2001).

A disseminacado dos arbustos de género Cofeea se deu inicio como resultado
do plano de ampliacéo e exploracédo do povo Arabe. Acredita-se que prisioneiros de
guerra ajudaram, pois quando capturados espalhavam o conhecimento sobre essa
planta (Amaral, 1956). O habito do consumo do café se consolidou mesmo, com 0s
monges islamicos do Yamen entre 1250 e 1600, que utilizavam para suas longas
rotinas de leituras e meditagcdo, assim cultivaram os primeiros arbustos para o
consumo proprio (Oliveira et al., 2010). Apesar de comum hoje em dia, uma planta
de café, ha 300 anos, s6 poderia ser adquirida ao ser roubada. No século XVI, a
Arabia monopolizou o comercio de café e entdo os arabes foram os primeiros a
reconhecer o valor econdmico da planta. Na Arabia e na Turquia foram abertas as
primeiras cafeterias do mundo, em Meca e Constantinopla. A cultura do consumo do
café cresceu tanto que, por um periodo, a Turquia proibiu 0 consumo de qualquer
bebida de torra similar, ja que muitos grupos se reuniam para 0 consumo, e muitas
vezes eram associados a rebelides (Amaral, 1956; Oliveira et al., 2010; Braganca,
2001).

Segundo relatos na literatura, a divulgagéo do café na Europa ocorreu em 1592
através do alemao Leonardo Rauwof, porém ha relatos de que em 1615 durante a

expansao do império Otomano o café chegou a Europa, conhecido por vinho arabe,
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gue apesar das restricbes de exportacdo encantou 0s viajantes europeus (Amaral,
1956). Em 1616, os holandeses conseguiram levar mudas de cafeeiro para
Amsterda, que iniciaram seus cultivos utilizando estufa. Pouco tempo depois, a
pratica de torrar e moer café foi se espalhando também pela Europa e varias
cafeterias foram abertas, em sintonia com a Revolucéo Cientifica e o surgimento do
Barroco (Souza et al., 2004). Em 1652 foi aberta por Pasquar Rosee, a primeira
cafeteria de Londres a qual obteve tamanho sucesso com a populacdo, que até
mesmo tentou ser boicotada pelo comércio local, sendo acusada de promover
procrastinacdo alheia e possivelmente venenosa. A popularizacdo da bebida foi
tamanha que ndo era mais possivel o controle do consumo pelo governo. Assim
posteriormente foi aberto mais duas importantes cafeterias o Le Procope em Paris
(1686) e Florian na Piazza San Marco em Veneza (1720), primeiras em suas
respectivas cidades, ainda em funcionamento até hoje (Amaral, 1956; Oliveira et al.,
2010; Souza et al., 2004).

Os holandeses também cultivavam café na regido de Malabar na india, e em
1699 levaram para a Batdvia (Java), na atual Indonésia. Dentro de alguns anos, a
maior parte do café fornecido para a Europa vinha das colbnias holandesas. No
inicio do século XVIIl, o café ja& era um importante produto nos mercados
internacionais dos paises do Ocidente, estimulando a sua cultura nas colénias
europeias da América e da Asia. A partir disso, a introducéo do café nas Américas
Central e do Sul se deu no Suriname, colonizado por holandeses, o gréao foi trazido
pois 0 pequeno pais era usado como terra de cultivo, assim também se espalhando
para Guiana Francesa (Amaral, 1956; Souza et al., 2004).

Em 1727, um plano foi armado para que a primeira muda de café fosse
adquirida pelo Brasil. Sendo assim, o Sargento Francisco de Mello Palheta, oficial
portugués, com a intencao diplomatica acabou adquirindo de forma clandestina um
exemplar da planta e retornou ao Brasil (Souza et al., 2004). As primeiras sementes
e mudas foram plantadas no Para em seguida no Maranh&o. Desde entéo, o café foi
se difundindo lentamente no litoral brasileiro em direcédo ao sul, até chegar na regiao
do Rio de Janeiro, mas foi no Sudeste que o café comecou a tomar grandes
proporcdes. Entre 1760 e 1780, o desembargador Castelo Branco cultivou café no
Rio de Janeiro, em Sao Paulo e em Minas Gerais em larga escala. O plantio se
espalhou pela Serra do Mar até o Vale do Paraiba por volta de 1820 (Amaral, 1956;
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Oliveira et al., 2010; Braganca, 2001). De Sao Paulo para Minas Gerais e de Espirito
Santo e Parana. O desenvolvimento do cultivo desta planta assemelha-se a historia
do pais devido a sua grande importancia econémica (Amaral, 1956; Oliveira et al.,
2010; Braganca, 2001).

A histéria do Brasil esta intimamente ligada a cultura de cultivo do café. Com
inicio do ciclo econémico do café e o periodo do mercado de mineracédo de ouro em
Minas Gerais, provocando a emergéncia de uma aristocracia e promovendo o
progresso do Império e da Primeira Republica (Hoffmann, 2001). Avancando pelo
Vale do Rio Paraiba a marcha dos cafezais, que dominava a paisagem Fluminense,
chegou a Sao Paulo. Em 1880, ja era o principal produto nacional, fazendo fortunas,
durante sua trajetoria foram sendo criadas cidades, estradas e linhas férreas que
foram construidas e financiadas pelos grandes cultivadores de café. Ao terminar do
século XIX, o Brasil controlava praticamente todo o mercado cafeeiro do mundo
(ABIC, 2021; Oliveira et al., 2010; Souza et al., 2004).

A partir do século XVII, a histéria do café foi tAo marcante no pais que, de
acordo com os economistas e historiadores, os avancos ocorridos no Brasil nao
teriam acontecido sem os rendimentos obtidos pelos bardes do café. Foi através dos
lucros obtidos dessas lavouras que a partir dos anos de 1830 e 1840, que surgiram
as estradas de ferro, avancos da urbanizacdo, entrada de imigrantes europeus,
deslocamento do centro do poder politico do Nordeste para o Sudeste e até mesmo
o refinamento da educacédo e costumes brasileiros. A relacéo entre o Brasil e o café
€ tdo grande que as rotinas das grandes fazendas de café paulista, compde boa
parte dos primeiros registros fotograficos do pais (ABIC, 2021).

Por volta do século XIX hé& registros de grande aumento de consumo de café
pelo mundo todo. Entre 1815 e 1938 na Franga, 0 consumo aumentou cerca de 24
vezes. Enquanto na Alemanha nos anos 1970 o consumo por pessoa teve um salto
de 352 litros para 455 litros (Oliveira et al., 2010).

2.1.2. Importéncia econémica

Segundo o Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) e a
Associacao Brasileira da Industria do Café (ABIC), o Brasil é atualmente o maior
produtor de café in natura, ficando responsavel por 32% do mercado mundial entre

72 paises produtores do grdo. E também grande consumidor de café com cerca de
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5,89 kg de café torrado por habitante, perdendo para alguns paises como os Bélgica
(6,8 kg) e Finlandia (12 kg) no consumo da bebida (ABIC, 2021). O café € a segunda
commodity mundial em valor de mercado, sua importancia pode ser mostrada em
nameros, os quais refletem a importancia do café para a economia brasileira. Dados
de 2017 mostram que existem no Brasil, aproximadamente 287 mil produtores de
café, os quais sao divididos entre 15 estados, correspondendo a uma area estimada
em 2,256 milhdes de hectares do parque cafeeiro, gerando cerca de mais de 8
milhdes de empregos (Pereira, 2017; Gongalves, 2018)

Em 2019 o consumo mundial de café atingiu 167,90 milhdes de sacas de
60 kg, sendo que 116,88 milhdes foram consumidos por paises importadores e
51,02 milhdes por paises produtores. A Europa é o continente que apresenta o
maior consumo da bebida mundial com 54,54 milhdes de sacas. A Asia/Oceania
consome cerca de 37,84 milhdes de sacas ficando em segundo lugar como
consumidor de café. Em terceiro fica a América do Norte, consumindo 30,96 milhdes
de sacas. Em quarto, América do Sul, com 27,14 milhdes de sacas, em quinto lugar,
Africa, com 11,94 milhdes de sacas. Por fim, América Central/México s&o
responsaveis por consumir 3% do volume global, com 5,57 milhdées de sacas (ABIC,
2021; CeCafe, 2021). NA Figura 1 esta apresentada a distribuicdo do consumo do

café por continente e regido.

m Europa

m AsE e Oceania

m AmércaMNorte
Américado sul

m Africa

m Americacentral Mexico

Figura 1- Distribuicdo do consumo do café por continente/regiéo.
Fonte: Conselho dos exportadores de café do Brasil 2021.

Em relagéo as exportacdes brasileiras, nos primeiros meses do ano de 2019,

as exportagbes atingiram 34,05 milhdes de sacas. Esse volume € superior ao
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mesmo periodo de 2018, cujas exportacdes atingiram 27,73 milhdes de sacas, de
acordo com o Conselho de Exportadores de Café do Brasil (Cecafé). A safra de café
em 2020 no Brasil se encerrou com estimado de superproducéo de 63,08 milhdes de
sacas beneficiadas de café arabica e conilon, a maior da histéria. O Brasil teve um
crescimento de 27,9% sobre a colheita de 2019 e de 2,3% sobre o recorde anterior,
de 2018 (61,7 milhdes de sacas). A area de plantio aumentou 3,9%, situando-se em
1,88 milhdo de hectares. Esses dados fazem parte do 4° levantamento da safra de
café 2020, divulgado pela Conab (Campanha Nacional de Abastecimento) (ABIC,
2021; Cecafe, 2021; Bonfim, 2020).

Em 2021, o Brasil exportou 3,438 milhdes de sacas, s6 em marco de 2021,
que renderam US$ 450,2 milhdes. Esse desempenho elevou o acumulado do
primeiro trimestre de 2021 para 11,015 milhdes de sacas, tendo um crescimento de
10,4% na comparacdo com o mesmo periodo do ano passado. Em receita no
agregado até margo, os embarques renderam US$ 1,437 bilhdo ao pais segundo os
dados do relatorio mensal do (Cecafé). Ainda podemos observar como se comportou
a exportacado brasileira de abril de 2020 a margco de 2021, conforme mostrado na

Figura 2.
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Figura 2 — Exportacgéo brasileira de diferentes tipos de café sacas/por ano.
Fonte: Relatdrio mensal de margo, Conselho dos exportadores de café brasileiro (2021).

O mercado externo é de extrema importancia para o Brasil. Na categoria Café

nao torrado, ndo descafeinado, os maiores compradores sdo a Alemanha (17,71%),
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Estados Unidos (17,57%) e Italia (10,06%). Ja na categoria Café torrado, nao
descafeinado, os maiores mercados sédo Estados Unidos (31,47%), Argentina
(14,16%) e Japao (12,90%). Segundo estudo feito pela consultoria Euromonitor, o
mercado brasileiro de café premium tem crescido de forma acelerada. Apesar disso,
a maior parte do consumo dentro do pais é de café tradicional (Euromonitor, 2021).

Em relacéo a exportacdo atual brasileira, 0s nimeros tiveram poucos ajustes
nos anos 2020 e 2021, conforme dados apresentados na Tabela 1. A posicdo dos
paises receptores do café do Brasil ndo difere muito, e os EUA continuam como
principal destino do produto (ABIC, 2021; CeCafe, 2021; Relatério mensal de marco,
2021).

Tabela 1 — Exportacao brasileira de café nos anos 2020 e até marco de 2021

Pais de Destino Jan-Mar Jan-Mar
2021 2020

E.U.A. 2.077.412 1.898.356
Alemanha 1.969.554 1.798.402
Italia 865.522 993.304
Bélgica 813.187 527.346
Japéao 593.970 492.843
Colémbia 369.179 124.473
Federacdo da Russia 327.757 334.825
Turquia 262.454 293.629
Franca 229.042 208.627
Espanha 211.364 253.561
Outros 329.5430 3.050.534
Subtotal 7.719.441 6.925.366
TOTAL GERAL 11.014.871 9.975.900

NUmeros expressos em sacas de 60 kg.
Fonte: Relatério mensal de marco, Conselho dos exportadores de café brasileiro (2021).

Como pode ser acompanhado na Tabela 1, EUA é o pais que fica como maior
escoo da producéo brasileira com cerca de 19%, seguido da Alemanha com 18% e
ItAlia com 8%. Como pode ser observado na Figura 3, o somatério de pequenas
exportacdes para paises diversos consumiu a maior parte do café exportado (ABIC,
2021; Cecafe, 2021; Relatério mensal de margo, 2021).
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Figura 3 — Percentual da exportacéo brasileira de café.
Fonte: Relatdrio mensal de mar¢o, Conselho dos exportadores de café brasileiro (2021)

Segundo a Associacao Brasileira de Café, o mercado no Brasil, esta na terceira
onda. A primeira foi a introdu¢cdo do produto no pais, o tipo instantaneo e a
embalagem a vacuo. Na segunda onda, as cafeterias com bebidas e espresso. E a
terceira com o surgimento de marcas regionais. A quarta onda esta em andamento e
nesta o consumidor além de experiéncia, também quer exclusividade no café
experimentado (CECafe, 2021).

Ainda que possa ser notério o desempenho registrado até o0 momento, o setor
cafeeiro mantém certa cautela em relagdo as exportacdes futuras relacionadas a
2021. Ha uma indicacdo de baixa na producdo, levando em conta um
comportamento ja conhecido a bienalidade da safra do café, que entra em ciclo de
baixa nesse ano. Além disso tem ocorrido prolongadas estiagens e altas
temperaturas que afetam as principais regides de cultivo do café no Brasil, no
segundo semestre de 2020 e primeiro de 2021 (Euromonitor, 202; ABIC, 2021;

Relatério mensal de margo. 2021).

2.1.3. Caracteristicas da planta

O café é uma planta perene, ou seja, com ciclo de vida longo, normalmente
levando até dois anos para se completar. Esse grande sucesso do cultivo de café no
Brasil ndo é de forma gratuita. As caracteristicas da planta indicam condi¢bes

climaticas e regionais extremamente favoraveis para essa cultura, como a
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temperatura de cultivo 6tima de 15 a 30 °C. O cafeeiro pode apresentar tamanho
variado entre dois e cinco metros na sua fase adulta, apresenta raizes superficiais,
sendo 80% em até 20 cm de profundidade do solo. O cafeeiro possui um caule do
tipo lenhoso com desenvolvimento exdégeno e direcdo ereta (Oliveira, 2012;
Mesquita, 2016; Machado, 2019). As suas folhas possuem continuacdo simples e
limbo em forma eliptica, com tamanho variado entre 90 e 180 mm na fase adulta

como pode ser observado na Figura 4 (Mesquita, 2016).

Rubiacese

Figura 4 - Ramo de café da espécie Caffea arabica.
Fonte: Cultura de café: histoérico, classificagdo botanica e fases de crescimento; ltamar (2012).

O cafeeiro (Coffea sp.) € um arbusto da familia Rubiaceae e do género
Coffea L., e sdo conhecidas 103 espécies. Existem iniUmeras espécies de café
cultivadas no mundo, mas no Brasil se tem conhecimento e exploragéo de duas, 0
café Arébica, Coffea arabica e o café Robusta conhecido também como Conillon da
espécie Coffea canephora. Cada espécie tem suas caracteristicas, o que acarreta
grados com diferentes caracteristicas agrondmicas, nutricionais e sensoriais. 1Sso
pode ser observado na Tabela 2, a qual apresenta um comparativo entre essas duas
cultivares (Oliveira, 2012; Mesquita, 2016; Machado, 2019).
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Tabela 2 - Caracteristicas do café arabica e robusta

Caracteristicas da Planta

Arébica Robusta
Faixa de temperatura 15-24 °C 24-30 °C
Precipitacédo 6tima 1500 - 2000 mm/ano 2.000 - 3.000 mm/ano
Altitude maxima 1.000 - 2.000 m Abaixo de 700 m
Tamanho e forma Arbusto baixo e denso Arvore pequena
Epoca de Floracéo Apoés chuva Irregular
Produtividade Menor produtividade Maior Produtividade
Maior qualidade, menor Menor qualidade, maior
Caracteristicas da bebida teor de cafeina, mais leve, teor de cafeina,
mais acido encorpado, mais amargo

Fonte: Organizacao Internacional do café (ICO), 2012.

O café é produzido da semente do fruto do cafeeiro, que é composto por
qguatro partes como pode ser observado na Figura 5. A casca, que é a parte mais
externa, tem como funcdo proteger de substancias nocivas ou pragas. A polpa,
também chamada de mucilagem, uma camada com aspecto de grude e agucarada.
O pergaminho é coriaceo, ou seja, com uma consisténcia semelhante ao couro. A
semente é parte central do fruto, sendo a de maior interesse para a producédo do
café comercial (Oliveira, 2012; Mesquita, 2016; Machado, 2019).

}) Pergaminho

Polpa

Semente

Casca

Figura 5 - llustracéo do fruto do café.
Fonte: Livro Sou Barista, Senac SP, 2018.
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O cultivo do café pode ser apresentado por fases. S&o seis fases fenoldgicas
distintas, sendo duas vegetativas e quatro reprodutivas que ocorrem em dois anos
consecutivos (Camargo et al., 2001).

12 fase: Vegetacdo e formacgédo de gemas foliares dependentes da condigcéo
fotoperiddica.

22 fase: Inducéo, desenvolvimento, maturacdo e dorméncia das gemas florais.

32 fase: Florada e expansao dos frutos no segundo ano fenoldgico.

423 fase: Granacao dos frutos.

52 fase: Maturacédo dos frutos.

62 fase: Senescéncia, o envelhecimento da planta.

Os periodos relativos anuais de cada fase podem ser mais bem

compreendidos na Tabela 3 (Camargo et al., 2001).

Tabela 3 - Distribuicdo detalhada das fases por ano.

Periodo vegetativo

Set Out Dez | Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun Jul Ago
Vegetacao e formacao de gemas florais Inducdo e maturacdo das gemas florais
Repouso

Periodo reprodutivo

Set Out Dez |Jan | Fev | Mar | Abr | Mai | Jun Jul Ago
. . . Repouso,
Florada, chumbinho e Granacao dos Maturagéo dos .
5 senescéncia ramos
expansao dos frutos frutos frutos
32 e 42
Periodo reprodutivo (novo periodo vegetativo) Autopoda

3?2 e 42 sdo fases do ciclo.
Fonte: Mesquita, Manual do café: implantacao de cafezais Coffea aradbica, 2016.

As principais regides produtoras das cultivares de café sdo Minas Gerais,
Parand e Bahia. Cada regido deve apresentar caracteristicas compativeis com as
variedades cultivadas, a fim de garantir uma boa producdo e evitar perdas
previsiveis (Oliveira, 2012; Mesquita, 2016; Machado, 2019).
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2.1.4. Processamento

Apés a colheita, o café passa por diversas etapas até chegar a mesa do
consumidor. O café comum passa por quatro grandes passOoS N0 Seu pProcesso
produtivo: plantio, colheita, secagem em terreiro ou secagem mecanica e
beneficiamento (Goncalves, 2018; Gonzalez, 2004; Beulux, 2004).

Plantio: Existem diversas formas de espacamento de plantio para cafezais,
variando com tipo de clima, regido e espécie a ser plantada, o que normalmente ja €
predefinido de acordo com método de plantio utilizado. Basicamente ha duas formas
de se realizar o plantio: adensado e normal. Na forma adensado, a quantidade de pé
de café por hectare € maior, entre 5 e 10 mil plantas de café por hectare, o que
proporciona uma colheita mais produtiva. Ja a forma normal de plantio é a mais
comumente encontrada, ja que esse tipo de fazenda é de carater mais antigo,
guando a maximizacao de produtividade ndo era tdo desenvolvida (Mesquita, 2016).

Colheita: possui uma grande importancia na producéo do café, é a atividade
gue mais emprega durante todo o processo produtivo e equivale cerca de 40% do
custo total. Na colheita do café, a forma mais utilizada € a colheita rasa ou derrica
manual. Neste método, o trabalhador derruba o grdo no chao, galho a galho de
forma manual, posteriormente ser coletado e separado das impurezas (Gongalves,
2018; Gonzalez, 2004; Beulux, 2004; Mesquita, 2016).

Secagem e selecdo de gréos: A selecao dos grdos pode acontecer por via
seca ou preparo por via umida.

Na via seca, 0 grdo pode ser submetido a tanques lavadores-separadores ou
seletores. Os tanques lavadores-separadores lavam e separam 0S Qraos por
densidade, o grdo que secou no pé é mais leve e flutua sobre a agua. Os graos
verdes e maduros sao mais pesados e sedimentam, assim sdo direcionados para
area do terreiro para serem secos. Outra forma de separagdo por via seca, 0S
seletores, utilizam sopradores de ar para separa os graos do café (Mesquita, 2016).
O grao pode ser submetido também a uma secagem mecanica que utiliza ar quente
para obter a umidade desejada nessa etapa do processamento, que é de 11% a
12%. Apds a secagem, € levado para armazenamento em tulhas onde permanecem
idealmente por 3 meses, esse processo ajuda na homogeneizacdo da umidade do

grao e na melhora do sabor do café, ja que ha uma retirada de substancias
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adstringentes, como algumas proteinas e o tanino, que prejudica na qualidade do
sabor final do café (Mesquita, 2016).

Na via umida o principal objetivo é a obtencdo de um produto de melhor
qualidade. Os cafés que passam pela via Umida tém a sua casca (epicarpo) e a
mucilagem agucarada (polpa) removidas. O café passa por trés etapas: (i) lavagem,
(i) despolpamento e (i) degomagem (Gongalves, 2018; Gonzalez, 2004; Beulux,

2004).

Beneficiamento do café: apds atingir a umidade desejada o grao do café
estd apto para o beneficiamento, ocorrendo a remoc¢do da casca do grao
(pergaminho). O gréo passa por uma etapa de limpeza, para remoc¢ao de pedras, e
pequenas madeiras e outras impurezas oriundas do processo de secagem no
terreiro. Posteriormente a limpeza, ocorre 0 descascamento mecanico em uma
magquina que € composta por navalhas metalicas giratérias e uma outra fixa, que séao
regulaveis. A casca € descartada pelo sistema de ventilagdo. Assim, € obtido o café
chamado de grao cru, principal produto de comercializagdo do commodity como

pode ser visualizada na Figura 6 (Goncalves, 2018; Gonzalez, 2004; Beulux, 2004).

Figura 6 — Sementes do café apos processo de beneficiamento.
Fonte: Blog, Professional Pildo, 2020.
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2.1.5. Processo Industrializacéo

Apés o beneficiamento do café, a separacdo e a distribuicdo, o grdo cru
chega as industrias, onde acaba passando por basicamente dois processos: a
torrefacdo e a moagem. Esses processos sdo de extrema importancia pois 0s
resultados impactam diretamente no produto final que chega ao consumidor (ABIC,
2021; MAPA, 2020; Francisco, 2014; Gonzalez, 2004; Hoffmann, 2001; Machado,
2019).

A torrefacdo do café é uma etapa importante para formacdo do aroma e do
sabor final da bebida, jA que apenas os graos beneficiados ndo geram uma bebida
agradavel para o paladar e o olfato humano. O processo pirolitico decorrente da
torrefacdo transforma a agua contida no interior do grédo em vapor, gera reacoes
quimicas complexas formando diferentes compostos volateis (Francisco, 2014;
Gonzalez, 2004; Hoffmann, 2001). A evolucdo da torra e o objetivo almejado esta
relacionado com o tempo e a temperatura utilizada. O processo precisa ser
extremamente controlado, ja que cada mudanga pode alterar os “tons das notas” do
sabor do café do café. Se o tempo de aplicacdo da torra for insuficiente os graos
perdem sabor, caso o tempo seja excessivo, 0s sabores amargos ficam mais
aparentes, se a temperatura for muito elevada entdo as caracteristicas desejadas
podem ndo ser obtidas, caso seja muito baixa, o grdo cozinha ao invés de torrar
(Gonzalez, 2004; Hoffmann, 2001; Machado, 2019).

As torras podem ser classificadas de trés formas, moderadamente clara,
média e moderadamente escura, e suas condi¢cdes sao apresentadas na Tabela 4
(Santos, 2008).

Tabela 4 - Condicbes de torrefacao de café

Torra Temperatura final (°C)  Tempo (min)  Cor dos Gréos
Moderadamente Clara 200 (x 20) 5 Marrom Claro

Média 200 (= 20) 8 Marrom escuro
Moderadamente escura 200 (x 20) 10 Preta

Fonte: Santos, Influéncia do processamento e da torrefacdo sobre a atividade antioxidante do café
(Coffea arabica).
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Logo, uma grande variavel para o sabor do café é o processo de torra. Além
disso, a mistura (blends) entre diferentes tipos, espécies e/ou torras de café tem
grande relevancia para saborizacdo dessa bebida. Sendo assim, um profissional
especializado na constru¢do de sabor do café consegue agregar sabor ao produto
final com uma gama de variacdes, entre misturas de tipo e de torra de café (Santos,
2008; Machado, 2019).

A moagem do café € o processo em que o gréo torrado é triturado para
obtencdo de diferentes tipos de pd, com diferentes granulometrias e sua escolha
depende diretamente do modo de preparo do café. Em escala industrial, é feita
através de um rolo compressor que quebra os grdos. Porém, ha métodos de
moagem em menores escalas e até mesmo domésticos, podendo variar para
moinhos de faca manual ou elétrico. A moagem ideal depende do tempo em que a
agua fica em contato com o pd e sua temperatura durante o processo de
infusionamento. Quanto mais fino o produto final mais rapido se da a liberacdo das
substancias na agua, como contraponto dessa producdo cafés com moagem mais
fina estdo mais predispostos ao envelhecimento apos ter as embalagens abertas
(Gonzalez, 2004; Hoffmann, 2001; Machado, 2019).

Com isso ha uma grande preocupacédo do fabricante em relacdo a forma em
gue o café é entregue ao consumidor, acarretando o desenvolvimento em mudancas
e embalagens, como se pode observar no surgimento de cafés encapsulados
(Santos, 2008; Machado, 2019).

2.2. Café Espresso

A principal diferenca na producéo desse tipo de café é sua adequacédo para
uso nas maquinas de café espresso, que através de altas pressfes e maiores
temperaturas consegue extrair aromas e diferentes sabores em comparacdo aos
meétodos tradicionais, como o coado com filtro de papel. Com essa gama de sabores
e a praticidade no uso, consegue atrair cada vez mais consumidores para esse
mercado (Pereira, 2017; Bonfim, 2020; Pereira, 2017; Salguero, 2013).

O sistema de café espresso em capsulas teve sua primeira aparicdo em 1976
no grupo Nestlé®, através de Eric Favre o qual uniu o conceito da cafeteira
domeéstica e de espresso profissional com a tecnologia e a engenharia, resultando

no desenvolvimento de capsulas preenchidas com café. A partir dos anos 2000, as
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patentes envolvendo esse tipo de tecnologia cairam, o que provocou o surgimento
de concorréncia, tornando o mercado mais dinamico e inserindo novas marcas e
tipos de café espresso. No Brasil, o café em cdpsulas comecou a ser importado em
2006 pela Nestlé®, mas atualmente o mercado recebeu a inser¢édo de outras marcas
famosas de torrefacédo, tais como: Nescafé Dolce Gusto®, TRES®, Pildo®, Moccato®,
Kaffa®, L’'OR®, Café Pelé®, Café Orfeu®, Astro Café®, Melitta® e outras. O consumo
vem aumentando a cada ano, como pode ser observado no gréfico apresentado na
Figura 7 (Braganca, 20001; Machado, 2006; Nakazawa, 2017; ABIC, 2021).

B Mercado (Mil tons)
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Figura 7 - Consumo de café em capsula no Brasil em mil toneladas
Fonte: Associagéo brasileira de café (ABIC), 2021

O tipo de capsula mais comumente comercializado é feito de aluminio (parte
superior) ou plastico (corpo da cépsula), na parte exterior, e na parte interior possui
algum tipo de filtro, filme plastico ou metalico, além do pé de café. Ambas as partes
nao possuem grande resisténcia mecanica ja que o funcionamento das maquinas de
café consiste na perfuracdo, tanto na parte superior quanto na parte inferior da
capsula (Bonfim, 2020; Pereira, 2017; Salguero, 2013).

Alguns modelos de maquinas se desenvolveram de forma a usar o café retido

AN

em “sachés”, ou seja, sao colocados aproximadamente 5 g de pé em um involucro
feito de papel filtro ou derivacdes de materiais sintéticos, ambos de uso apropriado
para fins alimenticios. O equipamento tem funcionamento parecido com o0s que
utilizam capsulas, ja que o saché é perfurado e percolado agua quente sob pressao

(Bonfim 2020; Pereira, 2017; Salguero, 2013).
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A comparacao entre os tipos de embalagens para maquinas de café espresso

pode ser visualizada na Figura 8.

Figura 8 — Exemplo de café espresso contido em capsulas e saché.
Fonte: BONFIM, Reciclagem de capsulas de café espresso para a obtencdo de compdsitos
reforcados com a borra de café aplicados no design de uma composteira doméstica, 2020.

Um dos grandes atrativos para o consumo do café espresso, € sua variedade
de sabores, sendo que cada marca apresenta cerca de cinco tipos de café puro,
além de outros tipos de café espresso que possuem a adicdo de chocolate, leite e
cacau, por exemplo. Essa possibilidade de sabores para os cafés puros se origina
principalmente do tipo de torra, blend e da interagdo entre temperatura e presséao da
agua durante o preparo do café (Bonfim 2020; Pereira, 2017; Salguero, 2013).

2.3. Beneficios do consumo de café

O consumo de café faz parte da rotina do brasileiro trazendo inUmeros
beneficios para saude. A ingestdo moderada (3 ou 4 xicaras por dia) exerce efeito
de prevencéao de diversas doencas, como o mal de Parkinson, depressao, diabetes,
calculos biliares e o cancer de célon. Além disso, melhora atencdo, o desempenho e
produtividade nos estudos e trabalhos (ABIC, 2021; Gongalves et al., 2008; Arruda,
2009).

E um gréo que contém vitaminas A, E, K e do complexo B, além de lipideos,
aminoacidos, aclucares e uma grande variedade de minerais, como K, Mg, Ca, Na,
Fe, Mn, Zn, entre outros, além da cafeina (ARRUDA, 2009). Apresenta propriedades
antioxidantes, evitando envelhecimento precoce de células por acdes de radicais
livres e melhora a taxa de oxigenacdo do sangue. A cafeina chega as células do

corpo em menos de 20 minutos apos a ingestao do café, aumentando a influéncia do
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neurotransmissor dopamina (Goncalves et al., 2008; Arruda, 2009; Food Ingredients,
2018).

No entanto, se consumido em excesso do café pode causar alguns distarbios
no organismo humano, tais como, acdo diurético compulsiva que causa perda de
minerais, como Ca, K, Mg e Zn, e vitaminas, como A e C. Além disso, pode
ocasionar a ingestdo de substancias prejudiciais a saude, as quais podem estar
presente no café por contaminacdo proveniente do cultivo, processamento e ou
contato com outros materiais contaminados (Pascalicchio, 2002; Arruda, 2009). Com
isso, se torna cada vez mais atraente e importante pesquisar sobre a composicao
guimica dos alimentos, em especial o café, uma vez que 0s mesmos impactam no
cotidiano da populacao e na economia mundial.

A andlise de alimentos € de grande importancia para a saude de uma forma
geral. Conhecer a composicdo do que é consumido acarreta uma melhor qualidade
de vida. J& que permite evitar a ingestdo de substancias prejudiciais, quanto por
aumentar o consumo de nutrientes benéficos a saudendo esséncias ou utilizar
produto como alimento complementar para uma alimentacdo saudavel (Maham,
2003; Aditivos & Ingredientes, 2016; Benevides, 2011; Azevedo, 2003; Bonemann,
2019).

A determinacdo da composicao elementar em alimentos é muito importante,
ja que permite avaliar a concentracdo dos macros e microminerais presentes nessas
amostras. Os elementos contidos nos comestiveis podem ser muito variados, e em
diferentes concentracfes, eles podem ser subdivididos em macro e microminerais,
de acordo com a quantidade necessaria para o funcionamento do corpo humano.
Como macrominerais podemos citar o Ca, P, Mg, Na, entre outros e microminerais o
Zn, Fe, Se, Cu, entre outros (Benevides, 2011; Azevedo & Chasin, 2003).

Se estabelece outro tipo de classificacdo de minerais conhecida os essenciais
e 0s potencialmente toxicos. Os elementos essenciais sdo aqueles que
desempenham funcdo indispensavel para manutencdo de diversos sistemas
humano (sistema respiratorio, sistema digestivo, sistema cardiovascular, sistema
nervoso), através de reacfes enzimaticas. Porém o corpo ndo é capaz de sintetizar
esse tipo de substancia, assim sua principal fonte € através da alimentagcédo. Para os
elementos com potencial toxico, se entende que apesar do corpo humano aceitar

certas concentracfes ou até mesmo precisar para algumas rotas metabdlicas, um
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pequeno excedente destes elementos pode acarretar em diversos danos para o
individuo, tais como o mau funcionamento de enzimas, intoxicacdo ou falhas em
sistemas vitais como o respiratorio (Maham, 2003; Aditivos & Ingredientes, 2016;
Benevides,2011).

Como observado, o0s recorrentes riscos e beneficios que os elementos
guimicos apresentam a saude humana, fica evidente uma necessidade da
determinacdo da concentragdo em que se encontram nas amostras de elevado
consumo, como o café. Assim, com ampla consumagéo, as concentragées podem
exceder a ingestao diaria recomendada, trazendo risco a saude. (Maham, 2003;
Aditivos & Ingredientes, 2016; Benevides, 2011; Azevedo, 2003).

2.4. Preparo de amostras

Para uma medicdo coesa com a realidade, a analise quimica precisa que a
amostra de interesse esteja de acordo com as especificacdes da técnica almejada.
O preparo de amostra é uma das principais etapas da sequéncia analitica, que se
demanda mais tempo, recursos gastos e também acarreta as principais fontes de
erros, como contaminacédo e perda analito por volatilizacdo. Porém, essa etapa é de
grande importancia para a determinacgéo, jA que é nesse processo que as amostras
se tornam compativeis com o método de introducdo no equipamento. Levando em
consideracdo que para cada tipo de matriz de amostras e cada tipo de equipamento
deve se obter um preparo de amostra adequado. O mais importante é que a espécie
quimica de interesse deva ser preservada para quantificacdo (Krug, 2010; Oliveira,
2003; Korn et al., 2008).

Existe uma gama de tipos de métodos de preparo de amostras, por iSso a
escolha do mais compativel com o instrumento de medi¢cdo € importante. Existem
equipamentos que se pode usar a insercdo de amostras solidas, liquidas ou em
suspensao. Com isso, procedimentos ineficazes, utilizagcdo de reagente de grau de
pureza incompativel e/ou erro humano, pode resultar em uma concentragdo que nao
condiz com a realidade. Cerca de 30% do erro relativo da medida € proveniente da
falha no preparo de amostra (Krug, 2010; Oliveira, 2003; Korn et al., 2008). Alguns
instrumentos analiticos necessitam de maior manuseio das amostras em relacéo a

outros, como por exemplo, técnicas espectrométricas que em sua grande maioria
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necessitam da introducdo de amostras na fase liquida (Krug, 2010; Oliveira, 2003;
Korn et al., 2008; Souza, 2018; Pereira et al., 2018; Bonemann et al., 2021).

Os métodos de preparo de amostra podem ser divididos em basicamente dois
grupos, método por via umida. O preparo de amostras por via seca € considerado
mais simples, consiste em calcinar ou fundir a amostra em altas temperaturas,
destruindo ligagcdes quimicas entre a matriz das amostras e as espécies de
interesse. E utilizada comumente para andlise elementar e facilita a aplicagio em
larga escala, porém esse tipo de método apresenta inconvenientes, como
dificuldade de encontrar reagentes de elevado grau de pureza, perda de analitos
volateis etc. (Krug, 2010; Oliveira, 2003; Korn et al., 2008).

Dando uma énfase maior para os métodos por via imida, ja que é assunto de
interesse para os topicos mais a frente, sdo métodos que consistem na destruicao,
ou separacdo da espécie quimica de interesse através de reacfbes quimicas e
aplicacdo de alguma fonte de energia externa. Dentre as opcdes dispostas para
esse tipo de preparo de amostra, a decomposi¢do acida oferece muitos beneficios,
tanto para matrizes complexas quanto em andlises espectrométricas. A
decomposicédo acida facilita a quebra de ligacdo quimicas dos analitos nas amostras
por acdo de reagentes como 0 HNOs, H2SOa4, HCI entre outros acidos ou até mesmo
a misturas deles (Krug, 2010; Oliveira, 2003; Korn et al., 2008).

A decomposicdo &cida por via Umida, quando comparada a via seca,
apresenta algumas vantagens como menor contaminacdo durante a decomposicao,
disponibilidade de reagentes com maior grau de pureza, menor tempo gasto no
preparo e dependendo da temperatura empregada, ndo ha perdas de analitos por
volatilizacdo. Além disso, pode ser dividida em sistemas fechados e abertos, de
acordo com suas particularidades. As fontes de energias utilizadas variam entre
térmicas (bloco digestor, chapa de aquecimento, manta térmicas, entre outros),
radiacdo micro-ondas e ondas ultrassonicas (Krug, 2010; Oliveira, 2003; Korn et al.,
2008; Souza, 2018; Oreste et al., 2018; Pereira et al., 2018; Bonemann et al., 2021).

Os sistemas abertos de decomposicao sao eficientes e de baixo custo, pois
nestes as amostras sao levadas a reagir sob aguecimento em recipientes sem
qualquer contencdo em sua abertura. Apesar de apresentar beneficios como
facilidade de aplicacdo em larga escala, menor experiéncia do operador, uma boa

frequéncia analitica e grandes quantidades de reagentes e amostra, o sistema
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aberto apresenta certos inconvenientes, como risco de secura, projecao de acidos e
amostra durante o processo ou insercao indesejada de contaminantes ao recipiente,
perda de analitos volateis e maiores riscos de contaminagdo, consequentemente
maiores valores de branco analitico, além de apresentar tempos prolongados de
reacao (Krug, 2010; Oliveira 2003; Korn et al., 2008; Souza, 2018).

Os sistemas fechados surgiram com a intencdo de contornar a maioria dos
inconvenientes apresentados pelos sistemas abertos, e consistem na diferenca
basica de ndo haver possibilidade de troca de matéria com o ambiente externo. E
amplamente utilizado para decompor amostras para realizar a determinacdo de
analitos volateis como Hg, jA que ndo ha perda de analitos durante o processo.
Também possibilita reacdes mais rapidas, com o auxilio de altas pressfes internas
tornando a técnica consideravelmente eficiente na destruicdo da matriz da amostra.
A grande desvantagem imposta nesse tipo de método € o risco de exploséo, apesar
dos avancos nessas tecnologias, como a utilizacdo das pressfes externas para
amenizar as pressoes internas do sistema (Krug, 2010; Oliveira, 2003; Korn et al.,
2008; Souza, 2018).

Outros avancos foram realizados na area de preparo de amostras e um
exemplo disso € a utilizacdo de radiacdo micro-ondas como fonte de energia na
decomposicdo, mostrando algumas vantagens, como ac¢ao direta da radiacdo nas
ligacdes levando a um aproveitamento energético mais eficiente, logo a uma quebra
mais rapida. Outra tecnologia utilizada é aplicacdo de ondas ultrass6nicas como
fonte de energia, que através do fendmeno de cavitagcdo, consegue atingir
temperaturas e pressées pontualmente consideravelmente altas também levando a
quebras de ligacdo (Krug, 2010; Oliveira, 2003).

Como alternativa, mediando os inconvenientes dos beneficios dos sistemas
abertos e sistemas fechados, encontra-se os sistemas “semifechados”. Assim
problemas como secura do meio, excesso contaminagdes externas, projecoes,
explosao, limitagbes de quantidade de amostras entre outros podem ser evitados.
Com o inconveniente de algumas desvantagens em comparagcdo ao sistema
fechado, como tempo de decomposicdo e quebra de matrizes mais complexas. Um
exemplo de sistema semifechado é a adaptacdo feita nos tubos de digestao

empregados no bloco digestor. Oreste e colaboradores (2013) acoplaram ao tubo de
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digestdo, um sistema de refluxo (dedo frio) como pode ser visto na Figura 9 (Souza,
2018; Oreste, 2013).
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Figura 9 — Esquema do sistema de refluxo adaptado por Oreste e colaboradores
Fonte: Oreste e colaboradores

Esse sistema consiste no refluxo dos gases, gerado pelo aquecimento e
reacdo no tubo digestor. E realizado por um tubo de vidro, chamado de “dedo frio”,
onde é mantida uma temperatura de 15°C, através de um banho termostatizado. A
eficiéncia desse sistema se déa pela superficie fria que retém espécies quimicas de
interesse, através da formacao de um filme absorvedor, feita de gases derivadas do
acido condensado ao entrar em contato com a temperatura mais baixa. Assim o
sistema conta ainda com um encaixe feito de politetrafluoretileno (PTFE), evitando o
contato direto com a partes de vidro do sistema, porém esse encaixe ainda possuli
uma leve ranhura na lateral para alivio de pressado, evitando assim riscos de
explosédo (Oreste, 2013).

Sendo assim, o sistema se mostrou eficiente e ja foi aplicado para a
decomposicdo de diversas amostras alimenticias como goma xantana (Souza et al.,
2015), erva-mate (Pereira et al., 2016), arroz (Oliveira et al., 2016), leite em po6
(Oreste et al., 2016), suco industrializado (Pereira et al., 2018), tomate (Bonemann

et al., 2020), frango (Pinto et al., 2019), requeijao (Diniz et al., 2017) entre outros.
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Alguns trabalhos apresentam até mesmo a determina¢éo de analitos volateis como o
Hg, sendo considerado um parametro para afirmar a eficiéncia em relacdo a perdas
de analitos volateis (Oreste et al., 2013)

Percebe-se entdo que ha possibilidade do desenvolvimento de um método de
preparo de amostra utilizando o sistema de refluxo “dedo frio” para amostras de
café. Como pode ser observado nas Tabelas 5 e 6 alguns trabalhos que realizaram
a determinacdo de minerais empregando diferentes métodos de preparo de
amostras em amostras de café (gréos verdes, graos torrados, infusbes, café
instantaneo e pé torrado). Os métodos variam entre utilizacdo de acidos em
sistemas fechados, uso de micro-ondas, uso de muflas, entre outros.

Algumas estratégias estdo sendo adotadas para evitar o excesso de acidos
concentrados durante o preparo de amostras. A utilizacdo de meios menos
agressivos, principalmente quando a matriz ndo € tdo complexa. Como por exemplo,
algumas amostras de interesse que séo liquidas como, vinhos, bebidas destiladas,
agua com baixos teores de material organico, que podem ser decompostas com
baixo volume de &cidos e utilizacdo de reagentes oxidativos como a peréxido de
hidrogénio. Raineldes e colaboradores em 2018 utilizou o0 método em amostras de
vinho. Alegando ainda que o preparo dispunha de vantagens como ser mais

guimicamente verde e preservacéo de elementos volateis (Raineldes et al., 2018)
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Tabela 5 - Métodos de preparo de amostras para graos de café verde e torrado e p6 de café torrado.

Amostra Método de preparo da amostra Analitos Técnica(s) Fonte
, s + L HN ight + - 100 °C + L
PG 0,7 g de f;lmostra~ 5m Os em ove,r nig t~ (90 - 100 °C + 5 m dc? Ca, Cu, Fe, Mg, Stelmach et
HNO3 apos reducao 50% do volume) até solucao clara + 10 mL H20: até F AAS
torrado . Mn, Zn al., 2013
secura. Em copos de vidro tapado
~ 0,5 g de amostra + 4 mL HNO3 + 1 mL HCIO4 a 270 °C por 2 h + 1 mL K, Mg, Ca, Cr,
Gréao - . . Gure et al.,
HNOs + 0,5 mL de HCIO4 por 2 h a 270 °C. Em baldo de digestor micro Co, Cu, Fe, Mn, F AAS
torrado . : 2018
Kjeldahl Ni, Pb, e Zn
Gréao a- 0,4 g de amostra + 10 mg de V205 + 3 mL de HNO3 +2 mL H202a 180
verde e °C por 1 h. Tubo digestor sistema aberto Cu, Fe, Mn, Zn, F AAS Filho et al.,
grao b- 0,4 g de amostra + 3 mL de HNO3 +2 mL H202entre 0 e 1000 W por 18 Na, Ca, K 2007
torrado min. Tubo de TFM em forno micro-ondas
, 0,5 g de amostra + 4 mL de HNOs + 0,5 mL de HCIO4a 350°C por2h+1 Na, K, Mg Ca,
PO . Ashu et al.,
mL de HNOs + 0,5 mL de HCIO4 a 350 °C por 2 h. Em baldo digestor Fe, Cu, Mn, Co, F AAS
torrado . 2010
Kjeldahl com refluxo Zn, Cd, Pb
) A Mg, Al, P, CI, K, o
PO 1,5 g de amostras presadas em forma de Pellets de 25 mm de diametro 2 Debastiani et
Ca, Mn, Fe, Cu FIB
torrado mm de espessura e 7n al., 2019
Ca, Fe, K, Mg, Szymczycha-
P6de 0,5 de amostra + 6 mL de HNOs+ 1 mL de H2O2 a 250-650W por 60 min. Na, Al, Ba, Co, F AAS e I\;’ade.z -
café Em frasco fechado no micro-ondas Cr, Cu, Mn, Ni, ICP OES )
Sre 7n al., 2016

F AAS: Espectrometria de absor¢do atdmica em chama. HR-ICP-MS: Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplada de alta resolucdo. ICP OES:
Espectrometria de emisséo 6ptica com plasma indutivamente acoplado. ICP-MS: Espectrdmetro de massas com plasma indutivamente acoplado. FIB: Feixe de ion focalizado.
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Tabela 6 - Métodos de preparo de amostras de infusdo e café instantaneo.

Amostra Método de preparo da amostra Analitos Técnica(s) Fonte
Infusdo de 10 mL amostra +1 mL HNO3z a 90 -100 °C. Em copos de vidro tapado Ca, Cu, Fe, Mg, Ewelina et
L . F AAS
café até a secura. Mn, Zn al., 2013
Infuso de 25 mL de amostra aquecida até evaporar + 3,5 mL de HNOs + Na, K, Mg Ca, Ashu et al
café 0,5 HCIO4 por 2 h a 300 °C + 0,5 mL de HNOs + 0,5 mL HCIO4 Fe, Cu, Mn, Co, F AAS 2010 N
por 2 h a 300 °C. Em baldo digestor Kjeldahl com refluxo. Zn, Cd, Pb
Infusdo de 10 mL de amostra + 1 mL de HNO3 + 0,1 mL de HCIO4 por 5 h Mn, Co, Ni, Cr, ICP-MS Nedzarek et
café a 140 °C. Tubo digestor aberto. Ag, Pb al., 2010
~ _ ) Al, Ba, Ca, Cu,
Infusdo de 10 mL de amostras reduzida a 1 mL em chapa de aguecimento Fe. Ma. Mn. Ni HR-ICP Pohl et al.,
café + 2 mL de HNOs. Em frasco fechado de PTFE no micro-ondas. ’ Srg:a Zn1 ’ OES 2018
a- 0,5 -10g de amostras + 5 mL de HNO3 + 5 mL de H202 apos
Café secura a 100 °C até reducéo do volume; Pohl et al.,
instantaneo b- Diluicdo de 0,5 — 2 g de amostra em 50 mL de agua quente; Ca, Fe, Mg e Mn FAAS 2014
c- 0,5 - 2g de amostra + 3.5 mL HNOs diluigdo em agua quente.
7 P ) ] ) Z )
Café 2 g de amostras em forno mufla a 350 °C + 2 mL de HNOs3 + Cba %dr EZ N? E AAS Suseela et
instantdneo 1 mL HCIO4. Em frascos de PTFE forno micro-ondas. Lo al., 2010
Sr, K, Mn e Mg
a- 200 mL de amostra + 15 mL de HNOs até reducdo de 2 mL em
~ o~ . . e Ca, Fe, K, Mg,
Infuséo e ponto de ebulicdo + 3 mL de H20:2 até solugdes limpidas; Szymczycha-
. . . Na, Al, Ba, Co, FAAS e .
Cafe b- Analise direta; Cr. Cu. Mn. Ni ICP OES Madeja et
instantaneo c- 10 g de infuséo ou bebida + HNOs até 0,25 mol/L final, ’ Sr ’e Zn’ ' al., 2016

d- 10 g de infus&o ou bebida + Agua regia até 0,25 - 1 mol/L final;

F AAS: Espectrometria de absor¢do atdmica em chama. HR-ICP-MS: Espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplada de alta resolucdo. ICP OES:

Espectrometria de emissdo Optica com plasma

indutivamente acoplado. ICP-MS:

Espectrébmetro de massas

com plasma

indutivamente acoplado.
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2.5. Planejamento de Experimentos

Existem diversas formas de se proceder em relacdo a otimizacdo de
processos, seja uma analise, uma mistura de solu¢des ou um produto final. A forma
mais convencional é a verificacdo univariada das variaveis envolvidas, que apesar
de amplamente utilizada em varias esferas produtivas, ainda apresenta
imperfeicbes. Uma alternativa para esse mecanismo € utilizacdo de ferramentas
estatisticas como o DoE (design of experiments) ou planejamento de experimentos,
gue é uma técnica capaz de abranger de uma forma mais concisa 0s processos a
serem otimizados (Rodrigues & Lemma, 2014; Costa Junior et al., 2019).

A otimizacdo convencional se baseia na verificagdo univariada das variaveis do
processo. Assim, fixa-se todas as outras variaveis e se realiza processos com
modificacdes apenas na variavel estudada, e se repete o procedimento até se obter
os melhores indicativos para todas as mudancas nas condicbes. Em diversas
situagdes, a otimizagdo univariada se torna a melhor opcdo, dependendo
principalmente da objetivacdo do experimento a ser melhorado. Quando se almeja
uma otimizacdo mais rapida, menos trabalhosa ou mais rasa sobre o experimento,
0s métodos univariados acabam se sobressaindo. O problema desse método, é que
uma variavel nem sempre exerce influéncia nos resultados sozinha, ou seja, a
variacdo de dois fatores pode proporcionar uma maior diferenca nos valores finais,
de uma forma positiva (sinérgico) ou negativa (antagdnico). Quando se utiliza desse
tipo de otimizacdo, deixa-se de explorar uma area de dominio do experimento, ou
seja, ha lacunas que ndo foram observadas com as informacdes disponiveis
(Rodrigues & Lemma, 2014; Costa Junior et al., 2019).

Uma alternativa para otimizacdo desses processos € a utilizacdo do método
de DoE juntamente com a superficie de resposta (RSM). Sao técnicas matematicas
estatisticas que ajudam a modelar e entender sistemas onde os resultados séo
afetados por varias variaveis (Novaes et al., 2016; Pereira Filho, 2015; Barros et al.,
2006). Para as analises dos resultados, tanto do método univariado ou multivariado,
sdo utilizadas técnicas que envolvem o uso de graficos e tabelas, aplicacdo de
regressado de minimos quadrados e analise de variancia (ANOVA), ou seja, calculos
algébricos e estatisticos. Desta forma, o experimento pode ser estudado por outra

perspectiva, variando todas as variaveis ao mesmo tempo, tornando assim possivel
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visualizar, uma area de dominio do experimento mais nitida e sem lacunas
(Rodrigues & Lemma, 2014; Pereira Filho, 2015).

Apesar de ter diversos beneficios em relagdo a otimizacdo univariada, tais
como andlise de varidveis simultaneamente, andlise de efeitos sinérgicos ou
antagOnicos das variaveis, base estatistica mais sélida, entre outros, a otimizacéo
multivariada pode apresentar alguns inconvenientes, como numero elevado de
experimentos, maior tempo de conclusdo e uso demasiado de reagentes. Com isso
h& o surgimento de variagfes de planejamento multivariado tais como: Planejamento
fatorial completo e Planejamento fatorial fracionario (Ferreira et al., 2019; Bezerra et
al., 2019).

A utilizacdo de DoOE para a otimizacdo de preparo de amostras consiste na
definicdo das varidveis independentes importantes para o processo, e apds isso, 0
controle de como elas vao refletir na variavel dependente. Para a analise da
decomposicdo de amostras, muitos fatores podem ser utilizados para acompanhar a
otimizagdo (variavel dependente), tais como o teor de sélidos totais, a acidez
residual, a resposta do equipamento analitico e ou % de carbono residual. J4 as
variaveis a serem otimizadas, as variaveis independentes, sdo as que afetam
diretamente o resultado e podem ou néo ter influéncias uma sobre as outras, tais
como volume de acido, volume de agente oxidante, tempo, temperatura entre outras
(Pereira filho, 2015; Bezerra et al., 2019).

O DoE mais comum utilizado é o delineamento composto central completo,
onde o nimero de experimento é descrito por J< em que K é o nimero de fatores a
serem investigados e J € o nivel das varidveis. Normalmente se utiliza sinais de
menos (-) e mais (+) para designar os niveis das variaveis. Os sinais obtidos
experimentalmente podem ser separados por ordem (interacdes), uma vez que 0S
de 12 ordem s&o os sinais resultantes da variacdo dos fatores sozinhos. Ja os de 22
ordem s&o os sinais resultantes das interagfes obtidas através da multiplicacdo dos
fatores, assim consecutivamente para ordens 32, 42 52 como é demostrado na
Tabela 7. Uma coluna de sinais mais (+) é adicionada a tabela, para realizacédo do
calculo de média de todas as observacdes (Novaes et al., 2016; Pereira Filho, 2015;
Barros et al., 2006).
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Tabela 7 - Exemplificacdo do DoE.

Média Variaveis Interacoes
X1 X2 X3 X11 X12 X23 X123
+ - - - + + + -
+ - + + + - + -
+ + - + + - - -

X12, X13 € X23 S&0 interagdes de segunda ordem, x123 representa terceira ordem, assim os indices indicam os
fatores que estdo sendo multiplicados

As variaveis dependentes ou repostas do planejamento, ndo costumam ser
Unicas, como o0s sinais analiticos multielementares, onde ha necessidade de
encontrar uma condicdo ideal que maximize todos os elementos analisados ao
mesmo tempo. Isso torna a aplicagcdo de um DOE um pouco mais complexa,
elevando a utilizacdo de equacdes que minimizem esses inconvenientes. Sendo
assim, a funcédo de desejabilidade, proposta por Derringer e Suich (1980), leva em
consideracao diferentes tipos de respostas e estabelece uma correlacdo entre as
respostas do planejamento (Novaes et al., 2016; Pereira Filho, 2015; Barros et al.,

2006), de acordo com a Equacéo 1.
Férmula de desejabilidade:

(0 sey < Ly
(=)
=)

\0 sey > U)J

di

A
~"

Equacéo (1)

y= resposta;
L

T=valor alvo;

menor valor aceitavel;

S e t= peso (varia de 1 a 0);

U= maior valor aceitavel.

Observando a féormula proposta, a utilizacdo se da calculando uma
desejabilidade para cada resposta obtida nos ensaios, que varia de 0 a 1,
considerado conforme a proximidade da resposta desejada. O valor O caracteriza

uma resposta inaceitavel, enquanto 1 determina o valor mais aceitavel. Uma
41



condicdo experimental que melhora a resposta de algum elemento pode causar
efeitos negativos em outros (Breitkreitz et al.,, 2009; Costa et al., 2011,
Hadjmohammadi & Sharifi, 2012). Com isso, se faz necessario um ponto em que
toda as respostas apresentem valores aceitaveis, permitindo a otimizacéo
simultdnea das varias respostas baseadas na funcdo de desejabilidade global
(Candioti et al., 2014; Novaes et al., 2016).

Assim, as técnicas de analise multielementar tornam-se cada vez mais uma
opcdo para aplicacdo de técnicas multivariadas de otimizacdo de preparo de
amostras, ja que € possivel correlacionar sinais analiticos de diversos elementos ao

mesmo tempo.

2.6. Analise instrumental - Técnicas espectrométricas

As técnicas analiticas instrumentais tém se destacado devido aos avancos
tecnologicos, tanto na montagem de sistemas analiticos mais robustos e de menor
tamanho, quanto no desenvolvimento de softwares de operagédo, desenvolvimento
de microchips e novas abordagens analiticas. Esses avanc¢os abriram um leque de
novas oportunidades para area de Quimica Analitica. A andalise quimica pode ser
dividida em quimica analitica instrumental e classica, onde a quimica analitica
instrumental € subdividida de acordo com a Figura 10 (Holler et al., 2009; Lima et al.,
2016).

Métodos
Instrumentais

[ Separacdes ] [ Espectroscopia ] [ Eletroquimica ] [ QOutros técnicas ]

Cromatografia Espectrometria de absorgdo | | Polenciometria; Espectrometria de massas;
liguida; e emisséo atdmica: Coulometria; Ressondncia magnética
Cromatografia Espectrometria de absorgdo Eletrogravimetria. nuclear;

gasosa; e emissdo Molecular. Técnicas de infra
Eletroforese capilar. vermelho.

Figura 10 — Separacao esquematica das andlises quimicas.
Fonte: Andlise Quimica Instrumental e sua Aplicacdo em Controle de Qualidade de Biocombustiveis
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Em contrapartida a analise classica, os métodos instrumentais entregam
maior velocidade de analise, maior praticidade, maior robustez. Utilizando
propriedades fisicas ou quimicas da matéria, a instrumentacao analitica possui uma
gama de técnicas com funcionamentos diversos, para que essa propriedade
responda de forma mensuravel ao analito. Para isso, € necessaria a utilizacdo de
uma fonte de energia externa, ou seja, um “estimulo”, o qual pode ser de energia
térmica, elétrica, eletromagnética, mecanica ou nuclear, conforme demostrado na
Tabela 8 (Li et al., 2013; Lima et al., 2016).

Tabela 8 — Métodos Instrumentais e suas propriedades fisicas-quimicas.

Propriedade Método Instrumental

Emisséo de radiacdo Espectrometria de Emissao (Raio-X, UV, Vis),
Fluorescéncia, Fosforescéncia Luminescéncia.

Absorcéo de radiacéo Espectrofotometria e Fotometria (Raio-X, UV, Vis, 1V),
Ressonancia Magnética Nuclear.

Espalhamento de radiacdo  Turbidimetria, Nefelometria e Espectrometria Raman

Refracéo de radiagao Refratometria e Interfometria

Difracao de radiacao Difracdo de Raio — X

Rotacao de radiacao Polarimetria, Discrocismo Circular

Potencial elétrico Potenciometria e Cronopotenciometria

Carga elétrica Coulometria

Corrente elétrica Voltametria e Amperometria

Resisténcia elétrica Condutometria

Raz&o massa-carga Espectrometria de Massas

Velocidade de reacéo Métodos Cinéticos

Caracteristicas térmicas Calorimetria Diferencial de Varredura, Anélise Térmica
Diferencial

Radioatividade Método de Diluicao Isotépica e Ativacdo Neutrbnica

Fonte: Analise Quimica Instrumental e sua Aplicacdo em Controle de Qualidade de Biocombustiveis, 2010

Para determinacdo das espécies de interesse em uma amostra € de suma

importancia a escolha do método analitico, pois cada técnica possui diferentes
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caracteristicas, como sensibilidade, detectabilidade e precisdo. H4 uma gama de
variedade de técnicas para determinacdo elementar, assim a escolha deve ser
baseada em alguns parametros, como a faixa de concentracdo do analito, espécie
de analito a ser determinado, estado da amostra entre outros (Li et al.,, 2013;
Karlsson et al.,, 2015; Agilent Technologies, 2016). Dentre as técnicas mais
utilizadas, citam-se a espectrometria de absorcédo atdmica em chama (F AAS) ou em
forno de grafite (GF AAS), a espectrometria de emissao atbmica em chama (F AES)
e as que utilizam plasma como a espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES), a espectrometria de emisséo 6ptica com plasma
induzido por micro-ondas (MIP OES) e a espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) (Amorim et al., 2008; Holler et al., 2009;
Jankowski et al., 2010).

Dentre essas técnicas, as que utilizam plasma como fonte de atomizacao
costumam se destacar na escolha do método, jA que possuem capacidade
multielementar de deteccdo, com destaque para a técnica de ICP-MS, por
apresentar menores valores de limites de deteccdo e maior detectabilidade. A
técnica de ICP OES apresenta parametros de mérito superiores as técnicas de F
AAS e MIP OES, com vantagens, como a disponibilidade de varias linhas espectrais
intensas para maioria dos elementos, maior energia de atomizacdo devido ao
plasma de argbnio, interferéncia de matriz baixa para solugées diluidas, entre outras.
Contudo a utilizacdo da técnica de ICP OES apresenta como sua maior
desvantagem, o seu custo operacional elevado, pois apesar de ser um plasma
altamente energético, o argdnio possui alto valor de compra, e seu consumo é
constante e elevado nessa técnica (Zhang & Wagatsuma, 2002; Holler et al., 2009).

Para analises utilizando as técnicas como ICP OES e MIP OES, a amostra é
introduzida na forma de uma solucdo até o nebulizador e entdo seu liquido é
convertido em um aerossol, e introduzida através de gas de arraste diretamente para
regido do plasma. Para que seja gerado um aerossol adequado, € necessario que a
solucdo nédo apresente nenhum material particulado, para que ndo se tenha
entupimento dos capilares do nebulizador e ndo comprometa a homogeneidade do
método (Boss & Fredeen, 1989; Holler et al., 2009).

Para o ICP OES o plasma que é a fonte atomizadora, € gerado com uma

descarga elétrica na regido de entrada do argbdnio, provocando a sua ionizagao.
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Conforme aumenta a energia na fonte de radiofrequéncia os elétrons produzidos séo
acelerados pelo campo magnético, atingindo energia cinética elevada que causa
diversas colisdes, gerando mais ions e elétrons, iniciando o processo de efeito
cascata até que se forme o plasma. ApGs sua formagéo o plasma atinge temperatura
de cerca de 10.000°C. Esses altos niveis energéticos sdo capazes de levar a uma
dissociacdo dos atomos e colisbes, que provocam a excitacdo (ou ionizacdo) dos
analitos presente na amostra. Assim, quando os atomos voltam do estado excitado
para o estado fundamental ocorre a liberacdo da energia caracteristica, para cada
elemento. Essa energia é emitida em comprimentos de ondas especificos que
podem ser medidos pelo equipamento e usados para quantificacdo da concentragcao
dos analitos (Boss & Fredeen, 1989; Guiné, 1998; Holler et al., 2009).

Como alternativa para essa técnica, se destaca a utilizacdo do MIP OES,
possuindo um plasma mantido com nitrogénio, € uma técnica consideravelmente
mais barata, visto que ha sistemas acoplados ao MIP OES em que o gas do plasma
é retirado diretamente do ar ambiente, com auxilio de um pressurizador de ar. Uma
vantagem dessa técnica sdo seus limites de deteccdo consideravelmente mais
baixos se comparados com aqueles da técnica de F AAS (IUPAC, 1976; Long &
Winefordner, 1983; Giné, 1998; PerkinElmer, 2000; Holler et al., 2009).

Para a formacdo e manutencédo do plasma a base de nitrogénio 0 processo
ocorre de forma diferente: inicialmente é liberado um fluxo momentaneo de gas
argbnio e é gerado um campo magnético para excitacdo do gas. Apés a formacéao
do plasma, o gas argbnio é substituido pelo gas nitrogénio, sendo mantido por todo
tempo de funcionamento, apresentando um menor custo com gases, uma das suas
principais vantagens dessa técnica. A ignicdo ndo € feita com nitrogénio devido a
necessidade de uma maior energia para iniciar o efeito cascata, uma vez que esse
gas precisa ser dissociado para posterior ionizacdo. Além disso, comparado com a
temperatura do plasma de argbnio, o plasma de nitrogénio atinge uma menor
temperatura, cerca de 5.000 °C, fazendo com que a técnica tenha menor
sensibilidade para alguns elementos (Jankowski & Reszke, 2010; Agilent
Technologies, 2016).

As técnicas espectrométricas podem apresentar interferéncias ndo espectrais
e espectrais. Dentre as interferéncias ndo espectrais, pode-se citar o efeito da matriz

das amostras e entupimento do nebulizador, afetando o transporte da amostra e,

45



consequentemente, a energia do plasma. Contudo, para contornar esses
inconvenientes, algumas alternativas podem ser empregadas, como: adicdo da
matriz da amostra nas solu¢cdes padrbes de calibracdo; uma maior diluicdo da
matriz; separagcdo da matriz da solu¢cdo; ou uso de padrdo interno. Ja as
interferéncias espectrais na emissdo atdbmica podem ser causadas pela
sobreposicao de sinal do elemento de interesse. Essas interferéncias podem ser
corrigidas com equipamentos de alta resolucdo (Boss & Fredeen, 1989; Guiné,
1998; Holler et al., 2009).

2.7. Estatistica Aplicada

Com o desenvolvimento cada vez mais da Ciéncia, a obtencéo de dados em
massa se torna uma rotina. Porém, areas como a Quimica analitica demonstram
uma maior demanda da utilizacdo de ferramentas estatisticas para compreensao
dos diversos resultados que podem ser obtidos (Ferreira, 2015; Ferreira, 2007; Moita
Neto, 1998).

Quando se tem um objeto de estudo, toda informacdo associada a ele se
torna de grande valor, a capacidade de coletar dados sempre pode ser aprimorada,
para que haja um maior discernimento sobre o sistema. Ao se analisar um certo
namero de parametros em uma amostra, essas informacdes podem acarretar uma
série de novas assimilacGes sobre a estrutura do objeto, comportamento do sistema,
origem, correlacdes entre outras informa¢des mais complexas. Por isso a analise
exploratéria de dados se torna algo cada vez mais almejado (Moita et al., 2010;
Moita Neto et al., 1998).

A analise exploratoria de dados se enquadra em métodos nao supervisionado
de reconhecimento de padrdes, ja que para esse método ndo existe conhecimento
prévio dos dados analiticos. Para esse tipo de modelo sdo usadas ferramentas como
Analise de Componentes Principais (PCA) e a Analise de Agrupamento por Método
Hierarquico (HCA), os quais sdo capazes de agrupar as amostras com base apenas
nos dados experimentais (Ferreira, 2015; Ferreira, 2007; Moita, 2010).

Entre as técnicas exploratéria de dados, a PCA é a mais usada, tendo como
principio projetar dados multivariados comum em um espac¢o dimensional menor,
visando a reducéo e interpretacdo dos dados. Assim, as variaveis sdo combinadas

linearmente em componentes principais, condensando a maior parte da informacao
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em poucas variaveis. Assim diminuindo o nimero de dimensdes dos dados sem
perder significativamente a informacao (Kemsley et al., 2019).

Os célculos envolvendo a obtencdo das componentes principais envolvem a
decomposicdo da matriz original dos dados (X), em uma matriz de scores (T) e na
transposta de loadings (P!) (Figurall). Scores sdo compostos de informacbes de
toda a base de dados e os loadings, sdo multiplicadores de vetores e sdo calculados
para atribuir pesos as variaveis originais para que as pontuacdes maximizem
sucessivamente a variancia. A deducdo matematica para isso é mostrada na
Equacédo 2 (Saeys et al., 2019; Neto et al., 2006).

X=TP'+E Equacéo (2)

X |=|T]"° - |E

n N n

Figura 11 - Representacdo matricial da analise de componente principal
Fonte: Yuri Guimaré&es Dias, 2011

ApoOs os calculos, as variaveis originais sao reduzidas ao numero de
componentes principais relevantes capazes de explicar o modelo, ou seja, descrever
a variabilidade dos dados. Assim, o primeiro componente detém maior porcentagem
de informacéo estatistica, seguido do segundo componente, que contém informacao
gue néo foi explicado pelo primeiro componente principal e assim sucessivamente.
Desta forma, a PCA permite visualizar as variaveis semelhantes (Ferreira, 2015;
Sabin, et al. 204).
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3. Objetivos
3.1. Objetivo Geral

Determinar as concentracdes de elementos essenciais e potencialmente
toxicos em amostra de café, nas suas fragdes solidas (p6 de café e po lixiviado) e na
sua fracao liquida (infusdo de café) pela técnica de MIP OES. Também avaliar a
composicdo elementar de café convencional e espresso e suas variacbes de

intensidade e sabores.

3.2. Objetivos Especificos

e Desenvolver um método de preparo de amostra empregando a decomposi¢ao
acida com sistema de refluxo para o p6 do café;

e Ultilizar o planejamento fatorial para otimizar o preparo de amostras do p6 de
café;

e Aplicar o método de preparo de amostras desenvolvido e otimizado em
diferentes tipos de café em pd comercial e suas subcategorias como:
tradicional, extraforte e descafeinado;

e Aplicar o0 método de preparo de amostras desenvolvido e otimizado para
diferentes tipos de café espresso utilizando maquinas de diferentes marcas;

e Aplicar o método adaptado de Raineldes e colaboradores para a fracdo
infusionada da amostra de café;

e Realizar a prospeccado elementar das diferentes fracbes das amostras de café
pela técnica de MIP OES;

e Avaliar o método através da técnica de adi¢cao de analito;

e Avaliar o método através de célculo de balangco de massas;

e Realizar estudo do comportamento dos analitos em relagéo a lixiviagdo com
agua;

e Realizar analises estatisticas multivariada, estabelecendo correlacdes entre

as amostras e sua composicao elementar;
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4. Materiais e Métodos
4.1. Instrumentacao

As determinacgfes de Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Se e Zn foram
realizadas utilizando um espectrdmetro de emisséo Optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES) modelo 4200 (Agilent Technologies, Austrélia), conforme
demonstrado na Figura 12. Esse equipamento é equipado com um detector
multielementar simultaneo de estado solido do tipo CCD (charge-coupled device),
um monocromador Czerny-Turner, um nebulizador OneNeb series 2 e uma camara
de nebulizacéo ciclénica. O nitrogénio utilizado para manter o plasma é extraido do
ar atmosférico por meio de um gerador de nitrogénio modelo 4107 (Agilent
Technologies, Australia), com vazdes de 20 L mint e 1,5 L min! para o gas de
plasma e de 1,5 L mint para o géas auxiliar (nebulizacdo). Para a igni¢do do plasma
foi utilizado um pequeno fluxo de gas Argbénio (Ar) fornecido por cilindro de
armazenamento interno instalado no aparelho (Agilent Technologies, Australia).

Monocromador
Com detectorde CCD Mecanismo de acionamento
do comprimento de onda

Pré-optica

Plasma

Guiadeonda Tocha

Sistema de introducdo de amostra

Figura 12 — llustracéo do espectrdmetro de MIP OES modelo 4200
Fonte: Agilent Technologies, 2016

As medidas foram realizadas em triplicata com velocidade da bomba de 15
rpm, tempo de aspiracdo das amostras de 15 s, tempo de estabilizacdo de 15 s,
tempo de leitura de 3 s e correcdo automatica dos sinais de fundo por meio de
subtracdo entre espectros das amostras e do branco. Os demais parametros

instrumentais utilizados estédo apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9 - Parametros instrumentais utilizados para as determinacdes

multielementares por MIP OES.

Analito Comprim(enr:g de onda Posicéo Ide visualizagéo do n:e/l?jﬁzoaggo
plasma (mm) (L min)

Al 396,15 0 1

B 249,77 0 0,75
Ca 393,37 0 0,6
Cu 324,75 0 0,6
Fe 371,99 0 0,75
K 766,49 0 1

Mg 285,21 0 0,7
Mn 403,08 0 0,85
Na 588,99 0 1

Pb 405,78 0 0,75
Se 196,026 0 0,4
Zn 213,86 0 0,55

Todas as amostras foram pesadas utilizando uma balanca analitica modelo
AR 2140 (Ohaus Adventurer, EUA), com uma resolucédo de 0,1mg e tara maxima de
210g. Para as decomposicoes, foi utilizado um bloco digestor modelo MA-4025
(Marconi, Brasil). Em cada tubo digestor foi acoplado um sistema de refluxo com
recirculacdo de agua controlada, a 15°C, mantida por uma unidade de refrigeracéo
termostatizada modelo Q MA083 (Marconi, Brasil).

4.2. Reagentes

Todos os reagentes utilizados nesse estudo séo de grau analitico e todas as
solugdes preparadas utilizaram agua desionizada, obtida através de um sistema de
destilacdo de quartzo, modelo MAQO78/5 (Marconi, Brasil), seguida de desionizagao
através de uma coluna modelo CS1800 Evolution (Permution, Brasil). As solucdes
multielementares dos analitos foram preparadas a partir da solugdo estoque n°® 6
para ICP (Sigma-Aldrich, Alemanha) contendo 100 mg L de cada um dos analitos.

O HNOs (Dinamica, Brasil) utilizado na etapa de preparo de amostra foi bidestilado
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abaixo do ponto de ebulicdo em um destilador de quartzo, modelo MA-075 (Marconi,
Brasil). Também foi utilizado H202 35% (m/v) (Exodo cientifica, Brasil).

Todas as amostras decompostas foram filtradas em papel filtro, espessura de
0,2 mm e poros de 35 um. A infusdo do café foi realizada utilizando filtro para café
comercial, conforme indicado pelo fabricante. Todos os materiais e vidrarias
utilizados foram lavados com agua e detergente e, em seguida ficaram por 48h
imersos em HNO3 10% (v/v). Posteriormente foram lavados com agua desionizada e

secos a temperatura ambiente antes de seu uso.

4.3. Amostras

Para o desenvolvimento e aplicacdo do método proposto, as amostras de café
em po torrado e moido foram adquiridas em supermercados da cidade de Pelotas,
RS, sendo 4 marcas de p6 de café convencional (Marcas 1, 2, 3 e 4), em duas ou
trés intensidades de sabor diferentes: tradicional, extraforte e descafeinado.
Também foram adquiridas capsulas de diferentes marcas (Marcas 1, 2 e 3) que séo
utilizadas em maquinas de café espresso variando entre 2 e 5 amostras de acordo
com os sabores encontrados nos supermercados, conforme apresentado na Tabela
10.

As amostras foram retiradas da embalagem no momento do preparo,
homogeneizadas e posteriormente acondicionadas em frascos de polipropileno (PP)
de 50 mL.

Para as amostras de café espresso, a amostras foram mantidas em suas
capsulas ou sachés até o momento do preparo das amostras ou do infusionamento.
Apos isso, foram homogeneizadas e armazenadas em frasco de PP. As fracdes
liguidas também foram preparadas conforme o fabricante e posteriormente

armazenadas conforme ja descrito.
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Tabela 10 - Amostras utilizadas no estudo.

Marca,do Tipo Descrigao Infusionagem Codigo da
Café Amostra
1 Tradicional P6 de café Tradicional C CiT
1 Extraforte P6 de café Extraforte C C2E
2 Tradicional P6 de café Tradicional C C3T
2 Extraforte P6 de café Extraforte C C4E
2 Descafeinado P6 de café Descafeinado C C5D
3 Tradicional P6 de café Tradicional C CeT
3 Extraforte P6 de café Extraforte C C7E
3 Descafeinado P6 de café Descafeinado C C8D
4 Tradicional P6 de café Tradicional C CoT
4 Extraforte P6 de café Extraforte C C10E
Marcas para café Espresso
1 - Intensidade 5 * M M11
1 - Intensidade 6 * M M12
1 - Intensidade 9 * M M13
1 - Intensidade 9 * M M14
1 - Intensidade 7 * M M15
2 - Intensidade 6 * M M21
2 - Intensidade 4 * M M22
2 - Intensidade 8 * M M23
2 - Intensidade 6 * M M24
2 - Intensidade 9 * M M25
3 - Saché Classico M M31
3 - Saché Extraforte M M32

C: convencional; M: maquina

*Escala dos niveis de intensidade dos cafés:

1 a 4: café levemente encorpado com um sabor delicado.
5 a 7: café equilibrado, rico em sabores.

8 a 10: café encorpado com aromas generosos.

(https://www.lavazza.com.br/pt_BR/magazine/coffee-culture/the-coffee-book/i-de-intensidade.html)

4.4. Pré-tratamento

Para a obtencao das infusdes de café, montou-se um sistema de filtragdo com

papel filtro indicado para cafés. As amostras de infusdo de café foram obtidas de

acordo com as especificacbes do fabricante, em relacdo a propor¢cdo massa de pd

de café, volume e temperatura da agua desionizada. No rotulo das embalagens de

café sugere que para 80 g de po, se utilize 1000 mL de agua levemente em fervura.

Logo, estipulando uma massa de 15 g de pd (aproximadamente 1 colher de sopa

rasa), foi calculado o volume de &gua necessario, conforme demostrado na Equacao

3.
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I de 4 _15g * 1000 20 (3
mL de agua = 809 equacao (3)

Para as amostras de café espresso, o preparo das infusdes seguiu
restritamente as recomendacdes do fabricante, levando em consideracéo o nivel do
regulador de liquido indicado na maquina para “passar’ o poé de café contido na
capsula. A temperatura e pressao utilizadas para esses processos sao parametros
que ndo podem ser regulados, considerando as maquinas comerciais empregadas.
As amostras foram homogeneizadas utilizando o volume de 3 a 4 capsulas

diferentes da mesma caixa.

4.5. Otimizacao multivariada do método de decomposicdo das amostras

Para a decomposicdo acida da amostra de pé de café foi realizado uma
otimizacao através do planejamento multivariado completo de 24 com 8 pontos axiais
e 3 réplicas do ponto central, totalizando 30 ensaios. As seguintes variaveis
independentes foram investigadas: temperatura do bloco digestor (°C); tempo de
decomposicdo (h), volume de H2SO4 (mL), massa de amostra (mg), nos niveis
apresentados na Tabela 11. O volume de HNO3 foi mantido em 5,0 mL, uma vez que
€ a minima quantidade utilizada para geracéo do refluxo e condensacao dos vapores
no momento da decomposicao, possibilitando o perfeito funcionamento do sistema.
Um tempo de 60 min de aquecimento a 130 °C, somente com HNOs foi estipulado, ja
que o contato direto do p6 do café com o H2SOs formava uma espécie de
calcinacéo, atrapalhando a decomposi¢cao da amostra.
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Tabela 11 - Variaveis e niveis do planejamento multivariado empregados para a

otimizacao das condi¢cdes de decomposicdo das amostras.

. Niveis
Variaveis
-2 -1 0 1 2
Volume de H2SO4 (mL) 0,5 1 1,5 2 2,5
Massa de amostra (mg) 375 500 625 750 875
Tempo de decomposicao (h) 2,5 3 3,5 4 4,5
Temperatura do bloco (°C) 165 210 255 300 345

Como variavel dependente, foi avaliado um pardmetro para mdultiplas
respostas, que utilizou a maximizacao da intensidade do sinal analitico do MIP OES
aplicando a formula de desejabilidade ja citada anteriormente.

As respostas foram analisadas usando os efeitos obtidos para cada variavel,
com auxilio de gréficos de Pareto e superficies de resposta (Andlise de Variancia).
Os modelos obtidos foram combinados através da funcdo de desejabilidade de
Deringer e Suich (1980) para estabelecer a condicdo 6tima de decomposicdo para
todos os analitos. Para a analise dos dados foi utilizado o software Statistica 7.0(
Statsoft, 2004).

4.6. Condicdes Experimentais

a)_Fracdes Sdlidas

A decomposicdo das fracBes solidas da amostra foi realizada utilizando um
bloco digestor acoplado com sistema de refluxo. Assim, foram pesados 750 mg de
amostra de p6 de café diretamente no tubo de decomposicao. Posteriormente foram
adicionados 5,0 mL de HNOs e os tubos foram levados ao bloco digestor, onde o
sistema de refluxo foi acoplado. O aguecimento aplicado foi primeiramente, de 1h a
130 °C e depois foram adicionados 2,0 mL de H2SO4 e levado por mais 2 h de
aguecimento a 300°C. Apos o tempo de decomposicdo, as amostras foram
transferidas para frascos de polipropileno (PP) e avolumadas a 50,0 mL com agua
desionizada.

As amostras de p6 de café foram removidas das embalagens, cdpsulas ou
sachés, de acordo com tipo de café, e foram pesadas diretamente no tubo digestor.
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Para o p0, apos o processo de infusédo, foi realizada uma secagem para remocéao da
agua residual utilizando uma estufa a 105 °C em um periodo de 4 a 5 h (Adolf Lutz,
2008). Logo apoés esta etapa, foi aplicado o método de decomposicao citado acima
para o solido resultante.

b)_Fracdes Liguidas

Para a infusdo do café, tanto as fracdes liquidas obtidas através do método
convencional quanto aquelas dos métodos espressos, foi aplicado o método de
Raineldes e colaboradores (2019) com algumas adaptacfes. Desta forma, 10 mL da
infusdo de café foram colocados no tubo de decomposicéo, seguidos da adicdo de
200 pL de HNOs e 3,0 mL de H20:2 e levado a aquecimento no bloco digestor a
120°C, com sistema de refluxo acoplado, por um periodo de 3h. Posteriormente, as
solucBes foram retiradas e transferidas para frascos de PP e o volume final de 25,0
mL foi completado com agua desionizada Todas as amostras foram decompostas
em triplicatas (n=3).

Assim, utilizando as concentracdes dos analitos obtidas nas fracdes solidas
(CFS) e liquidas (CFL), pode-se utilizar um balanco de massa para avaliar a

exatiddo do método proposto, de acordo com a Equacéo 4:

CT = CFS + CFL Equacao (4)

Onde:
Concentracao total (CT): obtida da decomposicdo do p6 de café antes de
qualquer percolacdo com agua.
Concentracao da fragéo liquida (CFL): obtida da infusdo do café (café passado)
Concentracdo da fracdo sélida (CFS): obtida através da decomposicdo do pé

apos a infuséo e secagem em estufa (borra).
Foram aceitas variacdes de balanco de massa entre 80 e 120%, que € um

parametro para avaliar a exatiddo do método proposto (Food and Drug
Administration, 2003).
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4.7. Determinacédo de Sdlidos e Acidez Residual

Para uma pré-avaliacdo das decomposi¢cbes das fracbes solidas, foram
aplicados testes para a determinacdo de solidos e acidez residuais, conforme
metodologia descrita por Adolfo Lutz, 2008.

Para determinacéo dos solidos residuais, uma aliquota da amostra digerida foi
adicionada ao béquer previamente pesado, e levado a aquecimento em chapa até
sua secura. Posteriormente, o sélido resultante foi levado a estufa aquecida a 180°C
e deixado por um periodo de 3 a 4 horas. A cada 1h, o material era retirado da
estufa e deixado resfriar em dessecador e entdo, pesado. Esse processo foi repetido
até peso constante.

Para determinacao da acidez, retirou-se uma aliquota de 0,5 mL da amostra e
adicionaram-se 25,0 mL de agua desionizada. Apos isso foi utilizado um pHmetro e
através do calculo detalhado a seguir (Equacédo 5) foi determinado a % de acidez

residual da amostra.

Considerando o calculo de pH:
pH = —log [H"]
[H*] = [HNO;] = 10-PH
E aplicando o calculo de concentracdo de solucdes temos:
iV = GV,
V2 é o volume final das amostras, V1 é aliquota para o pHmetro

Ciu+y * 25MmL = Ciy+) amostra * D0ML

C[H+] *x 25mlL

C[H+] amostra — E0mL

Logo, foi utilizado o seguinte céalculo para determinar o nimero de mols (n) de
HNOa:
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C[H +] amostra * Vamostra

1000

n =

Quando aplicado ao calculo de volume utilizando massa molar (MM) e

densidade (p) do acido temos:

MM *n
densidade; g,

Vicidzo =

Considerando entdo o calculo de % de acidez:

Vicido * 100
%acidez = - ;O

Entdo, foi obtido a formula geral para transformar concentracdo de H* medido

no pHmetro em % de &cido presente na solucdo da amostra:

MM C[H"'] * Vamostra

Equacao 5

Ops .o =
actdo ™ Densidadese;g, * 10

4.8. Tratamento estatistico

Todas as anadlises estatisticas foram realizadas utilizando o software Statistica
7.0 (Statsoft., 2004) e o software Microsoft Excel (Microsoft, 2021).
Foram realizados os seguintes testes: analises multivariadas de PCA e HCA,

considerando correlacdes entre as grandezas das concentracdes obtidas.
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5. Resultados e Discussao
5.1. Parametros de Mérito

Os parametros de mérito para as determinacdes multielementares por MIP
OES em amostras de café foram obtidas a partir das condicbes de curvas de
calibragcdes e sdo apresentadas na Tabela 12. A faixa linear utilizada para os
analitos Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Se e Zn foi de 0,1 a 5 mg L e os
padrées de calibracdo foram preparados nas mesmas condicbes da solucdo da
amostra, ou seja, com carater acido proporcional. Pode ser observado na Tabela 12
gue os parametros indicaram bons coeficientes de correlacéo linear ao quadrado (>
0,998).

Tabela 12 - Parametros de mérito obtidos para as determina¢des multielementares

por MIP OES em amostras de café

Analitos 2 R? HDm HQm
(L/mg) (mg/kg) (mg/kg)
Al 49251 0,99987 0,036 0,120
B 12952 0,99904 0,159 0,529
Ca 875121 0,99929 0,135 0,451
Cu 209897 0,99999 0,284 0,947
Fe 15502 0,99994 0,260 0,866
K 33786 0,99992 0,059 0,196
Mg 363828 0,99818 0,043 0,145
Mn 64806 0,99997 0,032 0,107
Na 564169 0,99992 0,083 0,276
Pb 6628 0,99989 0,265 0,882
Se 705 0,99891 0,278 0,927
Zn 26847 0,99869 0,152 0,506

a: coeficiente angular; R?: coeficiente de correlagéo linear ao quadrado; b: coeficiente linear; LDm: limite de
deteccédo do método; LQm: Limite de quantificacdo do método.

Os calculos para determinar os limites de deteccdo e quantificacado
apresentados na Tabela 12, foram realizados seguindo as equacgdes 6 a 9, e depois

convertidas levando em consideragcdo a massa de amostra empregada. Foram
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realizados a partir de 10 leituras do branco, considerando os valores de desvios
padrdao obtidos e os valores de Concentracdo Equivalente de Fundo (BEC -
Background Equivalent Concentration) para cada analito (Silva, et al., 2002; Aradujo,
2007; Bonemann, 2019).

Cponto da curva

BEC = SBR Equacao 6
IPonto da curva — IBranco ~
SBR = Equacao 7
Ibranco

10 * SRD * BEC

LQ; = iga(;l = Equacao 8
3*SRD * BEC

D; = Blr Sr(l)co Equacio 9

Sendo:

RSD: Desvio padrao da leitura do branco (n=10)

BEC: Concentracao equivalente do fundo

Cpadrao: Concentracdo de um padrdo da curva analitica

Ipadrso: INtensidade do sinal de emissao do padréo da curva escolhido
loranco: Intensidade do sinal de emisséo do branco analitico

SBR: Razao entre o sinal de emissao e sinal de fundo.

5.2. Otimizacdo multivariada das condi¢des de otimizacéao

A otimizacdo multivariada foi aplicada para se obter a melhor condicdo de
preparo de amostra das fracbes sélidas estudadas nesse trabalho, ou seja, a fracéo
sélida total e a fracdo sélida infusionada, para isso se utilizou uma amostra teste e
sua fragdo solida total. Para a fragdo liquida ndo foi aplicado o planejamento
multivariado, pois faz parte da adaptacdo de um método ja proposto por Raineldes e

colaboradores 2018.
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As variaveis utilizadas no processo de otimizacdo multivariada das condicbes
de preparo de amostra junto com as respostas utilizadas sdo apresentadas na
Tabela 13, onde se observa todos 0s niveis testados para a compreensao do
modelo. Assim, as intensidades obtidas das solugbes provenientes da
decomposicdo da fracdo solida total da amostra testem foram convertidas para
desejabilidade, de acordo com o calculo jA demonstrado na sec¢éo 2.5, usando uma
média geométrica e visando maximizar o sinal obtido pelo MIP OES (Pereira Filho et
al,.2018).

As condicBes propostas para essa etapa do preparo se baseiam em trabalhos
publicados com determinacdo elementar em amostras bioldgicas complexas, as
quais necessitaram de misturas de acidos, principalmente de um acido com
temperatura de ebulicdo superior a do HNO3 como é o caso do H2SO4 (Kleeman,
2017; Diniz, 2017).

Os ensaios foram realizados utilizando uma massa de amostras pesada
diretamente no tubo de ensaio, sendo a massa uma variavel estudada, variando de
375 mg a 875mg. Foi considerado niveis de volume de H2SOz, variando de 0,5 a 2,5
mL, visando amostras complexas com certas porcentagens de gordura, (Kleeman,
2017; Diniz, 2017). Também foram testados niveis de temperatura e tempo de
decomposicdo de 165 °C a 345 °C e 2,5h a 4,5h respectivamente. Variaveis
diretamente ligada a decomposicdo de amostras, organicas (Krug, 2010; Oliveira,
2003; Korn et al., 2008; Souza, 2018). Todas as variaveis foram testadas

considerando os pontos axiais do planejamento.
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Tabela 13 — Variaveis do planejamento multivariado e respostas obtidas expressas em intensidades e suas desejabilidade global

Ensaio |[Ac.| m | t |Temp.| Al B Ca Cu Fe K Mg Mn Na Pb Se Zn | Desejabilidade
1 1 (500]| 3 210 | 16317 | 2352 | 14077214 | 41933 | 9087 | 8852730 | 6496348 | 18459 | 603202 | 875 | 4496 | 1932 0,172
2 2 |500| 3 210 | 13439 | 2170 | 15443615 | 46514 | 9738 | 9924432 | 7143117 | 20616 | 622360 | 734 | 5383 | 2422 0,210
3 1 |750| 3 210 | 20866 | 2923 | 20981256 | 67033 | 13585 | 13400223 | 9109055 | 29419 | 1149238 | 808 | 5330 | 2568 0,441
4 2 |750| 3 210 | 21114 | 2625 | 20604842 | 84128 | 13751 | 13265095 | 9090503 | 28932 | 1000692 | 774 | 5406 | 2556 0,432
5 1 |500| 4 210 |10142 | 1792 | 15240035 | 43875 | 7934 | 9407567 | 6842841 | 19676 | 940630 | 532 | 5555 | 2461 0,161
6 2 |500]| 4 210 | 14400 | 1304 | 11196039 | 31351 | 6984 | 7163415 | 5245935 | 13628 | 551710 | 472 | 6159 | 940 0,000
7 1 (750 4 210 | 17246 | 2300 | 18968141 | 57089 | 11265 | 11824285 | 8429210 | 25785 | 1006836 | 545 | 5985 | 2955 0,319
8 2 |750| 4 210 | 10155 |1967 | 17117749 | 50667 | 9605 | 10583685 | 7521415 | 21934 | 767323 | 586 | 6298 | 1784 0,207
9 1 (500]| 3 300 |11631|1763| 16754636 | 46275 | 8777 | 9533019 | 6974020 | 19958 | 1040483 | 554 | 6801 | 1231 0,180
10 2 |500| 3 300 8489 |1713| 14512831 | 39062 | 6994 | 8641281 | 6300194 | 17296 | 865984 | 533 | 6441 | 881 0,000
11 1 |750| 3 300 | 17868 | 2828 | 22991963 | 66908 | 13450 | 13391351 | 9091032 | 29661 | 1339198 | 681 | 7182 | 2332 0,444
12 2 |750| 3 300 | 15263 | 2460 | 22032802 | 75572 | 12514 | 13343478 | 9113831 | 29716 | 1232512 | 712 | 7059 | 1519 0,392
13 1 |500| 4 300 | 12141 | 2004 | 17484423 | 48221 | 9296 | 10326205 | 7402613 | 21805 | 1026714 | 521 | 6923 | 1656 0,215
14 2 |500]| 4 300 | 12439 |1849 | 15909108 | 44095 | 8340 | 9460781 | 6716477 | 18931 | 1058035 | 566 | 7226 | 1998 0,194
15 1 (750 4 300 |26188|3247 | 25979944 | 78557 | 15732 | 15223890 | 10136022 | 35815 | 1813846 | 648 | 7768 | 3283 0,592
16 2 |750| 4 300 | 20526 | 2591 | 22049210 | 63181 | 12914 | 13199563 | 9010160 | 29024 | 1101997 | 653 | 7904 | 6158 0,469
17 0,5(625(3,5| 255 |16126 |2430| 19130185 | 55982 | 11211 | 11939132 | 8020007 | 25059 | 1230045 | 640 | 7950 | 2475 0,354
18 25(625(3,5| 255 |20882 |3223| 24380128 | 97116 | 23336 | 18245205 | 10726094 | 39563 | 1847902 | 1008 | 8089 | 11353 0,808
19 1,5|375|3,5| 255 |22282|3301 | 29200753 | 95308 | 18617 | 18982953 | 11358859 | 44164 | 1523012 | 998 | 8406 | 3542 0,732
20 1,5|875|3,5| 255 |23739|2976 | 24207613 | 83107 | 16847 | 16362986 | 10279312 | 36399 | 1536937 | 838 | 8215 | 5860 0,658
21 15625 |2,5| 255 |18203|1873| 21698569 | 58431 | 11753 | 12428435 | 8241528 | 26009 | 1171392 | 728 | 7560 | 6332 0,410
22 15|625|4,5| 255 |26426 |2010 | 20596976 | 57859 | 13071 | 11722406 | 8088361 | 25316 | 1355738 | 613 | 7919 | 5087 0,416
23 1,51625|3,5| 165 |13270|1939 | 18265459 | 50993 | 10505 | 11354978 | 7657962 | 23145 | 1018659 | 628 | 7822 | 4128 0,305
24 1,5|1625|3,5| 345 |17797|3847 | 21749232 | 79962 | 17116 | 12935077 | 8589193 | 29407 | 1999041 | 1762 | 3066 | 4563 0,000
25 1,51625|3,5| 255 |16573|1827 | 20839955 | 56531 | 11419 | 11900527 | 7963409 | 25102 | 1185469 | 608 | 8149 | 7442 0,375
26 1,51625|3,5| 255 |14006 |2111 | 21575939 | 60198 | 12005 | 12333501 | 8305973 | 25937 | 1263234 | 641 | 7943 | 5975 0,397
27 15625 |3,5| 255 |30546 | 1945 | 19696302 | 54491 | 14895 | 11584977 | 7798546 | 24149 | 1085568 | 650 | 8179 | 6623 0,419

Ac: acido sulfdrico (mL);

m: massa (g);

t: tempo (h);

temp: temperatura (°C)
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Com os dados expostos na Tabela 13, pode-se constatar que os 3 ultimos
ensaios sao réplicas realizadas no ponto central, que tiveram em suas intensidades
variacOes relativas entre 1,7% e 7,8% para o B, Ca, Cu, K, Mg, Mn, Na, Pb e Se,
que corresponde uma boa repetibilidade. J& para o Al e Fe, houve uma maior

variacdo, que pode ser explicado pelos graficos de Pareto mostrados na Figura 13.

Fe Al

1,21869

@massatmeL) e @massa (o) E7277277 7777
TempohYQ) 7777777777777 2. 16117 Wyl 777777777 1 06063
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Temperawa ("CNQ) 77 129343 \Woy2l 777777 33235
Massa (moXQ) ) 13828 @3Tempo (L) 2 39582
AL 7 9055 T 11 (4)Temperatura (*CNL) 77772274402
Volume H,50; (MLNQ) (77777 8544551 (1)Volume H,50; (mL(L) 2777771 16201
7 Rl ALbyal Z777777) - 158689
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(3)Tempo (h)(L)
1Lby2L

2LbyaL 10050046

p=05 p=0,05
Efeito Estimado Efeito Estimado

Figura 13 — Efeitos estimados para Fe e Al

Como se observou nos graficos de Pareto, para estimativa dos efeitos das
variaveis no Fe e no Al, ndo houve significancia apresentada, utilizando 95% de
confianca. Ainda utilizando 95% de confianca os gréaficos de Pareto para os demais

analitos podem ser demonstrados nas Figuras 14 e 15.
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Figura 14 — Efeitos estimados para B, Ca, Cu, K e Mg

Para os analitos B, Ca, Cu, K e Mg, a massa de amostra apresentou efeito
positivo  significativo. A temperatura também apresentou esse tipo de
comportamento para esses analitos. O volume de H2SO4 quando apresentou efeito
significativo, se mostrou positivo, ou seja, para os analitos B e Cu. Ja o tempo de
decomposicdo apresentou efeito negativo somente para o analito K e os demais néo

apresentaram significancia.
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Figura 15 — Efeitos estimados para Mn, Na, Pb, Se e Zn

De acordo com a Figura 15, a temperatura se mostrou significativa para todos
os analitos, porém com efeito negativo somente para Se e Zn. Para os analitos Mn,
Na, Pb apresentou efeito positivo, evidenciando uma preferéncia para utilizacdo de
maiores temperaturas de decomposicao, jA que hd um ganho nas respostas de 8
analitos. A massa de amostras teve efeito negativo somente para o Zn, mas todos
tiveram efeitos significativo positivo, evidenciando assim um ganho ao se utilizar
massas maiores. O volume de H2SO4 se mostrou significativo para o Se de forma
negativa e para os analitos Pb Zn, B e Cu positiva. Os demais analitos ndo mostram

efeito significativo.
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Considerando os dados obtidos com os ensaios do planejamento, aplicou-se
o calculo de desejabilidade nas intensidades para entdo analisar os efeitos de uma
forma universal para todos os analitos, utilizando como resposta do planejamento foi

obtido o gréfico de Pareto da Figura 16.

Valores observados vs Preditos Desejabilidade
Desejabilidade
09 Temperatura (°C)(Q) f

08 (2)Massa (mg)(L) F

° 3Lby4L b

07 Massa (mg)(Q) ¢

06 Tempo (h)(Q) |
o 2LbyAl k
Volume H,S0, (mL)(Q) k
04 (1)Volume H,S0, (mL)(L) |
1Lby3L
1Lbyal |
2Lby3L |

(3)Tempo (h)(L) |

Valores Preditos

03

0.2

01

o : s
" (4)Temperatura (°C)(L) |

1Lby2L Fo o',

0,1
01 00 01 02 03 04 05 06 07 08 09

Valores Observados Efeito estimado

Figura 16 - Gréfico de efeitos estimados e grafico de valores preditos por valores obtidos.

Como pode ser observado no gréafico de Pareto da Figura 16, a temperatura de
decomposicdo e a massa de amostra exercem grande efeito no modelo, seguido da
variavel tempo. A temperatura e o tempo de decomposicao tém seu efeito quadratico
significativo e negativo, indicando que o aumento da temperatura e do tempo até
certo ponto, favorece a decomposicdo e a liberacdo dos analitos em solucdo. Ja a
massa de amostra apresentou efeito quadratico positivo, indicando que a maior
guantidade de amostra aumenta a desejabilidade global das respostas para os
analitos. Ja para o volume de H2SOa4, ndo foi obtido efeito significativo usando a
desejabilidade. Porém, ao se analisar os casos individuas, h4 ganho nas respostas
de 4 analitos (Cu, B, Zn e Pb). Ja para os demais, ndo foi observado efeito
significativo, exceto para o Se que teve efeito negativo. Assim, se optou por usar um
volume maior ja que nao afetaria negativamente de forma majoritaria as respostas.
Ainda, de acordo com a Figura 16, a dispersdo dos dados de desejabilidade se
mostrou variada, sem qualquer tendéncia do modelo, assim como um bom
acompanhamento dos valores previstos pelos obtidos.

A Figura 17 apresenta os graficos de superficie de resposta para
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Figura 17 — Graficos de superficie de resposta para desejabilidade.
(a: Temperatura x Massa; b: Temperatura x Tempo; c: Massa x volume d: Tempo x Volume; e:
Temperatura x Volume; f: Tempo x Massa).

As superficies de resposta utilizando a desejabilidade mostram regifes 6timas
cruzando duas variaveis por vez, mostrando um alcance 6timo da condi¢do. Quando
analisado o grafico de Pareto (Figura 16), se observa que a temperatura se dispde
como efeito negativo quadratico para desejabilidade. J& como analise dos casos
individuais, se disp6e como efeito positivo também como modelo quadratico. Efeitos
quadraticos se caracterizam por apresentar pontos Otimos intermediarios nos
modelos, assim como pode ser observado na Figura 17a, 17b, 17d e 17e. Onde se
percebe superficies de resposta com pontos 6timos nos maximos de uma parabola
(demarcacédo vermelha). Isso ocorre nos graficos de superficie de resposta pois 0s
calculos de desejabilidade misturam efeitos e interacfes para tentar englobar um
modelo Unico.

Logo, ao se analisar os efeitos individuais para os analitos e utilizando o
alcance das regides otimas da desejabilidade, pode-se chegar a uma condicéo de
decomposicdo. Assim, percebe-se que a temperatura pode ser utilizada em torno do
efeito +1, o tempo utilizando entorno do efeito -1, a massa utilizando efeito +1 e para

o volume de acido se mostra indiferente com maior propensao para o efeito +1.
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Logo, as condi¢des otimizadas para a decomposicao da fracdo sélida foram: massa
de amostra de 750 mg, volume de H2SO4 de 2,0 mL, tempo total de decomposicéo

de 3 h a uma temperatura de 300 °C.

5.3. Determinacao de Solidos e Acidez Residual

A partir do método de otimizacéo, os ensaios do planejamento foram utilizados
para a avaliacdo dos teores de sdlidos e acidez residuais. Assim, 16 ensaios foram
estudados para conferir se se enquadravam com as especificacdes do fabricante do
MIP OES. Os 16 ensaios foram escolhidos para os testes contemplando os limites
maximos, minimos e intermediarios das variaveis do planejamento.

Para a acidez residual, as solu¢des resultantes dos ensaios apresentaram teor
acido menor que 10%, apresentando certo risco de danos para o desgaste aos
componentes do equipamento. Porém, uma diluicdo de 3 vezes foi adotada, uma
vez que o fabricante do espectrobmetro de MIP OES recomenda que as solucdes
estejam com um méaximo de 5,0% de acidez (Agilent Technologies, 2016).

Para os solidos residuais, 0s ensaios constataram-se um teor maximo de
1,8% mlv, ficando abaixo do limite recomendado pelo fabricante do MIP OES, que é
de 3,0% m/v (Agilent Technologies, 2016).

5.4. Avaliacao da exatidao e precisao

ApdOs a otimizacdo do método de decomposicdo acida com refluxo para
determinacdo multielementar por MIP OES nas amostras de café, avaliou-se
exatidao utilizando um sistema de balanco de massa, considerando a concentracéo
dos analitos encontrados na fragdo solida (CFS) e na fracdo liquida (CFL). Os
resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 14 e foram calculados de acordo

com a Equacéao 4 (secéo 4.6).
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Tabela 14 — Concentracdo para todas fracdes e recuperacdo do balanco de massa

para amostra C1T. Valores em mg/kg.

Analitos P¢ total (inicial) I,n fusao PO da Infusdo Rec
(café passado) (borra) (%)
Al 24,38 + 1,33 (5,5) 3,66 + 0,28 (7,7) 17,99 +1,21(6,7) 89
B 6,95 + 0,61 (8,8) 5,17 + 0,25 (4,8) 0,99 + 0,01 (1,0) 89
Ca 1006 + 38 (3,8) 181 + 5 (2,8) 980 + 31 (3,2) 115
Cu 15,34 + 0,34 (2,2) 1,16 + 0,10 (8,6) 15,89 + 0,23 (1,4) 111
Fe 37,53 + 2,07 (5,5) 3,50 £ 0,25 (7,1) 36,87 +2,07 (5,6) 108
K 17983 + 37 (0,2) 18460 + 75 (0,4) 2938 + 203 (6,9) 119
Mg 1667 + 32 (1,9) 1101 + 68 (6,2) 840 + 16 (1,9) 116
Mn 23,94 + 0,67 (2,8) 7,16 + 0,29 (4,1) 17,55+ 0,52 (3,0) 103
Na 35,36 + 1,89 (5,3) 27,30 + 2,08 (7,6) 14,19 +£1,02 (7,2) 117
Pb 3,98 + 0,32 (8,0) 1,74 + 0,05 (2,9) 1,88 + 0,18 (9,6) 91
Se 9,24 + 0,78 (8,4) 1,52 + 0,03 (2,0) 7,50 + 0,06 (0,8) 98
Zn <0,28 - - -

Média * desvio padrao (desvio-padrao relativo); Rec: Recuperacéo;

Assim, pode-se perceber que utilizando a somas das concentracbes em
propor¢cdo com a concentracdo na fracao total, os resultados das recuperacdes para
a amostra C1T (p6 de café tradicional) ficaram entre 89 e 119%, sendo considerada
satisfatoria. Logo, o balanco de massa foi aplicado para todas as amostras e 0s
resultados de recuperacédo obtidos séo apresentados no Anexo A. Com a aplicacao
para todas as amostras, nota-se que houve uma flutuacdo nas recuperagdes de 81 a
119% das concentracfes de analitos o que comprova a exatiddo do método. Os
valores ndo informados na tabela tiveram a concentracdo da fracdo solida total
abaixo do limite de detec¢éo e néo foi possivel determinar os niveis de recuperacao
por essa técnica.

Ainda, foi realizado testes de adicdo de analito em trés niveis de

concentragbes com base nas concentragdes encontradas na amostra C1T e o0s
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resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 15. As adi¢cdes foram realizadas
no processo de digestdo da amostra, na fracdo poO total. Para estimar as

recuperagdes, pode-se usar a seguinte férmula expressa na Equacao 10:

Concentragdo com adicdo — Concentracao sem adi¢ao

Recuperacao = ( ) * 100 Equacdo 10

Concentragdo adiconada

Com os resultados apresentados na Tabela 15, observa-se que foram obtidas

recuperacoes entre 82 e 118 % e desvios padrdes relativos foram inferiores a 8,8 %.
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Tabela 15 — Resultados obtidos para o teste de adicdo de analito na amostra C1T

Analito Adicdo (mg/kg) Amostra 1T Recuperacao
0 24,38 + 1,33 (5,5) -
Al 33,33 55,46 + 1,02 (1,8) 93
66,67 97,91 + 5,16 (5,3) 110
100 121,28 + 3,32 (2,7) 97
0 6,95 + 0,61 (8,8) -
B 33,33 43,84 £ 1,00 (2,3) 111
66,67 85,41 + 7,34 (8,6) 118
100 125,2+2,9(2,3) 118
0 1006 + 38 (3,8) -
Ca 700 1830 + 12 (0,7) 118
1400 2448 + 99 (4,0) 103
2100 2849 + 141 (5,0) 88
0 15,34 £ 0,34 (2,2) -
Cu 33,33 49,56 + 2,70 (5,4) 103
66,67 77,32 + 4,02 (5,2) 93
100 106,35 + 2,03 (1,9) 91
0 37,53 £ 2,07 (5,5) -
Fe 33,33 72,86 + 2,64 (3,6) 106
66,67 102,99 + 4,89 (4,7) 98
100 132,90+ 1,47 (1,1) 95
0 17983 + 37 (0,2) -
K 10000 26846 + 936 (3,5) 89
20000 36389 + 875 (2,4) 92
30000 47480 + 1730 (3,6) 98
0 1667 + 32 (1,9) -
Mg 700 2334 £ 27 (1,2) 95
1400 3055 + 264 (8,6) 99
2100 3622 + 18 (0,5) 93
0 23,94 £ 0,67 (2,8) -
Mn 33,33 60,20 + 3,34 (5,5) 109
66,67 88,37 + 4,19 (4,7) 97
100 118,89 £ 2,34 (1,2) 95
0 35,36 + 1,89 (5,3) -
Na 33,33 71,47 + 2,55 (3,6) 108
66,67 101,08 £ 3,01 (3,0) 99
100 117,30 £ 8,31 (7,1) 82
0 3,98 £ 0,32 (8,0) -
Pb 33,33 37,03 £ 0,65 (1,8) 99
66,67 63,54 + 5,30 (8,3) 89
100 119,40 + 3,68 (3,1) 115
0 9,24 £ 0,78 (8,4) -
Se 33,33 42,37 £ 1,07 (2,5) 99
66,67 67,29 £ 1,16 (1,7) 87
100 104,21 + 0,64 (0,6) 95
0 <0,28 -
7n 33,33 36,14 + 2,08 (5,8) 108
66,67 63,5+ 2,8 (4,4) 95
100 90,82 + 1,37 (1,5) 91

Média + desvio padrédo (desvio-padrao relativo); Recuperacédo em %.



5.5. Determinacdo da concentracdo elementar nas amostras de café

convencional

Apbs obter-se a melhor condi¢do para o tratamento das amostras e avaliar a
exatiddo, o método proposto foi aplicado para amostras de café em p6 convencional
para determinacao das concentracdes dos analitos Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na,
Pb, Se e Zn por MIP OES na fracdo sélida total (Tabela 16), na fracdo liquida
(infusionada) (Tabela 18) e na fracdo soélida lixiviada do pé de café (Tabela 20) dos
diferentes pos de cafés das marcas 1, 2, 3 e 4 e suas variagdes Tradicional (T),

Extraforte (E) e Descafeinado (D).
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Tabela 16 — ConcentragBes dos analitos no po6 do café convencional (Fragéo sélida total) obtidas por MIP OES. Valores em mg/kg. (n = 3)

. Marca 1 Marca 2
Analito
CiT C2E C3T C4E C5D
Al 24,38 +1,33 54,30 + 0,85 38,06 +1,17 23,97 + 0,89 10,70 £ 0,51
B 6,95 + 0,61 <0,16 <0,16 <0,16 3,97 £ 0,02
Ca 1006 + 38 1312+ 70 967 + 25 929 + 39 1198 + 74
Cu 15,34 £ 0,34 18,43 £ 0,55 16,15+ 0,18 15,59 +0,71 17,10+ 0,78
Fe 37,53+ 2,07 60,69 + 1,43 62,33+5,11 47,91 +3,41 35,31+1,95
K 17983 + 37 21859 + 143 20169 + 1475 20865 + 1918 19145 + 363
Mg 1628 + 32 1737 £ 80 1780 + 31 1746 + 68 1600 £ 19
Mn 23,94 + 0,67 30,35+ 0,46 30,39 + 0,48 28,83 +1,35 28,25+ 1,86
Na 35,36 + 1,89 42,82 + 2,67 4492 +1,71 32,16 +1,99 114,7 £10,2
Pb 3,98 + 0,32 2,76 £ 0,18 4,79 0,33 5,46 + 0,33 9,38+ 0,17
Se 9,24 + 0,78 7,79 + 0,09 84,44 + 3,35 1454+ 11,5 65,10 £ 1,98
Zn <0,23 13,80 £ 0,45 4,33+0,34 4,77 + 0,38 19,14 £ 1,77
. Marca 4 Marca 3
Analito
CoT C10E CeT C7E c8D

Al 28,69+1,81 36,40 + 8,41 15,97 £ 1,36 35,71+ 3,22 59,09 + 0,71
B <0,16 4,08 + 0,53 5,32+ 0,32 3,563+0,17 <0,16
Ca 1239 + 47 1196 + 104 1138 £ 21 1209 + 110 1600 £ 51
Cu 18,32 £ 0,60 17,55+0,14 17,41 1,03 16,89 + 0,40 19,03 +1,30
Fe 37,29 + 3,34 58,47 + 4,73 39,37+0,44 55,20 + 2,01 61,63 + 5,00
K 17608 + 851 17838 + 853 22901 + 885 23925 + 1325 20075 + 1241
Mg 1752 + 93 1675+ 8,0 1978 + 49 1943 + 101 1686 + 30
Mn 30,35+1,17 26,93 +,087 30,50 + 2,05 23,73 +1,27 29,21 +£0,53
Na 82,76 + 5,45 87,15+ 7,69 99,82 +5,84 113,7+4,8 49,46 + 2,47
Pb 2,10+ 0,20 2,76 £ 0,17 6,10+ 0,18 6,07 + 0,49 11,51+0,41
Se 2,49 + 0,10 2,31+2,31 92,27 + 3,36 45,21 + 2,69 108,33 £ 4,55
Zn 8,50 + 0,50 4,97 + 0,30 6,59 + 0,19 7,55+ 0,33 12,76 £ 0,22

Média + desvio-padréo; T: tradicional; E: extraforte; D: descafeinado.
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De acordo com as concentracdes dos analitos no p6 de café (fracdo sélida
total) apresentadas na Tabela 16, o analito Al apresentou concentracdo em todas as
amostras de po de café convencional investigadas, sendo mais presente na amostra
C8D (café da marca 3, descafeinado). A literatura reporta concentracdes entre 71 e
111 mg/kg (Tabela 17). Aluminio é caracterizado como um elemento téxico e que
inibe o crescimento da raiz e € responsavel pela baixa performance da planta
(Echart et al., 2001; Mazzocato et al., 2009).

Para o analito B, as amostras C1T (café da marca 1, tradicional); C5D (café
da marca 2, descafeinado); C6T (café da marca 3, tradicional); C7E (café da marca
3, extraforte) e C10E (café da marca 4, extraforte) apresentaram concentracdes
variando entre 4,08 e 6,95 mg/kg. As demais amostras apresentaram concentracdes
inferiores a 0,16 mg/kg. O boro participa com funcéo estrutural nas plantas, fazendo
interligacdes entre polissacarideos, sendo sua forma de absorcéo tanto por via foliar
qguanto radicular. O B no solo de pH neutro se encontra em forma de acido bérico
(Siebeneichler et al., 2005; Ramos et al., 2009)

Para o Ca, a amostra C8D (café da marca 3, descafeinado) foi a que
apresentou maior concentracdo (1600 mg/kg); a de menor concentracéo foi a C4E
(café da marca 2, extraforte) (967 mg/kg). Grande parte dos trabalhos da literatura
reportam valores para Ca variando entre 790 e 2500 mg/kg (Tabela 17). O Ca é
considerado um macronutriente essencial para plantas, atuando diretamente no
crescimento e desenvolvimento, exerce fun¢des bioquimicas estruturais e age como
cofator na hidrélise de ATP de fosfolipidios (Gitti et al., 2018; Mesquita, 2016)

A amostra C8D (café da marca 3, descafeinado) também apresentou maior
concentracdo para o Cu (19,03 mg/kg), porém ndo houve muita variacdo entres
todas as amostras. Na literatura, os valores de concentracéo reportados para o Cu
em po de café sdo concordantes com os obtidos neste trabalho (13 a 25 mg/kg). O
Cu é um micronutriente que ndo se encontra com facilidade no solo, sendo na
maioria das vezes proveniente de adubacdo, e possui funcbes metabdlicas em
estruturacéo, crescimento, regulacdo da producdo e qualidade dos frutos. Além de
agir em mecanismos de protecédo da planta (Kirkby et al., 2007; Bionde et al 2011).

A amostra C3T (café da marca 2, tradicional) apresentou maior concentracao
para o Fe (62 mg/kg). JA a amostra C5D (café da marca 2, descafeinado) foi a que

apresentou menor concentracédo (35,31 mg/kg), porém em meédia os valores foram
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concordantes com o0s encontrados na literatura, de 25 a 52 mg/kg. O Fe esta
presente na clorofila e participa da acdo metabdlica de respiracéo e fotossintese, na
qual ocorre a transferéncia de elétrons por meio de reacdes redox reversiveis. Dos
micronutrientes, € o mais acumulado pelo cafeeiro, ja que comumente se encontra
em baixa concentracdo no solo de plantio de café (Bionde et al 2011; Mesquita,
2016; Nunes et al., 2004; Krohling et al., 2015)

Para o K, a amostra C7E (café da marca 3, extraforte) se mostrou a de maior
concentragdo. Os valores encontrados neste trabalho sdo, na sua maioria,
superiores aos relatados na literatura (Stelmach et al., 2013; Gure et al., 2018; Filho
et al., 2007 e Ashu et al., 2010). O K é amplamente aplicado na adubagem de solos,
€ um dos nutrientes que o cafeeiro mais demanda, participando da respiracao,
fotossintese, e circulagdo de seiva. E acumulado em grande quantidade e plantas
mais velhas possuem uma maior necessidade (Pereira, 1999; Malta et al., 2005;
Silva et al., 1999; Moreira et al., 2020).

Para o Mg, a amostra C6T (café da marca 3, tradicional) se mostrou com maior
concentracdo (1978 mg/kg), enquanto a amostra C8D (café da marca 3,
descafeinado) obteve menor valor (1686 mg/kg). Os valores encontrados sao
similares aos reportados na literatura (Tabela 17). O Mg faz parte da constituicdo da
clorofila cerca de 15 a 20%, é essencial na fotossintese, participando dos processos
metabdlicos como a formacédo de ATP nos cloroplastos (Guelf et al., 2018; Mesquita,
2016; Gitti et al., 2018).

Para Mn, a amostra C6T (café da marca 3, tradicional) apresentou maior
concentracdo (30,50 mg/kg), porém ndo houve grande variacdo entre as amostras.
Na literatura alguns trabalhos apresentam valores levemente menores em torno dos
19 mg/kg e outros apresentam na faixa dos 25 a 30 mg/kg, logo esse trabalho
mostra valores dentro da faixa dos demais (Stelmach et al., 2013; Gure et al., 2018;
Filho et al., 2007; Ashu et al., 2010 (Tabela 17)). O Mn participa da fotossintese e
pode substituir o Mg em diversas enzimas, sendo o0 segundo micronutriente de maior
acumulo no cafeeiro e pode afetar a absorcdo de Zn (Guelf et al., 2018; Mesquita,
2016; Gitti et al., 2018).

Para o Na, houve uma boa variacdo de concentracéo entre as amostras, sendo
a de maior valor a amostra C5D (café da marca 2, descafeinado) (114 mg/kg) e a de
menor valor a amostra C4E (café da marca 2, extraforte) (32 mg/kg). Na literatura, foi
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concordante com o reportado por Filho et al 2007, que apresentou valores de 47 a
100 mg/kg. O Na apresenta funcdo de controle osmadtico na planta, regulando a
eficiéncia de utilizacdo da 4gua no interior da mesma (Guelf et al., 2018; Mesquita,
2016; Gitti et al., 2018).

A amostra C8D (café da marca 3, descafeinado) apresentou maior valor de
Pb (11 mg/kg). Chumbo € um metal de caracteristicas toxicas e nas plantas pode
afetar seu desenvolvimento e ma funcionabilidade de alguns metabolismos.
Normalmente a¢cbes antropoldgicas sdo o motivo da deposicdo desse metal, assim
como ocorréncia de contaminacgédo de adubos (Silva et al., 2015; Santos et al., 2002;
Azevedo et al., 2003; Macédo et al. 2008).

O Se teve uma grande variacao em relacdo as amostras analisadas, sendo a
de menor valor aproximadamente de 2,3 mg/kg para a amostra C10E (café da marca
4, extraforte) e de maior valor para a amostra C4E (café da marca 2, extraforte) (145
mg/kg). A essencialidade do Se ainda ndo foi comprovada como nutriente,
entretanto, em altas quantidades pode apresentar efeito toxico na planta, como acao
antagbnica em relagdo ao S. Ainda ha acbGes enzimaticas que produzem
superéxidos de selénio alterando a atividade redox da planta, além de induzir ma
formacdo de seleno-proteinas e danificar outras proteinas associadas aos estresses
abidticos (Matheus, 2020; Macédo et al. 2008; Santos et al., 2002).

Para o Zn, a amostra C5D (café da marca 2, descafeinado) foi a que
apresentou maior valor (19,14 mg/kg) e a amostra C1T (café da marca 1, tradicional)
apresentou o menor valor, ficando abaixo do limite de deteccdo (Ashu et al., 2010;
Filho et al., 2007; Gure et al., 2018; Stelmach et al., 2013). O Zn € um micronutriente
essencial para a planta, participando de diversas rotas bioquimicas, afetando
diretamente no crescimento da mesma (Guelf et al., 2018; Mesquita, 2016; Gitti et
al., 2018).

Segundo a literatura, a procedéncia de metais encontradas no café é ligada
recorrentemente ao uso de fertilizantes que contém em sua composicdo metais,
como por exemplo, o K, Zn, Mg, Mn e Ca que sédo elementos essenciais em muitos
processos tanto na vida animal quanto no vegetal, em fungbes metabdlicas ou
estruturais (Santos et al., 2002; Azevedo et al., 2003; Macédo et al. 2008). Outros
analitos encontrados também podem ser provenientes do solo, como no caso de

oxidos de Al, Ca ou sulfetos de Cu. O Mn esta presente no solo como 0Oxidos,
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carbonatos, silicatos e ou sulfatos (Santos et al., 2002; Azevedo et al., 2003; Macédo

et al. 2008)

A Tabela 17 apresenta alguns valores de concentracao dos analitos Al, B, Ca,

Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Se e Zn que foram encontrados em amostras de pé de

café moido torrado e “passado” de forma convencional.

Tabela 17 - Valores encontrados na literatura para fragéo soélida total de café

convencional.

Stelmach et al., Gure et al., Filho et al., Ashu et al., Debastiani et al.,
2013 2018 2007 2011 2019

Al - - - - 71-111
B - - - -
Ca 820 - 2500 790 - 1530 788 - 1944 843 - 1045 1080 - 2235
Cu 13,1 - 15,2 13-27,6 13,3-18,8 11-17 13-25,8
Fe 19,2-61,5 37,3-47,5 25,8-192 52 - 53 52 -85
K - 14300 - 9400 15200 - 20500 14361 - 14583 18142 - 29039
Mg 840 - 1940 1670 - 1890 1589 - 2280 1959 - 1968 1758 - 2596
Mn 19,4 - 30 15-19 14,4 - 31,7 22 - 24 26 - 37
Na - - 47,7 - 100,1 468 - 501 -
Pb - 0,05 - 0,07 - - -
Se - - - - -
Zn 4,94 - 8,46 - - 4,55-16,8 12 -13 7,1-11,2

Valores em mg/kg; -: valores ndo informados.

A Tabela 18 apresenta as concentracdes encontradas na fracéo infusionada do

café (fracdo liquida).
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Tabela 18 - Concentragdes dos analitos na infusdo do café convencional obtidas por MIP OES. Valores em mg/kg. (n = 3)

Marca 1 - Infuséao

Marca 2 — Infuséao

Analito
CiT C2E C3T C4E C5D

Al 3,66 £ 0,29 3,56 £ 0,09 3,47 £ 0,03 3,16 £ 0,08 3,41 £0,29
B 5,17 £ 0,25 <0,16 <0,16 <0,16 4,71+0,18
Ca 181 +5,0 16929 197 +17,3 325+12,6 230 + 20,0
Cu 1,16 + 0,10 0,70 £0,05 0,48 £ 0,01 0,72 £ 0,05 <0,29

Fe 3,50 +£0,25 5,08 + 0,29 2,75+0,25 22,31+0,72 2,00 £ 0,06
K 18460 + 75 20566 + 1006 12849 + 502 14961 + 998 16178 + 734
Mg 1111 + 68 996 + 8 876 + 27 1366 + 60 953 + 13
Mn 7,16 £ 0,29 6,41 + 0,29 4,90 +0,13 6,65 + 0,27 6,81 + 013
Na 27,30 £ 2,08 14,30 £ 0,26 33,30£1,90 23,10 £ 1,87 92,44 £ 6,15
Pb 1,74 + 0,05 0,71+0,01 <0,25 1,58 £ 0,09 1,46 + 0,02
Se 0,27 £ 0,03 1,39 £ 0,05 25,89 + 0,69 36,21 £1,22 66,65 + 2,65
Zn <0,29 2,43 +0,05 <0,29 2,12+0,12 2,51+0,14

Analito Marca 4 — Infuséo Marca 3 — Infuséo
CoT C10E ceT C7E C8D

Al 3,22+0,25 1,13 + 0,02 3,23+0,31 5,39 +£0,23 4,23 +0,20
B <0,16 4,40 £ 0,09 2,66 £ 0,21 <0,16 <0,16
Ca 369,2 £ 24,7 398,3+27,5 410,4 £ 7,7 96,975 430,8 £ 38,1
Cu 1,12 + 0,03 1,12 + 0,04 0,56 £ 0,01 0,67 £ 0,01 0,44 £ 0,01
Fe 3,58+£0,14 3,41+0,14 3,09 £0,29 3,54+0,14 2,82 +£0,07
K 18947 + 1621 18402 + 1182 16068 + 1033 16262 687 18141 + 611
Mg 471 £43 610 £ 48 1294 + 26 1188 £40 1180 + 35
Mn 5,02 +0,14 6,10 +£0,35 10,54 + 0,27 7,09 £ 0,10 10,56 £ 0,14
Na 79,09 £ 2,08 60,68 + 4,95 98,79 + 6,82 47,30 £ 7,54 47,87 + 2,64
Pb <0,25 <0,25 1,83 +0,03 2,59+ 0,03 1,62 + 0,05
Se 1,43+0,01 2,21+0,18 18,69 + 0,38 13,08 + 0,89 6,82 + 0,29
Zn 1,30 + 0,05 1,12 + 0,03 0,88 £ 0,08 <0,29 1,85+ 0,03

Média + desvio-padréo; T: tradicional; E: extraforte; D: Descafeinado.
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Como apresentado na Tabela 18, para os valores da infusdo do café
convencional, o Al apresentou concentracdo para todas as amostras, sendo amostra
C7E (café da marca 3, extraforte) a de maior concentracéo (5,39 mg/kg) e as demais
nao variaram muito entre si. Os valores encontrados na literatura para o Al em
infuséo de cafés sdo sumarizados na Tabela 19 e se mostraram concordantes. O Al
pode ser considerado com potencial toéxico, sendo recomendado ndo ultrapassar a
ingestdo maxima de 2 mg por dia por kg corpéreo da pessoa de acordo com a FAO -
Organizacgao para a Alimentag&o e Agricultura, tendo como principal risco, danos ao
sistema nervoso (Dantas et al., 2007; Quintaes, 2000).

Para o B, algumas amostras apresentaram concentracdo abaixo do LDm, que
entra em concordancia, ja que a sua fracdo total (Tabela 16) também néo
apresentou valores detectaveis para o método. Porém, para as amostras
mensuraveis, a de maior concentracdo foi a amostra C1T (café da marca 1,
tradicional) sendo a mesma de maior valor para sua fracdo sélida total. Ha estudos
que sugerem os beneficios no consumo de B, como a prevencdo da osteoporose,
porém, recomenda-se que nao ultrapasse de 20 mg por dia (Faria et al., 2007,
Bastos et al., 2010).

A amostra C8D (café da marca 3, descafeinado) foi a que apresentou a maior
concentracdo para o Ca (430,8 mg/kg), também coincidindo com sua fracdo sélida
total. Comparando com os valores reportados na literatura (Tabela 19), os valores de
Ca encontrados se mostram concordantes. Segundo a ANVISA, o indice
recomendado de consumo é de 1000 mg por dia (ANVISA, 2013). Sendo assim, o
consumo do café pode suprir uma porcentagem desse valor e ndo acarreta risco. O
Ca além de funcdo estrutural no corpo humano, também realiza efeitos na
coagulacdo do sangue e no funcionamento dos musculos (Belarmino et al., 2005;
Pereira et al., 2009).

Para o Cu, a amostra C5D (café da marca 2, descafeinado) apresentou valor
abaixo do LDm. Porém, teve boa recuperagcao no teste de balan¢co de massa. Logo,
se entende que o Cu nao foi lixiviado, ou seja, permaneceu nha fracado sélida lixiviada
como pode ser observado na Tabela 20. As demais amostras apresentaram
concentracdo mensuravel para Cu, ndo variando muito entre elas, sendo a maior
concentragdo na a amostra C1T (café da marca 1, tradicional) (1,2 mg/kg)
correspondente com os valores reportados na literatura (0,17 a 1,65 mg/kg).
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Segundo a ANVISA, a ingestdo diaria de Cu deve ser de 0,9 mg, logo, considera-se
gue as amostras de infusdo analisadas estao dentro do aceitavel (ANVISA, 2013).

Para o Fe, a amostra C4E (café da marca 2, extraforte) foi a que apresentou
maior concentracdo (22,3 mg/kg), e se mostrou diferente das demais amostras,
porém ainda concordante com os valores reportados da literatura (Ewelina et al.,
2013; Pohl et al., 2018; Szymczycha-Madeja et al., 2016). O Fe é de constante
funcionabilidade no corpo humano, muito presente em células sanguineas, mas o
seu excesso pode causar alguns danos aos tecidos do figado (Carvalho et al., 2006;
Germano et al., 2002)

A amostra C2E (café da marca 1, extraforte) apresentou a maior concentracao
para K, aproximadamente 20.000 mg/kg, valor que corresponde com 0s encontrados
na literatura (Ewelina et al., 2013; Pohl et al.,, 2018; Szymczycha-Madeja et al.,
2016). O K regula os batimentos cardiacos, o funcionamento adequado dos
muasculos e nervos. Além de sintetizar proteinas e metabolizar carboidratos. O
consumo recomendado desse mineral é de 3500 mg por dia segundo a OMS
(Avagliano et al., 2009; Telles et al., 2015).

Para o Mg, a amostra C4E (café da marca 2, extraforte) foi a que apresentou a
maior concentracdo (1366 mg/kg). J& a amostra C9T (café da marca 4, tradicional)
foi a que apresentou menor valor (471 mg/kg). Tanto as amostras da literatura
guanto as amostras desse trabalho apresentam uma boa variacdo na concentragao,
sendo assim em média, concordantes. O consumo diario de Mg recomendado pela
ANVISA é de 260 mg, logo, as infusBes sdo um complemento para essa ingestao
(ANVISA, 2013; Ewelina et al., 2013; Pohl et al., 2018; Szymczycha-Madeja et al.,
2016).

Para o Mn, a amostra C8D (café da marca 3, descafeinado) se mostrou a de
maior concentracdo com cerca de 10 mg/kg do analito. Os valores encontrados se
mostram diferentes, levemente acima daqueles reportados na literatura, com valores
de 0,63 a 9,3 mg/kg. Assim, ha uma significancia no consumo de café ja que o
consumo recomendado é de 2,3 mg por dia (ANVISA, 2013).

A amostra C5D (café da marca 2, descafeinado) apresentou maior valor para
o Na (92,44 mg/kg). Ja a amostra C2E (café da marca 1, extraforte) apresentou a
menor concentracdo (14,3 mg/kg). As amostras mostram uma boa variacdo do

analito, porém, concentracdes concordantes com os valores da literatura segundo a
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Tabela 19. O consumo em excesso de Na pode acarretar problemas a saude,
principalmente em relacdo a pressao arterial. O consumo recomendado segundo o
OMS é de 5 g por dia. Logo, a consumo de café ndo apresenta riscos em relacao ao
Na em sua composicéo (Mendes et al., 2019; Boscatri et al., 2014).

Para o Pb, algumas amostras apresentaram concentracdes inferiores ao LDm,
valores estes concordantes com suas fracdes soélidas totais. A amostra C3T (café da
marca 2, tradicional) apresentou valores abaixo do LDm. Porém, apresentou valores
para o po total, ou seja, o analito ficou contido na fracdo solida lixiviada. A amostra
gue apresentou maior concentracdo de Pb foi a amostra C7E (café da marca 2,
extraforte).

Para o Se, a amostra C5D (café da marca 2, descafeinado) apresentou a maior
concentragdo (66,65 mg/kg). Houve uma variagdo consideravel entre as amostras,
porém ndo ha muitos estudos na literatura para a comparacdo desse tipo de analito.
Seu consumo diario recomendado, segundo a ANVISA, é de 34 ug, sendo esse de
funcbes metabdlicas, afetando glandula tireocide e com funcdes antioxidantes
(Pessoa, 2015; Viaro et al., 2001; ANVISA, 2013).

Para o Zn, algumas amostras apresentaram concentracdo menor que 0 LDm.
Para as amostras que foram possiveis mensurar este analito, a que apresentou a
maior concentracdo foi a amostra C5D (café da marca 2, descafeinado). Porém, os
resultados foram concordantes com os demais estudos (Ewelina et al., 2013; Pohl et
al., 2018; Szymczycha-Madeja et al., 2016). A ANVISA recomenda um consumo
diario de 7 mg, sendo o Zn de funcdo metabdlica enzimatica e de cofator enzimatico
((ANVISA, 2013; Cruz, 2011; Mafra et al., 2004).

A Tabela 19 apresenta alguns valores de concentracdo dos analitos Al, B, Ca,
Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Se e Zn que foram encontrados na literatura para infuséo

de café.
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Tabela 19 - Valores de concentracdo dos analitos encontrados na literatura para

fracao liquida (infuséo).

Stelmach et al., Ashu et al., Debastiani et al., '\S/gjn;jcazi‘t:g?_ Nedzarek et al.,
2013 2010 2019 2016 2010
Al - 2,4 0,33 -
B - - - - -
Ca 338 -519 517 - 680 38 1030 -
Cu 0,43 -1,65 0,7-1,4 0,13 0,17 -
Fe 1,13-4,3 46-7,0 86 4,6 -
K 11970 - 12844 14190 16600 -
Mg 813 - 3710 936 - 951 97 1353
Mn 5,78 - 14,6 6,3-9,3 0,68 7,26 4.4 -7,86
Na - 176 - 221 - 27,8 -
Pb - - - - 0,619 - 1,239
Se - - - - -
Zn 0,11-1,56 7,0-10,0 0,21 0,7 -

Valores em mg/kg; -: valores ndo informados

Para fins de acompanhamento das quantidades de analito nédo lixiviada, fez-se
a determinacdo da concentracao dos analitos na fracdo solida lixiviada do p6 do café
(borra) e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 20.

Assim, com a Tabla 20 pode-se acompanhar analitos que se mostraram
presentes na fracdo sélida total, porém ndo apresentaram concentracao na fracéao
liquida. A amostra C5D apresentou concentracdo na sua fracao total e na sua fracéao
lixiviada para o Cu. O mesmo aconteceu para o Pb e Zn na amostra C3T e 0 Zn para
amostras C7E. Também pode-se acompanhar amostras que tiveram baixo
desprendimento dos analitos com lixiviagdo, como as amostras extraforte da marca 1
e tradicional da marca 2. As amostras que apresentaram maior desprendimento dos

analitos pela lixiviacdo foram as amostras C5D e a C10E.
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Tabela 20 - Concentra¢cBes dos analitos no pd lixiviado obtidas por MIP OES.

Valores em mg/kg. (n = 3)

Analito

Marca 1 Lixiviado

Marca 2 Lixiviado

CaT C2E
Al 17,99 +1,21 55,64 + 3,3
B 0,99 £ 0,01 <0,16
Ca 980 + 31 1159 + 45
Cu 15,89 + 0,23 18,65 + 0,29
Fe 36,87 £ 2,07 60,72 £5,41
K 2938 + 203 4512 + 373
Mg 840 + 16 990 £ 22
Mn 17,55+0,51 27,7+0,51
Na 14,19 +1,02 27,69 + 1,65
Pb 1,88 +0,18 2,1+0,17
Se 7,50 £ 0,06 6,22 £ 0,23
Zn <0,30 9,05 £ 0,53
Analito Marca 4 Lixiviado
CoT C10E
Al 25,38 +1,83 41,95+ 2,23
B <0,16 <0,16
Ca 1100 + 74 889 * 26
Cu 16,22 + 0,23 17,55+ 0,14
Fe 32,67 +1,09 44,13 + 3,67
K 2095 + 189 2795 + 148
Mg 992 + 93 1072+ 13
Mn 23,06 + 0,39 26,27 + 2,03
Na 17,65+ 1,77 38,62 +1,79
Pb <0,26 <0,26
Se 1,07 £ 0,01 <0,15
Zn 5,85+ 0,34 4,86 + 0,23

C3T C4E C5D
30,43 +2,01 20,32 + 0,56 9,38 +0,35
<0,16 <0,16 <0,16
741 £ 63 718 £ 40 1146 + 102
15,66 + 0,65 12,47 +0,79 19,75+1,85
58,86 + 5,16 32,01+1,82 38,64 +2,2
4220 + 281 2799 + 156 4415 + 181
882+ 25 759 * 66 898 + 73
19,88 £ 0,77 16,67 £ 0,44 25,73 +2,39
17,01 +1,15 14,02 + 0,95 22,61+1,76
5,04 £ 0,38 4,9 +0,35 6,29 £ 0,06
70,65+ 2,84 135,81 + 3,83 6,9 +0,24
4,55 + 0,69 3,31+£0,01 15,35+ 1,37

Marca 3 Lixiviado
ceT C7E c8D

15,72 +1,43 39,69 + 0,89 65,37 + 0,26
3,00 £ 0,33 2,88 +0,18 <0,16

771+61 1219+ 71 985 + 37
20,31+1,75 19,16 £ 0,3 21,97 +2
32,11 +2,02 60,93+ 1,45 70,64 +£2,23

4039 + 35 4679 £ 172 3386 + 40

864 + 59 1065 + 25 827 +9
23,52+1,91 21,05+0,82 24,28 + 2,01
9,85+ 0,54 46,69 £ 2,41 10,59 + 0,26
3,44 +£0,19 3,1+0,17 8,62+ 0,17

62+ 1,79 3541+1,9 96,03 + 3,96
6,64 + 0,33 7,31+£0,37 9,27 £ 0,83

Média + desvio-padréo; T: tradicional; E: extraforte; D: descafeinado.
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5.6. Determinacdo da concentracdo elementar nas amostras de café

Espresso

O método desenvolvido foi aplicado em amostras de café espresso usando
diferentes marcas de maquina e compativeis com as capsulas, para a determinacéo
de Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb, Se e Zn por MIP OES. Para andlise das
fracbes sdlidas, o método de decomposi¢cdo acida com sistema de refluxo foi
aplicado enquanto para a fracdo liquida, empregou-se o método adaptado de
Raineldes e colaboradores (2018). Ambos os métodos séo descritos na secao 4.6. A
Tabela 21 apresenta as concentracdes encontradas na fracdo solida total das

amostras de café em capsulas (espressos).
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Tabela 21 — Concentragbes dos analitos encontradas no po de café espresso
obtidas por MIP OES. Valores em mg/kg. (n = 3).

Maquina da Marca 1

Analito M11 M12 M13 M14 M15
Al 12,39 £ 0,29 17,9 £ 0,62 5,46 £ 0,44 13,34 £ 0,46 9,15+0,19
B 5,99 + 0,26 5,33+0,39 8,36 £ 0,33 9,72+ 0,76 9,39 + 0,86
Ca 1332 £ 63 1259 £ 45 1122 £ 29 1136 £ 19 1045 £+ 17
Cu 16,64 £ 0,77 17,83 £ 0,86 14,64 £ 0,69 18,44 + 0,52 18,3 £ 0,92
Fe 376+1,74 61,92 + 0,93 34,25 +1,83 39,11 + 0,37 36,42 +1,01
K 20429 + 459 20085 + 694 19137 + 1094 36713 £ 978 31399 + 527
Mg 1966 + 58 2338+8 2108 £ 65 2110+ 40 2326 =+ 28
Mn 38,26 +1,8 43,5+1,87 28,13+ 0,96 28,82 + 0,45 41,58 +1,98
Na 109,8 £4,51 103,34 + 7,68 92,32 +£4,04 219,04 + 16,46 171,31 £ 9,04
Pb 3,24+0,16 5,67 £ 0,01 <0,25 5,6 +0,35 5,74 £ 0,35
Se 140+ 6 86+8 31+2 178 £13 195+ 18
Zn 7,4+0,68 10,15 +0,21 7,42 +0,68 14,16 £ 1,17 6,24 + 0,29
Méquina da Marca 2
Analito M21 M22 M23 M24 M25
Al 9,62 £ 0,55 5,92 £ 0,58 4,15 +0,18 3,81+0,19 5,32+ 0,27
B 8,38+0,7 3,58 £ 0,32 7,71+ 0,45 10,01 £ 0,25 6,65+ 0,54
Ca 1112+ 34 1155+ 49 1004 + 62 1145 + 22 1248 £ 45
Cu 15,89 £ 0,72 17,16 £ 0,89 15,93+ 1,46 16,25 + 0,39 18,54+ 0,41
Fe 28,8 +1,39 33,24+2,12 35,08 +1,93 32,84+1,34 33,17+1,41
K 19185 + 621 22452 £ 140 17478 + 340 16297 + 900 16117 £ 750
Mg 1963 £ 110 2019 + 106 1686 + 14 1702 + 14 2542 +81
Mn 35,34 £1,37 32,24 +1,15 26,79 £ 1,52 33,25+1,85 36,57 £ 2,69
Na 37,74 £ 3,68 52,15+ 1,49 72,66 £ 6,31 49,46 £ 1,03 53,37 £ 2,25
Pb 3,72+0,16 4,75+ 0,32 3,32+0,27 3,14+0,18 3,91+0,31
Se <0,15 <0,15 21,9+0,96 15,39 £ 0,28 16,29+ 1,14
Zn 13,77 £0,82 11,36 £ 0,83 9,47 £ 0,36 12,41 + 0,63 8,58 + 0,09
Méaquina da Marca 3
Analito M31 M32
Al 32,48 £1,53 53,41 + 3,07
B 9,22 + 0,42 6,98 + 0,48
Ca 1640 £ 42 1430 £ 11
Cu 17,03 +0,5 23,091
Fe 80,99 + 8,03 70,45 + 2,07
K 20949 £ 921 19255 + 1035
Mg 2108 £ 98 2181 £ 63
Mn 29,57 £0,5 27,91 £0,32
Na 150,43 £ 0,48 143,23 + 4,58
Pb <0,25 3,82+0,2
Se <0,15 <0,15
Zn 9,05+0,41 9,05 + 0,54

Média + desvio-padrao
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Para o Al, a amostra que apresentou maior concentragao (32,31 mg/kg) foi a
amostra M31, compativel com maquina da Marca 3 que usa sachés de café. A
amostra M24 da maquina da Marca 2 apresentou menor valor (3,81 mg/kg). No
geral, para o Al, os valores de concentragcdo nas amostras variam muito entre si,
tornando a comparacao com os dados da literatura um pouco complexa (Tabela 17).
Para o B, a amostra que apresentou maior concentracao foi a M24 (10,01 mg/kg), e
a de menor concentracao foi a M22 ambas as capsulas compativeis com a maquina
da Marca 2 (Debastiani et al., 2019; Szymczycha-Madeja et al., 2016).

A maior concentracdo de Ca foi observada na amostra M31 (maquina da
Marca 3) (1640 mg/kg). Levando em consideragdo a quantidade do analito, n&do
houve uma grande variacdo entre as amostras, e 0s valores encontrados sao
semelhantes com os reportados na literatura (Tabela 17).

Para o Cu, a amostra M32 (maquina da Marca 3) foi a que apresentou maior
concentragdo (23,09 mg/kg), porém as amostras ndo variaram muito entre si, tendo
valores levemente maiores que os encontrados na literatura (Tabela 17).

Para o Fe, a amostra de maior concentracéo foi a M31 (maquina da Marca 3).
Houve uma grande variacdo entre as amostras (28,8 a 80,9 mg/kg), porém
concordantes com a variacao da literatura. Para o K, a amostra M14 (maquina da
Marca 1) foi a que apresentou a maior concentracao (36713 mg/kg), e os resultados
foram concordantes com os encontrados na literatura (Tabela 17) (Debastiani et al.,
2019; Szymczycha-Madeja et al., 2016; Ashu et al., 2010; Filho et al., 2007; Gure et
al., 2018).

Para o Mg, a amostra M12 (maquina da Marca 1) foi a que apresentou maior
concentracdo (2338 mg/kg), ja a amostra M23 da maquina da Marca 2, apresentou a
menor concentracdo (1686 mg/kg), valores correspondentes aos reportados na
literatura (Tabela 17).

Para o Mn, a amostra M12 da maquina da Marca 1 apresentou maior valor de
concentracdo (43,5 mg/kg), enquanto a de menor concentracdo foi a M23 da
maquina da Marca 2. As variacOes de concentracdo deste analito coincidem com os
apresentados na literatura (Tabela 17). O Na apresentou maior concentracéo para a
amostra M14 (maquina da Marca 1) (219,04 mg/kg) e a menor foi a M21 (maquina
da Marca 1) (37,74 mg/kg).

Para o Pb, algumas amostras apresentaram concentragées menor que 0 LDm.

Das amostras que apresentaram concentracdes mensuraveis, a M24 da maquina da
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Marca 2 foi a que apresentou maior concentracao (5,7 mg/kg) (Debastiani et al.,
2019; Szymczycha-Madeja et al., 2016; Ashu et al., 2010; Filho et al., 2007; Gure et
al., 2018).

Para o Se, algumas amostras nao tiveram valores acima do LDm. Porém, das
amostras mensuraveis, a maior concentracao foi observada na M15 da maquina da
Marca 1. Nao ha muitos trabalhos na literatura para comparacéo. Por fim, para o Zn
a amostra de maior concentracdo é a M14 da maquina da marca 1 (14,16 mg/kg).
N&o houve muita variacdo entre as amostras, porém as mesmas ficaram abaixo dos
valores encontrados na literatura (Szymczycha-Madeja et al., 2016; Debastiani et al.,
2019; Ashu et al., 2010).

A Tabela 22 apresenta os valores de concentracdo obtidos das analises

realizadas nas fracdes liquidas (infusdo de café) das amostras de café espresso.
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Tabela 22 — Concentragcfes dos analitos encontradas na infusdo de café espresso
obtidas por MIP OES. Valores em mg/kg. (n = 3)

Maquina da Marca 1

Analito M11 M12 M13 M14 M15
Al 1,36 £ 0,027 1,43 + 0,107 0,052 + 0,003 6,98 + 0,34 3,86 £ 0,305
B 3,23+0,12 6,32+ 0,214 2,56 + 0,015 5,47 + 0,194 2,57 + 0,037
Ca 559 + 19 324 £ 29 151+12 230 + 23 380+ 6
Cu 0,61 + 0,06 0,43 + 0,035 0,49 + 0,021 0,94 + 0,032 0,67 + 0,029
Fe 5,63+ 0,481 5,05 £ 0,146 6,03 £ 0,039 1,79+0,12 4,47 + 0,24
K 23618 + 777 22800 % 1952 19480 + 744 31365+ 2325 35191 +835
Mg 1546 + 75 1715+ 11 1566 + 88 1169 + 78 1650 + 28
Mn 16,67 +0,992 11,57 +0,35 12,02 + 0,241 8,11 + 0,347 15,76 + 0,41
Na 62+ 3 50+4 43+4 244 +9 166+ 3
Pb 1,73+0,017 2,79 £ 0,247 <0,28 2,03+ 0,09 1,12 + 0,009
Se 37,86 £ 0,645 58,93 +20917 13,07 £ 0,687 18,17 +1,816 12,66 + 0,687
Zn 0,96 + 0,051 1,06 £ 0,041 <0,28 12+0,471 0,55 + 0,027

Méaquina da Marca 2

Analito M21 M22 M23 M24 M25
Al 0,8 +0,03 1,47 £ 0,07 0,91 +£ 0,06 0,61 + 0,03 0,57 £ 0,02
B 3,55+ 0,05 3,34+ 0,04 3,81+ 0,07 3,02+0,1 3,09 £ 0,15
Ca 290+ 2 341 + 28 363 + 27 369 + 22 351+24
Cu 0,53 + 0,04 0,53+ 0,03 0,31+ 0,03 0,44 + 0,04 1,08 £ 0,09
Fe 4,01+0,21 4,17 + 0,08 3,74+ 0,34 3,66+ 0,17 2,27 + 0,07
K 21233 £ 1357 24106 + 198 13335 £ 515 11105 £ 1057 14860 £ 542
Mg 1012 + 31 1164 + 98 1046 + 36 946 + 32 1449 + 103
Mn 10,78 + 0,19 10,61+ 0,14 9,94 + 0,25 8,34 £ 0,02 7,28 £0,33
Na 33,07 +1,68 46,2 + 3,65 77,5+ 3,42 41,67 £1,13 53,63 + 1,87
Pb 1,04 £ 0,01 1,14 £ 0,02 0,81 +0,03 0,89 + 0,04 1,17 + 0,05
Se <0,15 <0,15 12,65+ 0,25 14,12 + 0,34 7,17 £ 0,49
Zn 3,7+0,27 1,69+ 0,03 3,33+0,15 5,55 + 0,09 1,45+ 0,04

Maquina da Marca 3

Analito M31 M32
Al 2,98 +0,18 4,9+ 0,04
B 3,55+ 0,07 4,13+0,18
Ca 447 + 22 570+ 42
Cu 1+0,03 1,73+0,12
Fe 4,49 + 0,13 573+0,16
K 17000 + 706 20578 + 449
Mg 1216 + 12 1507 + 42
Mn 6,48 £ 0,11 7,76 £3
Na 114 £ 5 138+ 3
Pb <0,28 2,26 + 0,02
Se <0,15 <0,15
Zn 1,38+ 0,03 0,55+ 0,04

Média + desvio-padrdo
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Como demostrando na Tabela 22, para o Al, a amostra de maior
concentracéo foi a M14 (6,98 mg/kg) e a de menor concentracdo foi a amostra M13,
ambas capsulas da maquina da marca 1. Quando comparado com valor maximo
recomendado segundo a FAO, ndo apresenta risco a saude (Dantas et al., 2007,
Quintaes, 2000).

Para o B, a amostra de maior concentracao foi a M12 da maquina da marca 1
(6,32 mg/kg) enquanto a de menor valor foi novamente a M13 (2,56 mg/kg). Como
nao ha trabalhos suficiente com esse analito fica inviavel a comparacédo. O consumo
do café pode colaborar para ingestdo sugerida de B, j& que ele possui algumas
funcionabilidades no organismo como ja explicado na se¢do anterior (Faria et al.,
2007; Bastos et al., 2010)

Ja a amostra M32 da maquina da marca 3 apresentou o maior valor para Ca
(570 mg/kg). As demais amostras ndo mostraram grande variagao entre si, porém os
valores entram em concordancia com os estimados na literatura como pode ser
observado na Tabela 19. O consumo da bebida café pode complementar, com uma
pequena fracdo, a dieta em relacdo ao Ca que possui um consumo diario
recomendado de 1000 mg (ANVISA, 2013).

Para o Cu, a amostra M32 apresentou a maior concentragao (1,73 mg/kg),
porém as amostras ndo variaram muito entre si e mostraram valores concordantes
com os valores da literatura (Tabela 19). Para o Fe, a amostra M13 demonstrou
maior concentracdo (6 mg/kg). Houve uma variacdo de cerca de 4 mg/kg, que
mostrou em concordancia com os valores da literatura (Ewelina et al., 2013; Pohl et
al., 2018; Suseela et al., 2010; Szymczycha-Madeja et al., 2016).

Para o K, as amostras apresentaram uma variacdo, entre 11105 e 35191
mg/kg, sendo as amostras M24 e M15, respectivamente. Porém esses valores séo
equivalentes aos encontrados na literatura. Para o Mg, a amostra M12 apresentou a
maior concentracao (1715 mg/kg) e entre as amostras, ndo houve variagdo entre os
valores encontrados, porém foram concordantes com a literatura.

A amostra M11 apresentou maior concentragdo para o Mn, enquanto a
amostra M31 apresentou o menor valor. Ainda, a amostra M32 apresentou maior
concentracéo de Pb, e a amostra M31 apresentou valores abaixo do LDm (Ewelina et
al., 2013; Pohl et al., 2018; Suseela et al., 2010; Szymczycha-Madeja et al., 2016).

Para o Se, algumas amostras apresentaram valores abaixo do LDm porém das

amostras mensuraveis, a M12 apresentou maior concentragdo (58,93 mg/kg). O
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consumo do café pode complementar as necessidades diarias de Se, ja que possui
alguns beneficios como ja explicado na sec¢édo anterior, sendo que o recomendado &
de 34 microgramas segundo a Anvisa (Pessoa, 2015; Viaro et al., 2001).

Para o Zn, a maior concentracdo encontrada foi de 3,7 mg/kg na amostra
M21, se mostrando um bom complemento jA& que o consumo recomendado é de
cerca de 7 mg segundo a Anvisa (Cruz, 2011; Mafra et al., 2004).

Somente para fins de verificacdo da concentracdo que ndo foram lixiviadas,
na Tabela 23 estdo expressos os valores obtidos nas analises da fracdo sélida
lixiviada (borra) das amostras de café espresso.

Amostras como a M13 e a M31 tiveram de forma geram mais analitos retidos
na sua fracdo solida lixiviada. As amostras a M12 e M14 apresentaram de forma
geral maior desprendimento dos analitos da sua fracéo sdlida total.

A amostra M12 teve praticamente toda a concentracdo de Al, Cu, Pb e Zn
retida em sua fracdo soélida lixiviada. O Cu teve esse mesmo comportamento para as
amostras M11, M12, M13, M15, M21, M22, M23, M23 e M25, sendo que apresentou

maior concentracao na “borra” foi a M25.
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Tabela 23 — Concentracdes dos analitos encontradas no pé lixiviado de café

espresso obtidas por MIP OES. Valores em mg/kg. (n = 3)

Maquina da Marca 1

Analito M11 M12 M13 M14 M15
Al 10,73+0,49 1524+2,32 5,78 + 0,36 4,74+ 0,42 7,04 + 0,65
B 1,9+0,12 <0,16 4,46 + 0,43 4,99 + 0,47 6,62 + 0,02
Ca 718 + 36 1100 + 57 844 + 63 1083 + 62 871+14
Cu 1548+0,86 20,82+1,66 16,68 +0,55 19,46 £ 0,98 20,03+ 1,26
Fe 30,79 +1,52 46,4 + 0,62 34,6 +1,11 44,91 +1,95 38,73+ 0,54
K 666 + 46 488 + 37 1789 £ 50 2475 + 207 1678 + 34
Mg 90+3 1081 + 31 936 + 20 1334 £ 13 1129 + 10
Mn 23,05+2,06 32,06+0,85 21,64+0,25 24,12 + 1,66 33,1+2,14
Na 36,18+ 1,44 46,18+1,62 58,65+ 3,58 11,31 +£0,26 24,82 + 1,86
Pb 166+0 2,17 +0,19 <0,28 2,91+0,17 5,13+ 0,44
Se 77,05+6,2 31,15+1,92 18,67 +0,69 168,82 + 14,67 162,19 + 4,65
Zn 5,14+ 0,35 10,83 £ 0,64 7,43 +0,48 4,82 + 0,27 4,72+ 0,31
Méaquina da Marca 2
M21 M22 M23 M24 M25
Al 8,22+0,18 3,98 + 0,27 3,27+0,3 3,74+0,32 5,23+0,32
B 3,4+0,17 00 4,57 + 0,34 5,66 + 0,48 3,49 + 0,09
Ca 883 + 46 801 + 38 812 + 38 882 + 58 1029 + 64
Cu 17,44+ 0,8 19,17+0,53 18,06 £ 0,98 18,1+1 20,34+ 1,15
Fe 29,48+0,89 34,36+0,35 36,87 £2,56 33,78+ 1,77 35,53+1,72
K 1149 + 115 2503 £ 96 1174 £ 18 2479 + 37 4076 + 310
Mg 1083 + 43 1066 + 25 914 + 47 1058 + 26 1297 + 46
Mn 30,81+0,43 27,64+0,36 21,68+1,09 31,21 +0,08 36,2+ 1,89
Na 7,31+0,54 11,29 £ 0,97 4,31+04 5,65+0,4 4,98 + 0,38
Pb 2,82 +0,19 3,73+0,17 2,46 + 0,22 2,16 + 0,19 2,74 +0,17
Se <0,15 <0,15 13,26 £ 0,72 3,27+0,14 10,79 £ 0,99
Zn 7,37 +£0,13 10,37 £ 0,15 7,72+0,12 7,84 +0,61 7,72 +0,72
Maqguina da Marca 3
M31 M32

Al 35,67 +1,53 45,04 +1,72

B 3,97 £ 0,28 3,23+0,31

Ca 1360 £ 70 1143 £ 52

Cu 18,95+ 0,7 20,03 £ 0,57

Fe 91,53+3,16 72,62+7,19

K 5115+ 120 1325+ 98

Mg 1262 + 37 1084 + 108

Mn 2591+1,18 24,01+0,59

Na 8,52+0,43 13,33+ 0,93

Pb <0,28 1,03 £ 0,05

Se <0,15 <0,15

Zn 8,27 + 0,58 9,44 + 0,36

Média + desvio-padrdo
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5.7. Anélise descritiva e Analise multivariada dos dados

Para fins de comparacdo, foram realizados graficos que demostram a
porcentagem de analitos que foram transferidos da fracéo sélida (p6 de café) para a
fracdo liquida (infusdo) das amostras de café, que consequentemente é a proporgao
do café que é ingerida na alimentacao.

Para as amostras de café em p6 convencional, pode ser demonstrada a

fracdo do analito que foi escoada para a infusdo do café na Figura 18.
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Figura 18 — Demonstracgdo grafica da porcentagem de analito na infuséo do café convencional em relagdo a fracéo sdlida.

— C1T
e C2E
e C3T

CAE
e C5D
e C6T
e C7E
e C8D
— COT

e C10E

92



De acordo com a Figura 18 pode-se perceber que ha muita diferenca na
guantidade que o analito presente no p6 do café é transferido para a infusdo do café
(apds ser passado). E importante ressaltar que os analitos presentes na infusdo séo
diretamente ingeridos pelo consumidor, no entanto ndo quer dizer que toda essa
guantidade ser& absorvida pelo organismo, para isso seria necessario um estudo de
bioacessibilidade, porém essas quantidades estdo diretamente correlacionadas.

Pode-se perceber também que ha analitos como o Cu, Fe e Pb com baixa
capacidade de transferéncia da fracdo sélida para a fracdo liquida. Porém algumas
amostras apresentam propensao maior de lixiviar esses analitos como no caso do
Pb para as amostras C7E e C1T. Entretanto, analitos como K e Na possuem uma
efetivaboa transferéncia para a fracdo liquida. Esse comportamento pode ser
dependente de mais de um fator, como a solubilidade desses elementos em &agua,
forma de ligagdo em que se encontram no meio da matriz da amostra, porosidade da
matriz ou sitios eletronicamente ativos, etc descrever os demais. Desta forma seria
necessario um estudo aprofundado sobre lixiviagdo, semelhantes aos aplicados a
amostras de solos, para caracterizar esse comportamento (Santos et al.,, 2001,
Rosolem et al., 2006; De Asis et al., 2013)

Para alguns analitos percebe-se que ha uma variacdo da porcentagem que
amostra lixivia transfere para fracdo liquida. Com as informacdes apresentadas na
Figura 18, é possivel que se conclua que a porcentagem lixiviada ndo depende
apenas da espécie do analito, mas dentre outras coisas, da forma como esse analito
esta presente nas amostras, alguns exemplos disso séo o B, Se e Zn.

A Figura 19 mostra a fracdo do analito que foi escoada para a infusdo do café
para as amostras de café espresso. As porcentagens sdo demonstradas
considerando a quantidade presente na concentracao total das amostras (fracao
sélida total) e as quantidades encontradas na analise da infusdo do café. Fez-se a
analise separada, pois poderia haver diferenca no desprendimento dos analitos, ja
gque essas amostras estdo sujeitas a maior pressdo e temperatura durante o

processo de infusionamento.
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Figura 19 - Demonstracdo gréafica da porcentagem de analito na infusdo do café em relacéo a fragcao sélida para amostras de café espresso
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Como ja discutido para o café convencional, para o café espresso também foi
possivel observar que alguns elementos foram poucos lixiviados do pé do café para
a infusdo, como Cu e Fe, tendo um comportamento parecido com o demonstrado
anteriormente. O analito K teve sua maior parte escoada para a fracdo liquida e na
maioria dos casos 0 Na também apresentou esse comportamento. Tanto para o K
guanto para o Na houve um comportamento similar aos cafés convencionais. Ja
para os analitos Zn, Se e Pb, houve uma maior variacdo em suas proporc¢des
lixiviadas cedidas para infusdo, sendo 5%, 5% e 20%, respectivamente das
amostras de café convencional e 85%, 90% e 60% para o café espresso.

Houve um aumento para concentracdo do B lixiviado também, porém néo
pode ser atribuido somente as condi¢cdes de infusionamento. Houve uma leve
diferenca para Al, menor que o esperado, ja que boa parte das capsulas do café
espresso era compostas de materiais derivados de aluminio, logo se esperava uma
guantidade maior desse analito, exceto para as amostras compativel com a maquina
de marca 3, que tinham suas embalagens em saches.

Quando se utiliza as informacgBes obtidas através do método aplicado as
amostras, existe possibilidade de se extrair e entender melhor como suas
caracteristicas a nivel elementar pode agrupar e mostrar similaridades entre as
amostras. Na Figura 20 podem-se perceber algumas similaridades das amostras em
relacdo a sua composicdo, através de um grafico de agrupamento hierarquico
(HCA).
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Figura 20 - Dendrograma utilizando fracéo sélida total das 22 amostras analisadas
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Com auxilio de grafico de HCA utilizando como fator aglutinante e menor
distancia entre agrupamento, considerando distanciamento euclidiano (single
linkage) pode-se perceber asa similaridades entre algumas amostras, usando como
critério de maior distanciamento de ligacéo, ha formacao de alguns grupos como 0s
gue contém as amostras M21, M22, M23, M24, M5, M13 e C1T que apesar da
interseccdo do M13 e da C1T englobou todas as amostras compativeis com a
maquina de marca 2.

As amostras da marca 4 para o po convencional (C9T e C10E) também
aparecem juntas no grafico, coincidindo com o fato de ambas serem da mesma
marca, apesar de apresentarem similaridade, apresentaram similaridade com a C2E,
considerando a distancia euclidiana delas.

As amostras M11, C7E, M12, C6T e C5D se enquadram no mesmo grupo,
apesar de ndo haver correlacbes de marcas ou maquinas usadas. Porém as
amostras C7E e C6T estdo presentes, e a amostra C8D nao, entrando em
concordancia, ja que ha um tratamento quimico para o processo de descafeinizacao,
que pode utilizar mistura de agua com acetato de etila, cloreto de etileno ou didxido
de carbono, substancias que podem carregar uma série de contaminacfes (IOC,
2016)

Ja as amostras compativeis com a maquina de marca 3 apresentaram grande
similaridade a M31 e M32, pertencendo a um grupo. As amostras M15, M14, C4E,
C8D e C3T apesar de apresentarem proximidade, ndo demostraram permanéncia
em grupos especificos.

Para as fracdes liquidas das amostras, o grafico est4 expresso na Figura 21,
onde se podem perceber as similaridades das amostras em relacdo a sua

composicao, através de um gréafico de agrupamento hierarquico (HCA).
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Figura 21 - Dendrograma utilizando fragéo liquida das 22 amostras analisadas

Para a fracdo liquida é possivel observar que houve uma mistura entre a
composicdo elementar e suas origens, como marca do café ou maquina usada para
0 espresso. Observa-se uma grande similaridade nas amostras M21 e C1T e nas
M24, M13, C10E, M22, M25, C8D e C7E. Onde a M22, M24 e a M25 séo utilizadas
na maquina da marca 2. As amostras M15, M12 e M11 sao compativeis ha maquina
da marca 1 e elas também apresentaram grande similaridade. J& para as demais
amostras, € inviavel fazer esse tipo de correlacdo. O que se pode supor é que a
relacdo analito e interacdo com agua tem grande influéncia nessa andlise, assim
como a interagcdo com matriz da amostra. Para melhor discernimento, seriam
necessarios mais trabalhos similares a esse na literatura para comparagéo.

Ainda, utilizando as informac@es obtidas através do método desenvolvido uma
analise de componentes principais foi aplicada e os resultados obtidos sao

apresentados na Figura 22.
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Figura 22 - Andlise de componentes principais para fracao total sélida.

De acordo com a Figura 22 pode-se observar o plano composto pela
componente principal 1 explicando cerca de 26% do sistema e a componente
principal 2 explicando cerca de 24%. Apesar de ndo apresentar uma aplicabilidade
tdo superior, ainda é possivel explicar a maior parte do sistema. Como pode ser
observado na dispersdo ponto nuvem, as similaridades ja vistas com o gréafico de
HCA se repetem, pois as amostras M23, M24, M22, 21 e M13, estdo bem préximas
entre o quadrante Ill e IV. Ao se sobrepor os gréficos de dispersdo de amostras e
efeitos das varidveis (analitos), nota-se a influéncia que cada analito exerce sobre
similaridade de cada amostra. Isso pode ser verificado pelas amostras M14 e M15,
préximas no grafico, as quais séo influenciadas pela quantidade de K, Na, Se e Mg
presentes.

Ja as amostras M13, M21, M23, M24 proximas umas das outras, podem ser
explicadas pela sua concentracdo de B, com 9 mg/kg. As amostras C8D, M32 e C2E
estdo dispostas no quadrante | do circulo unitario, que demostra sofrer grande
influéncia do analito Al, quando verificado as suas concentra¢des ficam cerca de 53-
59 mg/kg para todas. Elas ainda correspondem para concentra¢des de Fe e Ca.

As amostras mais centrais sofrem influéncia de varios analitos a0 mesmo
tempo. As amostras C3T, C9T, C10E sdo muito similares entre si, levando em
consideragcdo os analitos encontrados como Ca, Fe e Cu. Quando analisado
somente o grafico de variaveis (analitos) pode-se perceber a correlacdo entre si,
como no caso B e Mn, que indica a ocorréncia de forma similar de ambos analitos

em diferentes amostras.
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Para K, Mg e Se também ha uma concordancia da incidéncia deles nas
amostras. Ja para o B e Al pode-se dizer que a relacdo destes analitos é inversa,
mostrando que amostras em que h& presenca de um dos analitos e ndo ha do outro.
Pode-se perceber o mesmo para B e Fe, B e Ca.

A analise de PCA para a fracdo liquida das amostras estdo expressas na

Figura 23.
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Figura 23 - Analise de componentes principais para fragao liquida (infuséo).

Pode-se verificar a correlagdo das amostras e suas variaveis apds 0 processo
de lixiviacdo, evidenciando caracteristicas das fracbes consumiveis.

Por sua baixa explicabilidade, algumas correlacdes ndo podem ser feitas com
precisdo, assim apenas variaveis de maior peso no modelo se destacam. Os
analitos Mg e Mn estédo presentes de forma similar em amostras como M11 E M12,
gue possuem grande compatibilidade de alguns analitos. A amostra M14, se destaca
por maior teor de Na, como pode ser visto na sobreposi¢do dos graficos. No centro
do grafico de dispersdo de pontos pode se ver amostras em certo nivel de
semelhanca, como a C5D, C8D, M22, M23, M25, na qual possuem influéncia de
maior parte dos analitos que estdo dispostos na interface do quadrante | com o IV
(sentido anti-horario).

A interagéo analitos e lixiviagdo podem ser complexas como ja explicado nos
graficos de HCA, tornando esse tipo de analise dependente da interacao liquido de

arraste e composi¢cao matricial das amostras.
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6. Conclusao

O método proposto para decomposicao das frages sélidas, isto é, pé de café
e borra de café se mostrou eficiente, somado com as ferramentas de otimizacdo. O
método de decomposicdo acida com sistema de refluxo otimizado foi capaz de
mineralizar a amostra de forma eficiente para determinacdo de 12 elementos.

A exatidao da condicdo estabelecida foi avaliada pela analise de balango de
massa, para todas as amostras e pelo teste de adicdo de analito, apresentando
otimos valores de recuperacdo e uma boa precisdo, com RSDs inferiores a 10%.
Além disso, mostrou-se ser eficiente na decomposicédo devido aos baixos teores de
sélidos residuais obtidos, sem comprometer a vida Util da tocha e/ou do perfeito
funcionamento do plasma durante as analises pela técnica de MIP OES.

Em relacdo as concentracdes dos analitos obtidas, foi possivel verificar que
apesar da determinacéo de elementos com potencial toxicologico, ha perdas durante
a infusdo do café bebivel. O estudo das amostras também foi capaz de mostrar que
o consumo de café pode acarretar a ingestdo de elementos de carater essencial
para a saude humana. Apresentando assim a caracterizacdo elementar do café e o
comportamento dos analitos em relacdo a lixiviacdo com agua, mostrando as
concentracdes dos analitos (Al, B, Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn, Na, Pb Se e Zn)

Ja as andlises multivariadas demostraram que pode haver uma
caracterizacdo de café e sua correlacdo em razdo marca, quando analisado o p6 de
café, foi possivel estabelecer grupos em relacdo a sua composicao elementar.
Porem quando analisado as infusGes de café essas correlacbes perdem parte de
suas informacdes, ja que a origem do café (marca) ndo € o Unico fator que influencia
na composicado da fracdo liquida. Logo utilizando as informacdes para o grupo de
amostras estudado, pode-se estabelecer também relacfes entre o comportamento
dos analitos. As analises multivariadas demonstraram também que pode haver
diferengca em certos tipos de café, ou até mesmo na forma como é “passado’ e
lixiviado.

Como parte a ser desenvolvida ou melhorada, pode-se acrescentar que um
estudo maior, utilizando amostras de origem conhecida pode-se utilizar o método
proposto para desenvolvimento de modelos para verificagcdo de adulteracdo ou
conceitos de rastreabilidade.
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Resultados apresentados para recuperacao do balanco de massa das amostras

Anexo A

Amostras Al B Ca Cu Fe K Mg Mn Na Pb Se 2Zn
CiT 89 89 115 111 108 119 116 103 117 91 98 -
C2E 109 - 101 105 108 115 114 112 98 102 98 83
C3T 89 - 97 8 99 85 99 82 112 105 116 105
C4E 98 - 112 85 105 85 118 81 115 119 119 114
C5D 119 118 115 115 115 108 116 115 100 83 115 93
CeT 119 106 104 120 89 88 109 112 109 86 87 114
C7E 117 82 109 117 117 88 116 119 83 94 107 97
c8D 118 - 89 118 119 107 119 119 118 89 95 91
CoT 100 - 119 95 97 119 83 93 117 - 101 84
C10E 118 108 108 106 82 119 100 119 114 - 96 113
M11 98 86 96 97 97 119 83 104 89 105 82 82
M12 99 119 113 119 83 116 119 100 93 87 105 117
M13 107 84 89 117 119 111 119 108 110 - 104 100
M14 88 108 116 111 119 92 119 112 117 88 105 119
M15 119 98 119 113 119 117 119 118 111 109 89 84
M21 94 83 106 113 116 117 107 113 107 104 - 80
M22 92 93 99 115 116 119 110 113 110 103 - 106
M23 101 109 117 115 116 83 116 115 113 99 118 117
M24 114 87 109 114 114 83 118 115 96 97 113 108
M25 109 99 111 116 114 117 108 115 110 100 110 107
M31 119 119 110 117 119 106 118 110 82 - - 107
M32 94 94 119 94 111 114 118 114 106 86 - 110

Média das recuperagdes em %; os valores ndo informados estéo abaixo dos limites detecgéo.

120



