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Aplicacdo de PCA para avaliacdo da similaridade de amostras de café
em po produzidas na Bahia com base na composi¢cdo mineral
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RESUMO: O café é uma bebida amplamente consumida em todo o mundo, e 0 estudo
da sua composicdo elementar pode ser utilizado como uma ferramenta para avaliacdo da
qualidade e da genuinidade do produto, visto que estas dependem de fatores naturais e
antrépicos. O objetivo desta pesquisa foi a determinacdo de metais em amostras de café
em poé oriundas de diferentes regides produtoras na Bahia e utilizar a Analise de
Componentes Principais (PCA) como ferramenta para avaliacdo da similaridade das
amostras com base na composi¢do mineral. As amostras foram preparadas utilizando um
método de decomposicdo acida previamente otimizado e validado. A Espectrometria de
Emissdo Optica com Plasma Induzido por Micro-ondas (MIP OES), também validada
previamente, foi utilizada para quantificar os elementos Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V e
Zn. As concentragcBes médias encontradas de cada um dos metais para as diferentes
amostras estdo aproximadamente nos mesmos intervalos, com exceg¢do dos valores
médios encontrados para o Al na amostra de Itirucu (556,53 pg g) e de Barra da Estiva
(163,57 ng g1) e para o Fe de Barra da Estiva (255,06 pg g™1), que foram superiores as
demais localidades. Para todas as amostras, os elementos com maiores concentragfes
foram o0 Mn, Fe, Al, Zn e Cu; e as menores concentracOes para os elementos Cr, Ni, Co e
V. Na avaliacdo por PCA, as duas principais componentes (PC1 e PC2) foram
responsaveis por explicar 65,41% da variancia dos dados e a soma das quatro primeiras
PCs explicaram 91,17% da variancia total. Os valores encontrados neste estudo estdo de
acordo com outros estudos para amostras da mesma natureza. Tais resultados fornecem e

agregam informac0es nutricionais relevantes sobre o café produzido na Bahia.

Palavras-chave: Metais, MIP OES, PCA, composicao quimica dos alimentos, cafe.



Application of PCA to evaluate the similarity of powdered coffee
samples produced in Bahia based on mineral composition

Autora: Naiara dos Santos Brandao

Orientador: Prof. Dr. Cleber Galvdo Novaes

Coorientador: Prof. Dr. Allison Gongalves Silva

ABSTRACT: Coffee is a beverage widely consumed throughout the world, and the study
of its elemental composition can be used as a tool to assess the quality and genuineness
of the product, as these depend on natural and anthropogenic factors. The objective of
this study was to determine metals in coffee powder samples from different producing
regions in Bahia and use Principal Component Analysis (PCA) as a tool to evaluate the
similarity of samples based on mineral composition. Samples were prepared using a
previously optimized and validated acid decomposition method. Microwave Induced
Plasma Optical Emission Spectrometry (MIP OES), also previously validated, was used
to quantify the elements Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V and Zn. The average concentrations
found for each of the metals for the different samples are approximately in the same
ranges, with the exception of the average values found for Al in the Itirugu sample (556.53
ug gt) and Barra da Estiva (163.57 ug g*) and for the Fe of Barra da Estiva (255.06 pg
g1), which were higher than the other locations. For all samples, the elements with the
highest concentrations were Mn, Fe, Al, Zn and Cu; and the lowest concentrations for the
elements Cr, Ni, Co and V. In the PCA evaluation, the two main components (PC1 and
PC2) were responsible for explaining 65.41% of the data variance and the sum of the first
four PCs explained 91.17% of the total variance. The values found in this study are
consistent with those studies for samples of the same nature. Such results provide and add

relevant nutritional information about coffee produced in Bahia.

Keywords: Metals, MIP OES, PCA, chemical composition of foods, coffee.
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APRESENTACAO

Esta Dissertacdo de Mestrado faz parte dos estudos desenvolvidos no ambito do
Projeto de Pesquisa denominado Caracterizacdo quimica e avaliacdo dos impactos
causados por substancias potencialmente toxicas em amostras ambientais e alimentos
provenientes da Bacia Hidrogréafica do Rio de Contas. Este projeto esta cadastrado na
Pro-Reitoria de Pesquisa e P6s-Graduacdo da UESB.

O trabalho de dissertacédo foi desenvolvido no Laboratdrio de Quimica Analitica
Il da Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia, Campus de Jequié. As analises
utilizando a técnica de emissao 6ptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES)
foram realizadas no Laboratdrio de Analises Ambientais do Extremo Sul da Bahia, em
parceria com o Prof. Dr. Allison Gongalves Silva (IFBA/Porto Seguro).

Este trabalho foi escrito seguindo o formato de Publica¢do, conforme as
orientacOes constantes no Manual para Elaboracéo de Dissertagdes do Programa de Pds-
Graduagdo em Quimica (PGQUI-UESB). A escrita da dissertacdo seguiu as instrucées do
periédico Quimica Nova, para submissdo ap0Os as alteracdes sugeridas pela banca
examinadora. O Periddico é enquadrado como estrato A4 na CAPES e Fator de Impacto
de 0,8 (JCR 2022). O presente trabalho foi apresentado no evento nacional XIV
Workshop de Quimiometria, realizado de 11 a 13 de setembro de 2023 em Jo&o Pessoa-
PB.

Link para acesso ao Manual de dissertagcdes do PGQUI:

http://www2.uesb.br/ppg/ppgquimica/wp-content/uploads/2018/09/Manual-para-
elabora%C3%A7%C3%A30-de-disserta%C3%A7%C3%A30-Vers%C3%A3o0-Final-
_01.04.pdf



1. INTRODUCAO

O café ¢ uma bebida amplamente consumida em todo o mundo, ndo somente
pelo seu efeito estimulante resultante da presenca da cafeina, como também pelo sabor e
aroma agradaveis, diversidade fitoquimica e efeitos benéficos a salde.! Pertence ao
género Coffea (familia Rubiaceae) que, apesar de possuir mais de noventa espécies
diferentes, somente duas delas sdo amplamente cultivadas e apresentam valor econdémico:
Coffea arabica (aproximadamente 60% da producdo mundial) e Coffea canephora,
também conhecida como robusta.?

O Brasil é o maior produtor mundial de café, sendo que em 2022 exportou o grao
para 142 paises, atingindo o maior valor ja registrado na série historica do produto. Além
disso, aproximadamente 2,24 milhdes de hectares foram destinadas para o cultivo das
espécies arabica e robusta no pais. O estado de Minas Gerais apresenta a maior area em
producdo do café, responsavel por 60% de toda a area cultivada do pais, seguida por
Espirito Santo, Sao Paulo e Bahia.

O fruto do café ¢ a parte de interesse para consumo e para fins comerciais. Os
grdos verdes, resultantes do fruto seco e descascado, sdo submetidos a torrefacdo em altas
temperaturas, que ocasiona na obtencdo do aroma caracteristico, mudanca na coloragéo e
na composi¢do quimica, em especial da fracio de espécies volateis.!* Além disso, o
conteddo quimico disponivel na bebida consumida dependerd do tipo de preparo
utilizado. Por exemplo, considerando o preparo da bebida usando café moido ou solavel,
a lixiviabilidade dos elementos é diferente.>®

Informac6es da composi¢do elementar do café podem ser utilizadas como uma
ferramenta para avaliacdo da qualidade e da genuinidade do produto, visto que estas
dependem de fatores naturais e antrépicos, como, por exemplo, o tipo de café, o ambiente
de cultivo, 0 manejo na producdo e o processamento, armazenamento e embalagem
utilizados.!

Na composicdo elementar do café podem estar presentes macro e
microelementos essenciais (Ca, Mg, Fe, Co, Cu, Mn, Zn, etc.), bem como elementos
toxicos (As, Cd, Hg e Pb) decorrentes da poluigédo do solo e dgua e do uso de fertilizantes
inorganicos e pesticidas que influenciam no teor de elementos toxicos presentes.? A
toxicidade estd associada ao excesso da concentracdo ingerida pelos seres humanos
através das diversas vias, podendo levar a danos nos érgéos vitais, habilidades cognitivas

e sistema reprodutivo.” Tendo caracteristicas acumulativas no solo, a absor¢do dos
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elementos pela planta depende de fatores como a sensibilidade da espécie vegetal, a
intensidade da exposi¢do, o tipo de espécie envolvida e sua especiacdo bem como as

caracteristicas fisico-quimicas do solo.®

1.1 Técnicas instrumentais utilizadas para analise elementar em amostras de café

Tendo em vista o alto consumo mundial e a variedade nutricional do café, o
estudo da composicdo quimica dessa matriz torna-se cada vez mais importante. Para
atender a essa demanda, diversas técnicas analiticas tém sido utilizadas na quantificacéo
ou caracterizacdo elementar em amostras de café. Dentre elas, pode-se citar a
espectrometria de absorcdo atbmica com chama (FAAS), espectrometria de absorcéo
atdbmica com forno de grafite (GFAAS), analisador de mercurio direto (DMA), a
espectrometria de emissdo Optica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES), a
espectrometria de massas com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS), a
espectrometria de emissdo dptica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES), os
métodos eletroanaliticos como a voltametria, potenciometria, entre outros. Os métodos
instrumentais, apesar de exigirem um maior investimento em equipamentos de elevado
custo e manutencdo, sdo compensados pelas vantagens como maior sensibilidade,
versatilidade, boa exatiddo e precisao, facil automacéo, aplicacdo em diferentes campos
da ciéncia, ampla faixa linear, etc.

Dentre as técnicas supracitadas, MIP OES surge como uma interessante
alternativa para andlises elementares, ja que o uso do plasma como fonte de energia é
sustentado por nitrogénio retirado do ar atmosférico, o que reduz significativamente os
custos das andlises.>!® O desenvolvimento e utilizagdo dos MIPs ocorreu a partir da
década de 50, e desde entdo os avancos tecnoldgicos tem gerado grande aceitacdo e um
crescente numero de estudos utilizando a técnica em diferentes campos:
alimenticio*1213, farmacéutico'**5, ambientais!®1718, combustiveis!®2%21,
fertilizantes???%, geol6gico®*?, entre outros.?®

O sistema de introducdo de amostras usado no MIP OES é muito semelhante ao
de um instrumento convencional ICP OES. Amostras em meio aquoso ou na forma de
gases podem ser injetadas diretamente no instrumento, enquanto que para amostras
solidas é necessario que elas estejam em forma de solucdo. Como a temperatura de
excitacdo do plasma de micro-ondas é um pouco inferior ao do ICP convencional, a maior

parte das espécies excitadas estardo no estado atdbmico. Os limites de deteccdo obtidos



para MIP OES sdo melhores do que aqueles relatados para FAAS para varios elementos
e quase equivalentes aos obtidos por ICP OES, em muitos casos com faixas dinamicas
lineares mais longas. As interferéncias espectrais e ndo-espectrais séo muito semelhantes
as da técnica ICP OES. Essa técnica mostrou-se muito promissora para analises de rotina,
apresenta capacidade multi-elementar, relativamente barata, baixo custo de manutencéo,
bom poder de deteccéo e boa velocidade de operagdo.?’

A Tabela 1 resume algumas aplicacGes de técnicas espectrométricas, baseadas
tanto na emissdo quanto na absorcdo de radiacdo eletromagnética, para anélise da
concentracdo de varios elementos em amostras de café. Quando se determina a
concentracdo de varios elementos em diferentes amostras, o que gera um volume de dados
maior, é interessante realizar o tratamento de dados utilizando ferramentas multivariadas,

como a Anélise de Componentes Principais (Principal Component Analysis, PCA).



Tabela 1: Determinagdo de metais em amostras de café utilizando técnicas espectrométricas.

Analitos Amostra Técnica analitica Objetivo do estudo Referéncia
Al, Co, Cr, Cu, Café em infusdo MIP OES Combinar anélise de diluicio padrio com 28
Mn, Ni e Zn MIP OES para determinacdo de
elementos em bebidas.
Al, Ca, Cd, Cr, Cu, Café soluvel ICP OES Determinar o contetido nutricional e 29
Fe, K, Mg, Mn, Na, toxico em 21 amostras do Brasil. PCA e
Ni, P, Pb, S, Sh, Sn HCA foram usados para investigacéo da
eZn variabilidade e classificacdo de grupos.
Ca, Fe, K, Mg e Na Cafés em po e instantaneo FAAS Comparar trés diferentes tratamentos de 30
Al Ba. Cd. Co. Cr ICP OES amostras para analise elementar.
Mn, Ni, Pb e Sr
Ca,FeeZn Café em gréao FAAS Desenvolver um método analitico com 31
base na amostragem em suspensao.
Cd, Cr, Cu, Fe, Café em gréos, em po e MIP OES Avaliar as concentracdes de alguns 82
Mn. Pb e Zn instantaneo metais pesados em 18 tipos de café, cha e

cacau disponiveis comercialmente na
cidade de Misurata, na Libia.




Ca, Cd, Co, Cu, Fe, Cafe em p6 e em infuséo FAAS Comparar 0s niveis de metais essenciais
e ndo essenciais entre café em po etiope

K, Mg, Mn, Na, ) i )
b comercialmente disponivel e suas
Pb, Zn infusdes
Pb Café em infusdo GFAAS Desenvolver um método rapido e 33
eficiente para a determinacdo direta de
chumbo em bebidas de café.
Ca, Cd, Cu, K, Mg, Café em gréos torrados FAAS Determinar os niveis de metais essenciais 34
Mn. Na. Pb e ndo essenciais em graos de café
torrados de regides da Etidpia.
Ni Café em infusdo FAAS Determinar niquel em niveis tragos %
através do desenvolvimento de um
método analitico seletivo e sensivel.
Hg Café em graos verdes DMA Estabelecer o perfil elementar e a %

proveniéncia de amostras de café
coletadas em onze regides produtoras de
café da Etiopia.

DMA: Analisador direto de mercurio; FAAS: Espectrometria de absorgao atdmica com chama; GFAAS: Espectrometria de absorcéo atdmica em forno de grafite;
HCA: Analise hierarquica de cluster; ICP OES: Espectrometria de Emissdo Optica com Plasma Acoplado Indutivamente; MIP OES: Espectrometria de emissio

Optica com plasma induzido por micro-ondas; PCA: Anéalise de Componentes Principais.



1.2 Anélise de Componentes Principais

A quimiometria é uma disciplina da quimica que utiliza métodos estatisticos e
matematicos para planejar ou selecionar experimentos de forma otimizada e para prover
0 maximo de informagao quimica com a analise dos resultados obtidos.%’

Dentre as subareas da quimiometria destaca-se o planejamento de experimentos,
a calibracdo multivariada e o reconhecimento de padrdes. Na area de reconhecimento de
padrdes, a partir de uma vasta gama de informacdes tais como medidas espectrais ou
quimicas sobre uma série de objetos, pretende-se encontrar agrupamentos de amostras
(objetos) que apresentam similaridades entre si e, assim, detectar tendéncias nos dados.
E possivel também detectar amostras anémalas, denominadas outliers. Nesse contexto, a
anélise de componentes principais € a base para diversos métodos de reconhecimento de
padrdes e € um dos métodos mais empregados na quimiometria.*®

A técnica de PCA foi inicialmente descrita por Pearson (1901) e um
aprimoramento usando uma descri¢do de métodos computacionais praticos foi feito por
Hotelling em 1933. O uso desta ferramenta foi ampliada com o desenvolvimento da
informatica e dos pacotes estatisticos. PCA € uma técnica multivariada de modelagem da
estrutura de covariancia que transforma linearmente um conjunto de variaveis originais
inicialmente correlacionadas entre si em um conjunto consideravelmente reduzido de
variaveis ndo correlacionadas.*

A aplicagdo de PCA reduz a dimensionalidade do conjunto original de dados,
preservando a maior quantidade de variancia possivel. Essa reducgdo é feita através da
obtencdo de novas varidveis ortogonais entre si, denominadas componentes principais
(PCs), e mantém a maior parcela da informacdo original. Tais componentes sdo
independentes entre si e sdo organizadas em ordem decrescente de importancia.*

A PCA permite a observacdo grafica de todo o conjunto de dados, mesmo
quando o quantitativo de amostras e variaveis € grande. O uso desse algoritmo aumenta
a compreensdo do conjunto de dados, examinando a auséncia ou presenca de
agrupamentos naturais entre as amostras. E um método exploratério ou ndo
supervisionado, visto que nenhuma informacdo com relacéo a identidade das amostras é
considerada. Os gréaficos obtidos descrevem as amostras em um sistema cartesiano onde
0s eixos sdo as PCs e permitem a interpretacdo multivariada por meio de graficos bi ou
tridimensionais. Tais graficos contém informacgdes que expressam as inter-relacGes

existentes entre as variaveis, melhorando a interpretagdo multivariada do comportamento
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das amostras.*! Com a aplicacdo da PCA ¢ possivel obter informagdes latentes que ndo
seriam observadas através de um tratamento univariado.

As etapas de andlise compreende a organizacdo da matriz de correlacdo, a
extracdo de um conjunto de fatores dessa matriz, a determinacdo do nimero de fatores e
a rotacio desses fatores para aumentar a sua interpretabilidade.*?

Emuma PCA, o agrupamento das amostras define a disposi¢éo dos dados através
de graficos de loadings e scores, cujos eixos sao componentes principais. Os loadings
fornecem a composicdo das PCs em relacdo as varidveis, enquanto os scores fornecem
essa mesma composicdo em relacdo as amostras. O estudo de loadings e scores
conjuntamente também permite estimar a influéncia de cada variavel em cada amostra.*?

O uso da composicdo quimica elementar dos alimentos para investigar a
similaridade entre amostras utilizando métodos de reconhecimento de padrfes é bastante
explorado, com a intengdo de garantir a autenticidade desses produtos. As questdes
relacionadas com a autenticacdo de alimentos tém estimulado as pesquisas para avaliar
problemas de contaminacdo, adulteracdo e utilizagdo indevida de organismos
geneticamente modificados. Aléem disso, a caréncia de informacdes confiaveis associadas
a composi¢do quimica presente nos rétulos também tem impulsionado estudos voltados
para a autenticacdo de alimentos. Portanto, o desenvolvimento de novas estratégias
analiticas e o aperfeicoamento das ferramentas estatisticas para tratamento de dados
possibilita a atuacdo do quimico na area de reconhecimento de padrdes.**

Nesse contexto, Santos et al. (2010) avaliaram a disponibilidade de elementos
toxicos (Cr, Ni, Cd e Pb) em cafés produzidos por agriculturas organica, tradicional e
tecnologica no sudoeste da Bahia utilizando ICP OES. A PCA foi realizada para os dados
obtidos de amostras de tecidos de café (folhas e frutos) coletados em quatro fazendas com
diferentes formas de cultivo (orgénico, organico sombreado, tradicional e tecnoldgico).
Os resultados do estudo sugerem que elementos toxicos presentes nos fertilizantes
utilizados na cafeicultura tradicional e tecnoldgica sdao fontes potenciais para provocar
um aumento de metais toxicos no solo da cultura, serem absorvidos pelas plantas e
transmitido na cadeia alimentar.*

Em outro estudo, Voica et al. (2016) fizeram a caracterizacdo de trinta e sete
amostras de café com base nas concentracbes de dezesseis elementos, incluindo
elementos toxicos e essenciais, determinados por ICP-MS. A PCA e a Analise de

Variancia (ANOVA) foram usados para caracterizar o café com base na origem



geografica ou para distinguir o café moido do soluvel. As correlacdes entre os elementos
foram feitas por meio da correlagdo de Pearson.*®

Endaye et al. (2020) combinaram a analise multielementar com modelagem
estatistica por PCA para rastrear a origem dos grdos verde do café da regido de Amhara,
Etiopia. Um total de 120 amostras foram coletadas em quatro grandes zonas de cultivo e
foram quantificados os elementos K, Mg, Ca, Mn, Fe, Cu, Na, Co, Ni, Zn, Si, Cr, Cd e
Pb por ICP OES. Os elementos K, Mg, Ca e Na foram considerados os principais
discriminadores entre as amostras. Os autores relataram que a composic¢ao elementar dos
grdos de café verde pode ser utilizada como descritor quimico na autenticacdo do café
produzido na regido de Amhara.*’

Muniz-Valencia et al. (2014) determinaram os teores de Ca, Cu, Fe, K, Mg, Mn,
Na e Zn em gréos de cafés torrados mexicanos de quatro estados produtores por ICP OES.
Foram encontradas diferencas significativas nos teores de Ca, Mn, Na e Zn. A PCA
utilizou as concentracdes dos elementos para diferenciar a area cafeeira visualizando as
tendéncias naturais na distribuicdo dos dados para os grupos considerados.*®

Em outro estudo, Anissa et al. (2023) determinaram por ICP-MS o conteido de
Al, As, Cd, Co, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn em produtos de café adquiridos nas regiGes Chlef
na Argélia. Foram coletadas 44 amostras de diversas origens, formas e tipos de
embalagens. A PCA indicou uma elevada correspondéncia entre a forma do café e os
niveis de elementos trago, com as maiores concentragcdes encontradas nas amostras de
café em pd, enquanto os niveis mais baixos foram observados em café em grdos. A PCA
também revelou uma elevada relacdo entre os niveis de elementos com as embalagens
utilizadas. Segundo os autores, as amostras acondicionadas em céapsulas contém altas
concentragcOes de Cu, Co, Zn, Mn e Al, as amostras de café em p6 embaladas em caixas
contém principalmente As, Pb, Cr e Cd, enquanto que as amostras armazenadas em
garrafas de vidro e a granel contém concentra¢des muito baixas dos elementos.*®

Um estudo para determinar as concentracfes de Ag, Al, As, B, Ca, Cu, Fe, Hg,
In, K, Li, Mg, Mn, Na, Ni, Pb, Sb e Zn em 25 amostras de cafe foi realizado por Petrovi¢
etal. (2020).%° Trés diferentes tipos de café (tradicional, expresso e instantaneo), oriundos
da Sérvia, Brasil, Republica Checa, Eslovénia, Hungria, Polénia, Roménia e Franga
foram adquiridas em mercados dos Balcas Ocidentais. As amostras foram submetidas ao
processo de infusdo de maneira tradicional, sem adi¢édo de acUcar, e a quantificacao foi
feita por ICP OES. Resultados mostraram que as amostras de café sdo geralmente ricas

em potéssio e célcio. Por outro lado, em termos de metais potencialmente toxicos, as
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concentracfes estimadas estavam em quantidades permitidas em todos as amostras
investigadas. Resultados da analise por PCA mostraram que ndo ha evidéncias claras de

correlacdo entre os tipos de café e o pais de origem.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Determinacdo de elementos essenciais e potencialmente toxicos em amostras de
café em po oriundas de diferentes regiGes produtoras na Bahia e utilizar a Analise de
Componentes Principais como ferramenta para avaliacdo da similaridade das amostras

com base na composi¢do mineral quantificada por MIP OES.

2.2 Objetivos especificos

¢+ Aplicar uma metodologia usando MIP OES para a determinacdo de Al, Co, Cr, Cu,
Fe, Mn, Ni, V e Zn em amostras de café em pd oriundas das regides Sudoeste e

Chapada Diamantina, Bahia.

% Auvaliar a similaridade das amostras de café em pé com base na composicao

elementar usando a técnica multivariada PCA.
% Fornecer informagdes nutricionais sobre o café produzido na Bahia.

¢+ Comparar os resultados obtidos com outros reportados na literatura para amostras de
café.
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3. PARTE EXPERIMENTAL
3.1 Instrumentacao

A determinacdo multielementar dos metais foi realizada usando o MIP OES
modelo 4210 (Agilent Technologies, Melbourne, Australia), modo axial, equipado com
nebulizador OneNeb, cAmara de nebulizagéo ciclonica concéntrica de duplo passo em
vidro, tocha de quartzo, monocromador tipo Czerny-Turner e detec¢do usando dispositivo
de carga acoplada (CCD). O plasma foi gerado usando géas nitrogénio obtido a partir do
ar atmosférico através de um gerador de N2 (modelo 4107 Agilent). As linhas analiticas
espectrais utilizadas estdo apresentadas na Tabela 2. Para realizacdo das analises foi

utilizado um método previamente validado ja operado em rotina.

Tabela 2: Linhas espectrais utilizadas para as medidas de emissdo por MIP OES.

Elemento Linha analitica (hnm) Elemento Linha analitica (nm)

Al 396,152 Mn 403,076
Co 340,512 Ni 352,454
Cr 425,433 Pb 405,781
Cu 324,754 \4 437,923
Fe 371,993 Zn 213,857

3.2 Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados nos ensaios foram de grau analitico e as solugdes foram
preparadas utilizando agua ultrapura (Milli-Q, Millipore, Bedford, MA, EUA,;
resistividade de 18,2 MQ cm). As solucdes de acido nitrico foram preparadas através de
diluicdo a partir da solucdo estoque 65% (Merck, Darmstadt, Alemanha). Solucéo de
peroxido de hidrogénio 30% (Synth, Brasil) foi utilizada na etapa de digestdo. Solugéo
padrdo de Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Pb, V e Zn para calibracao foi preparada a partir
de solugdo estoque multielementar (1000 mg mL™?, Sigma-Aldrich, St. Louis, EUA).
Vidrarias convencionais de laboratdrio, previamente descontaminadas com HNO3 10%

por 24 h, foram utilizadas.

3.3 Aquisicao das amostras

As amostras de café em p6 foram adquiridas em supermercados ou diretamente
com produtores de cidades das regides Sudoeste e Chapada Diamantina, Bahia. Apenas

para nivel de comparacdo, uma amostra processada em industria localizada em Salvador
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foi adquirida em supermercado. Certamente o grdo que originou essa amostra de café em
po ndo foi cultivado em Salvador, visto que 0 municipio ndo tem histérico de producao
desse alimento, mas ha industrias de processamento do café. A Figura 1 apresenta um dos
locais de producdo do grdo que originou o café em pd e a Tabela 3 apresenta uma
descricdo dos pontos de coleta.

Figura 1. Local de plantio do café onde foi adquirida uma das amostras de café em po.

T

W i ]

Fonte: propria.

Tabela 3: Descricao dos pontos de aquisi¢cdo das amostras de café em pé.

Municipio de aquisicdo  Café (espécie) Informac0es adicionais
das amostras
Barra da Estiva Arébica Producéo de agricultura familiar / aquisicdo
diretamente com o produtor
Barra do Choga Arébica Café com propdsito orgénico / aquisicdo em

supermercado

Brumado Sem informagéo Processamento industrial em larga escala /
no rétulo aquisicdo em supermercado
Ibicoara Arébica Café agroecoldgico / torra artesanal / aquisi¢do em
supermercado
Itapetinga Sem informacéo Processamento industrial em larga escala /
no rétulo aquisicdo em supermercado
Itirucu Sem informacéo Processamento industrial em larga escala /
no rétulo aquisicdo em supermercado
Ituacu Arabica Producdo de agricultura familiar / aquisi¢do em
supermercado
Maracéas Arébica Producéo de agricultura familiar / aquisicéo
diretamente no local de plantio
Pocdes Arébica Producéo de agricultura familiar / aquisicdo em
feira livre
Salvador Arébica Processamento industrial em larga escala /

aquisicdo em supermercado
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3.4 Preparo das amostras

Essa dissertacdo utilizou um método de preparo da amostra ja otimizado e
validado em outro estudo de dissertacio associado ao mesmo projeto de pesquisa.®*

No método, aproximadamente 0,2000 g da amostra de café em p6 foi pesado em
copos de teflon. A amostra foi adicionado 2,25 mL de agua ultrapura, 1,75 mL de é4cido
nitrico 7,0 mol L e 0,5 mL de per6xido de hidrogénio 30%, sendo tampado logo em
seguida. A mistura foi entdo colocada em bombas de aco e submetida a estufa durante 3,5
horas, em temperatura de 150 + 10 °C. Apds esse periodo, esperou-se o resfriamento dos
digeridos e avolumou-se com agua ultrapura (volume final = 10,0 mL). A solucdo final

foi armazenada em geladeira até o0 momento da analise por MIP OES.

3.5 Tratamento dos dados

O tratamento estatistico dos dados de concentracdes dos elementos obtidos por
MIP OES nas amostras de café em pé foi realizado usando Anélise de Componentes
Principais. Foram utilizados os softwares Excel® para célculo dos pardmetros estatisticos

basicos e Statistica® 12 para a analise multivariada dos dados.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Linearidade do método

Apo0s o preparo das amostras de café em pd, foi feita a quantificacdo de Al, Co,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn usando a téecnica MIP OES. As intensidades referentes a cada
elemento foram tratadas em planilha eletrnica e as concentracGes dos elementos nas
amostras foram calculadas através da regressdo linear por meio dos métodos dos minimos
quadrados. Nesse método é possivel obter a equacdo da regressdo linear e o coeficiente
de determinagdo (R?) (Tabela 4). Valores de R?> maiores que 0,99 indicam boa
linearidade.>? Para o estudo, os coeficientes de correlagdo foram superiores a 0,9988, o

que implica boa linearidade das curvas.

Tabela 4: Coeficientes de determinacéo e faixa dinamica linear obtida
usando MIP OES.

Elemento Equacao R? Faixa dinamica linear
Al Y =58127*Conc + 16,23 0,9989 LQ - 6,25 mg/L
Co Y =636190,9*Conc + 2,73 0,9997 LQ-1,25mg/L
Cr Y = 84553,6*Conc + 21981,5 0,9998 LQ-1,25mg/L
Cu Y =178295*Conc + 108,95 0,9996 LQ-1,25mg/L
Fe Y = 28436,8*Conc + 1,0867 0,9993 LQ-12,5mg/L
Mn Y =42112,9*Conc + 156,313 0,9995 LQ-1,0 mg/L
Ni Y = 251605*Conc + 102,63 0,9996 LQ -6,25 mg/L
\Y/ Y = 246616,4*Conc + 1,94 0,9994 LQ-1,0mmg/L
Zn Y =399732*Conc + 1245,89 0,9990 LQ - 6,25 mg/L

4.2 Figuras de mérito do método aplicado

As figuras de mérito foram obtidas de um método ja em operacdo para analises
em meio aquoso e estdo apresentadas na Tabela 5. Nesta tabela estdo apresentados os

parametros: limites de deteccdo (LD), limites de quantificacdo (LQ), precisao e exatidao.

15



Tabela 5. Figuras de mérito do método aplicado nas analises de amostras de café.

Precisédo (RSD %) Exatidao (% recuperacao)

LD LQ

Analito (mgL?)  (mg LY Rep?:litiili;jade Inti;rzef;?ria Adil(;éo Adizgéo Ad;géo
Al 0,0060 0,0182 0,26 — 1,54 0,37-0,91 71 105 108
Co 0,0469 0,1420 0,86 - 2,10 0,21-3,01 88 92 85
Cr 0,0045 0,0135 0,34 -2,92 0,46 -1,74 80 97 96
Cu 0,0107 0,0323 0,18-1,74 0,24 -0,80 74 80 79
Fe 0,0226 0,0683 0,25-1,70 0,04 -0,91 74 96 94
Mn 0,0066 0,02006 0,94 - 3,08 0,71-2,98 78 94 85
Ni 0,0014 0,0043 0,10-1,16 0,55-1,01 110 100 99
Pb 0,0016 0,0048 0,10-1,62 0,51-6,81 75 95 94
\Y/ 0,0042 0,0128 0,74 -3,16 0,61-3,74 93 86 79
Zn 0,0090 0,0271 0,42 - 0,60 0,13-0,70 82 88 88

Adicdo 1: 0,25 mg L para o Fe; 0,13 mg L para Al, Ni, Pb, V e Zn; 0,03 mg L para Co, Cr, Cu e Mn.

Adicdo 2: 4,0 mg L para o Fe; 2,5 mg L para Al, Ni, Pb, V e Zn; 0,4 mg L™ para Co, Cr, Cu e Mn.
Adicdo 2: 12,5 mg L para o Fe; 6,5 mg L para Al, Ni, Pb, V e Zn; 6,25 mg L para Co, Cr, Cu e Mn.
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4.3 Analise das amostras de café em po

Os resultados das analises obtidas por MIP OES, representados como média,
desvio padréo e coeficiente de variagdo estdo apresentados na Tabela 6 e como grafico de
barras, na Figura 2. Os resultados para o elemento Pb ndo foram apresentados porque 0s
valores estavam abaixo do LQ da técnica para este elemento. Valores baixos encontrados
para Pb representa uma informacéo relevante, visto que o Pb é um elemento altamente

téxico.

Tabela 6: Concentrac@es dos elementos quantificados nas amostras de café em po.

Amostra  Estatistica Concentragio (pg g?)
basica Al Co Cr Cu Fe Mn Ni Y Zn
Média 16357 03401 117 9,79 25506 3567 06282 0,3140 9,57
B;;i/‘:a DP 472 00010 004 014 17,93 054 00049 00189 0,04

CV (%) 289 02899 360 145 7,03 152 10,7754 6,0250 0,38

Meédia 6,32 03450 0,73 10,76 16,92 21,99 0,5813 0,1154 9,53
DP 0,16 0,0028 0,01 0,19 0558 057 0,0031 0,0004 0,10
CV (%) 254 08137 0,78 1,73 341 260 05394 0,3051 1,00

Barra do
Choca

Média 26,57 03370 0,68 9,68 2442 26,42 05676 0,1186 9,40
Brumado DP 220  0,0037 0,03 0,05 047 062 00017 0,0003 0,08
CV (%) 827 11053 3,72 050 192 236 0,3007 0,2348 0,84

Média 8,62 03434 0,72 7,74 1426 26,49 0,6062 0,1152 9,49
Ibicoara DP 0,53 0,0056 0,02 042 0559 040 0,0158 0,0025 0,22
CV (%) 6,17 16225 2,79 547 4,13 150 2,5994 2,1976 2,31

Média 2447 03442 0,79 948 2389 27,89 055664 0,1216 9,36
Itapetinga DP 158 0,0008 0,02 0,13 186 0,44 0,0036 0,0001 0,04
CV (%) 6,47 02264 2,85 1,32 7,79 157 0,6411 0,0452 0,45

Média 556,53 0,3276 0,91 9,90 150,45 46,86 0,5564 0,1645 9,08
Itirugu DP 19,46 0,0012 0,01 0,07 2,16 1,19 0,0049 10,0028 0,04
CV (%) 350 03797 0,53 0,71 144 254 10,8832 1,7203 0,46

Média 17,14 03349 0,73 7,51 1998 3354 0,5731 0,1156 9,55
Ituacu DP 1,19 00013 0,06 012 047 060 0,0008 0,0002 0,07
CV (%) 6,92 03965 8,74 159 233 180 0,1376 0,2016 0,69

Média 51,04 03274 0,71 10,11 48,04 33,15 05768 0,1197 9,17
Maracés DP 205 00006 0,03 049 415 090 0,0015 0,0005 0,08
CV (%) 401 01921 483 485 864 270 0,2594 0,4075 0,83

Meédia 2649 03349 0,73 11,34 2810 71,36 0,6320 0,1218 9,43
Pocoes DP 2,23 00012 0,01 0,73 1,13 0,71 0,0050 0,0007 0,01
CV (%) 843 03546 160 644 400 0,99 0,7849 0,5526 0,16

Média 6,78 03504 0,81 13,29 21,94 2590 05956 0,1145 9,65
Salvador DP 0,60 00029 0,05 041 371 156 0,008 0,0025 0,05
CV (%) 883 08313 6,74 310 1690 6,14 14391 12,1428 0,55

DP: Desvio padrdo; CV: Coeficiente de variacéo.
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Figura 2. Gréafico de barras com as concentracdes dos elementos nas amostras de café
em po.
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Para o aluminio a maior concentracdo encontrada foi de 556,53 pg g para a
amostra de Itirucu, seguida de 163,57 ug g* para a de Barra da Estiva. J4& a menor
concentragio (6,32 pg g?t) foi encontrada para a amostra de Barra do Choca. A
concentragio média obtida entre as amostras foi de 88,75 g g*. Para o elemento cobalto
a maior concentracéo encontrada foi 0,35 pg g para a amostra de Salvador, seguida de
0,34 ug g™* para a de Barra do Choga. A menor concentragdo (0,32 g g*) foi obtida para
a amostra de Itirugu. A concentracio média entre as amostras foi de 0,34 pg g™. No caso
do cromo, a amostra de Barra da Estiva apresentou a maior concentra¢io (1,17 pg g4,
seguida pela amostra de Itirugu (0,91 pg g%). A amostra adquirida em Brumado obteve a
menor concentragdo (0,68 pg g). A concentragio média obtida foi de 0,80 pg g.

A amostra de Salvador obteve a maior concentragdo de cobre (13,29 pg g2),
seguida pela amostra de Pogdes (11,34 pg g%). A menor concentragdo (7,51 pg g?) foi
da amostra de Ituacu. A concentragdo média obtida entre as amostras foi de 9,96 ug g™
Para o ferro, as maiores concentragdes foram de 255,06 g g para a amostra de Barra da
Estiva e 150,45 ug g para a de Itirugu. A menor concentracdo (14,26 pg g*) foi para a
amostra de Ibicoara. A concentracio média obtida entre as amostras foi de 60,31 pg g

Para o elemento manganés, uma concentragao de 71,36 pg g no café adquirido
em Pogdes foi encontrada como maior valor entre as cidades e 46,86 g g™ como segundo
maior valor para a amostra de Itirugu. A menor concentragdo foi de 21,99 pg g™* para a

amostra de Barra do Choga e 34,88 ug g foi obtida como concentracio média.
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A maior concentracdo encontrada para o niquel foi de 0,63 pg g* para as
amostras de Barra da Estiva e Pogdes, seguida de 0,61 pug g para a amostra de Ibicoara.
A menor concentracdo (0,56 pg/g) foi encontrada para a amostra de Itirugu e uma
concentracdo média de 0,59 pg g* foi encontrada entre as amostras. Para o vanadio, a
maior concentragdo encontrada foi de 0,31 pug g* para as amostras de Barra da Estiva,
seguida de 0,16 g g para as de Itirugu. A menor concentragio foi de 0,11 pg g* para a
amostra de Salvador. A concentragio média entre as amostras foi de 0,14 ug g. Por fim,
a amostra adquirida em Salvador apresentou a maior concentragdo de zinco (9,65 pg g),
seguida pela amostra de Barra da Estiva (9,57 pg g?). Itirugu apresentou a menor
concentragéo (9,08 pg g1). A concentragdo média entre as amostras foi de 9,42 pg g™.

No geral, as concentracdes médias encontradas de cada um dos metais para as
diferentes amostras estdo aproximadamente nos mesmos intervalos, com excecdo dos
valores médios encontrados para o aluminio na amostra de Itirucu (556,53 ug g?) e de
Barra da Estiva (163,57 ug g?) e para o ferro de Barra da Estiva (255,06 pg g), que
foram superiores as demais localidades. Para todas as amostras, 0s elementos com
maiores concentracdes foram o manganés, ferro, aluminio, zinco e cobre; e as menores
concentragBes para os elementos cromo, niquel, cobalto e vanadio. A Tabela 7 apresenta
os resultados organizados em ordem decrescente de concentracdo. E possivel verificar
gue ndo ha um padrédo Unico obtido devido as diferencas na origem dessas amostras. A
similaridade estd presente apenas para 0s elementos encontrados em concentracdes

menores, sendo a sequéncia Cr > Ni > Co >V identificada em todas as amostras.

Tabela 7: Elementos quantificados nas amostras de café em p6 em ordem decrescente
de concentragao.

Amostra Elementos em ordem decrescente de concentracgio (ug g)
Barra da Estiva Fe>AlI>Mn>Cu>2Zn>Cr>Ni>Co>V
Barra do Choga Mn>Fe>Cu>2Zn>Al>Cr>Ni>Co>V

Brumado Al>Mn>Fe>Cu>Zn>Cr>Ni>Co>V

Ibicoara Mn>Fe>Zn>Al>Cu>Cr>Ni>Co>V

Itapetinga Mn>Al>Fe>Cu>2Zn>Cr>Ni>Co>V

Itirucu Al>Fe>Mn>Cu>2Zn>Cr>Ni>Co>V
Ituagu Mn>Fe>Al>Zn>Cu>Cr>Ni>Co>V
Maracas Al>Fe>Mn>Cu>Zn>Cr>Ni>Co>V
Pocdes Mn>Fe>Al>Cu>Zn>Cr>Ni>Co>V
Salvador Mn>Fe>Cu>Zn>Al>Cr>Ni>Co>V
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A variagdo da concentracdo dos metais no café em p6 podem ocorrer devido a
diferentes fatores naturais e antropicos, dentre eles a deposi¢éo atmosférica, a composicédo
quimica do solo, 0 manejo do cultivo, contaminacdes via agua, fertilizantes, corretivos e
defensivos utilizados no cultivo, pH do solo, até mesmo a proximidade das plantacGes a
grandes centros e rodovias.>® Além disso, pode-se considerar também a influéncia do
maquinario utilizado no processamento e armazenamento, que, dependendo das
condigdes de conservacdo e manutencdo, podem contaminar o produto final.

Os metais sdo considerados potenciais contaminantes ambientais, porém alguns
deles séo essenciais para o desenvolvimento de plantas, animais e seres humanos. Os
elementos cobre, manganés, zinco e niquel sdo essenciais para o desenvolvimento da
cultura do cafe, sendo incrementado via solo ou via foliar, podendo ocasionar, portanto,
a presenca destes nos grdos.>* Além disso, o cobre e 0 zinco sdo indispensaveis no
metabolismo humano e participam de atividades enzimaticas, enquanto o ferro contribui
significativamente nas reacdes celulares do organismo.>® Dessa forma, para que 0s metais
sejam considerados contaminantes e tdxicos sdo levados em consideracao fatores como a
dose, a via de exposicdo, bem como a idade, genética e estado nutricional dos individuos
expostos.>®

Com os resultados obtidos, ndo foi possivel verificar diferencas significativas
nas concentracdes dos elementos entre as amostras provenientes da producdo de
agricultura familiar daquelas de processamento industrial. Até mesmo as amostras das
localidades que apresentaram maiores valores nas concentragdes de aluminio e ferro
(Barra da Estiva e Itirucu) provém, cada uma, dos diferentes tipos de processamento, ndo
sendo possivel justificar a discrepancia dos valores dessas concentragdes das demais
amostras, se fazendo necessario posteriormente um estudo aprofundado nessas matrizes.

Em relagdo as demais localidades, a amostra processada em industria localizada
em Salvador, inserida para fins de comparacdo, visto que ndo esta dentro da regido de
estudo, apresentou as maiores concentracdes para os elementos cobalto, cobre e zinco, e
a menor para o vanadio. Apesar disso, 0s valores das concentragdes se encontram
aproximadamente nos mesmos intervalos que as demais amostras.

Na legislagdo brasileira vigente ndo ha limites maximos de consumo exigidos
para 0s metais que foram analisados neste estudo. Porém, considerando os limites
maximos permitidos que consta no decreto N° 55.871, de 26 de marco de 1965, revogado
em 2019, para o cobre (30,0 ug gt), cromo (0,10 pg g2), niquel (5,0 ug g*) e zinco (50,0

ng g1)®, os valores médios encontrados neste estudo para o cromo estdo acima do limite
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méaximo permitido. Os demais elementos citados estdo dentro dos valores méaximos
estabelecidos. Os valores das concentracdes encontradas neste estudo foram comparados
a valores descritos na literatura para 0s mesmos analitos em amostras de café, e estdo

descritos na Tabela 8.
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Tabela 8: Comparagéo dos valores obtidos para as amostras de café em p6 com outros estudos reportados na literatura.

Caracteristica da

Técnica

Faixa de concentracéo

Faixa de concentracéo

Referéncia amostra aplicada Analito encontrada, pg g* encontrada, pg g*
(literatura) (neste estudo usando MIP OES)
ol ket al Café 3 Co 0,1-0,3 0,33-0,35
eszczuk et al., afé em graos
. verde (Brasil) ICP OES Cu 10,1 - 16,2 7,51 13,29
Mn 15,7-32,0 21,99 -71,36
Al 423-1734 6,32 — 556,53
Co 0,019 - 0,061 0,33-0,35
Cr 0,071 - 0,255 0,68 -1,17
Cu 13,2-16,9 7,51 -13,29
: 3 ICP OES
Habte et al., Cafe em graos Fe 21,1-126,7 14,26 - 255,06
2016. verde (Etiopia) ICP-MS
Mn 12,6 - 24,0 21,99 -71,36
Ni 0,139 - 0,509 0,56 - 0,63
\Y 0,005 -0,102 0,11-0,31
Zn 3,0-8,27 9,08 — 9,65
Al 4,56 — 45,28 6,32 — 556,53
Semen et al Café 3 Co 0,09 - 0,25 0,33-0,35
: afé em graos ] - -
2017 2 verde (Turquia) ICP-MS Cl:| 9,85 14,74 7,51 -13,29
Ni 0,27-0,81 0,56 - 0,63
Zn 3,79 - 42,36 9,08 — 9,65
) Cu 0,0261 - 0,0450 7,51 13,29
Pohl et al., ijﬁsﬂr,?ﬂiﬁj;a oP OES Fe 0,0331 - 0,175 14,26 — 255,06
59
2022. infusio (Europa) Mn 0,257-0,451 21,99 71,36
Zn 0,0233 - 0,0948 9,08 — 9,65
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Al 3,8-164 6,32 — 556,53

Co 0,0505 — 0,373 0,33 -0,35

Café org?a‘nico ICP-MS Cr 1,1-18 0,68 -1,17
(Brasil) Mn 15,3 -37,7 21,99 - 71,36

Ni 0,22 - 0,99 0,56 — 0,63

Barbosa et all, Zn 29-6,3 9,08 - 9,65
2014.%° Al 8,3-118 6,32 — 556,53

Co 0,0094 — 0,368 0,33-0,35

Café convencional ICP-MS Cr 1,0-17 0,68 -117
(Brasil) Mn 17,3-30,3 21,99 -71,36

Ni 0,06 — 0,96 0,56 — 0,63

Zn 3,8-284 9,08 — 9,65

Cr 0,02 -0,85 0,68 — 1,17

Café moido (india, Cu 16,61 — 19,25 7,51 - 13,29
Jarogova et al., Quénia,AHor)duras, ICP-MS Fe 2391-47,75 14,26 — 255,06
2014.% Colémbia e Mn 27,32 - 123,38 21,99 71,36

Etiopia) Ni 0,07 — 3,69 0,56 — 0,63

Zn 1,71 -7,12 9,08 — 9,65
Al 0,54 — 308,38 6,32 — 556,53

Co 0,04 —1,05 0,33-0,35

Cr 0,90 — 57,02 0,68 —1,17

Voica, et al., Sem, iQentifi,ca(;éo ICP-MS Cu 0,46 — 150,76 7,51-13,29
2016.4 (varios paises) Fe 5,90 — 520,75 14,26 — 255,06
Mn 7,57 — 70,08 21,99 - 71,36

Ni 0,22 — 12,25 0,56 — 0,63

Zn 1,68 — 22,40 9,08 — 9,65
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Al 70,90 — 181,80 6,32 — 556,53

Co 0,27 - 0,97 0,33-0,35

Cr 2,03-4,06 0,68 1,17

Albals et al. Café em gréos Cu 24,85 — 30,81 7,51 — 13,29
20217 ! verde e Eorrado ICP-MS Fe 132,20 - 196,0 14,26 — 255,06
(Jordania) Mn 45,10 — 86,20 21,99 71,36

Ni 0,75 - 2,67 0,56 — 0,63

Y 0,72 -1,62 0,11-0,31

Zn 5,99 — 10,57 9,08 — 9,65

ICP OES: Espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente; ICP-MS: Espectrometria de massa com plasma acoplado indutivamente;

MIP OES: Espectrometria de emissdo dptica com plasma de micro-ondas.
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Nos comparativos apresentados na Tabela 8 nota-se que as variacBes nas
concentracfes medias encontradas do aluminio e ferro também foram maiores para Habte
et al. (2016), Barbosa et al. (2014), Voica et al. (2016) e Albals et al. (2021), indicando
conformidade com este estudo. Tanto as concentragdes elevadas do ferro quanto a do
aluminio podem estar diretamente associadas ao pH do solo, ja que em solos acidos esses
elementos tem maior disponibilidade para as plantas.

Pohl et al. (2022) realizaram anélise das concentra¢fes dos elementos cobre,
ferro, manganés e zinco para o café pronto para consumo ap0s infusdo, sendo possivel
observar que os valores encontrados sdo bastante inferiores aos das amostras de café
torrado e moido deste estudo. Isto é justificavel considerando que a concentracdo dos
elementos extraidos no processo de infusdo aquosa da bebida sofre influéncia nao
somente das concentragdes iniciais dos elementos presentes no café utilizado, como
também das condi¢Oes de preparacdo da bebida, da matriz do café e das caracteristicas
fisicas e quimicas dos elementos.®? O grau de lixiviabilidade dos elementos ¢ diferente
para cada elemento e para cada tipo de cafe, devido a fatores como a natureza e a forca
dos complexos de fons dos elementos formados com constituintes do café.!

Barbosa et al. (2014) realizaram um estudo comparativo entre amostras de café
de cultivo convencional e de cultivo organico, relatando que no geral os cafés
convencionais apresentaram teores minerais mais elevados do que os cafés organicos.
Considerando os elementos de estudo em comum, o aluminio nas amostras de café
convencional apresentou teores superiores, enquanto o cobalto, cromo, manganés, niquel
e zinco apresentaram valores proximos entre os dois tipos de amostras, sendo que estes

valores também se encontram coerentes com 0s observados neste estudo.

4.4 Tratamento dos dados usando analise de componentes principais

Uma avaliagdo multivariada dos resultados obtidos ap6s a determinacdo dos
analitos por MIP OES (Tabela 6) foi realizada utilizando a analise por componentes
principais. A realizacdo deste tratamento matematico torna-se uma alternativa
interessante para melhorar a compreensdo e interpretacdo dos dados gerados, visto que
aumenta a compreensdo do conjunto de dados explorando a presenca ou auséncia de

agrupamentos entre as amostras.®?
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Inicialmente montou-se uma matriz de dados (10 amostras x 9 varidveis)
contendo informacGes referentes as amostras de café dispostas em linhas e as informacoes
referentes as variaveis (valores individuais de concentracao dos elementos) dispostas em
coluna.

O numero de componentes principais que podem ser obtidos € igual ao nimero
de variaveis disponiveis, sendo que neste trabalho foram nove (referente aos nove
elementos: Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn). No entanto, a maior parte das informacdes
estd contida nas primeiras PCs e as demais podem ser descartadas, contribuindo
significativamente para a reducdo da dimensionalidade dos dados. Para a sele¢do do
numero de PCs necessarias, sdo necessarios alguns critérios, como por exemplo a
percentagem da variancia explicada, a magnitude do autovalor e a inflexdo do grafico
screen-plot.%*

Na Tabela 9 estdo apresentados os valores associados as correlagfes entre as
variaveis e as quatro primeiras PCs. Considerou-se como contribuicdo significativa a

variavel com valor de correlacdo acima de 0,60, destacado em negrito na tabela.

Tabela 9: Valores para as correla¢fes entre as componentes principais e variaveis das
amostras de cafe.

Parametro PC1 PC2 PC3 PC4
Al 0,673 0,577 0,097 -0,308
Co -0,290 -0,802 0,231 -0,149
Cr 0,891 -0,341 0,205 -0,105
Cu 0,035 -0,365 -0,397 -0,821
Fe 0,979 -0,038 0,164 0,012
Mn 0,359 0,252 -0,858 0,088
Ni 0,322 -0,622 -0,552 0,350
\% 0,916 -0,279 0,176 0,148
Zn -0,113 -0,869 0,020 0,047

PC: Componente Principal.

As variaveis que mais contribuem na variancia total (Al, Cr, Fe e V)
apresentaram valores significantes na PC1, ressaltando que essa primeira componente
principal representa 37,50% da variancia dos dados. A segunda componente principal
(PC2) € responsavel por 27,91% dos dados, sendo o Co, Ni e Zn as variaveis que

apresentam maiores valores na PC. A terceira componente principal (PC3) € responsavel
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por 15,13% da variancia e esta relacionada ao elemento Mn. J& a quarta componente
principal (PC4) é responsavel por apenas 10,63% dos dados e estd relacionada ao
elemento Cu. A soma das quatro primeiras PCs explica 91,17% da variancia dos dados.
Outro critério aplicado foi o da inflexdo do grafico do screen-plot, que relaciona
0 namero de PCs com seu autovalor. No screen-plot apresentado na Figura 3 observa-se
que a inflexdo ocorre na terceira PC. Entretanto, a analise realizada em conjunto com 0s
valores para as correlagbes entre 0s componentes principais e variaveis, mostrou a
necessidade da quarta PC para explicar a variancia obtida para o elemento cobre. Logo,
foi necessario escolher quatro PCs para explicar de forma satisfatdria a variancia dos

dados.

Figura 3. Screen-plot para os dados provenientes da analise elementar das amostras de

café em pé.
4,0

35
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A interpretacdo de dados utilizando a PCA ¢ realizada através dos eixos das
componentes principais, onde o grafico de escores apresenta as coordenadas das amostras
nos novos eixos e o de loadings apresenta os autovetores®®, permitindo identificar e
expressar dados destacando suas similaridades e diferencas. As Figuras 4a (PC1 x PC2),
5a (PC1 x PC3) e 6a (PC1 x PC4) apresentam o grafico de escores com as PCs mais
significativas para os dados da Tabela 6. A projecdo dos loadings sobre as PCs gera o
gréfico dos loadings, que é apresentado nas Figuras 4b (PC1 x PC2), 5b (PC1 x PC3) e
6b (PC1 x PC4). Este grafico permite a avaliacdo da contribuicdo de cada variavel na

separacao dos grupos.
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Figura 4. Gréaficos dos escores (a) e loadings (b) obtidos para a analise por PC1 versus PC2.
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Figura 5. Gréaficos dos escores (a) e loadings (b) obtidos para a analise por PC1 versus PC3.
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Na Figura 4a é possivel verificar que ha a separacdo das amostras em trés grupos.
Dessa forma, é indicada alta similaridade entre as amostras de Barra do Choga, Brumado,
Ibicoara, Itapetinga, Ituacu, Maracés, Pog¢des e Salvador. O agrupamento dessas amostras
deve-se as baixas concentracdes de Al, Co Cr, Fe, Ni, V e Zn.

Os dois grupos restantes foram formados somente por uma amostra cada, sendo
estas a amostra de Itirucu (grupo formado na parte positiva das componentes 1 e 2),
isolada no grafico devido a maior concentracdo de Al em relacdo as demais; e a amostra
de Barra da Estiva (grupo formado pela parte positiva da componente 1 e negativa da
componente 2), isolada no gréfico devido a maior concentracdo de Cr, Fe e V em relagédo
as demais.

Na Figura 5a verifica-se também a formacdo de trés agrupamentos. A amostra
de Pocdes ficou isolada no grafico devido a maior concentracdo de Mn em relagdo as
outras amostras. O agrupamento com as amostras de Barra da Estiva e Itirugu (grupo
formado na parte positiva das componentes 1 e 3), deve-se as concentracdes de Mn
maiores em relacdo as do terceiro agrupamento, que contém as demais amostras.

Analisando a Figura 6a é possivel visualizar cinco agrupamentos, no qual a
amostra de Salvador ficou isolada devido a maior concentragéo de Cu, contrastando com
0 grupo contendo as amostras de Ibicoara e ltuagu, que apresentam as menores
concentracdes de Cu. As amostras dos demais grupos apresentam valores intermediarios
de concentracdo de Cu. Essas observacdes podem ser constatadas nos dados apresentados
na Tabela 6. O gréfico de PC 1 versus PC4 s foi feito para observar os grupos formados
em relacdo ao cobre, Unico que apresentou significancia na PC4. Da mesma forma, o
gréfico de PC 1 versus PC3 foi feito em relacdo ao manganés (Figura 5a).

A Figura 4b apresenta o grafico de loadings com as PCs mais significativas (PC1
versus PC2) e é possivel verificar as variaveis responsaveis pelo agrupamento das
amostras. O primeiro grupo foi formado pelas variaveis Al e Mn, o segundo formado
pelas varidveis Cr, Fe e V, e o terceiro pelas variaveis Co, Cu, Ni e Zn.

A Figura 5b apresenta o grafico de loadings com PC1l versus PC3, uma
componente que representa em maior significancia a variavel Mn. De forma semelhante,
a Figura 6b (PC1 versus PC4) representa em maior significancia a variavel Cu. O tamanho
dos vetores associados ao Mn e Cu na Figura 5b e 6b, respectivamente, destaca a

importancia dessas variaveis para a modelagem da PC.
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5. CONCLUSOES

Através deste trabalho foi possivel aplicar de forma eficiente um método de
digestdo usando acido diluido para decomposicao de amostras de café de p6. Amostras
oriundas de diferentes regides da Bahia foram analisadas e os resultados puderam ser
avaliados em relacdo ao teor de Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, V e Zn, quantificados por
MIP OES. Para todas as amostras, os elementos com maiores concentragfes foram o
manganés, ferro, aluminio, zinco e cobre; e as menores concentragdes para os elementos
cromo, niquel, cobalto e vanadio. Em relagdo ao elemento chumbo, a técnica MIP OES
ndo apresentou capacidade de quantificacdo. Essa dificuldade é também notada para
outras técnicas como ICP OES e FAAS. No entanto, o fato das amostras apresentarem
baixissimas concentracdes deste elemento ja representa uma informacédo bastante util,
haja vista a toxicidade deste elemento.

A avaliacdo da similaridade das amostras com base na composi¢cdo mineral
através da Andlise de Componentes Principais foi realizada e informacdes Uteis puderam
ser apontadas. Com as duas principais componentes (PC1 e PC2) foi possivel explicar
65,41% da variancia dos dados e a soma das quatro primeiras PCs explicaram 91,17% da
variancia dos dados.

Os resultados apresentados neste estudo sdo importantes pois contribuem com
informacdes relacionadas a tabela de composicéo dos alimentos de uma regido carente de
informag@es quimicas dessa natureza. Da mesma forma, fornece informacdes nutricionais
relevantes sobre o café produzido na Bahia. Tais informacGes sdo importantes para varias
areas da ciéncia, tais como quimica, agronomia, nutricdo, salde e alimentos.

Na legislacdo brasileira vigente ndo ha limites maximos de consumo exigidos
para 0s metais que foram analisados neste estudo, entretanto os valores estdo de acordo

com estudos desenvolvidos por outros autores para 0 mesmo tipo de amostra.
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6. PERSPECTIVAS

O estudo apresentou resultados interessantes frente aos objetivos estabelecidos.
Porém, a matriz analisada permite a ampliacdo desse estudo, considerando variaveis
como 0 manejo da producdo, o tipo de solo, exposi¢éo aos diferentes meios de poluigéo,
entre outros, permitindo, inclusive, a investigacdo dos teores mais elevados de aluminio
e ferro encontrados em algumas amostras.

Estudos mais amplos podem ser realizados aumentando o nimero de regides
produtoras, bem como ampliando o nimero de elementos analisados. Outras técnicas
mais sensiveis (ICP-MS, GFAAS, HG AAS) podem ser avaliadas numa possivel analise
de elementos traco, tais como o chumbo, mercurio, arsénio e cadmio. Além disso, um
estudo comparativo associado as diferentes preparacdes das amostras de café pode ser

explorado para anélise da biodisponibilidade dos elementos no consumo da bebida.
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