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1. INTRODUCAO

O Brasil é o maior produtor e exportador do grédo de café no mundo, expor-
tando cerca de 34 milhdes de sacas de 60 kg nos primeiros meses de 2019. Tam-
bém se destaca como sendo o segundo maior consumidor mundial da bebida, com
consumo de 21 milhdes de sacas ao ano. 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. Sendo assim,
fica evidente a necessidade de estudos para conhecer a composicdo elementar
essencial e ndo essencial no café, a fim de obter uma maior seguranca alimentar
para o consumidor (ABIC, 2022).

E sabido que o consumo do café traz diversos beneficios a satde, proporcio-
nando uma maior atividade do sistema nervoso central, sistema renal, respiratério
e digestivo (ARRUDA, 2009; FOOD INGREDIENTS, 2018). Na composi¢cao do
café, diversos elementos importantes para funcionamento do organismo humano
como o Ca, Fe, Mg, Zn entre outros sdo encontrados.

Dentre as técnicas utilizadas para a determinacdo de metais presentes em
amostras alimenticias, destacam-se os métodos espectrométricos de analise. A es-
colha da técnica analitica ideal é de suma importancia para quantificacdo elementar
da amostra (AGILENT TECHNOLOGIES, 2016). Outra etapa importante para quan-
tificacdo elementar é o preparo de amostras, ja que cada equipamento possui dife-
rentes requisitos para introducdo das mesmas (KRUG, 2010). Desta forma, perce-
besse a necessidade da utilizacdo de ferramentas de analises multivariadas tanto
para otimizacdo de processos de preparo de amostras, quanto para avaliacdo do
comportamento dos analitos presentes.

Diante disso, este trabalho tem como objetivo desenvolver uma metodologia
para avaliar a concentracdo de analitos (Al, Ca, Mg e Na) em amostras de café para
consumo (café passado ou espresso) de diferentes marcas comerciais e em dife-
rentes etapas do preparo utilizando a técnica de MIP OES.

2. METODOLOGIA

Para a analise elementar foi utilizado um espectrometro de emissao 6tica com
plasma induzido por micro-ondas (MIP OES) modelo 4200. O preparo da fracao
sélida das amostras (P06 de café e Borra) foi desenvolvido e otimizado utilizando
um planejamento fatorial do tipo DCCR (Delineamento de composto central rotaci-
onal) (método A). Para fracao liquida, foi realizada uma adaptagédo do método de
Raineldes et al 2018 (método B). Para a avaliacdo da exatiddo, foi utilizado um
CRM-Agro CV_012021 de café verde e o balan¢co de massa com os valores encon-
trados para a borra do café.
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Método A: Em tubos de digestdo, misturaram-se 750 mg de amostra com 5
mL de HNOs. Apd@s, o sistema de refluxo foi acoplado aos tubos e os mesmos foram
colocados no bloco digestor para aquecimento a 130 °C por 1h. Depois, adicionou-
se 1mL de H2SO4 e elevou-se a temperatura do bloco para 300 °C, deixando os
tubos em aquecimento por mais 2h. Método B: Em tubos de digestédo, adiciona-
ram-se 10 mL de amostra (fracéo liquida) juntamente com 200 pL de HNOze 3 mL
de H202. Os tubos com o sistema de refluxo acoplado foram colocados no bloco
digestor a 120 °C por 3h. Para avaliagéo estatistica utilizou-se a analise de compo-
nentes principais (PCA) e uso de superficie de resposta (MSR) através do software
livre R®.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros de mérito obtidos a partir das curvas de calibracdo para as
determinacdes multielementares pela técnica de MIP OES se mostraram adequa-
dos para as analises de amostras de café. Os limites de detec¢éo e de quantifica-
¢ao ficaram abaixo de 0,135 mg/kg e 0,451 mg/kg, respectivamente.

A otimizac&o multivariada foi aplicada para se obter a melhor condi¢ao de pre-
paro de amostra das fracfes solidas estudadas. Os ensaios foram realizados vari-
ando as seguintes condi¢cfes: massa de amostra, volume de &cido sulftrico, tempo
e temperatura, com dois niveis de teste mais 0s pontos axiais e centrais. Foi utili-
zado como uma variavel dependente um coeficiente de desejabilidade entre as in-
tensidades, como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — 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)

De acordo com a Figura 1, as superficies de resposta utilizando a desejabili-
dade mostram regides 6timas cruzando duas variaveis por vez, mostrando um al-
cance 6timo da condicdo. Quando analisado o grafico, se observa que a tempera-
tura se dispbe como efeito negativo quadratico para desejabilidade, que resulta em
bons valores intermediarios. Ja a massa possui um efeito linear positivo, mostrando
gue o seu aumento é favoravel para o sistema. Outro fator significativo foi a intera-
cao tempo e temperatura, que se mostra positiva, indicando que um aumento nes-
sas duas variaveis é adequado para o sistema. Logo, as condi¢gfes otimizadas para
a decomposicéo da fracdo solida foram: massa de amostra de 750 mg, volume de
H2S04 de 2,0 mL, tempo total de decomposicéo de 3 h a uma temperatura de 300
°C.
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ApoOs otimizacdo do método, as amostras de café (fracdo solida) foram prepa-
radas e analisadas pela técnica de MIP OES. Os valores de concentracao encon-
trados para o p6 do café sdo apresentados na Tabela 1.E possivel observar que a
amostra C8D apresenta maiores concentracdes para Al e Ca, ja as amostras C5D
e C6T apresentam maiores concentracfes para Mg e Na, respectivamente. Além
disso, € possivel observar que as duas amostras descafeinadas (C5D e C8D), apre-
sentaram as maiores concentracdes para 3 dos 4 elementos determinados. Isso
pode ser explicado pelo fato de elas passarem por um processo quimico a mais
gue as outras, ja que ha um tratamento quimico para o processo de descafeiniza-
cdo, que pode utilizar mistura de 4gua com acetato de etila, cloreto de etileno ou
diéxido de carbono, substancias que podem carregar uma série de contaminacdes
(10C, 2016).

Tabela 1 — Concentrag8es dos analitos no pd do café convencional (Fragdo soélida total) obtidas por
MIP OES. Valores em mg/kg. (n = 3)

Al Ca Mg Na
CiT 24,38 +1,33 1006 + 38 1628 + 32 35,36 +1,89
C2E 54,30 + 0,85 1312+ 70 1737 +£80 42,82 + 2,67
C3T 38,06 + 1,17 967 + 25 1780+ 31 4492 +1,71
C4E 23,97 £0,89 929 + 39 1746 + 68 32,16 £1,99
C5D 10,70+0,51 1198 £ 74 1600 = 19 114,7 £ 10,2
C6T 15,97 £ 1,36 1138+ 21 1978 £ 49 99,82 + 5,84
C7E 35,71 £ 3,22 1209 £ 110 1943 + 101 113,7+£4,8
C8D 59,09 +0,71 1600 + 51 1686 + 30 49,46 £ 2,47
CoT 28,69 +1,81 1239 + 47 1752 + 93 82,76 £ 5,45
C10E 36,40 + 8,41 1196 + 104 1675+ 8,0 87,15+ 7,69

Média + desvio-padréo; T: tradicional; E: extraforte; D: descafeinado.
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Figura 1: Valores em % do analitos na infusdo do café.

Na Figura 1, é possivel comparar as porcentagens dos elementos lixiviados
durante o processo de infusdo. Desta forma, observa-se que o Na de modo geral
foi 0 que apresentou a maior porcentagem de lixiviagdo em todas as amostras tra-
dicionais e descafeinadas. Ja nas amostras de café extraforte, o Mg foi o que apre-
sentou a maior porcentagem de lixiviagdo, com exce¢do da amostra C10E, que
apresentou maior porcentagem para o Na. O que se pode supor é que a relacao
analito e interacdo com agua tem grande influéncia nessa analise, assim como a
interacdo com a matriz da amostra.

A andlise de componentes principais aplicadas a fracéo liquida (infuséo) do
conjunto de amostras podem ser observadas na Figura 2, onde as concentragcdes
dos analitos encontradas mostram agrupamentos formados de acordo com simila-
ridade da composicdo elementar. A amostra C9T e C10E se agrupam por suas
menores concentragdes de Al e Mg, como pode ser observado cruzando os dados
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das figuras 2a e 2b. Ja a amostra C6T possui maior concentracdo de Na e Ca, e
as amostras C2E, C3T e C1T se agrupam por conter menores concentracoes des-
ses analitos. A amostra C7E possui maiores concentracdes de Al e Mg. Quando
observado somente a Figura 2a, nota-se as correlacdes entre os analitos para esse
grupo de amostras, onde se percebe relacdes significativas positivas entre Ca e
Na, e Al Mg.
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Figura 2: a. Gréfico de dispersdo de amostras b. Gréfico de correlacédo de variaveis

Ainda na Figura 2a € possivel perceber agrupamentos de amostras, mos-
trando correlagcbes em sua composicéo elementar, como a CO9E e C10, ambas da
mesma marca. As amostras C1T, C3T, C4E, C2E e C8D também se agrupam
sendo destacada por suas concentracdes de Al, como pode ser acompanhado cru-
zando os gréaficos da Figura 2a e 2b.

4. CONCLUSOES
E possivel concluir a partir dos resultados apresentados que o método desen-
volvido para os poés de café é adequado e pode ser empregado para a quantificacéo
de Al, Ca, Na e Mg. Através do acompanhamento feito na infusdo, nota-se o com-
portamento desses analitos durante a percolacdo da agua quente no pd, sendo
notavel a maior transferéncia do Na e o Ca devido a natureza dos metais.
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