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RESUMO

O presente trabalho teve como objetivo estudar os parametros fisico-quimicos e
ibnicos de cafés de diferentes espécies por infusdo, a fim de caracterizar os nutrientes
presentes na matriz, comparando os valores encontrados com as diferentes espécies,
processamento e armazenamento. Para este estudo foram utilizadas doze amostras, que
foram nomeadas e agrupadas da seguinte forma: as amostras de café solavel foram
identificadas como CAEX, CAFO, CAMA, CADE; as de café torrado a vacuo como CAVP,
CAVT, CAVB, CAVO,; e os do café torrado artesanalmente CATA, CATR, CATG, CATJ.

De acordo com os resultados encontrados os cafés do grupo solluvel apresentaram
maior acidez quando comparados com 0s outros dois grupos, contudo nenhum dos cafés
apresentaram pH dentro da faixa ideal. Na analise da condutividade elétrica os cafés do
grupo soluvel também obtiveram valores maiores, indicando maior presenca de nutrientes do

gue os cafés da espécie arabica.

Como foi previsto pela determinacdo da condutividade elétrica que os cafés da
espécie C. canephora apresentaram maiores concentracdes de todos os ions que os da
espécie C.arabica. Os ions maiores concentracdes foram o K* (1162,6 mg/L e 783,5 mg/L),
PO,*(242,9 mg/L e 56,0 mg/L), NO* ( 207,6mg/L e 30,9mg/L), SO,* (145,3 mg/L e
102,7mg/L), os que apresentaram menores concentra¢des foram Na*(11,7mg/L e 1,12mg/L)
NH;(36,5mg/L e 5,2mg/L) e CI(31,6mg/L e 12,05mg/L) para os cafés da espécie
C.canephora e C. arabica respectivamente. A andlise de dados estatistica das componentes

principais confirmou a maior presenca de nutrientes no café soluvel.

Diante do proposto todos os objetivos foram alcancados, uma vez que, a técnica
cromatografia de ions foi satisfatoria, pois, foi possivel separar e quantificar os ions
estudados de forma seletiva, rapida e relativamente barata. Contudo conhecendo o0s
nutrientes existentes no café fica mais facil para o consumidor escolher um produto de boa

gualidade e também com um valor nutricional agregado.



PALAVRAS-CHAVE: Café, Nutrientes, Cromatografia l6nica.

ABSTRACT

This work aimed to study the physical, chemical and ionic parameters of different
species of coffee prepared by infusion in order to characterize the nutrients in the matrix,
comparing the values obtained according to the species, processing and storage of the
coffee. For this, it were used twelve samples, that were named and grouped as follows: the
samples of soluble coffee were identified as CAEX, CAFO, BED, CADE; the ones of vacuum-
packed roasted coffee as CAVP, CAVT, CAVB, CAVO; and the ones of handmade roasted
coffee as CATA, CATR, CATG, CATJ.

The results showed that the coffees of soluble group had higher acidity when
compared with the other two groups, but none of the coffees had pH within the optimal range.
In the analysis of the electrical conductivity the samples of the soluble group had also higher

values indicating higher presence of nutrients than the coffee of Arabica species.

As predicted by the EC analysis, canephora coffee species showed higher
concentration of all ions than vacuum-packed coffee and handmade roasted coffee. The ions
with highest presence were the K* (1162,6 mg/L e 783,5 mg/L), PO,*(242,9 mg/L e 56,0
mg/L), NO* (207,6mg/L e 30,9mg/L), SO,* (145,3 mg/L e 102,7mg/L) and the ones with
lowest concentrations were the Na*(11,7mg/L e 1,12mg/L) NH,;"(36,5mg/L e 5,2mg/L) e CI
(31,6mg/L e 12,05mg/L) to the cafes of the species C.canephora and C. arabica
respectivamente. The analysis of the main components confirmed the biggest presence of

nutrients in soluble coffee.

Given all of the proposed objectives were achieved, since the ion chromatography
technique is satisfactory, because it was possible to separate and quantify the ions studied
selective, fast and relatively inexpensive way. However knowing the nutrients found in coffee
is easier for the consumer to choose a good quality product and also with an added

nutritional value.
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1. INTRODUCAO

O café € uma bebida preparada através dos frutos do cafeeiro — que podem ser de
diversas espécie sendo as de maior importancia comercial as espécies coffea arabica e
coffea canephora — e de diferentes processos, como o café solavel e o torrado. O café
solavel é o resultado da desidratacdo do extrato aguoso do café, principalmente da espécie
Canephora, visto que a taxa de extracdo de solidos no processo de fabricacdo desse café é
melhor do que a da espécie arabica. Ja o café torrado é produzido através dos gréos

maduros submetidos a tratamentos térmicos™.

Um dos produtos de maior expressdo econémica do pais € o café e segundo dados
da ABIC, o Brasil em 2013 consumiu 20,08 milhées de sacas de café. Isto é atribuido ao
sabor do produto e a diversidades de receitas que podem ser feitas através dessa matéria
prima. Porém, atualmente ndo s6 o sabor que tem atraido os consumidores, mas também os
seus beneficios. O café é rico em minerais, tem baixo teor de gordura, possui antioxidantes,

vitaminas do complexo B e é estimulante e termogénico.

Entretanto para se produzir um produto em quantidade e boa qualidade sao
necessarios a utilizacdo de adubacéo, principalmente os compostos de nitrogénio, fésforo e
potassio, entre outros macronutrientes. O nitrogénio, por exemplo, é responsavel pelo rapido
crescimento e aumento das proteinas e da folhagem. Ja o fosforo estimula o crescimento
das raizes, apressa a maturacdo e aumenta a resisténcia em temperaturas baixas. O
potassio, por sua vez, tem a funcdo de aumentar resisténcia a doengca em periodos de
secas, melhorar a qualidade do fruto e ajudar na producdo de amido. Contudo, muitos
agricultores usam estes adubos de forma desenfreada e sem ajuda profissional, o que acaba

acarretando resultados contrarios aos desejados™.

A acidez do café é um fator importante na analise sensorial, isso porque a sua
intensidade possui variaveis como local de origem, estado de maturacdo dos frutos, tipo de

colheita, forma de processamento e condi¢Bes climéticas durante o periodo de colheita e
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secagem. Segundo os estudiosos o pH ideal para o café esta na faixa de 4,95-5,20, pois

nessa faixa o produto apresenta um sabor menos acido® .

Contudo para garantir a qualidade do café é necessario criar novas metodologias de
analises mais faceis e rapidas, criando um padrdo caracteristico do café brasileiro para que
0s consumidores possam obter um produto de conteudo de mineral conhecido, podendo
assim aproveitar além do sabor da bebida os seus nutrientes, desta forma também, alertar
aos produtores quanto as contaminacfes que eles podem provocar com O USO

indiscriminado dos fertilizantes.

A cromatografia de fons é uma técnica relativamente nova que nos possibilita anélise
dos ions presentes nos cafés com uma boa seletividade, rapidez e baixo custo podendo
assim ser empregada no cotidiano das analises de qualidade dos produtos. Este termo
“Cromatografia de ions” foi criado por Small, Baumann e Stevens em 1975. Atualmente ela é
empregada na determinacdo de anions, na analise rotineira de sistemas aquosos, e na
determinacdo de espécies de elementos em complexos. Essa técnica vem sendo muito
utilizada devido a grande variedade de colunas de separacao, diversos sistemas de eluentes
e varios detectores disponiveis no mercado, e baixo custo comparada com as técnicas de
ICP-OES e ICP-AES/MS®,



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Histéria do café

O café é uma bebida preparada através dos frutos do cafeeiro e de diferentes
processos. Os frutos podem ser de diversas espécies sendo as de maior importancia
comercial as espécies coffea arabica e coffea cannephora. Apesar de o Brasil ser um dos
maiores produtores de café do mundo, a sua origem nao se deu em terras brasileiras e é, na

verdade, rodeada de lendas.

Uma delas conta que o profeta Mahomet encontrava-se doente e sonolento, até que
recebeu a visita do anjo Gabriel. Esse por sua vez trouxe-lhe uma bebida de cor escura,
guente e amarga, que em pouco tempo curou os efeitos da sonoléncia, trazendo vivacidade
e lucidez ao cérebro. Outra lenda muito popular é a do pastor Kaldi da Etidpia, que foi
difundida por Faustus Naioni em 1671. Diz a lenda que em meados do século XV o pastor
Kaldi comecou a observar que apos a ingestdo de folhas de certa planta, as cabras
comecgavam a ficar mais alegres, saltitantes e mais vivas. Levado por sua curiosidade ele
resolveu também experimentar a planta, tornando-se o pastor mais inteligente, jovial e vivo
daquele lugar. Logo a noticia se espalhou e chegou aos ouvidos de um monge que sofria
com sonoléncias durante as vigilias, e que resolveu preparar uma infusdo daquelas folhas,
conseguindo entédo ficar acordado sem sacrificios. Nao demorou muito para que o segredo

se espalhasse e o fruto se tornasse motivo de cobica, sortilégios e mistério.

A parte de tantas historias fantasiosas, sabe-se que a planta do café tem origem na
Etiopia, Africa, de onde foi levada para a Arabia durante a invasdo etiope no Ymen. L4 a
planta recebeu o nome de “Kahvah” e “Cahue” e foi exportada para varios paises. Em
seguida foi transportada para o Cairo, no Egito, e em 1554 j4 estava em Constantinopla,

atual Istambul, que na época era considerada um grande centro comercial.

17



No continente europeu, o café foi introduzido 1624, na bela cidade italiana de Veneza,
porém, apenas em 1665 viria a ser aberto o primeiro café comercial na Italia. Em 1659 foi
aberto o primeiro estabelecimento na Franca, na cidade de Marselha. Os mais famosos
cafés franceses, entretanto, ficavam em Paris, pois eram frequentados por intelectuais e
artistas. O “Café Procépio” tinha como seus freqlientadores os fildsofos Rousseau e Diderot;
ja o “café de La Regence” tinha como seus ilustres clientes Voltaire e Richelieu, dentre

outros notaveis da época.

Em 1670 foi instalado na Inglaterra o estabelecimento “Virgia Coffee House”. A partir
desse momento o café se propagou para Alemanha, Suica, Dinamarca, Espanha e Portugal.
Em 1706 as primeiras mudas da planta do café eram cultivadas na Holanda, no Jardim
Botanico de Amsterda.

Na América, os primeiros cafeeiros foram cultivados no Suriname. No Brasil, o café
chegou em 1727 em Belém do Par4, trazido do Suriname pelo sargento-mor Francisco de
Mello Palheta. Em 1728 foi levada ao Maranhdo, chegando dois anos depois a Bahia.
Somente em 1774 o desembargador Jodo Alberto castelo Branco levou mudas de café para
o Rio de janeiro, onde foram plantadas no Convento dos frades Barbadinhos. A partir dai
foram levadas para o estado de S&o Paulo. Somente em 1790, entretanto, se deu inicio 0s

plantios comerciais em Areias e no Vale da Ribeira em S&o Paulo™.

2.2. Desenvolvimento do café no Brasil e quadro atu  al

O desenvolvimento do café no Brasil se deu de forma muito rapida. Isso porque no
Brasil, o café encontrou solo fértil, mao de obra barata, (inicialmente proveniente do trabalho

escravo) e condic¢des climaticas favoraveis ao seu plantio.

O primeiro estado a plantar o café foi o Para, mas, foi no Rio de Janeiro onde as
plantacdes cafeeiras tomaram grandes proporgdes, seguindo para S&o Paulo, Minas gerais,
Espirito Santo e Parana. Somente no século XX, depois da crise de 29, quando os
produtores buscavam a regiao ideal para o cultivo do café em todo Brasil, que Bahia e
Rondobnia se consolidavam como fortes produtores de café da regido nordeste e norte

respectivamente.



A partir do momento em que a producdo cafeeira comegava a crescer, o Brasil,
principalmente a regido sudeste, acompanhou esse desenvolvimento. Surgiu a
modernizacdo nos equipamentos para producdo do café, ferrovias foram construidas para
escoar o produto e, com o fim do regime escravagista, varios imigrantes eram trazidos para

trabalhar nas lavouras, vindos principalmente da Itélia.

Rapidamente o setor cafeeiro tornou-se a principal mercadoria da economia brasileira,
e embora passando por crises e muitos problemas ao longo do tempo, o setor vem se
mostrando forte e se mantendo em uma posicédo de destaque na economia brasileira até os

dias de hoje®®.

Atualmente o Brasil € maior produtor de café do mundo. Porém, encontra-se longe de
ser o maior exportador de café industrializado. Quem lidera esse ranking € a Alemanha — um
dos paises que mais compra nosso café verde — e a Italia. Esses paises exportam para toda
Europa, Asia, Africa e América do Norte. Em relagdo a consumo, o Brasil tem a segundo

maior mercado consumidor de café do mundo, perdendo apenas para os Estados Unidos?.

Segundo a ABIC o0 ano de 2013 teve um decréscimo de 1,23% no consumo interno e
isso se deve o aumento no consumo de sucos de caixa, achocolatados, produtos a base
soja, entre outros, e embora esses produtos tenham menor consumo entre as familias
brasileiras, esses sao setores que vém crescendo e concorrendo com o café. O ano de 2013
foi o primeiro em um periodo de 10 anos a ter uma queda na evolucdo do consumo interno

do café, como mostra o grafico adaptado abaixo:

Milhdes de sacas

191 197 203 201

171 17.7 18,4

16,3
15,5 g
137 149

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013
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Figura 01. Crescimento do consumo interno do café. (Grafico adaptado da Associacao
Brasileira da Industria de Café)

O setor de exportacdo ao longo de 10 anos teve altos e baixos. O ano de 2013 teve
um crescimento significativo em relacdo a 2012, como mostra o gréfico adaptado 02, com
dados da ABIC.
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Figura 02. Variacdo na quantidade de milhdes de sacas de café exportado durante 10 anos.

2.3. lons presentes no café

Para o cafeeiro se desenvolver e ter bons resultados nas colheitas sdo necessarios
varios fatores. Entre eles estdo temperatura, altitude, chuva e adubacdo. Como o cafeeiro
tem origem nas montanhas da Africa, para se ter um bom desenvolvimento é necessario ser
plantado em terrenos com uma altitude entre 1000 e 2500 metros acima do nivel do mar, ter
uma temperatura de 18T a 21C, com precipitacdo su perior a 1600 mm intercalada com
periodo de 3 & 4 meses de seca e um solo fértil capaz de fornecer os nutrientes necessarios

para a planta .

O nitrogénio, fosforo e potassio sdo elementos encontrados nos solos que juntamente

com o ar, agua e gas carbonico compde a matéria prima necesséria para a fabricacdo das



demais substancias essenciais para as plantas. Existem, no entanto, outros elementos que
as culturas exigem em quantidades relativamente menores como: Magnésio, célcio, enxofre,
cloro, ferro, boro, zinco, manganés e molibdénio. Nem sempre o0 solo tem nutrientes
suficientes para a planta e neste caso € necessaria a adubacédo. A adubacdo € uma forma

de fornecer macro e micro nutrientes para as plantas.

7

O primeiro passo para adubagdo € o conhecimento prévio do solo. Essa analise
permite o conhecimento de todos 0s nutrientes presentes e ausentes no solo. Apdés essa

etapa é possivel escolher o tipo de fertilizante necessario para aquele determinado solo **.

2.3.1. Nitrogénio

O nitrogénio é o elemento que esta relacionado aos mais importantes processos
fisiologicos da planta como a fotossintese, respiracdo e desenvolvimento das raizes,
absorcdo de outros nutrientes, sintese de vitaminas, horménios, coenzimas, alcaloides e

outros compostos.

Apesar de o nitrogénio estar disponivel na atmosfera, ele ndo é absorvido pelas
plantas. Uma das maiores fontes deste elemento € a matéria organica. Esse processo,
porém, ndo é tdo simples, pois ele necessita de um micro-organismo para fazer a
mineralizacdo; ou seja, transformar o nitrogénio organico em nitrato, uma vez que as raizes
absorvem somente nitrato esse processo é chamado de clico do nitrogénio como mostra a

figura baixo:
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Figura 03. Ciclo do Nitrogénio.

A mineralizacdo ocorre em trés etapas como pode ser visto abaixo®:

Aminacdo: Proteinas e compostos afins + Digestdo enziméatica > R-NH,+ CO,+ energia +
Outros produtos

Amonificagdo: R-NH,+ H,O - NO3z+ R-OH + energia
Nitrificagdo: 2NHs+ 30, = 2NO; + 2H,0 + 4H"
2NOy + Oz 2 2NO3

Na falta do nitrogénio as folhas ficam amareladas e se desprendem dos galhos, mas
em excesso este atrasa a maturacao do fruto e altera a qualidade da bebida. A figura abaixo
mostra a folha do cafeeiro com auséncia de Nitrogénio™*.



Figura 04. Folha amarelada sintoma da deficiéncia de Nitrogénio na folha do cafeeiro.

2.3.2. Potassio

O potassio é o macronutriente em maior quantidade nas culturas e de extrema
importancia para as plantas, pois ele tem a funcédo de regular a quantidade de agua. Isso
ocorre, pois, a absor¢cao da agua na ceélula se da pelo tecido, que € uma conseqiéncia da

absorcdo do Potéssio .

A caréncia de Potéssio nas plantas resulta na diminuicdo da colheita. As folhas mais

velhas ficam com as bordas escuras e a planta fica mais vulneravel ao ataque das pragas.

Embora o Potassio seja um macronutriente ja contido no solo, a adubacéo potéssica é
muito requerida, pois, o ion Potassio devido ao seu tamanho, tem dificuldade de se ligar a
outros componentes presentes do solo, logo, ele é facilmente lixiviado. Abaixo encontra-se

uma figura de uma planta com deficiéncia de Potassio ’.
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Figura 05. Sintomas de caréncia de Potassio.

2.3.3. Foésforo

O Foésforo é o terceiro elemento em maior quantidade no solo. Quando comparado
com o Nitrogénio e Potassio, porém, dos trés elementos majoritarios o P é o elemento da

gual a planta necessita de menor quantidade.

A deficiéncia do Fosforo no solo ou na planta é refletida diretamente na diminui¢do da
colheita assim como o Potassio. Outros sintomas séo visiveis, no entanto, como a falta de
desenvolvimento dos frutos e as descoramento das folhas. Essa caracteristica pode ser vista

na figura 06.

Figura 06. Folha descorada, um dos sintomas da falta do Fésforo.



O Fosforo é responsavel pelo crescimento das raizes, apressa a maturacdo, estimula

o florescimento, a formagao das sementes e aumenta a resisténcia a temperaturas extremas
14.

2.3.4. Calcio e Magnésio

Segundo Malavolta, para se cultivar o café o solo tem ter uma faixa de pH
compreendido entre 6,0 e 7,0. Todavia, na maioria das vezes 0 solo esta acidificado, o que
significa grandes quantidades de ions de Hidrogénio, Aluminio e Manganés e poucas
guantidades de calcio, magnésio e potassio. Isso ocorre durante o periodo de chuva, pois a
&gua da chuva ao tocar o solo fornece os ions H*, e pelo processo de troca idnica esses ions
ocupam os lugares do Ca®*, Mg®* e K*, deixando somente os ions de A" e o Mn*. E

possivel, contudo, corrigir a acidez do solo com a calagem e a gessagem.

Calagem é o nome dado a introducéo do calcario no solo. Apds a introducéo varias

reacdes quimicas ocorrem neutralizando o solo, como segue abaixo:
CaMg(COs), + 2H,0 > Ca** + Mg?* + 2HCO3 + 20H"
H" + OH = H,0
AP* + 30H >AI(OH);

H"+ HCO3 = CO, + H,0O

Nessa reacao além de neutralizar o solo, esse tipo de corre¢éo ainda fornece o célcio
e 0 magnesio para as plantas. O célcio é responsavel pela estrutura da planta, ou seja, ele
integra a parede celular das plantas. Na sua auséncia o crescimento da planta fica
comprometido, e em altas doses os frutos apresentam formacao celular pequena. A figura

abaixo mostra a diferenca de uma planta sem deficiéncia de célcio e uma com deficiéncia *.
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Figura 07. Diferenca entre uma folha de cafeeiro saudavel e a outra com deficiéncia do
elemento Célcio.

O Magnésio é um elemento que é necessario em poucas quantidades pelo cafeeiro,
entretanto, tem muitas fun¢des importantes, pois, ele é parte essencial da clorofila, ajuda na
producdo do acucar e dos 0leos, e auxilia a mobilidade do fésforo, na sua auséncia o solo
fica mais acido, e nas folhas do cafeeiro proxima aos frutos aparecem manchas amareladas,

como pode ser vista na imagem abaixo™*:

Figura 08. Folha do cafeeiro com deficiéncia de Magnésio.



2.3.6. Enxofre

O Enxofre € um elemento essencial na vida das plantas, pois ele é responsavel por
manter a cor verde das plantas, ele participa da composicéo de todas as proteinas vegetais,
estimula a formacao das sementes e da vigor as plantas. Em sua auséncia o crescimento
fica comprometido, as folhas mais novas ficam amareladas e os caules mais curtos. Abaixo

é possivel observar as folhas do cafeeiro com falta de enxofre®*:

Figura 09. Folha amarelada devido a falta de Enxofre.

2.3.7. Cloro
O cloro é um micronutriente, ou seja, € um elemento do qual a planta necessita em

pequenas quantidades. O Cloro, apesar de ser pouco absorvido, tem um papel importante

na fotossintese e deixa a planta mais resistente no periodo de seca™.

2.4. Parametros Fisico-quimicos

2.4.1. pH

O pH é conceituado matematicamente como: pH= —log[H+], ou seja, € o logaritmo
negativo da atividade do ion hidrogénio em uma solucdo. Essa medida tem uma utilidade na

determinacao de acidez ou basicidade de um meio aquoso.
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A potenciometria de pH € uma das técnicas analiticas mais comumente usadas e isso
se deve ao baixo custo do equipamento e de sua manutenc¢do, a disponibilidade comercial
dos eletrodos de vidro, ao fato de apresentar uma boa repetibilidade e reprodutibilidade e &

de ser de facil operacéo.

O Eletrodo de vidro é o eletrodo mais indicado para determinacdo dos ions
hidrogénio. Isso se deve ao fato dele apresentar poucas interferéncias. Alguns erros podem
afetar as medidas de pH, esses erros sao: o erro acido, que ocorre quando o valor registrado
pelo eletrodo de vidro tem a tendéncia em ser maior quando o pH< 0,5; e o erro alcalino, que
acontece quando o eletrodo fica sensivel a ions alcalinos, levando a uma leitura mais baixas
em valores de pH>9. Outro problema que afeta a precisdo da medida é a falta de hidratacao
no eletrodo, a calibracédo feita com solu¢des tampdes com concentracéo errada e a variagao

de potencial de juncéo, sendo esses tipos de erros possiveis de serem corrigidos *.

A analise de pH é um parametro importante na qualidade do café, isso porque a sua
acidez possui diferentes variaveis como local de origem, estado de maturacdo dos frutos,
tipo de colheita, forma de processamento e condi¢cdes climaticas durante o periodo de
colheita e secagem. Segundo os estudiosos o pH ideal para o café esta na faixa de 4,95-
5,20, pois nessa faixa o produto apresenta um sabor menos acido .

2.4.2. Condutividade Elétrica (CE)

A condutividade elétrica mede a capacidade de uma solucdo aquosa conduzir uma
corrente elétrica devido a presenca de ions, sendo que o valor da medida pode ser diferente
devido a temperatura e a concentracdo total da substancia ionizada. Ela é expressa com

diferentes unidades. A unidade oficial pelo S.I é o Siemes por metro (S/m) %.

No café a condutividade elétrica tem um papel fundamental na analise sensorial, isso
porque a CE esta relacionada com os possiveis danos nas membranas celulares do café no
processo deteriorativo durante a secagem, o que acaba acarretando um sabor indesejavel
na bebida %,

2.5Cromatografia



A cromatografia € uma técnica de separagdo baseada nas diferencas de velocidades
nas quais as substancias sao transportadas através de uma fase estacionaria por uma fase

movel, que pode ser liquida ou gasosa.

A técnica cromatografica pode ser classificada em duas: Planar e em coluna. A
cromatografia planar se difere da de coluna por sua fase estacionaria, que esta suportada
sobre uma placa plana ou nos poros de um papel, enquanto a em coluna é mantida em um
tubo estreito. A fase mével do método planar sé pode ser um liquido, enquanto a de coluna

pode variar entre liquido, gas e fluxo super critico 3.

2.5.1. Histéria da cromatografia

Os métodos de separagbes como filtragdo em areia, destilagdo, amalgamacéo,
extracdo por solvente, dentre outros, tém sido usados por gregos, egipcios, alquimistas ao
longo da histéria, mas o termo cromatografia sO foi estabelecido pelo botanico Russo
Michael S. Tswett no inicio do século XX. Antes disso muitos estudos envolvendo técnicas
de cromatogréaficas ja vinham sendo desenvolvidas, porém nao era conhecido seu

mecanismo de processo.

Os primeiros estudos sobre adsor¢cdo sdo datados do século XVI. Esse processo
descreve o preparo do vinho branco a partir do vinho tinto. O farmacéutico Johann Rudolf
Glauber usou um sdélido, que provavelmente foi um tipo de solo, para a fabricacdo do vinho

branco.

Relatos do uso da adsorcdo podem ser encontrados inclusive na Biblia, em uma
passagem de Exodos. Apds a travessia do mar vermelho em meio ao deserto a populacéo
estava sedenta, quando eles encontraram um pequeno lago de agua amarga. Moisés entao
pede um sinal a Deus e ele o responde. Moisés pega alguns galhos de arvores que cresciam
junto @ margem e 0s joga na agua. ApOs esse processo a agua se torna possivel de ser
ingerida. Esse lugar atualmente é chamado de “Marah” que significa dgua Amarga. A
explicagdo para esse ocorrido é que alguns cations e anions presentes na agua foram

trocados com os dos galhos.
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Outro texto que descreve o processo de troca ibnica € um dos escritos de Aristoteles
a “Problemética”. Nesse documento ele discorre sobre o uso de filtros de areias em jarras
para a purificacdo da agua do mar, e conclui que a cada nova porcdo € necessaria uma

nova jarra.

Em meados do século XVI, Sir Francis Bacon também estudou métodos para
obtencdo de agua pura através de areia. Para iSSO era necessario cavar um po¢o com a
profundidade maior que a do nivel do mar, pois quando a maré baixasse a agua sem sal

ficava armazenada nesse poco.

Em 1739 o Dr. Stephen Hayes, apresentou um trabalho a Sociedade Real da Gra
Bretanha, onde era possivel purificar a agua salgada com uma determinada rocha, mas que

o rendimento desse experimento era no maximo de um litro de agua.

O pesquisador F.F. Runger, em 1834 desenvolveu as primeiras separa¢cées em modo
circular para a identificagdo da composi¢cao dos sais inorganicos. Este trabalho |he rendeu

um livro.

O professor J. Thomas Way e seu orientando H.S. Thompson em 1850 publicaram os
resultados das pesquisas realizadas com diversos solos, na tentativa de remover a amonia
do esterco liquido. Em 1852 em uma reunido da Sociedade Real de agricultura da Inglaterra
outro trabalho do professor Way foi apresentado, porém, neste ele estudou solugcdes além
das originadas com o esterco, e também prop6s 0 mecanismo de troca de espécies. Esses
resultados despertaram grande interesse por esse tipo de estudo entre os pesquisadores da

época.

Nesta mesma época os pesquisadores C.F. Schénbein e F.Goppelscréder estudaram
as separacOes feitas em tiras de papel, aplicando um tipo de desenvolvimento ascendente, e

concluiram que os compostos subiam por acao capilar.

Em 1889 uma nova técnica de separacao foi descrita por Beyerlink. Essa separacao
consistia no mesmo método circular com agua, porém era introduzida uma camada de

gelatina que por sua vez era espalhada sobre uma placa de vidro.

No inicio do século vinte, o Dr. Robert Gans comecou o0s estudos com as zeolitas
naturais e sintéticas. Ele utilizou o silicato de aluminio pra diminuir dureza da agua,

sintetizando uma zedlita de silicato de aluminio e s6dio que denominou de “Permutit”. Essa



zeolita tinha a funcdo de purificar a agua. Devido a sua eficiéncia, foi comercializada no ano
de 1906.

Contudo somente em 1906 o pesquisador Michael S. Tswett publica detalhadamente
seu trabalho, descrevendo o processo para a obtencdo dos extratos contendo a clorofila.
Nesse trabalho ele escreve quais materiais e reagentes foram utilizados, concluindo que os
melhores sélidos foram o carbonato de célcio, a inulina e a alumina para as separacdes dos
pigmentos extraidos das folhas de plantas. Ele também interpretou que as substancias mais

atraidas pelos solidos forcavam as menos atraidas a percorrer maiores distancias na coluna.

Apéds tantos experimentos, varios autores denominam o século XX como a era da
cromatografia, 0 que se deve ao fato desta técnica ter recebido muita importancia em

diversas areas da ciéncia *>.

2.5.2. Cromatografia de ions (Cl)

A cromatografia de ions é uma técnica baseada em uma reagédo quimica entre os ions
de uma solucédo e uma substancia solida contendo grupos funcionais. Estequiometricamente

esses ions sao fixados aos solidos por atragéo eletrostatica.

Apesar de haver muitos estudos ligados a troca ibnica, a cromatografia de ions, Foi
somente estabelecida em 1975, quando os pesquisadores Small, Stevens e Baumann
introduziram a detec¢do por condutividade, combinada com um método quimico que reduz a

condutividade.

Essa técnica € muito utilizada para determinacdo de anions em sistemas aquosos,
para analises das espécies de elementos em complexos, especiacdo de compostos
aniénicos e também tem aplicagdo no controle de ultracos em processamento de reagentes
ultrapuros usados nas industrias de semicondutores. Ja para 0S cations tem uma
importancia na determinacao dos metais alcalinos e alcalinos terrosos e na determinacéo de
nitrogénio amoniacal em aguas. Essa pouca aplicabilidade para os céations se deve o fato de
que existem outras técnicas com alta eficiéncia, como a espectrometria de absor¢éo, que

realiza as analises com alta sensibilidade e seletividade *®.
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As determinagdes dos ions por cromatografia ibnica consistem basicamente em 05

fases: injecdo da amostra, transporte, separacéo, deteccdo e analise de dados.

A injecdo da amostra no equipamento é feita por meio de uma seringa. Apos essa
etapa a amostra é carreada com a ajuda do eluente até coluna. O eluente € escolhido de

acordo com o analito.

Se o analito for um anion, os eluentes mais utilizados sdo os hidroxidos alcalinos,
porém, o ion hidréxido € um eluente muito fraco que sO6 pode ser usado em altas
concentragfes. Os tampdes carbonatos também sdo muito requeridos, isso porque sao
eluentes mais forte por isso permitem trabalhos com sistema de eluicdo mais flexiveis. A
forca deste eluente esta relacionada as espécies HCO3 e COs* que encontram-se na forma
acida apds a supressdo quimica, dissociando apenas uma pequena fracdo. Outras
alternativas sdo os aminoacidos e os boratos. Entretanto se o analito estudado for um cétion

€ recomendado o uso de acidos minerais e acidos organicos fracos como eluente.

A separacdo do analito ocorre na coluna, pelo processo quimico de troca idnica.
Varios materiais organicos e inorganicos como Silica gel modificada, vidro, zedlitas, 6xidos
metalicos, derivados de celulose, resina de polimeros organicos modificados e sais
inorganicos vém sendo utilizados como recheio dessas colunas. O que torna esses materiais
Uteis para cromatografia ibnica sdo grupos trocadores de ions presentes em suas

superficies.

Atualmente dois tipos de fases estacionarias vém sendo utilizada na cromatografia de
ions: a de trocadores de ions de superficie funcional e a de trocadores de ions peculiares,
ambas diferindo em seus principios. Na de trocadores de ions de superficie funcional, como
o préprio nome sugere, 0s grupos funcionais estdo na superficie do polimero ou nos poros.
Esse material tem particulas muito pequenas ligadas a particulas maiores centrais. Essas
ligacbes podem ser mecanicas, ou do tipo de interacdes eletrostatica ou hidrofébica. Ja a de
trocadores de ions peculiares tem maiores capacidades de separacdes dos ions
cromatograficos. Isso porque tem vias de difusdo curtas, resultando em uma excelente
transferéncia de massa, oferecendo, entretanto, uma menor estabilidade quimica nas fases

de separacdo quando comparadas a dos materiais funcionalizados *°.

As resinas trocadoras de cation e anion sdo compostas por grupos acidos e bases

respectivamente. Nas resinas cationicas sdo mais utilizados os acidos fortes como o acido



sulfénico ligado a uma cadeia polimérica, os &acidos fracos também sdo empregados
principalmente os com os grupos carboxilicos ligados a matriz de polimeros 3. J4 as resinas
trocadoras anidnicas sdo compostas por ions amoénio ligados a uma cadeia de polimeros.
Esse tipo de trocador com o grupo de nitrogénio € praticamente o Unico utilizado para
determinacdo de anions e isso se deve a sua estabilidade quimica e a infinidade de
substituintes que podem ser trocados com o atomo de nitrogénio. Ha varios grupos
importantes em cromatografia de anions como: TMA trimetilamina, TEA trietanolamina,

DEMA dietanolmetilamina, EDMA etildimetilamina e o DMEA dimetiletanolamina *°.

A deteccdo dos ions em um cromatdgrafo baseado em supressores € realizada por
um detector de condutividade. Este tipo de detector apresenta uma 6Otima sensibilidade, tem
baixo custo de manutencgdo, é de facil operacdo e € universal para espécies carregadas. Por
oferecer tantas vantagens esse detector € considerado um detector ideal. No inicio de sua
utilizacdo o detector por condutividade ndo oferecia uma boa sensibilidade, o que se devia
ao fato de que a concentracédo necessaria para eluicdo da maioria dos ions serem muito alta.
Como consequéncia a condutividade da fase mével se sobrepunha a condutividade do
analito. Somente em 1975 o problema foi resolvido com a introducdo da coluna supressora
do eluente. Essa coluna tem a funcédo de converter os ions do eluente em uma espécie
molecular com ionizacdo limitada, sem interferir na condutividade dos ions do analito. Na

figura 09 encontram-se as partes fundamentais de um cromatdgrafo de fons **

ca 1. Frasco de eluente

2. Detector de condutividade
3.Vilvulade injecéo

4. Bomba de alta presséo
5.Degaseificador do eluente
6.Valvula de purga

7. Amortecedor de pulsacio

e

8. Degasecificador da amostra

9. Coluna de separacéo

= 3 10. Colunatermostitica

Figura 10. Partes fundamentais de um Cromatégrafo de ions.

A cromatografia de ions é uma técnica relativamente nova na qual concorre com

muitas técnicas ja estabelecidas como, por exemplo, a absorcdo atémica, entretanto possui
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muitas vantagens por isso sua utilizagdo vem crescendo a cada ano, ela € uma técnica
rapida, pois consegue determinar varios ions em poucos minutos, apesar do equipamento
ter um custo elevado assim como todos os equipamentos analiticos, o valor separadamente
por analise € barato, isso porque utiliza como eluente, regenerante e solu¢cdes de referéncia
reagentes de baixo custo, € uma técnica de facil automacao, consegue determinar nitrogénio
amoniacal e muitos anions, contudo oferece uma desvantagem que é o preparo da amostra,

uma vez que, a amostra ndo pode conter nenhum soélido sem solucao.

Por oferecer muitas vantagens varios pesquisadores de diversas areas vem
utilizando a cromatografia de ions com diversos tipos de matrizes e obtendo resultados
favoraveis. Nas bases de dados Scopus e Web of Science o termo “lon Chromatography”
sdo citados 2423 e 1809 respectivamente ao longo desses Ultimos cinco anos como pode

ser visto na figura abaixo:
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Figura 11. Quantidade de publicacdes referente ao termo “lon Chromatography”

Os pesquisadores GONCALVES, M. E. P. et al, validaram um método simultaneo

para determinacdo dos ions brometo e bromato por cromatografia iénica °.

TRIFIRO, G. et al determinaram os cations em sucos e polpas de fruta por
cromatografia ibnica e concluiram que a técnica da Cl se mostrou favoravel para o controle

de qualidade nas industrias de sucos de frutas 3.

ROSA, J. S et al. Desenvolveram um método de analise de vitamina C em alimentos
usando a Cromatografia liquida com uma coluna de troca ibnica e constatou que a mesma é

mais eficiente para matrizes complexas e baixos teores do analito *’.

GONCALVES, R. S.S. et al. Determinou nitrogénio em solo utilizando o método de

Kjeldahl e cromatografia idbnica e constataram que 0s métodos Kjeldahl/ cromatografia de

fons é muito mais rapido, e ndo usa reagentes téxicos como o kjeldahl/ indofenol *°.



MONTEIRO, L. R. et al. Caracterizou aguas salinas e salobras por cromatografia de
ions. Neste trabalho foram estudados sete anion (PO.>, SO4?, NO,, NOs, Br e F) e seis
cations (Li ¥, Na*, K*, Mg ?*, Ca®*" e NH;") Concluindo que foi possivel determinar esses fons
nas matrizes estudas no tempo inferior as técnicas convencionais com reprodutibilidade e
sensibilidade comparadas com os métodos internacionais para adotados para este tipo de
matriz, tornando essa técnica interessante na avaliacdo da composicao de amostras salinas

e salobras *’.

FONTENELE, A. P. G. et al. Avaliou os metais tracos e 0s ions majoritarios em agua
de chuva na cidade de S&o Paulo no periodo de dezembro a janeiro de 2003, as amostras
foram coletadas no centro e apresentaram concentragbes médias de chumbo, cadmio e
cobre de 1,33, 8,52 e 49,5 nmol L-1, respectivamente, entre 0s ions majoritario estava o
NH.", NO3", SO,* e Ca®* com os seguintes valores 37,1, 20,1, 11,9 e 10,8 mmol L™ &.

SILVA, R. L. B. et al. Estudou a contaminacdo de pocos rasos por combustiveis
organicos e as possiveis consequéncias para a saude publica no Municipio de Itaguai, Rio
de Janeiro, Brasil e concluiram que apés dois anos do vazamento do tanque que
armazenava a gasolina, dos dez pocos estudados apena dois estavam com os valores de
acima do permitido pela portaria 1.469/2000 do Ministério de Saude que é de 5ug.L-1 e
outros quatro pontos(05,07,08 e 09) estavam contaminados com nitrato com concentracao
média de 13,95; 29,55; 22,55 e 37,55 mgL™**.

SOUZA, M. M. Avaliou da influéncia das atividades agricolas nas caracteristicas de
méis de Apis mellifera produzidos no Estado da Bahia utilizando Cromatografia de fons e
Espectrometria de Absorgdo Atdmica por Forno de Grafite, concluindo que o K* foi o Cétion
que apresentou maior concentracdo seguindo do Na*, Ca*?, Mg*? e NH," , entre os anions o

CI obteve elevada concentracdo dos demais anions PO, , SO,2, NO,, NOs .

MIRLEAN, N. et al. Estudou o impacto causado pelas industrias na composi¢cao
guimica das aguas subterraneas com enfoque de consumo humano, neste trabalho ele
estudou os seguintes fons: F, CI', NO,, NOs%, PO,%, SO,%, Na*, NH,", K*, Ca**, Mg*" e
obteve as concentracdes médias de: 2,10; 20,49; 0,11; 14,83; 11,69; 24,75; 25,97; 0,80;
12,56; 41,43; 7,56 mgL™ respectivamente *°.
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3. OBJETIVO

3.1. Objetivo Geral

Estudar os parametros fisico-quimicos e ibnicos de cafés de diferentes espécies por
infusdo a fim de caracterizar 0s nutrientes presentes na matriz, comparando os valores

encontrados com as diferentes espécies, processamento e armazenamento.

3.2. Objetivo Especifico

v' Estudar através das analises fisico-quimicas e Iénicas as diferencas entre os cafés
das espécies Coffea Canephora e Arabica.

v Interpretar os dados através de programas estaticos multivariados, com o intuito de
promover a avaliacdo dos parametros capazes de promover a correlacao,

caracterizacao e classificacdo das amostras de café.



4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Escolhas das amostras
Todas as amostras foram adquiridas no comércio de Vitéria da Conquista, Bahia.

Para as andlises, foram utilizadas quatro amostras de café sollvel, sendo elas classificadas
como: extra forte, forte, matinal e descafeinado; quatro de café torrado embalado a vacuo e

guatro de café torrado artesanalmente de diferentes temperaturas e origens.

As amostras de café soluvel foram identificadas como Café extra forte (CAE); Café
forte (CAFO); Café matinal (CAMA); Café descafeinado(CADE). O grupo do café torrado
vacuo foram nomeados como Café a vacuo seguida da primeira letra da marca do produto
CAVP, CAVT, CAVB, CAVO; e os do grupo torrados artesanalmente foram descrito como
Café torrado com a ultima letra da sigla sendo o nome do produtor do café CATA, CATR,
CATG, CATJ. Todas as amostras foram mantidas em suas proprias embalagens, em local

seco e arejado até o momento das analises.

As determinacdes foram realizadas em triplicatas. Para o tratamento estatistico e os

calculos matematicos foram utilizados os softwares SPSS 15, “Statistica 7.0.” e “Excel 2003".

4.2. Materiais e Equipamentos

4.2.1. Materiais e vidraria
v' Baldo volumétrico: 10, 25, 50, 100 mL;

v Pipeta volumétrica: 2, 5, 10 mL;

v Micropipetas: 250 pL;

v' Ponteiras para micropipetas: 1000 uL;
v’ Béqueres: 100 e 150 mL;

v" Erlenmeyer: 250 mL;

v/ Espatula;
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4.2.2.

Tubo Falcon de 50 mL

Pissete: 1000 mL;

Papel filtro quantitativo Whatman, n° 42;
Filtro com membrana 0,45 pm;

Seringa—5e 10 mL.

Reagentes e solugdes

Solugcéo de referéncia de KCI, 146,7 ps cm-1x 0,5% (25 °C) da CAAL para

Condutivimetro;
Solugéo tampéao com pH 5,0 e 7,0 para o pHmetro (Nuclear);
Solucgao de referéncia de K* (Ecibra, 98,6%);

SolucBes de referéncia de Na* e Ca*? (Nuclear, com grau de pureza de 98 e 99%,

respectivamente);
Solucéo de referéncia de Mg*? (Synth, 99,8% de pureza);

Solucdes de referéncia de NH,", CI', PO, e SO,? (Vetec, com niveis de pureza 99,5,
97, 98 e 99%, respectivamente),

Solucéo de referéncia de NO3™ (Cinética 99%);
Solucéo de referéncia de NO; (Isofar, 97%).

Todas as solu¢des aquosas foram preparadas com agua deionizada, obtida pelo

Sistema Ultrapurificador de Agua Millipore, modelo Milli -Q Gradient A10.

4.2.3.

v

v

Equipamento
Balanca Analitica, Monobloc - modelo PB 303;

Lavadora Ultra-Sénica - Modelos USC-1800A e USC-1800;



v' Sistema Ultrapurificador de Agua, Millipore - modelo Milli -Q Gradient A10;
v" pHmetro de Bancada, Digimed — modelo DM 20;
v' Condutivimetro Microprocessado Bancada, CAAL - modelo CD-820;

v’ Cromatografo de lons Professional Metrohm IC 85.

4.3. Descontaminacgdes dos materiais

As vidrarias e os tubos falcon que foram utilizados nos procedimentos de andlises
foram descontaminados com uma solucdo de HNO3; 10% v/v por 24 h e posteriormente

enxaguados diversas vezes com agua deionizada ultrapura.

4.4. Preparo de amostras

Para as determinagbes de ions, pH e condutividade elétrica, as amostras foram
preparadas com agua deionizada, a temperatura de 70C pelo método de infusdo. Os cafés
soluveis do tipo extra forte, forte, matinal e descafeinado foram preparados de acordo com
as instruc¢des do fabricante, ou seja, 5,000 g do pé do café dissolvidos em 50 mL de agua.
Ja os cafés do tipo a vacuo e torrado foram preparados com 6,000 g, dissolvidos em 130 mL
de agua, filtrados em um funil com papel quantitativo Whatman, n® 42. Todas as amostras
apos preparadas foram acondicionas em tubos falcon e armazenadas sob refrigeracéo a 4C

até o momento da analise.

4.5. Andlises fisico-quimicas

As andlises fisico-quimica dos cafés consistiram de parametros em termos de

potencial hidrogeniénico (pH) e condutividade elétrica (CE).
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4.5.1. Anélise de pH

Os valores de pH foram determinados pelo método da potenciometria direta,
utilizando um pHmetro (modelo DM20) acoplado a um eletrodo combinado de vidro. Para
essa analise o aparelho foi calibrado com solu¢des tampéo de biftalato, fosfato e borax, em
seguida o eletrodo foi introduzido no béquer contendo 40 mL das amostras, e realizado a

leitura.

4 .5.2. Andlise de Condutividade Elétrica.

A condutividade elétrica foi avaliada por meio de um condutivimetro (modelo
MCA150) pelo método condutométrico como mostra a figura 10. Inicialmente foi utilizada a
solucdo padrdo de KCl, 146,7 ps cm™ + 0,5% (25 °C) para a calibracdo do aparelho. Para a
leitura da condutividade, o eletrodo do condutivimetro foi colocado em contato com 40 mL

das amostras, e foi entdo realizada a leitura.

Figura 12: Aparelho que mede a condutividade elétrica.

4.6 Determinacdes de ions.

4.6.1. Cromatégrafo de ions
Para a determinac&o dos ions foi usado o Cromatografo de lons METROHM, modelo
883 Basic IC plus, Herisau, Suica. Esse aparelho é composto por um detector de

condutividade com estabilizador de detec¢éo controlado pelo software MagIC Net Basic, por



um sistema de supressao quimica do tipo "packed bed" e por uma bomba de alta pressao

inteligente (Ipump). O aparelho utilizado € o mesmo da figura 13 plotada abaixo.

Figura 13: Cromatografo de ions.

Como neste trabalho foram analisados céations e anions, foi necessaria a utilizacao de
duas colunas diferentes: a primeira foi a coluna de céations C2 (150 mm) e uma segunda
para anions coluna METROSEP A Supp4 — 250/4.0 e uma pré-coluna modelo Supp A.

Para as analises foram necessarios dois eluentes diferentes: um para os cations —
que consistiu de uma solucdo de &cido oxalico 2,7 mmol L™, contendo 0,680 g de Acido
oxalico, diluidas para um volume final de 1 L; e outra para os anions, consistindo em uma
solucdo de Na,COsz; 1,8 mmol L™* e NaHCO; 1,7 mmol L™. Para essas solucbes foram
utilizadas 0,1905 g de Na,COs3 e 0,1445 g de NaHCO3, ambas preparadas para 1L. Com o
intuito de eliminar os gases dissolvidos, foi necessaria a purgacdo dos eluentes em
ultrassom, durante 15 minutos. Como regenerante da resina das colunas foi utilizada uma
solucdo 100 mmol L™ de H,SO,. Para o preparo do regenerante foram utilizadas 5,6 mL do

acido, diluidas para 1 L.

O volume da amostra foi de 20 pL, com o fluxo dos eluentes de 0,9 mL min™ e tempo
total de analise de 14 minutos. Todas as amostras foram diluidas e filtradas com filtros de

seringa com membrana 0,45 um antes das analises.
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4.6.2. Solucdes de referéncia

As solucgbes de referéncia dos cétions e anions foram preparadas através de diluicao

das solucgdes padrao-méae 100 ppm, formando um padréo multi-elementar.

Para os cations Na‘, NH,", K*, Mg* e Ca®

as solucbes de referéncia foram
preparadas nas seguintes concentracoes: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 ppm. Para o preparo da
solugéo de referéncia na concentragao de 0,5 ppm, foram pipetados 50 pL de cada um dos
cations em um baldo de 10 mL, completando até o volume final com agua deionizada. O
mesmo procedimento se repetiu para as demais solugcdes, variando apenas o volume dos
cations. Para o de 1,0 ppm utilizou-se 100 pL; para o de 2,5 ppm, 250 pL; para o de 5,0ppm,

500 pL; e 0 10,0, 1000 pL.

Para os anions CI, NO,, NOs, PO, e SO,* as solucdes de referéncia foram
mantidas nas mesmas concentracdes: 0,5; 1,0; 2,5; 5,0 e 10,0 ppm. O preparo delas
também seguiu 0 mesmo procedimento de preparo das solu¢des dos cétions, mudando
apenas as solucdes padrdo-mae, nas quais se utilizaram os anions descritos no inicio do

paragrafo.

4.7. AvaliacOes estatisticas dos dados

Para as avaliacbes das Médias e Desvios Padrao foram utilizados o Programa Excel
2007, para saber se havia diferencas significativas entre os dados foi feito o Teste t no
software SPSS 15. A avaliacdo dos resultados obtidos apds as determinagcdes dos analitos
por cromatografia idnica foi realizada com o auxilio do software Statistica 7.0. Assim, para a
avaliacdo dos resultados obtidos usando PCA, a primeira etapa, chamada de pré-
processamento, envolveu a montagem de uma matriz de dados 36x10 construida
envolvendo todos os dados da tabela 05. Nessa matriz as informacdes referentes as
amostras de café foram dispostas em linhas enquanto que as informagfes referentes as

variaveis foram dispostas em colunas.

A técnica empregada para a realizacdo do pré-processamento foi o auto-
escalonamento, uma vez que havia diferentes ordens de magnitude de concentracdo dos

elementos. Esse tipo de pré-processamento foi possivel devido ao fato de todas as variaveis



possuirem igual importancia, fornecendo assim a possibilidade de se discriminar as

amostras.

Considerando que todas as variaveis sao altamente correlacionadas na primeira

componente principal, a rotacdo varimax foi usada para facilitar a interpretacado dos dados.

7

O método varimax € um método de rotacdo ortogonal e pretende que, para cada
componente principal, existam apenas alguns pesos significativos e todos os outros sejam
préximos de zero. Dessa forma, esse método tem como objetivo maximizar a variacédo entre

0s pesos de cada componente principal, dai o nome Varimax.
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5. RESULTADOS

5.1. Analises fisico-quimica

Neste trabalho foram avaliados dois parametros fisico-quimico: pH e Condutividade

Elétrica. Na tabela 01 encontram-se as médias dos resultados. Ambos o0s valores

apresentam desvio padrao abaixo de 10%.

Tabela 01. Resultados das médias das analises fisico-quimica.

PARAMETROS |CAFE SOLUVEL CAFE A VACUO TORRADO ARTESANALMENTE
CAEX |CAFO |CAMA |[CADE |[CAVP |CAVT |CAVB |CAVO |[CATG |CATR |CATJ |CATA

pH 4,79 475 4,76 4,64 5,49 552 |5,48 5,72 568 |5,65 567 |5,70

CE us.Cm™ 1699 1653,7 [1655 |1672,3 |1155,3 |1213,7 [1106,7 |699,3 |1023,7 [1088,3 |774,9 |1133

Como podem ser observado na tabela 01, as médias das amostras do grupo do café

soluvel apresentam menores valores de pH quando comparadas com as de café a vacuo e

torrado artesanalmente. Isso se deve ao fato de que este tipo de café é da espécie Coffea

canephora, que apresenta maior acidez em relacdo ao Coffea arabica, possuindo em contra

partida, maior concentracdo de cafeina e maior teor de solidos dissolvidos. Nenhum dos

valores de pH ficaram dentro faixa do valor ideal, que é de 4,95 a 5,20 pois nessa faixa 0 a

bebida ndo apresenta nem um sabor tdo amargo nem téo acido, entretanto, os valores de

pH dos cafés estudados ficaram proximos. A figura abaixo mostra um grafico de barras para

melhor compreenséo os valores de pH.
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Figura 14 . Representacao grafica dos valores das médias de pH.



O teste de Condutividade Elétrica é baseado na medicao da quantidade de eletrolitos

liberados pelas sementes do café em agua. Como pode ser visto na figura 15 o grupo do

café soluvel apresentou maiores valores de CE em relagdo aos grupos do café a vacuo e o

torrado artesanalmente. Esses dois Ultimos grupos apresentaram valores proximos,

provavelmente por serem tipos de café da mesma espécie (Coffea Arabica)’.

2000
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0 - T | | 1
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m C'afé Soliivel

m Café a Vacuo

Café torrado
artesanalmente

Figura 15. Representacao grafica das médias dos valores de CE

A fim de avaliar se havia diferengcas significativas para os valores de pH e

condutividade elétrica, foi utilizado o Teste T bicaudal emparelhado com 95% de confianca,

esse teste foi realizado no software SPSS 15. A tabela de dado do Teste t encontra-se

abaixo.

Tabela 02. Resultado do Teste t para os valores de pH e Condutividade Elétrica.

pH

t(calculado)

Condutividade
elétrica

t(calculado)

Graus de
liberdade

t(calculado)

t (tabelado)

Café Soluvel x Café a vacuo 17,05 10,02 11 2,20
Café Soluvel x Café Torrado 40,83 16,40 11 2,20
Artesanalmente

Café a vacuo x Café 4.67 0,451 11 2,20

Torrado Artesanalmente
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Na tabela 02 estdo os resultados da comparacdo do parametro de pH entre os
grupos, como pode ser observado todos os grupos sdo estatisticamente diferente, isso é
comprovado, pois, o valor t calculado foi maior que o t tabelado,. Porém, para a CE houve
diferenca entre os dados do grupo do café solivel quando comparados com o grupo do café
a vacuo e café torrado artesanalmente, entretanto, os cafés a vacuo e torrado

artesanalmente sao estatisticamente iguais.

5.2 Analise dos ions
A cromatografia é baseada na separacdo dos componentes de uma mistura devido a

diferencas de velocidades nas quais sdo transportadas através se uma fase estacionéria por
uma fase mével. A eficiéncia do método esta em separar essas substancias sem nenhuma
interferencia. Para a calibracdo do cromatdgrafo foi utilizada solu¢gbes padrdoes de os todos
os ions estudados, abaixo nas figuras 16 e 17 encontram-se todas as curvas analiticas, as

equagdes da reta e seus coeficientes de correlacdo?’.
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Figura 16. Curvas Analiticas dos Anions.
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Figura 17. Curvas Analiticas dos Céations.

A curva analitica foi construida pelo método de adi¢cdo do padrdo externo, na faixa de
05 ppm a 10 ppm com cinco pontos, seguindo as exigéncias da ANVISA. Nas figuras 16 e
17, todas as curvas analiticas apresentaram um valor acima de 0,99 corroborando para a
eficiéncia do método em fornecer resultados diretamente proporcionais as concentragdes do
analito. Segundo a ANVISA o valor recomendado para o coeficiente de correlacédo € de 0,99
e do INMETRO valores acima que 0,90 **.

A seletividade do método consiste em garantir que o pico de resposta seja
exatamente o da amostra, abaixo nas figuras 18 e 19 é possivel comparar através dos
tempos de retencdo da solucdo padrdo o aparecimento do mesmo pico com tempos de
retencdo bem proximos na matriz, confirmando que a técnica cromatografia ibnica apresenta

uma 6tima seletividade para os fons estudados .
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Figura 18. Cromatograma dos anions, a imagem (a) corresponde ao cromatograma do

padrao enquanto a (b) da matriz.

Cations
HUS/cm T

824.0

amdnio 3,35

832.0

sodio 3,04

8400

848.0

[+
)
(=]
J 1
r~
172,02
s 4
? potissio 4,3t
7 magnésio 7,60
7&:3&0 9,90
1 13,06

T T h
5.0 6.0 7.0 8.0 8.0 10,0 110 120 130 min (@)
Cations

HS/cm |

7400

poldssio 4,32

7600 -
780,0
800,0

8200

840,0 - 3‘ c_;.
e ]
860.0 el

sodio 3,02
ambnio 333
calkio 10,33

1282

3,01
N 7magnésia?.68
o

...
©
N
©
[
©
»
°
[
o
o
o
~
°

min (P)

T T T T T
9,0 10,0 11,0 12,0 13,0

Figura 19. Cromatograma dos cations, a imagem (a) corresponde ao cromatograma do

padrao e (b) o da matriz.



Na tabela 03 alguns ions apresentaram valores abaixo da faixa linear, ou seja < 0,5
ppm, entdo para expressar esses valores foram escolhido o Limite de Quantificacéo (LQ), ao
invés do Limite de Deteccdo (LD), isso porque, quando se trabalha com métodos
cromatograficos devem levar em consideracdo alguns aspectos: A vida util da coluna, o seu
tipo e curva analitica que € construida somente com a area e nao com o sinal do detector,
com isso pode haver um aumento da relacdo sinal-ruido ocasionando resultados de LD mais

baixos. Por isso usam-se os parametros da curva analitica correspondente ao LQ .

O resultado das médias *+ desvio padrdo das analises dos macro e micronutrientes

encontram-se na tabela 03. Todos os dados apresentaram um desvio padrdo < 10%.
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Tabela 03. Resultados das médias das concentracdes é expressa em mgL™ dos cations e anions encontrados no café.

[ONS |CAFE SOLUVEL CAFE A VACUO TORRADO ARTESANALMENTE
CAEX CAFO CAMA CADE CAVP CAVT CAVB CAVO CATG CATR CATJ CATA

cr 24,86+ 1,3 |21,83+1,0 |23,20+0,9 |56,58+ 3,7 |17,29+ 1,6 |11,13+0,4 |8,971+0,5 [12,91+1,1 [8,283+0,8 |11,82+0,3 [11,76+0,3 |13,99+ 0,4
NO* |31,09+0,9 |24,56+1,9 [26,48+0,5 |47,23+0,7 |15,67+1,3 |15,61+0,4 |14,45+1,2 |<LQ 17,94+ 1,5 |9,952+ 0,8 [12,24+0,7 |13,92+ 0,9
NO*  [203,9+11 (212,3+19 [173,0+13 [241,1+22 [92,58+8,3 38,81+ 1,6 [34,64+3,2 [43,29+3,1 |10,28+0,9 [11,11+0,5 |11,24+0,7 |5,511+0,2
PO, |276,2+8,5 |289,0+26 |273,1+15 |276,2+19 |58,36+1,9 |46,85+2,9 |41,26+3,7 |44,79+3,8 |73,97+7,2 |53,91+0,7 |57,45+4,0 |71,52+2,5
SO,.> |149,8+3,9 |148,7+14 |127,2+11 |155,5+14 [130,2+4,2 |109,1+5,3 [82,80+2,1 [136,9+3,6 |96,13+2,9 |104,5+3,1 |67,60+2,9 |94,13+2,8
Na* 15,63+ 1,5 |9,436+0,4 |12,73+1,2 |9,120+ 0,4 |6,778+ 0,6 |0,728+0,02 |0,700+0,01 |<LQ <LQ 1,157+0,05 |<LQ <LQ

NH," [26,60+0,5 |28,54+0,8 |32,76+0,7 |45,84+1,5 |39,42+3,9 |1,083+0,1 |0,522+0,1 |<LQ <LQ <LQ <LQ <LQ

K* 1121+19 |1167+3,7 |1163+25 |1197+23 [860,3+17 |872,0+11 |701,5+23 |673,3+22 |(783,8+2,6 |721,0+6,5 [885,5+8,9 |770,5+7,1
Mg®*  |97,40+2,1 |92,50+2,2 |91,11+3,1 |98,41+1,0 [59,97+ 3,0 |60,51+ 1,0 |66,66+ 3,0 |67,34+2,4 |86,25+2,8 |83,94+3,0 |70,64+0,2 |68,57+1,0
Ca®* |24,24+0,3 |26,06+0,7 |18,90+0,9 |23,47+0,7 |15,81+0,6 |19,28+0,1 |16,84+1,1 [19,07+1,2 |23,68+0,5 |19,52+ 0,7 [20,41+0,6 |21,99+ 0,4




Para facilitar a interpretacdo dos dados dos ions, foram tiradas as médias das
concentragfes desses ions de cada grupo de café e feitos dois graficos que se encontram
nas figuras 20 e 21respectivamente.

Observando as figuras 20 e 21, é perceptivel a maior concentracdo de todos os ions
no grupo do café solivel quando comparado com os grupos do café a vacuo e torrado
artesanalmente, o que ja era esperado devido a alta condutividade elétrica deste mesmo

café.

Segundo Guarcgoni, essa maior absorcédo de nutrientes se deve ao desenvolvimento
do sistema radicular do café da espécie Coffea canephora ser maior e mais volumoso do
que no café arabico e a facilidade de absorcdo por comprimento radicular de determinados
nutrientes.
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Figura 20. Valores das médias das concentracdes dos anions.
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Figura 21. Valores das médias das concentracdes dos cations.

Também é evidente as maiores concentracdes dos fons K*, PO,*, NO*, SO,* . Isto,
porém, ja era previsto, pois o Potassio, fosforo, Nitrogénio e o enxofre (respectivamente),
compdem o0s quatro elementos essenciais para as plantas segundo Malavolta. Embora o
solo forneca esses nutrientes, com o passar do tempo € necessaria a utilizacdo de
fertilizantes que fornecam estas substancias, para manter a cultura com uma boa qualidade
e uma alta produtividade.

Nos cafés do tipo arébica h4 uma concentracdo maior de SO, do que de NO*
guando deveria ocorrer o oposto. Isto ocorre, pois, os aminoacidos sulfurados, juntamente
com 0s agucares que sao responsaveis pela cor caramelo, realizam essa reacdo durante o

processo de caramelizagéo, que é desejado no café da espécie arabica®™®.

Apesar da absor¢do do Nitrogénio pelas raizes ser feita através do ion Nitrato, a sua
alta concentracdo na bebida pronta do café da espécie C.Canephora (207,6 mg/L) é
preocupante. Mesmo ndo havendo nenhuma legislacdo que regulamenta os teores maximos
para este tipo de ion na bebida, segundo a RDC n227 4/05 da ANVISA, para agua mineral, a



titulo de exemplo, a concentracdo maxima € de 50mg/L. O nitrato nos adultos é excretado
pelos rins em baixas concentracdes, mas pode ocorrer a formacao de nitrosaminas, que sao
cancerigenas. Em criangas o nitrato € convertido a nitrito reagindo com a hemoglobina do

sangue causando metamoglobina®.

O NO?* também apresentou concentracdes significantes, menores que a do nitrato,
porém, inquietantes. Na espécie Coffea Canephora, os valores (32,3mg/L) foram maiores
gue o dobro do Coffea arabica (11,4mg/L para o café a vacuo e 14,6mg/L para o café
torrado artesanalmente). Ambos os tipos de café estdo com teores elevados deste ion
comparados com o valor descrito para agua mineral, segundo a RDC n?274/05 da ANVISA,

onde o limite maximo € de 0,02 mg/L.

O Caélcio e o Magnésio sao introduzidos no cafeeiro através do processo de calagem:
CaMg(CO,), + 2H,0 > Ca** + Mg?* + 2HCO3 + 20H". Como s&o requeridos em menores
concentragdes, os resultados encontrados foram proporcionais. O grupo do café robusta
apresentou a média de 23,2mg/L e 94,9 mg/L para Ca®" e Mg®* respectivamente. J& o do
café arabica obteve médias para o café & vacuo de 17,8mg/L e 63,6mg/L e para o café
torrado artesanalmente de 21,4mg/L e 77,3mg/L para Ca*" e Mg** respectivamente. Assim
como o Potassio, o Célcio e o Magnésio sao elementos que trazem beneficios a nossa
saude, e ter a presenca desses céations na bebida do café sé enriquece o valor nutricional da

mesma.

Os cations Na', o NH; e o CI aparecem como 0s menores indices de
concentracdes. A presenca do sodio na bebida do café € devido aos fertilizantes aplicados
na planta. Segundo a ABIC, a taxa de sddio no café pode variar de 20mg/L & 70mg/L. A dos
cafés avaliados apresentaram valores abaixo destas referéncias; o café do grupo conilon
obteve médias de 11,7 mg/L enquanto o café arabica apresentou médias de 2,1mg/L para o

café a vacuo e 0,29 mg/L para o grupo do café torrado artesanalmente.

O ion amoénio foi determinado em quantidades médias entre 33,4mg/L para 0 grupo
do café solavel e 10,2mg/L para o café a vacuo. O grupo do café torrado artesanalmente nao
teve concentracdo quantificada. O NH," ndo é téxico e ndo causa problema a salde do ser

humano.

Ja o CI apresentou médias superiores ao limite estipulado pela ABIC que é de

0,01mg/L. O grupo do café soluvel teve médias de 31,6mg/L, enquanto os cafés do tipo a
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vacuo obtiveram 23,5 mg/L e os torrados artesanalmente, 11,6 mg/L. Estas concentracdes
elevadas, no entanto, parecem nado serem prejudiciais a saude; ao contrario, o Cl participa
de vérias reacbes metabdlicas essenciais para vida e também na producdo do acido

cloridrico para o estdmago.

Comparando os cafés da espécie arabica, era previsto que os cafés do grupo a vacuo
obtivessem maior teor de todos nutrientes, comparado com o torrado artesanalmente, pois
teoricamente a embalagem a vacuo evita a oxidacdo e a deteriora¢do do produto, mantendo
o sabor e o0 aroma do café. Isto, entretanto, ndo foi observado, uma vez que alguns ions

obtiveram concentracdes menores®.

Isso pode ser explicado pelo fato de os cafés do grupo torrado artesanalmente terem
sido torrados um dia anterior a analise, e acondicionados em sua embalagem plastica
fechada em um local seco e arejado. Com isso, ndo houve tempo suficiente para perda ou
alteracao dos nutrientes. Fica evidente, portanto, que a diferenca dos resultados indica estar
relacionada a varios fatores como: a diferentes tipos de solo no qual a planta foi cultivada;
aos fertilizantes utilizados nas plantas e seu sistema de absorcdo de nutrientes; as
fermentacdes enzimaticas e microbianas; o processo de armazenamento do café
beneficiado; se o café possui mistura de outra espécie ou até mesmo a diferentes

temperaturas de torras®.

Entre os cafés do grupo soluvel foram analisados cafés dos tipos: Extra forte, forte,
tradicional e descafeinado. A diferenca das concentracdes dos ions vai ser atribuida as
diferentes temperaturas de torras, uma vez que para se obter um café extra forte os gréos
sdo torrados a uma temperatura mais elevada que para a obtencdo do forte e,
consequentemente, para obtengao do tradicional.

Dentro do grupo da espécie Canephora as maiores concentracdes dos nutrientes
foram quantificadas no café do tipo descafeinado. O que difere este tipo de café dos demais
do grupo do café soluvel é a diferenca de temperatura da torragem e o0 processo de
descafeinacéo, no qual, no Brasil, € muito utilizado o acetato de etila e o diclometano para
este processo, mostrando que essa alta concentracdo pode esta atrelada a estes fatores ou

até mesmo a diferentes locais de cultivo e manejo agricola®.

A fim de comprovar as diferencas existentes nos grupos de cafés, foi realizado o
Teste t bicaudal emparelhado com 95% de confianga, como pode ser visualizado na tabela



04. Nesta tabela foram utilizadas as médias dos valores das concentracbes dos ions
expressa em mg/L. As letras a, b e c representam as diferencas estatisticas entre os grupos.
A semelhanca entre eles é representado pela mesma letra repetida em diferentes grupos.

Tabela 04. Diferencas significativas dos ions entre os grupos de café.

PARAMETRO | CAFE SOLUVEL | CAFE A VACUO | TORRADO ARTESANALMENTE
Cr 31,6a 12,6 b 11,5b
NO* 32,3a 11,4b 13,5b
NO> 207,6 a 52,3b 9,54 ¢
PO4~ 2429 a 47,8 b 64,2 C
S0~ 1453 a 1148 b 90,6 ¢
Na* 11,7 a 2,0b 0,289 b
NH.,* 335a 10,2 a <LQ
K* 1162,6 a 776,8 b 790,2 c
Mg~ 94,8 a 63,6 b 775¢
ca® 23,2 a 17,5b 21,4c

*valores menores que 0,5ppm.

Observando os dados da tabela 04, Pode-se perceber as diferencas significativas
para os fons, exceto do ion NH,*, do grupo do café soltivel com os demais, o que ja era

esperado, devido ao fato deste tipo de café ser de espécie diferente.

Todavia, essa diferenca € também notada quando se compara os cafés do grupo a
vacuo com o torrado artesanalmente, apesar desses cafés serem de mesma espécie
C.arabica, eles séo cultivados, processados e armazenados de formas diferente, devido a
isso, se mostram significativamente diferentes. As concentracdes dos fons: CI, NO*, Na*
S80 uma excecdao, pois, eles sdo estatisticamente semelhantes. Esses ions foram os que

apresentaram menores teores de concentracdo, evidenciando que a presenca dos
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micronutrientes € pouco influenciada pelo manejo agricola, processamento e forma de

armazenagem.

5.3 Analise Multivariada

Para mostrar graficamente o agrupamento dos tipos de café com base na analise de
ions, foi feita, com os resultados da tabela 03, a analise multivariada, que pode ser
observada na figura 20. Fica evidente uma ligeira separacado entre as amostras de café dos
grupos de café soluvel (CAEX. CAFO, CAMA, CADE), a vacuo (CAVP, CAVT, CAVB,
CAVO) e torrado artesanalmente ( CATG,CATR, CATJ,CATA). A PCA reafirma que as
amostras de café do tipo solivel possuem maior teor de minerais do que as amostras de

café dos grupos a vacuo e torrado artesanalmente.

Através da analise de PCA na figura 20, é possivel observar a discriminacao de doze
grupos de café analisados. A primeira componente principal explica 61,1% da variancia total
dos dados. As variaveis de maior peso para a PC1 sdo: CI (- 0,7249); NO* (- 0,8599); PO,*
(- 0,7407) e K (- 0,8261). A segunda componente principal (PC2) responde por 19,8% da
variancia total. Desta forma, as duas primeiras componentes principais podem explicar os

dados descrevendo 87,89% da variancia total.
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Figura 22. Anélise de componente principal.



6. CONCLUSOES

Diante do proposto, todos os objetivos foram alcancados uma vez que foi possivel
fazer a determinacéo dos parametros fisico-quimicos e ibnicos. Foi concluido que nenhuma
das espécies de café apresentaram o pH dentro da faixa ideal. No entanto, o café da
espécie Coffea Arabica apresentou menor acidez quando comparado com o café da espécie
Coffea Canephora, sendo que este apresentou valores mais altos de condutividade elétrica.

A determinacdo dos nutrientes pela técnica da cromatografia de ions foi satisfatoria,
pois, foi possivel separar e quantificar os cations e os anions sem interferéncias, o método

utilizado foi seletivo para os ions estudados.

Ficou evidente em todas as determinacbes dos ions, que o café da espécie C.
canephora apresentou maiores concentracfes em todos os ions quando comparados o da
espécie Arabica, como ja esperado devido ao alto valor de condutividade elétrica. Essa alta
capacidade, por sua vez, se deve ao seu sistema radicular de absor¢do de nutrientes, ou
seja, € um fator genético da planta e ndo somente da influéncia da adubacéo.

O K* foi o fon que obteve maior valor de concentracdo, seguido do PO,> e do NO¥,
sendo o alto teor deste ultimo preocupante, uma vez que ele é nocivo para a salde humana.
O Na’, em contrapartida, foi 0 que apresentou menor concentra¢do, juntamente, com o
NH,*"e o CI.

Nos cafés do tipo arabica nao foi possivel observar através das concentracdes dos
ions nenhuma diferenca relacionada ao tipo de armazenamento do produto, uma vez que 0s
cafés do tipo torrado artesanalmente foram torrados um dia antes as analises, enquanto 0s
do tipo a vacuo foram abertos somente na hora do preparo das amostras. Isto sugere que as

diferencas dos ions estéo atreladas a diferentes tipos de manejo agricola.

Para observacdes mais conclusivas a respeito do armazenamento, € necessario um
estudo com café torrado armazenado em uma embalagem do tipo almofada por algumas
semanas, em um periodo que fosse correspondente ao armazenamento do café a vacuo, e

apos esse tempo fossem realizadas as analises.

Nos cafés do tipo solivel a maior concentracdo de nutrientes foi no café

descafeinado, entretanto o que difere este dos demais € o processo de descafeinacédo e a
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diferenca de temperatura de torra. A analise multivariada trouxe um resumo dos resultados

do trabalho de forma simples.

Contudo, conhecendo os nutrientes existentes no café, fica mais facil para o
consumidor escolher o melhor produto para o seu dia a dia, buscando ndo somente um
sabor e aroma agradaveis, mas também uma bebida rica em nutrientes capaz de fornecer

esses minerais para suprir as necessidades do nosso corpo.
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