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RESUMO

O desenvolvimento de métodos para a determinacdo de manganés, cobre,
cobalto e cadmio em café verde, usando amostragem direta por espectrometria de
absorcao atbmica com forno de grafite, foi o principal objetivo do projeto. A
motivagao do estudo deveu-se ao fato que poucos elementos sdo necessarios para
a determinagdo da origem do café verde, ndo necessitando, assim, de técnicas
multielementares. Manganés, cobre e cobalto foram escolhidos como elementos-
teste pois foram significativos em prévias investigagdes; cadmio foi incluido devido a
sua toxicidade. Para a determinacdo de Mn, Co e Cd foi possivel utilizar calibragao
versus padrdes aquosos, enquanto que para a determinacdo de Cu foi necessario o
uso de materiais de referéncia certificados (CRM). Os limites de detecgao foram
0,012, 0,006, 0,004 e 0,001 ug g'1 para Mn, Cu, Co e Cd respectivamente. Varios
CRM boténicos e amostras pré-analisadas de café verde foram utilizados na
validagcdo do método; espectrometria de emissdo 6tica por plasma indutivamente
acoplado foi usada como método de referéncia. Nao foi observada diferenca
significativa entre os resultados obtidos com o método proposto e os valores
certificados ou determinados independentemente. Sete amostras de café verde
brasileiro foram analisadas, porém nao foi tentado correlacionar os valores com a

origem, ja que apenas uma amostra por plantagao foi analisada



ABSTRACT

A method has been developed for the determination of manganese, copper,
cobalt and cadmium in green coffee using direct solid sampling graphite furnace
atomic absorption spectrometry. The motivation for the study was that only a few
elements might be necessary to determine the origin of green coffee and no multi-
element technique is necessary. Manganese, copper and cobalt were chosen as test
elements as they have been found significant in previous investigations; cadmium
was included because of its toxicity. Calibration against aqueous standards could be
used for the determination of Mn, Co and Cd, but calibration against solid certified
reference materials (CRM) was necessary for the determination of Cu; the limits of
detection were 0,012, 0,006, 0,004 and 0,001 pg g for Mn, Cu, Co and Cd
respectively. Several botanical CRM and pre-analyzed samples of green coffee were
used for method validation; inductively coupled plasma optical emission spectrometry
was used as reference method. No significant difference was found between the
results obtained with the proposed method and certified or independently determined
values. Seven samples of Brazilian green coffee have been analyzed, but no attempt
was made to correlate the values with the origin, as only one sample was analyzed

for each growing area.

Vi



1. INTRODUGAO

1.1. IMPORTANCIA DO CAFE

A planta de café é originaria da Etiopia, regido central da Africa, onde ainda
hoje faz parte da vegetacao natural. Foi a Arabia a responsavel pela propagacao da
cultura do café. O nome café nao é originario de Kafka, local de origem da planta, e
sim da palavra arabe “gahwa” que significa vinho. Sendo assim conhecido como
vinho da Arabia, quando chegou a Europa no século XIV '. Foram os holandeses
gue conseguiram as primeiras mudas e as cultivaram nas estufas, fato que tornou a
bebida uma das mais consumidas no velho continente, passando a fazer parte dos
habitos dos europeus. O crescente mercado consumidor europeu propiciou a
expansao do plantio de café em paises africanos e a sua chegada ao Novo Mundo.
Foi por meio das Guianas que chegou ao norte do Brasil, mais precisamente em
Belém, em 1727, a pedido do governador do Maranhao e Grao Para, pois ja naquela
época o café possuia grande valor comercial 2,

Devido as nossas condi¢gdes climaticas, o cultivo de café se espalhou
rapidamente com produgcdo voltada para o mercado doméstico. Num espaco de
tempo relativamente curto, o café passou de uma posi¢cdo secundaria para a de
produto-base da economia brasileira. Desenvolveu-se com total independéncia, ou
seja, com recursos nacionais, sendo, afinal, a primeira realizagdo exclusivamente
brasileira que visou a producdo de riquezas °. O Brasil é o maior produtor e
exportador de café, com uma participagdo média de 24% nas exportagdes mundiais.

Existem muitas espécies e variedades de café. As espécies de importancia
econdmica sdo o Coffea arabica e o Coffea cannephora (conhecida como Robusta).
O Brasil produz estes dois cultivares de café: o arabica e o robusta. O Arabica &
caracteristico dos Estados de Minas Gerais, Sdo Paulo e Parana. O Robusta,
também conhecido como conillon, é plantado, principalmente, no Estado do Espirito
Santo.

O café dos tipos arabica e robusta sdo duas espécies com caracteristicas
préprias. A espécie arabica apresenta aroma intenso e diferenciado, os gréos sao

plantados em terras altas, sendo maior e mais achatado, tem menor produtividade



com menor teor de cafeina. E o café preferido pelas cafeterias. O robusta apresenta
uma menor variedade de aromas e sabor unico, possui maior teor de cafeina é
empregado na produgéo de café soluvel, uma vez que a taxa de extragdo de solidos
no processo de fabricacdo deste café & maior ao do arabica *.

O elemento tradicional de competitividade do café é o custo de producéao, que
determina as vantagens comparativas de um determinado pais em relagdo aos
demais. Na producdo do café arabica o Brasil € o pais que possui menor custo, que
aliado a elevada produtividade tem garantido a manutencdo e o crescimento da
participagdo no mercado internacional °. A producdo de graos é uma atividade
extremamente importante para a economia brasileira, pois além de ser uma grande

geradora de divisas é responsavel por milhées de empregos diretos e indiretos.

1.2. ELEMENTOS ESSENCIAIS E A DIETA HUMANA

Nas ultimas décadas, ha uma busca por dietas balanceadas, ricas em
proteinas, carboidratos e principalmente dos elementos macros e micros de
essenciabilidade. Elas sdao fundamentais para o bom desempenho das nossas
funcdes bioldgicas e fisiologicas. A tendéncia mundial € que, num futuro ndo muito
distante, os alimentos terdo tanta importadncia quanto os remédios, porém, ao
contrario destes, atuando de forma preventiva °.

A estimativa da essenciabilidade dos elementos € estabelecida pela
Organizagdo Mundial de Saude, OMS, através de estudos existentes sobre os niveis
de consumo diario dos alimentos que recomenda os valores de ingestao dietética
recomendada, IDR em que cada valor referencia o consumo médio diario de
nutrientes de individuo em diferentes grupos populacionais "°. No Brasil, a Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), através da resolugdo de diretoria
colegiada, RDC, n° 269, de 22 de setembro de 2005 foi prorrogada pela RDC n°® 182
de 03 de outubro de 2006, que regulamenta os valores da IDR brasileira '° baseada
na resolugcado da Organizacao das Nagdes Unidas para Alimentos e Agricultura, FAO

(Food and Agricultural Organization of United Nations) *".



1.2.1. Micronutrientes

A composi¢ao quimica do grao de café varia de acordo com a espécie e essa
diferenga contribui para que os graos crus, quando submetidos aos tratamentos
térmicos, fornegam bebidas com caracteristicas sensoriais diferenciadas '3,

Aproximadamente 95% da composigao quimica das plantas, expressa em
matéria seca, é constituida de carbono, oxigénio e hidrogénio, enquanto que os 5%
restantes advém dos elementos minerais separados em duas categorias: 0s
macronutrientes como o nitrogénio, fésforo, potassio, calcio, magnésio e enxofre e
0s micronutrientes como o cobre, manganés, cobalto, zinco, ferro, entre outros “A
pequena participagdo dos elementos minerais na constituigdo dos vegetais e o
préprio termo “micronutrientes” podem sugerir menor grau de importancia, mas todos
sao essenciais para o desenvolvimento e reprodug¢ao das plantas. O critério adotado
para a separagao é meramente quantitativo, uma vez que os micronutrientes
desempenham fun¢des importantes no metabolismo vegetal '.

Alguns minerais essenciais para o funcionamento metabdlico normal de
organismo podem ser encontrados no café cru. Dentre esses, destacam-se os
macrominerais calcio, potassio, magnésio, sodio, fosforo e os microminerais cobalto,
cromo, cobre, ferro, manganés, zinco. Os microelementos estdo presentes numa
escala de mg kg’ na matéria vegetal '*. Devido ao Brasil ser um dos maiores
produtores de café no mundo, associado ao elevado consumo da bebida e a
necessidade de se definir valores nutricionais e comerciais, torna-se primordial a

caracterizagao da composig¢ao quimica do café.

1.2.2. Cobre

Nos seres humanos, a essencialidade desse metal deve-se a sua
incorporagdo a um grande numero de enzimas e proteinas estruturais. O cobre
desempenha funcdo enzimatica, sendo requerido como co-fator em alguns
processos de acgao catalitica. Sua presenca é essencial para processos fisiologicos
normais como respiragdo celular, sintese da melanina, biosintese de tecido
conectivo, defesa de radicais livres e metabolismo de ferro intracelular. O cobre é

fundamental para a assimilagdo do ferro na formagdo da hemoglobina e a sua

3



obtencao provém da dieta alimentar. A concentragao de cobre em alimentos varia de
pais para pais de acordo com o tipo de produto, as condi¢gdes de cultivos (solo,
agua, uso de fertilizantes e fungicidas que contenham cobre), o tipo de
processamento e a utilizagdo do produto. Aproximadamente 30% do cobre ingerido
sao absorvidos. A Organizacao Mundial de Saude (OMS) estima a cota de ingestao
de cobre (em alimentos) entre 1-3 mg/dia. A ingestdo dietética recomendada (IDR),

brasileira para o cobre é de 0,9 mg/dia para adultos 10

, enquanto que a ingestao
toleravel sugerida pelo Comité cientifico misto de peritos especialistas em aditivos
alimentares, JECFA (Join Expert Commitee on Food Aditives), como PMTDI,
previsao de ingestdo maxima toleravel por dia (Provisional Maximum Torelable Daily

Intake), & de 0,05 — 0,5 mg Kg™' diaria °.

1.2.3. Manganés

O manganés € um dos metais mais abundantes na crosta terrestre. Nos
vegetais, atua na sintese da clorofila, pigmento que confere a cor verde as folhas. A
deficiéncia deste micronutriente e a oxidacdo sucessiva da clorofila séao
responsaveis pela substituigdo da cor verde por um tom esbranqui¢ado das folhas,
diminuicdo na fotossintese e da produtividade. Funciona, também, em varios
processos enzimaticos da planta. Embora, o manganés, satisfaga o critério direto de
essenciabilidade, quando em altas concentracdes, na sua forma trocavel e soluvel,
pode levar os tecidos vegetais a apresentarem quantidades toxicas do nutriente,
afetando severamente a parte aérea das plantas '®'°. No homem, o manganés é
necessario para o crescimento e no sistema reprodutivo. Entretanto, doses elevadas
causam anomalias nos pulmdes (pneumonia quimica) e cérebro.

Os alimentos sdo as principais fontes de absor¢do de manganés pela
populagdo em geral, chegando apenas a indices entre 3-5% de absorgéo. No Brasil
a ANVISA recomenda uma IDR de 2,3 mg/dia '°.



1.2.4. Cobalto

O cobalto esta presente como elemento traco na maioria dos solos e ocorre
em inumeros minerais. E um elemento trago essencial constituindo o atomo central
da estrutura da vitamina B12, a qual € responsavel pela producdo dos glébulos
vermelhos do sangue. Os animais ruminantes requerem cobalto para que a vitamina
B12 possa ser sintetizada através de bactérias no estomago primario 2°. Em regides
onde ha falta de cobalto no solo sua deficiéncia pode ocasionar doencas nos seres
VivOs.

Nas plantas o cobalto &€ absorvido como Co(ll), sendo transportado pela
corrente transpiratéria, ocasionando acumulagdo nas margens e pontas das folhas.
Quando é absorvido por via foliar € praticamente imovel, embora, como acontece
com o cobre, ferro, manganés e zinco, tende a formar quelatos. A maior proporgao
de cobalto se encontra nas raizes, vindo depois as folhas, ja os caules sdo menos
ricos. O teor de cobalto na matéria organica esta normalmente entre 0,02 e 0,5 mg
Kg™. Um excesso de cobalto no meio diminui a absorcéo de ferro e de manganés ™.

Para o cobalto tanto a ANVISA como a RDC n° 269 nao fazem referéncias

sobre os limites relativos a IDR.

1.2.5. Cadmio

O cadmio encontra-se distribuido na terra como consequéncia de emissoes
de plantas industriais, especialmente fundicbes de zinco e ferro e producao de aco,
além dos residuos gerados por plantas de incineragdo e estagdes geradoras de
energia a carvao 2.

Algumas plantas, quando crescem em solo poluido com cadmio, como o
arroz, podem acumular grandes concentragdes do metal (superior a 1000 pg kg™).
Assim, para os nao fumantes, os alimentos constituem a principal fonte ambiental de
cadmio %',

A ingestdo diaria média através dos alimentos em paises europeus e nos
Estados Unidos esta entre 15 — 25 ug de cadmio, podendo variar de acordo com a
idade e habitos alimentares. No Japao, a média de ingestao esta entre 40 — 50 ug de

cadmio, mas podendo ser bem maior em areas contaminadas 21



O grupo de especialista da WHO/FAO possui recomendacéao para o limite de
ingestado toleravel baseada na ingestdo semanal, PTWI (Provisional Maximum
Torelable Weekly Intake), para cadmio em populagées adultas. Estes limites de
ingestao provisoria toleravel semanal, sdo baseados na ingestdo por quilograma de
peso corporal que no caso do cadmio é de 0,007 mg Kg”'. Para uma pessoa de
70 Kg de peso corporal o PTWI calculado sera de 0,49 mg Kg™', ou seja de 0,07 mg
por dia por pessoa %%,

Também nesse caso, tanto a ANVISA como a RDC n° 269 ndo fazem
referéncias sobre os limites relativos a IDR, sendo que resolucdo de diretoria
colegiada, RDC n° 182 de 03 de outubro de 2006 prorroga a RDC n° 269, de 22 de

10 cita como

setembro de 2005, que regulamenta os valores da IDR brasileira
referéncias os valores indicados pela FAO, no entanto Decreto n° 55.781 de 26 de
marco de 1965, indica o limite maximo de tolerancia (LMT), para contaminantes

inorganicos o valor de 1,0 ppm para cadmio .

1.3. ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA COM FORNO DE GRAFITE

Desde que foi introduzida por L’ vov em 1957 a técnica de Espectrometria de
Absorcdo Atdbmica com Forno de Grafite (GF AAS) tem sido muito utilizada na
determinacao de metais nas mais diversas matrizes, para a determinacdo de metais
em nivel de tragos e ultratragos.

Em 1981, para superar as dificuldades na determinagédo de alguns elementos
por GF AAS, foi introduzido por Slavin #°, um conceito denominado STPF (forno com
plataforma e temperatura estabilizada). Resumidamente pode ser citado como
pontos basicos do conceito de STPF o emprego de plataforma de L'vov, alta
velocidade de aquecimento na etapa de atomizacédo, interrupcédo do gas inerte
interno durante a fase de atomizagao, uso da absorvancia integrada nas medidas de
sinais analiticos e emprego de modificadores quimicos. A utilizagdo dessas
condigdes reduz substancialmente interferéncias de matriz e, na maioria dos casos,
torna possivel fazer analises por simples calibracdo com solugcbdes padrao contendo

apenas o analito e o modificador, quando o mesmo for necessario % Desde entdo, a



técnica de GF AAS é a mais empregada na determinacao de elementos trago, sendo

as areas mais exploradas as de interesse ambiental, clinico e bioldgico %°.

1.3.1. Analise direta de sélidos em GF AAS

Na maioria dos casos os diferentes tipos de amostras submetidas a analise
elementar, se encontram na forma sélida. A forma usual de realizar esse tipo de
analise tem sido a conversdo da amostra sélida em uma solugdo por meio de
procedimentos de decomposicdo via seca ou por via Uumida para compostos
organicos, dissolugdo acida para sdlidos inorganicos ou por fusdo para matrizes
refratarias. No entanto, de um modo geral, esses métodos de tratamento de amostra
consomem muito tempo, podendo variar de 5 min a 48 h ou mais, dependendo da
complexidade da matriz. Além disso, ha sempre um maior risco de ocorréncia de
erros sistematicos como contaminagdes ou perdas por volatilizagdo com prejuizo
para a exatid&o e a precis&o dos resultados analiticos ’.

Uma alternativa viavel para minimizar e/ou eliminar os problemas gerados
pela etapa de pré-tratamento da amostra € utilizar a técnica de amostragem direta
de sdlidos, de modo a simplificar o procedimento analitico. A aplicacdo dessa
alternativa reduz o tempo de analise e os provaveis riscos de contaminacao, pois
envolve uma menor quantidade de reagentes e exposigao ao analista 2

A espectrometria de absorgao atdbmica com forno de grafite para a analise
direta de solidos (SS-GF AAS) é tdo antiga quanto a prépria técnica, além de ser
aplicada aos diversos tipos de amostras organicas e inorganicas ?%. O potencial da
técnica do forno de grafite, para a analise direta de amostras sdélidas, foi
imediatamente reconhecido logo quando esta técnica foi introduzida. L’vov, em seu
artigo pioneiro sobre o uso do forno de grafite, sugeriu que tal atomizador poderia
ser util para analises diretas de sdélidos com espectrometria de absor¢cao atémica
(AAS) %

A analise direta de solidos pode ser feita seguindo dois procedimentos
distintos: via suspensdo ou amostragem direta ?°. As vantagens do emprego da
analise direta de sélidos, em relagdo a digestdo acida ou fusdo podem ser assim

resumidas 2"



1. O risco de contaminacao é consideravelmente reduzido, bem como o risco de
perda do analito;
2. Como as amostras nao sao diluidas, a sensibilidade do procedimento
analitico aumenta;
3. Os resultados sao obtidos rapidamente;
Geralmente, apenas uma pequena quantidade de amostra é necessaria;
5. O uso de reagentes corrosivos e perigosos é evitado, resultando em
beneficios econdmicos e ambientais.
Segundo relato de muitos pesquisadores, os problemas com a analise direta
de solidos sao 232
i. A dificuldade de manipulacdo da amostra, especialmente para introduzi-
la dentro do forno de grafite;
ii. As dificuldades de se conseguir uma calibragao correta e,
iii. A grande incerteza que pode caracterizar os resultados obtidos, em

funcdo da pequena quantidade de amostras.

1.3.2. Amostragem por suspensao

Um dos procedimentos empregados na analise de amostras sdlidas consiste
na técnica de preparagédo de suspensdes com o objetivo de facilitar a introdugcao de
diferentes materiais no forno de grafite. Em recente artigo Vale et al. *® fizeram uma
criteriosa revisdo sobre este desenvolvimento e dos equipamentos destinados a
auxilid-la. Baseada em extensas pesquisas Miller Ihli ** realizou uma modificagdo no
amostrador do forno de grafite, no qual as suspensdes eram homogeneizadas por
um amostrador automatico, uma sonda ultra-s6nica, sendo as mesmas transferidas,

em seguida, para o forno de grafite. Incentivados pelas pesquisas de Miller Ihli 3* 3°

e
pela disponibilidade no mercado da sonda ultra-sénica, Bendicho e Loos-Vollebret 2°
em um artigo de revisao sobre amostragem direta por GF AAS, concluiram que “... a
técnica de suspensodes apresenta melhor performance analitica do que a analise
direta de sodlidos...”. Tal julgamento era baseado nos seguintes fatos: (i) as
concentracdes das suspensdes podem ser facilmente modificadas de modo que a
concentragado do analito seja alterada e enquadrada na faixa linear da curva analitica

com padrao aquoso; (ii) é possivel o emprego de modificadores quimicos, para
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melhorar a eficiéncia da técnica, quando se usa as suspensodes devido ao contato
mais efetivo entre modificador quimico e particulas da amostra; e (iii) a possibilidade
de emprego de agitagdo automatizada.

A tais vantagens estdo aliados problemas, ja reconhecidos por Bendicho e

Loos-Vollebret 2°

que afetam o desempenho da técnica: (i) a influéncia da
viscosidade, da altura de tomada da amostra durante a introdugdo da suspensao no
forno de grafite, tamanho das particulas, tipo de diluente, emprego de surfactantes; e
(ii) a baixa estabilidade das suspensdes por longo tempo requerendo constante
agitacdo. O dispositivo, sonda ultra-sbnica, especialmente desenvolvida para a
homogeneizagcdo das suspensdes, ja nao esta mais disponivel comercialmente o
que dificulta bastante a técnica *°.

Outro fator importante nas suspensoes refere-se a quantidade de analito que
€ extraido pela fase liquida, ou seja, solubilizado durante a preparagédo da
suspensao, a qual dependera do analito, da matriz da amostra, da fase liquida e das

condigbes empregadas na preparagdo da suspensao %,

A diferenca de
comportamento entre o analito na fase liquida e o analito na fase sélida, também
deve ser levada em conta, pois € uma fonte potencial de erros, particularmente
neste caso onde a técnica de adicdo de analito pode ser empregada para corrigir a
sensibilidade entre a suspensao e a calibracdo com padrao aquoso. Todos estes
problemas de sedimentacao, extragao e distribuicdo do analito entre as duas fases
sd0, obviamente, inexistentes no caso da analise direta de sélidos °.

Enquanto as vantagens no emprego da amostragem solida permanecem
validas, as desvantagens necessitam de uma reavaliagado considerando o progresso
recentemente alcangado.

Em relagdo a introdugdo de amostras sélidas dentro do forno de grafite,
diferentes sistemas agora estao disponiveis comercialmente. Ha mais ou menos 10
anos atras, a Analytik Jena (Jena, Alemanha), desenvolveu um acessorio
especificamente desenhado para esta proposta baseado no modelo de Kurfiirst 3'.
Este instrumento é equipado com um sistema que introduz a plataforma contendo a
amostra sélida para dentro do forno. O sistema pode ser manual ou automatico e
resolve satisfatoriamente a questao da introdu¢cado da amostra.

A técnica de espectrometria de absorgédo atdmica com forno de grafite para a
analise direta de sodlidos ganha destaque por permitir diferentes quantidades de

amostra introduzidas na célula de atomizagao. Varios trabalhos estimaram que a
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" necessitando de uma

massa pode variar de aproximadamente 0,01 & 30 mg °
micro-balanca.

A calibracdo das diferentes técnicas analiticas de espectrometria atdmica é a
primeira preocupacdo do analista que deve encontrar um material e método de
calibracdo adequado 38, mas, devido a forte influéncia da matriz na analise direta de
sélidos, esta tarefa torna-se muito importante.

Com relacdo ao comportamento fisico e quimico da matriz e do analito
durante o processo analitico, a confiabilidade do resultado final é fortemente

influenciada pelo material de calibragao 3%4°

e pela matriz da amostra desconhecida.
Um material de calibragcao ideal deve ter a composi¢ao quimica idéntica a matriz e
de preferéncia ambos tendo conteudo similar do analito. Essas condi¢des devem
existir se os compostos da amostra sao substancias mais ou menos puras, como €&
geralmente o caso de produtos industriais e matérias primas (ex. polimeros, cimento,
produtos farmacéuticos). Para amostras ambientais ou clinicas a composicdo é
variavel, sendo mais dificil encontrar um material de calibragdo com suficiente
semelhanca de matriz disponivel para todos os tipos de amostras *2.

O emprego de solugdes aquosas como material de calibragcdo é sempre
vantajoso. Os materiais para a preparacao de solucao referéncia sao disponiveis e
baratos, o procedimento de calibracédo € rapido e facilmente executavel. Embora a
matriz de materiais sdlidos apresente uma forte influéncia sobre o processo de
atomizacao, resultados satisfatérios sdo obtidos freqlientemente, sob as condicoes
STPF, usando curvas de calibragdo estabelecidas com solucdes aquosas *.

Uma outra maneira de se fazer uma calibragdo € usar um material certificado

4041 "ou entdo, varios materiais certificados de referéncia, para

de referéncia sélido
compensar o efeito da matriz. Condigdes analiticas ideais sdo alcancadas quando
um material de referéncia certificado (CRM) possui a mesma composicdo da
amostra. A tendéncia natural para a calibragdo com emprego de padrdes sélidos tem
sido revertida recentemente, ja que diferentes estudos mostraram que, pela
integracao do sinal e um controle adequado do processo de atomizagao do analito, é
possivel obter resultados corretos usando a calibragcdo com padrées aquosos para
métodos baseados em SS-GF AAS .

A preocupacao com a incerteza dos resultados analiticos torna-se o ponto
critico devido a melhora da introdugcdo da amostra. Os valores de desvio padrao

relativo (RSD) entre 10% a 20% (para n + 20) podem ser considerados usuais.
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Embora esta alta incerteza aumente as suspeitas quanto a qualidade das medidas
realizadas, estudos recentes para SS-GF AAS mostraram que a imprecisdo dos
resultados é explicitamente causada pela auséncia de homogeneidade dentro das
amostras com massas pequenas (geralmente 0,5-2,0 mg) introduzidas dentro do
forno %, Para diminuir essa falta de homogeneidade, uma moagem adicional ou uso
de novas técnicas de moagem (ex. por criogenia) se torna necessaria, ainda que

aumente os riscos de contaminacao ou perdas, e o tempo da analise.

1.3.3. Emprego de modificadores quimicos

O uso de modificadores quimicos para reduzir as interferéncias espectrais e
nao espectrais representou um importante fator para o sucesso do conceito de STPF
e foi proposto por Ediger * em 1975 tendo inicialmente recebido o nome controverso
de modificador de matriz.

O emprego de modificadores quimicos € uma pratica comum na GF AAS. A
IUPAC (Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada) recomenda para
conceituacdo de modificadores quimicos: “sdo reagentes que tem a finalidade de
influenciar os processos que ocorrem no atomizador, os quais quando adicionados
ajudam a reter o analito a temperaturas mais elevadas durante a pirdlise, com
finalidade de remover os concomitantes indesejaveis presentes na matriz ou
melhorar a eficiéncia na atomizacdo ?.” Por esta técnica de uso de aditivos quimicos
torna-se possivel o controle de alteracées e combinagdes das propriedades fisicas e
quimicas da amostra. Assim, a formacdo de compostos estaveis do analito ou dos
concomitantes pode ser realgada ou reprimida %°.

A selecdo do modificador quimico 6timo € um paradmetro critico para as
determinacdes em GF AAS. Atualmente a modificagdo quimica esta dividida em dois
grupos, de acordo com a sua aplicagdo durante o ensaio analitico.

O primeiro grupo, chamado de “modificadores quimicos convencionais”,
compreende varias substancias entre as quais, a mais utilizada € a mistura de
paladio e magnésio (Pd e Mg(NOs);) a qual ficou conhecida como “modificador
universal” por apresentar bom desempenho para um grande numero de elementos
determinados por GF AAS. Sua aplicacéo é simples e ocorre quando concentragoes

elevadas da solu¢cdo de modificador quimico, de alta pureza, sdo acrescentadas as
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amostras e aos materiais de referéncia, com auxilio do amostrador ou de uma micro-
pipeta. No segundo grupo, denominado de “modificadores permanentes”, estdo os
modificadores quimicos que s&o introduzidos no tubo de grafite e sofrem um
tratamento térmico adequado ou uma eletrodeposicao, promovendo a modificagao

20O numero de

da superficie grafitica para a amostragem a ser analisada
elementos que tém potencial para serem utilizados como modificadores, gira em
torno de 15-16, dentre os metais nobres de elevado ponto de ebulicdo (Ir, Pd, Pt,
Rh, Ru), elementos refratarios (Hf, Mo, Nb, Re, Ta, Ti, V, W, Zr) ou formadores de
carbetos (B, Si). As vantagens reconhecidas ao uso de modificadores permanentes
sdo: simplicidade, menor custo, menor tempo para a determinagao por GF AAS,
menores riscos de contaminacéo e baixos valores de absorbancia para ensaios em
branco, com a conseqliente melhora nos limites de deteccdo **

Em experimentos anteriores Welz et al ***> demonstraram que no interior de
um tubo de grafite o analito move-se e pode migrar a grandes distancias devido as
multiplas colisbes entre as espécies volatilizadas e as paredes do tubo de grafite.
Durante os anos 90 o emprego do modificador quimico permanente em SS-GF AAS
era considerado mais um ponto de complicagdo, ja4 que, na opinido de muitos
pesquisadores, o contato intimo necessario entre o modificador e a amostra soélida

era prejudicado “°.

Porém, em um trabalho realizado em nosso grupo ficou
demonstrado que a modificagdo quimica permanente, no caso ruténio, péde ser
empregada com sucesso na determinagdo de chumbo e cadmio em amostras de
carvao por SS-GFAAS 46 derrubando assim mais um dos mitos criados contra a SS-
GF AAS. Atualmente, o emprego de modificadores quimicos permanentes em SS-

33

GF AAS é uma pratica comum *°, acrescentando, assim, a esta técnica todas as

vantagens decorrentes da modificagdo quimica permanente.

1.4. DETERMINAGCAO DE ELEMENTOS TRAGO EM CAFE

A maioria das determinagdes de elementos traco em alimentos e bebidas *"*®
sdo realizadas por causa de sua importancia nutriva e de seus efeitos
toxicologicos 49 A determinacgdo de elementos traco a fim de identificar a origem
geografica de produtos alimenticios € uma area relativamente nova, porém a

pesquisa € cada vez mais ativa, devido a crescente demanda na industria agricola
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do mercado globalizado livre e as constantes mudancas tecnolégicas . Incentivos
financeiros continuam a levar produtores e comerciantes a buscar uma identificagao
inequivoca da origem dos produtos alimenticios.

Reconhece-se que a composicao de mineral e de metal trago das frutas e dos
vegetais € uma reflexdo distorcida da composicdo mineral trago no solo e o

5

ambiente em que a planta cresce °'. Varios trabalhos tém sido realizados na

tentativa de caracterizar a origem do café empregando descritores como: esterdis,

componentes aromaticos, aminas %2

, perfis por cromatografia gasosa e a presenga
de metais tragco. No entanto a maioria deles busca uma diferenciacao entre as
espécies arabicas e robustas e suas misturas, sendo muito pouco feito no sentido de
estabelecer parametros que identifiquem a regido de sua produgéo.

Diversos autores empregando a analise elementar, através da espectrometria
de emissao 6tica de plasma indutivamente acoplado (ICP OES), tentaram diferenciar
as origens geograficas do café aplicando métodos estatisticos de reconhecimento
padrdo, tais como, a analise do componente principal (PCA), analise de
agrupamentos, analise fatorial de descritores e anadlise de modelagem neural.
Fernandes et al. > determinaram 15 elementos, mas ndo conseguiram correlacionar
um indice de metal com a origem do café.

Martin et al. >>°® determinaram 11 elementos e encontraram que Cu, Mn e P
eram variaveis mais discriminantes entre as espécies arabica e robusta e suas
misturas, seja em café verde e/ou torrado. Santos et al. *° estudaram 17 elementos
as quais aplicaram analise do componente principal (PCA) para estabelecer
diferenciagdo entre os processos de industrializacéo. Prodolliet et al. *° investigaram
174 amostras de café verde de 12 paises diferentes e 3 continentes (América, Africa
e Asia) da espécie Arabica, empregando espectrometria de massas por plasma
indutivamente acoplado (ICP MS), através da qual, determinaram 41 elementos. A
partir dos resultados obtidos, chegaram a conclusdo, que os minerais presentes nos
café ndo apresentavam discriminantes suficientes para permitir uma caracterizagao
das diferentes amostras de café ou de suas origens geogréficas.

Anderson e Smith ®' investigaram 18 elementos e encontraram que diversas
areas geograficas poderiam ser identificadas pelos indices de Al, Mn e Na e a
melhor distingdo poderia ser obtida adicionando os indices de Cu e Fe. Morgano et
al. ®2 investigaram 12 elementos com objetivo de conhecer a composicdo média de

metais presentes no café e compara-los com os valores conhecidos. Amorin Filho et
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al. ©

realizaram estudos comparativos entre amostras de café a partir da
composi¢cado dos nutrientes usando analise exploratoria de dados para estabelecer
diferenciagao entre amostras de café verdes e torrados.

O mais detalhado estudo sobre correlacdo e indice de elementos traco no

café e sua origem foi realizado por Krivan et al. %

que determinaram 20 elementos
em amostras de café de oito paises diferentes usando a analise por ativacdo de
néutrons, espectrometria de absorgcdo atébmica de forno de grafite (GF AAS),
espectrometria de absor¢cdo atdmica em chama (F AAS) e andlise elementar da
combustdo. Esses autores encontraram que entre os elementos investigados o
manganés foi melhor indicador para a origem do café, mas os elementos como o
cobalto, o césio, o sddio e o rubidio provaram ser de grande interesse. A partir dos
resultados obtidos neste estudo, concluiram que, através da analise de elementos
tracos em café verde, € possivel obter informacdes interessantes sobre a sua
origem. Em 84% dos casos, estatisticamente, as diferentes concentracdes de
manganés entre as oito amostras de café foi altamente significativa.

A partir do que foi exposto e considerando que, praticamente inexistem dados
relativos a metais presentes em café brasileiros, quanto a sua composicdo quimica,
e que, até o momento, ndo foram realizadas investigacbes da técnica de analise
direta de sélidos para determinacdo de metais em café verde, o enfoque neste
trabalho, sera o desenvolvimento de métodos para determinacédo de alguns
elementos chaves em café verde usando amostragem direta de sélidos por GF AAS
e comparando suas performances com ICP OES, apds digestdo acida assistida por
microondas.

O manganés foi o primeiro elemento pesquisado porque tem sido citado como

o melhor identificador da origem do café em diversos artigos, °>*°¢:°8:6164

posteriormente cobre °%°%01%4

e cobalto foram investigados devido aos resultados
obtidos por Krivan et al. . Também, foi investigado o cadmio, devido aos seus
efeitos toxicolégicos nos organismos vivos, e por ele ndo ter sido determinado por

Krivan et al. 8.
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2. OBJETIVOS

O presente trabalho tem como principal objetivo o desenvolvimento e
otimizagdo de métodos analiticos que possam ser aplicados rotineiramente na
determinagcao de manganés, cobre, cobalto e cadmio em amostras de graos de café
verde por Espectrometria de absorgcdo Atdbmica com Forno de Grafite por
amostragem solida (SS-GF AAS).

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Estudos de procedimentos para determinagao direta de metais (Manganés,

Cobre, Cobalto e Cadmio) em amostras de graos de café por SS-GFAAS;

Estudo da possibilidade do emprego de modificadores quimicos para a

estabilizagao térmica de elementos como cadmio.
Investigar a possibilidade do uso de padrbes aquosos para a calibragéo;

Otimizacdo da metodologia via SS-GFAAS e estabelecimento dos

parametros analiticos;

Otimizagdo e validacdo dos métodos desenvolvidos, usando materiais de

referéncia certificado e comparacgao dos resultados com outras técnicas;

Aplicacdo dos métodos validados para determinagdo de metais em amostras

de graos de café brasileiros e de diferentes paises.
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3. PARTE EXPERIMENTAL

3.1. EQUIPAMENTOS
3.1.1. Espectrometro de absorgao atomica

Durante todo o trabalho utilizou-se um espectrometro de absorgcdo atdmica
AAS 5EA (Analytik Jena AG, Alemanha) conectado a um computador IBM PC/AT.
Todas as medidas foram realizadas com tubos de grafite, sem orificio,
piroliticamente recobertos e com aquecimento transversal (Part N° 07-8130325
Analytik Jena AG, Alemanha) e plataformas de grafite piroliticamente recobertas e
otimizadas (Part N° 407-A81312 Analytik Jena AG, Alemanha). Para a introdugéo
das solugdes padrao aquoso e amostras sodlidas, utilizou-se um amostrador
manual SSA 5 (Analytik Jena AG, Alemanha).

Foram utilizadas lampadas de catodo oco de manganés, cobre, cobalto e cadmio
(NARVA G. L. E, Berlim, Alemanha) como fontes de radiacdo, e para medida do
sinal de fundo utilizou-se fonte de deutério (NARVA G. L. E, Berlim, Alemanha).
Uma microbalangca M2P (Sartorius, Goéttingen, Alemanha) foi usada para as
pesagens das amostras diretamente nas plataformas de grafite. A massa da
amostra é transmitida automaticamente ao computador do instrumento para
calcular a absorbancia normalizada (absorbancia integrada por mg de amostra)
apoés cada medida. Um par de pingas, como acessoério amostrador manual do
SSA 5 (Analytik Jena AG, Alemanha), foi usado para transferir as plataformas ao
atomizador. Utilizou-se como gas de purga argdnio comercial com 99,996% de
pureza (White Martins, Sdo Paulo, Brasil) com fluxo de 2,0 L min™ durante todas
as etapas do programa de aquecimento, exceto durante a atomizagédo, quando o
gas é interrompido para os ensaios com cobre, cobalto e cadmio enquanto que

para manganés foi reduzido & um fluxo minimo de argénio (0,1 L min™") .

As medidas dos sinais de absorbancia integradas baseadas exclusivamente em
area de pico foram usadas para todas as medidas. Os parametros instrumentais

utilizados estao apresentados na Tabela I.
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Tabela |. Parametros instrumentais para determinacdo de manganés, cobre,
cobalto e cadmio por SS GF AAS.

PARAMETROS Manganés Cobre Cobalto Cadmio
Comprimento de onda (nm) 403,1 324,8 240,7 228,8
Corrente de lampada (mA) 3,5 3,0 4,5 4,0
Fenda (nm) 0,5 0,5 0,2 0,8
Massa de amostra (mg) 0,050-0,080 | 0,050-0,080( 0,250 — 0,400 | 1,500 —2,500

3.1.2. Espectrometro de emissao optica com plasma de argoénio indutivamente

acoplado

Os ensaios usando o espectrémetro de emissao 6tica com plasma de argbnio
indutivamente acoplado (ICP OES) foram realizados no Instituto de Quimica da
Universidade Federal da Bahia, UFBA, no Departamento de Analitica . O
equipamento é do tipo simultdneo com visao axial e detector de estado sélido VISTA
PRO (Varian, Mulgrave, Australia). O sistema 6ptico do ICP OES foi calibrado com
solucao de referéncia multi-elementar e alinhamento da tocha foi realizado com uma
solugdo de manganés 5,0 mg L™

As linhas espectrais foram selecionadas considerando-se as intensidades dos
sinais de emissao dos analitos e do sinal de fundo, o desvio padrdao das medidas e a
sensibilidade adequada para a determinagcdo de elementos presentes em altas e
baixas concentragbes nas amostras. A Tabela Il ilustra as condigbes experimentais

utilizadas para as determinagdes dos analitos.
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Tabela Il. Parametros instrumentais para as determinagcbes de manganés, cobre,

cobalto e cadmio por ICP OES usando vista axial.

Parametros instrumentais

Radio-frequéncia do gerador (MHz) 40
Poténcia (kW) 1,3
Vazio do gas do plasma (L min™) 15,0
Vazio de gas auxiliar (L min™) 1,5
Vazio gas de nebulizagdo (L min™) 0,70

Linhas analiticas (nm)

cd (Il) 214,439
Mn (1) 257,611
Cu (I) 327,397
Co (Il) 230,786

3.2. REAGENTES E SOLUGOES

Todas as solugbes e amostras foram preparadas com reagente de grau
analitico e com agua purificada por um sistema MilliQ-Plus, resistividade especifica-
18 MQ cm™ a 25 °C (Millipore, Bedford, MA, USA) acoplado a um destilador de agua
de vidro modelo 534 (Fisatom, Brasil). O &cido nitrico concentrado (Merck,
Alemanha) foi destilado em destilador de quartzo (Kirner Analysentechnik,
Rosenheim, Alemanha).

Para a preparacéo das solu¢des padrdo de manganés, cobre, cobalto e cadmio
foram utilizadas as solugdes estoque de 1000 mg L' Mn em 5% HNO; (SPEX,
EUA), 1000 mg L' Cu em 5% HNOs (SPEX, EUA), 1000 mg L™ Co em 5% HNO;
(SPEX, EUA) e 1000 mg L™ Cd em 5% HNO3 (SPEX, EUA). As solucdes de trabalho
(em 0,014 mol L HNO3) foram preparadas semanalmente a partir de diluigdes
adequadas das solugdes estoque.

Quando necessario foi utilizado modificador quimico, 10 + 0,2 g L™ de paladio
(como nitrato) em 15% de HNO3; (Merck, Alemanha) e 10 + 0,2 g L' de magnésio
(como nitrato) em 15% de HNOs; (Merck, Alemanha) ao qual foi adicionado o

surfactante Triton X-100 (Union Carbide) com a finalidade de facilitar a dispersao do
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modificador sobre as particulas e melhorar a absorcdo do modificador pela amostra
de grao de café.

Para as medidas com ICP OES todas as solugcbes foram preparadas com
reagentes de grau analitico e agua ultrapura, com resistividade especifica de
18 MQ cm™, de um sistema de purificacéo Millipore.

Solugdes de referéncia foram preparadas a partir de solugbes estoque
contendo 1000 mg L' de manganés, cobre, cobalto e cadmio (Merck, Alemanha), no
mesmo meio dos digeridos &cidos obtidos. Na execugdo dos trabalhos
experimentais, os seguintes reagentes foram utilizados: acido cloridrico (Carlo Erba,
Italia), acido nitrico (Merck, Alemanha) e peréxido de hidrogénio 30% v/v (Merck,

Alemanha).

3.3. LIMPEZA DO MATERIAL E ARMAZENAMENTO DE SOLUGOES

Para as medidas com SS-GF AAS todas as solugcdes foram mantidas em
frascos de polietileno, previamente lavados e descontaminados. A descontaminacao
foi realizada através da insergdo dos frascos em um banho de aproximadamente
3 mol L' HNO3 por pelo menos 24 horas. A seguir, os frascos foram retirados do
banho e lavados no minimo trés vezes, com agua destilada e deionizada. Toda a
vidraria utilizada no preparo das solugdes, também foi descontaminada seguindo o
mesmo procedimento.

No caso do uso de ICP OES, todas as vidrarias e frascos foram previamente
descontaminados em banho acido contendo HNO3 10% v/v, por no minimo 24 h e

lavadas com agua deionizada antes do uso.

3.4. AMOSTRAS E MATERIAIS DE REFERENCIA CERTIFICADO

A Tabela lll descreve as amostras investigadas; de café verde obtidas da
Unidade de Pesquisa e Teste de ICO, International Coffee Organization, (Londres,
Gra Bretanha), as quais foram pré-analisadas por Krivan et al. ®* e de café brasileiro,
obtidas no Café Mercado (Porto Alegre, Rio Grande do Sul). As amostras sdo graos

de café dos tipos especiais disponiveis no mercado internacional. Todas as
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amostras de café, com uma unica exceg¢ao, sdo do tipo arabica. Os seguintes
materiais de referéncia certificados (CRM) foram usados neste trabalho: farelo do
milho Corn Bran NIST SRM 8343, farinha de arroz Rice Flour NIST SRM 1568a,
farinha de trigo Wheat Flour NIST SRM 1567, folha de macad Apple Leaves NIST
SRM 1515 e folhas citricas Citrus Leaves NIST SRM 1572 (todas do National
Institute of Standards and Technology, Gaithersburg, MD, EUA), farinha de arroz
Rice Flour NIES CRM 10a (National Institute for Environmental Studies, Japan
Environment Agency, Yatabe-machi, Tsukuba, Ibaraki, Japdo) e de pao torrado
Browm Bread BCR No 191 (Community Bureau of Reference — BCR, Brussels,

Belgium).

Tabela lll. Lista de amostras de grao de café verde investigadas.

Pais de origem Tipo Safra Brasil Safra
Colombia* Medellin excelso | 1987/88 Brasil 2003/04
Costa Rica* Strictly hard bean [ 1987/88 | Planalto Cerrado (BA) | 2004/05
Cuba* Crystal mountain | 1987/88 Robusta (ES)** 2004/05
México* Strictly hard bean | 1987/88 | Cerrado Mineiro (MG) | 2004/05
Nicaragua* A 1987/88 | Sul de Minas (MG) | 2004/05
Panama* Chiriqui 1987/88 Apucarana (PR) 2004/05
Mogiana (SP) 2004/05

* amostras investigadas por Krivan et al. **; ** todas as amostras sdo da espécie
arabica exceto Robusta (ES) da espécie robusta.

3.5. METODOLOGIA

3.5.1. Preparo das amostras

Para as analises por SS-GF AAS, as amostras de grdao de café foram
trituradas em um Micro-Moinho vibratério "pulviresette 0" (Fritsch gmbH, Idar-

Oberstein, Alemanha). Durante o estagio de trituragdo das amostras foi usado
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nitrogénio liquido (AGA) para facilitar a operagcdo e alcangar a granulometria
desejada. A operagcdao de moagem foi realizada a uma amplitude de 1,5 mm de
vibracdo durante 20 minutos de agitagdo. Em seguida, as amostras foram
peneiradas, utilizando-se uma peneira de poliéster de 150 um e secas em estufa
DelLeo (Brasil), a uma temperatura entre 60-70°C durante duas horas e depois

mantidas em dessecador.

3.5.2. Programa de temperatura

Os programas de temperatura utilizados para a determinagdo de manganés,
cobre, cobalto e cadmio por SS GF AAS encontram-se descritos na Tabela IV. As
temperaturas de pirdlise foram determinadas através do procedimento de curva de

temperatura de pirdlise descrito por Welz .
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Tabela IV. Programa de temperatura para a determinagdo de manganés, cobre, cobalto e caAdmio em amostras de café, utilizando-

se SS GF AAS.

Etapas Manganés Cobre Cobalto Cadmio
Secagem: oc; rampals; patamar/s 90; 10; 10 90; 10; 10 90; 10; 10 90; 10; 10
Secagem: oc: rampals; patamar/s 120; 7; 10 120; 7; 10 120; 7; 10 120; 7; 10
Secagem: °C; rampals; patamar/s 150; 15; 10 150; 15; 10 150; 15; 10 150; 15; 10
Pirélise: °C; rampals; patamar/s 900; 400; 50 1100; 1000; 30 | 1400; 400; 10 | 800; 100; 60
Atomizacao: oc: rampals; patamar/s| 1900%; 2000; 10 | 2100; 1500; 11 | 2400; 1500; 7 | 1600; 2000; 8
Limpeza: °C; rampals; patamar/s 2300; 1000; 4 2300; 1000; 3 2500; 500; 4 | 2300; 1000; 4

* Gas de Purga: argénio (2,0 L min™) em todas as etapas, exceto na atomizagdo, quando o gas é interrompido

para cobre, cobalto e cadmio, entretanto para manganés o fluxo de argénio € de 0,1 L min™.
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3.5.3. Digestao de amostras assistida por microondas

Cerca de 500 mg de amostra, foram medidos diretamente em frasco de
digestdo PTFE, aos quais foram adicionados 7,0 mL de acido nitrico concentrado,
65% m/m e 1,0 mL de peréxido de hidrogénio H,O, 30% v/v, sendo mantidos em
capela durante 1,0 hora, em pré-digestao, para liberagdo dos gases provenientes da
digestédo acida. Apds serem colocadas no prato giratério do sistema de microondas
foram submetidas ao programa de temperatura.

As amostras de café foram digeridas segundo um programa de temperatura
em quatro etapas. Na primeira etapa fez-se um aumento linear de temperatura até
90 °C em 4 minutos, com poténcia maxima de rotacdo do mangetron de 1000 W. Na
segunda etapa a temperatura da amostra foi mantida a 90 °C durante 2 minutos. Na
terceira etapa ocorreu um incremento de temperatura até atingir 180 °C em 4
minutos. A quarta etapa manteve-se a amostra em temperatura de 180 °C durante
15 minutos. Depois de encerrado o programa de temperatura, as amostras foram
submetidas a resfriamento durante trés horas. A solugcdo obtida foi completada a
25,00 mL com agua deionizada, em baldo volumétrico, e usada na determinagao dos
analitos por ICP OES .
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. MANGANES
4.1.1. Otimizagao dos parametros instrumentais

Para estabelecimento dos parémetros instrumentais como temperatura,
tempo, velocidade de aquecimento, fluxo de gas de purga e da curva analitica
utilizou-se a amostra solida de café verde denominada genericamente de Brasil, por
nao se ter uma origem exata de sua produgao.

Para a escolha do comprimento de onda, inicialmente empregou-se o
comprimento de onda de 279,8 nm de maior sensibilidade, 100%. Este comprimento
de onda apresentou uma absorvancia muito elevada para o manganés presente,
mesmo em quantidade minimas de amostra, abaixo de 0,050 mg. Foi realizado
estudo no comprimento de onda de 403,1 nm para o qual o sinal de absorvancia, por
possuir menor sensibilidade (11%), revelou melhor reprodutibilidade quando
aplicado fluxo minimo de gas de 0,1 L min™", durante a fase de atomizagao.

Para o estabelecimento das melhores condi¢gdes experimentais foram levadas
em conta a granulometria da amostra, a forma do pico de absorgéo atbmica (AA) e a
separagao do mesmo do sinal de fundo (BG). O fluxo de gas utilizado foi 0 maximo
de 2,0 L min™ durante as etapas de secagem, pirdlise e limpeza. Na etapa de
atomizacao foi empregado um fluxo de gas minimo de 0,1 L min™. Para a remogao
completa de todos os componentes volateis da amostra de café verde, utilizaram-se
trés etapas de secagem no programa de aquecimento com rampas de aumento
gradual de temperatura, pois havia o risco de eclosdo da amostra na transi¢cao da
etapa de secagem para a de pirdlise, resultando numa baixa precisdo. Essas trés
etapas de secagem foram empregadas, também, para os demais elementos.

Um fator muito importante na analise direta por SS-GF AAS é o tamanho da
particula, porque somente uma massa muito pequena de amostra da ordem de 1 mg
a qual deve ser representativa para o analito na amostra pode, geralmente, ser

introduzida no forno. Uma amostra de graos de café verde (Mogiana Verde) foi entdo
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moida e dividida em quatro fracbes de granulometrias diferentes: > 150 pm,
85 — 150 uym, 45 — 85 uym e < 45 ym, usando-se peneiras de diferentes tamanhos de
malhas. O resultado inicial foi surpreendente, pois diminuindo o tamanho das
particulas foi observada uma reducao no teor de analito, como é mostrado na Tabela
V, para o0 manganés. A explicacdo para o problema pode ser devido a natureza
higroscopica do café verde, que resultou numa absorgao mais rapida da umidade do
ambiente para as fragbes com tamanho de particulas menor, comparada as fracdes
mais grosseiras. Este problema pbde ser resolvido secando as amostras ao peso
constante antes da analise ou realizando a correcdo da umidade, a qual foi
determinada previamente numa aliquota em separado da amostra, como pode ser
visto na Tabela V. O resultado mais importante desta experiéncia foi que nem o
resultado analitico nem a precisdao da analise parecem depender do tamanho da
particula, o que significa que o analito deve estar distribuido de modo homogéneo
nos graos de café. Isto é importante por duas razdes: em primeiro, o café verde em
contraste com o café torrado é bem mais dificil de ser moido em tamanho de
particula pequena, e em segundo, o problema de absor¢gdo da umidade do ambiente
€ minimizado quando os graos nao sdo moidos finamente. Assim, durante todo o
trabalho e para todos os analitos, as amostras foram peneiradas (< 150 um) e apos

secagem mantidas em dessecador.

Tabela V. Influéncia do tamanho da particula para café verde (Mogiana) nas
medidas das absorvancias integradas e normalizadas (0,100 mg de amostra) sem e

com corregao da umidade. Média e desvio padrao para n = 5 medidas.

Tamanho da particula | Absorvancia integrada normalizada (s)
(um) Sem secagem | Umidade corrigida
> 150 0,590 + 0,030 0,414 £ 0,037
85-150 0,537 + 0,025 0,411 £ 0,017
45 -85 0,386 + 0,031 0,415+ 0,032
<45 0,334 + 0,024 0,435+ 0,018

Foram realizadas curvas de pirélise, segundo Welz 20 para o padrdo aquoso

de manganés em 0,014 mol L' de HNO; e amostra de café verde, respectivamente,
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como é mostrado na Figura 1. Para construir a curva empregando amostra de café
verde Brasil, com as absorvéancias integradas normalizadas para massa de 0,100 mg
de amostra, aumentando-se a temperatura foi variando de 300 °C até atingir
1600 °C. Como pode ser observado na Figura 1 as curvas de pirélise estabelecidas
com padrdes aquosos e a amostra de café sdo significativamente diferentes.
Enquanto o manganés na amostra de café é termicamente estavel até 1300 °C, em
padrées aquosos a perda de analito é ja observada a partir de 700 °C.

Assim, tornou-se necessario a adi¢ao de modificador e uma mistura de 5,0 ug
de Pd e 3,0 yg de Mg, ambos na forma de nitratos, em 0,05% de Triton X-100, foi
considerada otima para estabilizar o manganés em solugdo aquosa até uma
temperatura de pirdlise de 1400 °C para 2,0 ng de manganés padrdo aquoso. Na
Figura 1 estd mostrada, também, a curva de pirdlise para manganés em padrao
aquoso com e sem emprego de modificador. Vale ainda ressaltar que ndo houve
necessidade do uso de modificador para as amostras sélidas, o que simplificou

bastante o procedimento.
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Figura 1. Curvas de pirdlise para manganés com e sem modificador; Ta = 1900 °C;
-B- 2,0 ng padrdo aquoso de manganés sem modificador; -@- 2,0 ng padrdao aquoso
de manganés com 5,0 ug Pd e 3,0 ug Mg em 0,05% de Triton X-100 como
modificador; -A- café Brasil. Absorvancia integrada normalizada para 0,100 mg de

amostra.
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Os testes realizados com temperatura de atomizagdo revelaram uma
temperatura 6tima em 1900 °C, a qual € concordante com os dados da literatura
para atomizacdo com aquecimento transversal °. Embora a estabilizagdo do analito
fosse alcangada até uma temperatura de pirélise em torno de 1200 °C durante todo
o trabalho, visando aumentar a vida util do tubo de grafite, usou-se a temperatura de
pirdlise de 900 °C.

Na Figura 2 estdo dispostos alguns perfis de absorvancia para manganés,
todos com fluxo minimo de argdnio de 0,1 L min™' durante a etapa de atomizagdo de
1900 °C, obtidos da seguinte maneira: na Figura 2a, corresponde ao perfil de
absorvancia para 2,0 ng de padréo aquoso de manganés, empregando 5,0 ug de Pd
e 3,0 yg de Mg em 0,05% de Triton X-100 como modificador quimico na

temperatura de pirdlise de 900 °C; a Figura 2b refere-se a 0,091 mg de amostra de

café Brasil na temperatura de pirdlise de 400 °C sem emprego de modificador
quimico, onde se observa a formagao de um pequeno pico entre 0,0 e 1,0 segundo
de integragao; e na Figura 2c, encontra-se o perfil de absorvéncia para 0,166 mg de
amostra de café Brasil, sem emprego de modificador quimico, na temperatura de
900 °C. Neste ultimo perfil ndo se observa mais a formag¢ao do pequeno pico visto
na Figura 2b, sendo este um dos fatores que ajudaram na escolha desta

temperatura como ideal para a definicdo do programa de aquecimento.
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Figura 2. Perfil de absorvancia para manganés com fluxo minimo de gas de purga
na atomizacgdo de 0,1 L min™ e Ta = 1900 °C: (a) 2,0 ng de padrdo aquoso com
emprego de modificador de 5,0 pg de Pd e 3,0 ug de Mg em 0,05% de Triton X-100
e Tp = 900 °C; (b) Amostra café Brasil, Tp = 400°C; (c) Amostra café Brasil,
Tp =900°C.

4.1.2. Curvas analiticas para manganés

Para a determinagdo de manganés presente em grdos de café verde de
diversas procedéncias foram obtidas duas curvas analiticas: uma com padrao
aquoso em diferentes concentragdes e uma segunda utilizando materiais certificados

de diferentes concentragbes de manganés.

28



» 0,60-

-~ i

©

©

©

o 0,454

(0]

< i

.© L]

2 0,30-

<«

c

o

n

o]

<C 0,15
A =0,0003 +0,2138 m
R = 0,9964

0,00 T T T

T T T T T T T T T
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Massa de manganés / ng

Figura 3. Curva de calibragdo para padrdao aquoso de manganés com 5,0 ug de Pd
e 3,0 uyg de Mg em 0,05% de Triton X-100 e fluxo de gas 0,1 L min™ durante a
atomizacao. Tp =900 °C e Ta = 1900 °C.

A curva de calibragdo construida a partir de padrdes aquosos variando a
massa de manganés entre 0,0 e 3,0 ng, mostrada na Figura 3, foi obtida a partir das
medidas, em triplicatas, das absorvancias integradas para diferentes massas de
manganés presentes em solugdes padrdao aquosas com adicdo de modificador
(5,0 uyg de Pd e 3,0 yg de Mg em 0,05% de Triton X-100) e conforme programa de
temperatura previamente definido (Tabela IV).

Em seguida foram feitas determinacées de manganés em diferentes materiais
certificados. Usando o programa de aquecimento previamente otimizado, foram
medidas as absorvancias integradas, usando-se cerca de 0,080 mg dos CRMs sem
uso de modificador. Para todos os CRM foram feitas, no minimo, 5 medidas e a
partir da equacdo de regressdo linear “A = 0,0003 + 0,2138 m”, onde A é
absorvancia integrada (s') e m a massa (ng) de manganés presente pode-se
determinar a quantidade de manganés. Os valores certificados e os obtidos para os
CRMs estdao na Tabela VI, sendo concordantes entre si aplicando teste t-student

pareado, com nivel de confianga de 95%.
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Tabela VI. Concentracdo de manganés nos materiais de referéncia certificados
usando a técnica de SS-GF AAS com padrao aquoso. Tp =900 °C e Ta = 1900 °C.

Material certificado Valor certificado Valor obtido
ng mg™” ng mg™”
NIST SRM 8433 2,55+0,29 2,28 +0,2
NIST SRM 1567 a 9,4+0,9 14,0+1,2
NIST SRM 1568 a 2000+1,6 19,3+1,8
NIES CRM 10 a 347+1,8 30,3+1,2
NIST SRM 1515 54 +3 58 +2
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Figura 4. Curva de correlagdo para manganés com os materiais de referéncia
certificados com fluxo de gas de 0,1 L min™ durante a atomizagdo. Absorvancia
integrada normalizada em 0,100 mg. Tp = 900 °C e Ta = 1900 °C.

A curva de correlagdo € uma curva analitica obtida através da utilizagdo de
materiais de referéncia certificados com diferentes quantidades do analito de
interesse. Para a determinagdo de manganés em amostras de café foram utilizados
os seguintes materiais: Corn Bran NIST SRM 8433, Wheat Flour NIST SRM 15673,
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Rice Flour NIST SRM 1568a, Rice Flour NIES CRM 10a e Apple Leaves NIST SRM
1515. Para a construgéo da curva de correlagdo o mesmo programa de temperatura
foi usado empregando-se em média 0,080 mg dos CRMs, na faixa de concentragdes
de manganés entre 0,0 e 54,0 ng mg™', sem adicdo de modificador e os valores de
absorvancias normalizadas para 0,100 mg de massa de CRM. A curva resultante é
mostrada na Figura 4.

A inclinagdo desta curva foi usada para calcular o teor de manganés nas
amostras de referéncia de café ®, e os valores citados foram comparados com os
resultados obtidos usando-se a calibragdo versus padrdao aquoso. Usando-se o teste
t-student pareado nao foi observada diferenca significativa entre os dois conjuntos
de dados a um nivel de confianca de 95%. Portanto somente os valores obtidos

usando a calibragao versus padrao aquoso serao apresentados.
42. COBRE
4.2.1. Otimizagao dos parametros instrumentais

Para a escolha das melhores condi¢des foram consideradas a forma do pico
de absorg&o atdbmica e a separagao do mesmo do sinal de fundo (BG). Durante todo
o trabalho foi utilizada a linha de 324,8 nm que é a mais sensivel. O fluxo de gas
utilizado foi o maximo, de 2,0 L min™', durante as etapas de secagem, pirdlise e
limpeza.

Foram realizadas curvas de pirdlise para o padrao aquoso de cobre e para
amostra de café verde, respectivamente, como é mostrado na Figura 5. Para
construir a curva empregando amostra de café verde Brasil, com as absorvancias
integradas normalizadas para massa de 0,1 mg de amostra, a temperatura foi

variada de 300 °C até 1500 °C numa temperatura de atomizagao de 2100 °C.
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Figura 5. Curvas de pirdlise para cobre: - , - 1,0 ng padrdo aquoso; -! - café Brasil

massa normalizada em 0,100 mg. Ta = 2100 °C.

Observa-se na Figura 5 que o sinal analitico para o cobre presente, tanto na
solugdo padrao como na massa normalizada para 0,100 mg, se mantém constante
entre 300 °C até 1100 °C. A partir deste valor de temperatura comeca ocorrer um
decréscimo no sinal analitico até a temperatura de 1500 °C. Nas duas situag¢des o
comportamento térmico do cobre € basicamente igual.

Os testes realizados para definir a temperatura de atomizagao revelaram uma
temperatura 6tima em 2100 °C, a qual é concordante com os dados da literatura
para atomizagdo com aquecimento transversal %°.

Na Figura 6 estdo apresentados os perfis de absorvancia para cobre presente
em amostra de café Brasil na temperatura de 2100 °C em diferentes temperaturas
de pirdlise, onde se observa que o aumento da temperatura de pirdlise auxilia na
resolucdo do sinal transiente de absorvancia para este elemento. Assim, para a
etapa de pirdlise foi selecionada a temperatura de 1100 °C e temperatura de

atomizacao 2100 °C.
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Figura 6. Perfil de absorvancia para cobre em amostra de café Brasil: (a) m = 0,052

mg, A = 0,7065 s e Tp = 400 °C; (b) m = 0,050 mg, A = 0,7140 s e Tp = 1100 °C;

ambos em Ta = 2100 °C.

4.2.2. Curvas analiticas para cobre

Para a determinagado de cobre presente em graos de café verde de diversas
procedéncias foram obtidas duas curvas analiticas: uma com padrdo aquoso em
diferentes concentragbes e uma segunda utilizando materiais certificados de
diferentes concentracdes de cobre.

A partir de um grupo de solugdes padrao aquoso de cobre variando a massa
de cobre entre 0,00 e 0,88 ng, foi elaborada uma curva de calibragao nas condi¢des
do programa de aquecimento para cobre (Tabela 1V). Utilizando-se a equacao linear
da reta obtida, “A = 0,0050 + 1,089 m”, foi feita a determinacédo de cobre nos CRMs
botanicos e nas amostras de café de referéncia °°. Os resultados foram sempre

inferiores aos certificados e reportados por Krivan

, 0S mesmos submetidos ao
teste t-student pareado o qual indicou que estes eram significativamente muito
diferentes dos valores esperados, um indicativo da existéncia de alguma
interferéncia. Mais, este efeito de matriz afeta ndo somente as amostras de café mas
também todos os CRMs usados. A fonte dessas interferéncias nao pode ser
identificada e nem eliminada neste trabalho. Deste modo resolveu-se desenvolver
uma curva de correlagdo com materiais de referéncia certificados.

Os CRMs utilizados para a curva de correlagao forma: NIST SRM 1567; NIST
SRM 8433; NIES CRM 10a, NIST SRM 1515e NIST SRM 1572. Outro material, Soja

IAEA 361, farinha de soja cujo valor, de referéncia, é 12,9 + 1,5 ng mg™’, também foi
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usado. As massas empregadas dos materiais foram em média 0,080 mg sendo as
absorvancias normalizadas para massa de 0,1 mg e determinadas com o programa
de aquecimento estabelecido para cobre (Tabela V). A curva de correlagéo
empregando CRMs com concentragdes de cobre variando entre 2,1 ng mg”’ e

16,5 ng mg™ foi assim obtida e esta representada na Figura 7.
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Figura 7. Curva de correlagcdo com materiais de referéncia certificados com
absorvancia integrada normalizada para 0,100 mg: Tp = 1100 °C e Ta = 2100 °C.

43. COBALTO

4.3.1. Otimizagao dos parametros instrumentais

Mais uma vez, na otimizagcdo das condi¢des experimentais foram
consideradas a forma do pico e a separagéo do sinal de fundo (BG). Durante todo o
trabalho foi utilizada a linha de 240,7 nm que € a mais sensivel. O fluxo de gas
utilizado foi o maximo de 2,0 L min™' durante as etapas de secagem, pirdlise e
limpeza.

Foram realizadas curvas de pirdlise para o padrdo aquoso de cobalto e para
amostra de café verde, respectivamente, como é mostrado na Figura 8. Para

construir a curva empregando amostra de café verde Brasil, com as absorvancias
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integradas normalizadas para massa de 1,000 mg de amostra, a temperatura foi
variada de 900 °C até 1800 °C numa temperatura de atomizacdo de 2400 °C.
Observa-se na Figura 8 que o sinal analitico para o cobalto presente tanto na
solugdo padrdao como na massa normalizada para 1,000 mg se mantém constante
entre 900 °C até 1400 °C, a partir deste valor de temperatura comega ocorrer um
decréscimo no sinal analitico até a temperatura de 1800 °C. Nas duas situag¢des o
comportamento térmico do cobalto é basicamente igual.
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Figura 8. Curvas de pirdlise para cobalto: -- 0,5 ng de padrdao aquoso;

-1- amostra de café Brasil com massa normalizada em 1,000 mg; Ta = 2400 °C.

Os testes realizados com temperatura de atomizagao revelaram uma 6tima
temperatura em 2400 °C, a qual € concordante com os dados da literatura para
atomizagdo com aquecimento transversal %
2400 °C.

Na Figura 9 estdo dispostos alguns perfis de absorvancia para cobalto a uma

, @ uma temperatura de atomizagao de

temperatura de atomizacao de 2400 °C. A Figura 9a, corresponde ao perfil de
absorvancia para 0,5 ng de padrdo aquoso de cobalto na temperatura de pirdlise de
1400 °C; a Figura 9b refere-se a 0,387 mg de amostra de café Brasil na temperatura
de pirdlise de 900 °C, onde se vé a formacéao de elevado sinal de fundo (BG); e na
Figura 9c, encontra-se o perfil de absorvancia para 0,397 mg de amostra de café

Brasil na temperatura de 1400 °C. Neste ultimo perfil ndo se observa mais a
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formagao de elevado sinal de fundo (BG) visto na Figura 9b, fator importante na

definicdo da temperatura de pirdlise em 1400 °C.
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Figura 9. Perfil de absorvancia para cobalto em Ta = 2400 °C: (a) 0,5 ng de padrao

aquoso Tp = 1400 °C; (b) Amostra café Brasil, Tp = 900°C; (c) Amostra café Brasil,

Tp = 1400°C.
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4.3.2. Curva analitica para cobalto

Para a determinagéo de cobalto presente em graos de café verde de diversas
procedéncias foi obtida uma curva analitica: uma com padrdo aquoso em diferentes
concentragcdes de cobalto.

A curva de calibracéo construida a partir de solu¢des padrdo aquoso variando
a massa de cobalto entre 0,0 e 1,0 ng, mostrada na Figura 10, foi obtida a partir das
medidas, em triplicatas, das absorvancias integradas para diferentes massas de
cobalto presentes em solugdes padrao aquosas, sem a necessidade de adi¢cdo de
modificador o que facilitou as determinagdes analiticas, e conforme programa de
temperatura previamente definido (Tabela 1V).

Em seguida foram feitas determinacdes de cobalto em diferentes materiais
certificados. Usando o programa de aquecimento previamente otimizado, foram
medidas as absorvancias integradas, usando-se cerca de 0,300 mg dos CRMs sem

uso de modificador.
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Figura 10. Curva de calibragdo para padrdo aquoso de cobalto: Tp = 1400 °C e
Ta =2400 °C.

Para todos os CRMs foram feitas, no minimo, 5 medidas e a partir da

equagao de regressao linear “A = 0,0020 + 0,7945 m”, onde A é absorvancia
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integrada (s') e m a massa (ng) de cobalto presente foi determinada a quantidade
de cobalto. Os valores certificados e os obtidos para os CRMs estdo na Tabela VII,
sendo concordantes entre si aplicando teste t-student pareado, com nivel de

confianga de 95%.

Tabela VII. Concentracédo de cobalto em materiais de referéncia usando a técnica de
SS-GF AAS com padrao aquoso. Tp = 1400 °C e Ta = 2400 °C.

Material certificado Valor referéncia Valor obtido
ng g’ (%) ng g”

NIST SRM 1568 a 0,018 0,011 £ 0,002

NIST SRM 1572 0,09 0,071 £ 0,002

(*) valores nao certificados

4.4. CADMIO
4.4.1. Otimizagao dos parametros instrumentais

Para a escolha das melhores condi¢gdes foram levados em conta a forma do
pico de absor¢ado atdbmica, a separacdo do mesmo do sinal de fundo (BG) e o
emprego de modificador ja que o cadmio € um elemento termicamente instavel.
Durante todo o trabalho foi utilizada a linha de 228,8 nm que é a mais sensivel. O
fluxo de gas utilizado foi 0 maximo de 2,0 L min™ durante as etapas de secagem,
pirdlise e limpeza.

Foram realizadas curvas de pirdlise para o padrao aquoso de cadmio e para
amostra de café verde, respectivamente, com e sem a presengca de modificador,
conforme mostrado na Figura 11. Para construir a curva empregando amostra de
café verde Brasil, com as absorvancias integradas normalizadas para massa de
2,000 mg de amostra, a temperatura foi variada de 600 °C até 1100 °C numa
temperatura de atomizacao de 1600 °C, abaixo de 600 °C o sinal analitico nao
podia ser resolvido. Na Figura 11 fica bem clara a importancia da presenca do

modificador, ja que, em ambas. solugcéo padrdao e amostra de café, o cadmio nao
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tem estabilidade térmica. Na presenga de modificador o cadmio em solugao aquosa
torna-se estavel até uma temperatura de pirélise de 800 °C, a partir de entdo
comeca a ser perdido. O mesmo comportamento foi observado na amostra de café,

assim foi definida como 800 °C a temperatura otimizada de pirdlise.
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Figura 11. Curvas de pirdlise para cadmio: -! - 0,06 ng Cd sem modificador; -,- 0,06

ng Cd com modificador; -7- café Brasil sem modificador; -B- café Brasil com
modificador; Ta = 1600 °C. Modificador: 10 ug Pd e 3 uyg Mg em 0,05% de Triton X-

100; valores de absorvancia normalizados para 2,000 mg de amostra.

Os testes realizados com temperatura de atomizagao revelaram uma 6tima
temperatura em 1600 °C, a qual é concordante com os dados da literatura para
atomizacgdo com aquecimento transversal %°.

Na Figura 12 estéo dispostos alguns perfis de absorvancia para cadmio, todas
as medidas foram realizadas na temperatura de atomizagéo de 1600 °C. A Figura
12a, corresponde ao perfil de absorvancia para 0,01 ng de padrao aquoso de
cadmio com 10 yg Pd e 3 yg Mg em 0,05% de Triton X-100 na temperatura de
pirdlise de 800 °C, condigdes usadas na confecgédo da curva de calibragdo. A Figura
12b refere-se a 1,990 mg de amostra de café Brasil com 10 ug Pd e 3 uyg Mg em
0,05% Triton X-100 de na temperatura de pirdlise de 400 °C, onde se observa a
formacao de um sinal analitico juntamente com o fundo entre 0 e 2 s. Na Figura 12c,

encontra-se o perfil de absorvancia para 0,397 mg de amostra de café Brasil com
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10 yg Pd e 3 pg Mg em 0,05% de Triton X-100 na temperatura de 800 °C. Neste
ultimo perfil, bem resolvido, n&o se observa mais a formagéo do sinal visto na Figura
12b.
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Figura 12. Perfil de absorvancia para cadmio com 10 ug Pd e 3 ug Mg em 0,05% de

Triton X-100 em Ta = 1600 °C: (a) 0,1 ng de cadmio em padrdo aquoso com

absorvancia de 0,4974 em Tp; (b) 1,990 mg de amostra de café Brasil absorvancia
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de 0,2496 (normalizada para 2,0 mg) em Tp = 600 °C; (c¢) 2,050 mg de amostra de

café Brasil absorvancia de 0,2050 (normalizada para 2,0 mg) em Tp = 800 °C.

4.4.2. Estudo da quantidade de modificador e da massa de amostra

Foi realizado um estudo de otimizagdo da quantidade de modificador
necessaria para estabilizar termicamente o cadmio, tanto no padrdo aquoso como
na amostra de café. A quantidade de modificador estudada variou de
2,5 ug Pd e 0,75 yg Mg até 40 ug Pd e 12 yg Mg em 0,05% Triton X-100. O uso de
Triton X-100 foi necessario para facilitar o espalhamento do modificador sobre a
amostra na plataforma.

O resultado deste estudo esta representado na Figura 13, indicando que a
quantidade de 10 pg Pd e 3 yg Mg em 0,05% Triton X-100 é suficiente para a
estabilizagao térmica do cadmio.

Em seguida foi investigada a influéncia da massa de amostra no sinal
analitico para o cadmio. Para isto foi variada a quantidade de amostra de café de
0,500 mg até 5,000 mg, utilizando 10 uyg Pd e 3 uyg Mg em 0,05% Triton X-100 como
modificador quimico os resultados podem ser vistos na Figura 14, na qual se
observa que o sinal de absorvancia é proporcionalmente linear a massa de amostra
até cerca de 5,000 mg. Assim, durante todo o trabalho foi usada uma massa média

de cerca de 2,000 mg de modo a alocar a quantidade na regiao central da reta.
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Figura 13. Otimizagdo da massa de modificador quimico, para a determinagdo de
cadmio em amostra de café. Tp = 800 °C e Ta = 1600 °C. Modificador: Pd e Mg em
0,05% de Triton X-100 (massa de Mg igual a 30% massa de Pd). Valores de

absorvancia integrada normalizados para 2,000 mg de amostra de café.

0,60
(7/]
S 045+
o
(o]
e
£
5 0.30-
S
c
«C
5
2 0,15
< A =0,0026 +0,1114 m
R = 0,9957
0,00 T T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6

Massa de amostra café Brasil / mg

Figura 14. Estudo da massa de amostra de café Brasil usando 10 yg Pd e 3 yg Mg
em 0,05% de Triton X-100. Tp = 800 °C e Ta = 1600 °C.
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4.4.3. Curva analitica para cadmio

Para a determinagédo de cadmio presente em graos de café verde de diversas
procedéncias foi obtida uma curva analitica com padrao aquoso em diferentes
concentragcdes de cadmio.

A curva de calibragdo construida a partir de solugdes padrdées aquosos
variando a massa de cadmio entre 0,005 e 0,1 ng, mostrada na Figura 15, foi obtida
a partir das medidas, em triplicatas, das absorvancias integradas para diferentes
massas de cadmio presentes em solugbes padrdo aquosas, com a adicdo de
10 yg Pd e 3 uyg Mg em 0,05% de Triton X-100 como modificador quimico, e
conforme programa de temperatura previamente definido (Tabela IV). A equagao de
regressao linear foi “A = 0,0260 + 5,037 m”, onde A é absorvancia integrada (s™) e

m a massa (ng) de cadmio presente e o coeficiente de correlagao 0,9994.

0,6 1
0,5
0,41

0,3

0,21

A =0,0260 + 5,0365 m

011 = R = 0,9994

Absorvancia integrada /s

O’O T T T T T T T T T T
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

Massa cadmio / ng

Figura 15. Curva de calibragao para padrao aquoso de cadmio com 10 ug Pd e 3 pg
Mg em 0,05% de Triton X-100 como modificador quimico. Tp = 800 °C e
Ta = 1600 °C.

Em seguida foram feitas determinagcdes de cadmio em diferentes materiais
certificados. Usando o programa de aquecimento previamente otimizado, foram

medidas as absorvancias integradas, usando-se cerca de 2,000 mg dos CRMs com
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a adicao de 10 pg Pd e 3 yg Mg em 0,05% de Triton X-100 como modificador
quimico. Para todos os CRMs foram feitas, no minimo, 5 medidas. Os valores
certificados e os obtidos para os CRMs estdao na Tabela VI, sendo concordantes

entre si aplicando teste t-student pareado, com nivel de confiangca de 95%.

Tabela VIII. Concentragdo de cadmio em CRMs usando a técnica de SS-GF AAS
com padrédo aquoso. Tp =800 °C e Ta = 1600 °C.

Material certificado | Valor certificado /pg g’ | Valor obtido /pg g | RSD %
BCR 191 0,0284 + 0,002 0,035 + 0,002 6,6
NIST 1567 0,026 + 0,002 0,031 £ 0,001 3,2
NIES 10 a 0,023 + 0,003 0,034 £ 0,001 3,9
NIST 1515 0,013 + 0,002 0,021 £ 0,001 4,6

4.5. APLICAGAO NAS AMOSTRAS DE CAFE

Apos a otimizacdo das condi¢des instrumentais, estabelecimento das curvas
de calibragao / correlagdao e das figuras de mérito para os quatro analitos, foram
realizadas as analises nas amostras de café referéncia ® e nas amostras de café
verde de diferentes procedéncias no Brasil.

Na Tabela IX estdo apresentados os resultados para manganés para as
amostras de referéncia e as amostras de origem brasileira. Na mesma tabela, para
as amostras de referéncia, sdo mostrados os dados obtidos usando-se a calibragao
versus padrao aquoso a partir da equagéao de regressao linear “A = 0,0003 + 0,2138
m” e a curva de correlagdo com CRMs botanicos “A = 0,0062 + 0,0110 c¢” (item
4.1.2).

Como ja comentado na seccdo 4.1.2 os valores encontrados para o
manganés, em materiais de referéncia certificados foram concordantes, quando da
aplicagao das duas técnicas analiticas; curva de calibragdo com padrao aquoso e
curva de correlagcdo com CRMs botanicos. A mesma concordancia foi observada
quando sdo comparados os valores obtidos para as amostras de referéncia . A

concordancia foi confirmada pela analise estatistica, teste t-student pareado, com
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nivel de confianga de 95%. Assim, foi definida a aplicagao da técnica de calibragéao
versus padrao aquoso para determinacdo das amostras de café verde brasileiras,

cujos valores obtidos estdo também dispostos na Tabela IX.
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Tabela IX. Teor de manganés em amostras de café verde usando as técnicas de calibragdo com padréo aquoso e de correlagéo.

Tp=900°C e Ta=1900 °C

Origem do Café

Valor de referéncia

Valor obtido pg g™

ng g” Versus padrao aquoso Versus correlagcao

Costa Rica* 33,3+6,5 324+1,4 286+1,3

Colombia* 46,5 494 +1,3 46,5+ 1,3

Cuba* 42,4 + 3,0 39,6 + 3,0 39,9 + 3,1

Panama* 19,4 £ 1,1 22,1+1,8 21,7+1,9

México* 57,7+4,0 53,8+ 6,0 52,8 + 6,0

Nicaragua* 18,0+ 1,0 19,8+ 0,5 19,4 + 0,6
Brasil 36,2+6,8
Apucarana (PR)** 34,0+£0,8
Cerrado Mineiro (MG)** 18,3+ 0,3
Planalto Cerrado (BA)** 15,8 £ 0,5
Mogiana (SP)** 31,8+2.2
Robusta (ES)** 19,1+ 0,7
Sul de Minas (MG)** 28,1+ 0,9

* Amostras de café verde da espécie arabica fornecidas por Krivan *;

** Amostras de café verde adquiridas no Café Mercado sendo da espécie arabica exceto o café Robusta da espécie robusta.
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Os valores encontrados para cobre estdo na Tabela X a partir da aplicagao da
equacgao de regresséo linear “A = 0,0758.c - 0,0050”, determinada usando CRMs
botanicos (item 4.2.2). Os valores foram submetidos a andlise estatistica aplicando-
se o teste t-student pareado, com nivel de confianga de 95% para as amostras de

café de referéncia 60, sendo concordantes entre si.

Tabela X. Concentracdo de cobre nas amostras de café usando a curva de
correlagdo com CRMs botanicos. Tp = 1100 °C e Ta = 2100 °C.

Origem do Café Referéncia Obtido
ng mg”’ ng mg’’
Costa Rica 15,3+ 1,1 14,5+0,8
Colombia 13,7+1,0 13,3+0,9
Cuba 14,0+ 0,8 15,5+1,7
Panama 15,0+£0,5 12,7+0,8
México 12,1+0,9 11,8+1,2
Nicaragua 19,8+04 172+15
Brasil n.d. 13,8+ 1,1
Apucarana (PR) n.d. 17,2 +1,1
Cerrado Mineiro (MG) n.d. 14,6 £ 0,1
Planalto Cerrado (BA) n.d. 10,9+0,2
Mogiana (SP) n.d. 11,4+£0,8
Sul de Minas (MG) n.d. 13,6 £ 0,6
Robusta (ES) n.d. 16,0+ 0,8

n.d. ndo determinado pelo autor *

Na Tabela XI sdo mostrados os valores para cobalto nas amostras de café de
referéncia e as brasileiras, baseando-se na calibracéo versus padrao aquoso a partir
da equacgéao de regressao linear “A = 0,0020 + 0,7945 m” (item 4.3.2). Na referida

tabela verifica-se que os valores sdo concordantes como os valores fornecidos pela
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literatura de referéncia . Foi, também, realizada a analise estatistica, teste t-student
pareado, com nivel de confianca de 95% os dados ndo sao significativamente

diferentes entre si.

Tabela XI. Concentracdo de cobalto nas amostras de graos de café verde usando

calibracéo versus padrao aquoso. Tp = 1400 °C e Ta = 2400 °C

Origem do Café Referéncia Valor obtido
ng mg”’ ng mg"”
Costa Rica 0,15+ 0,02 0,19 £ 0,01
Colémbia 0,13 £ 0,002 0,18 £ 0,01
Cuba 0,095 £ 0,02 0,082 £ 0,001
Panama 0,064 + 0,008 0,066 + 0,001
México 0,18 £ 0,02 0,13 £ 0,01
Nicaragua 0,10 £ 0,01 0,11 £ 0,002
Brasil n.d. 0,62 + 0,02
Apucarana (PR) n.d. 0,23 £ 0,001
Cerrado Mineiro (MG) n.d. 0,020 + 0,002
Planalto Cerrado (BA) n.d. 0,019 £ 0,001
Mogiana (SP) n.d. 0,24 + 0,003
Sul de Minas (MG) n.d. 0,51 £ 0,02
Robusta (ES) nd. 0,36 + 0,01

n.d. ndo determinado pelo autor .

Usando a calibragdo versus padréo aquoso a partir da equagao de regressao
linear “A = 0,0260 + 5,0365 m” (item 4.4.3.), foram feitas medidas para a
determinacao de cadmio nas amostras de café verde, e os resultados estdo na
Tabela XII.

Como ndo foram realizadas determinacdo de cadmio nas amostras de

referéncia ®*, ndo foi possivel fazer a comparacéo estatistica dos resultados.
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Tabela XIl. Concentracdo de cadmio nas amostras de café usando calibragcao

versus padrédo aquoso. Tp =800 °C e Ta= 1600 °C

Origem do Café Valor obtido

ngg”

Costa Rica 10+ 0,5

Colémbia 15+0,7

Cuba 59+1,2

Panama 54+0,2

México 14 +£0,9

Nicaragua 44 +0,4

Brasil 20+£1,0

Apucarana (PR) 4,0+0,2

Cerrado Mineiro (MG) 3,8+0,3
Planalto Cerrado (BA) 1,22

Mogiana (SP) 50+0,1

Sul de Minas (MG) 8,4+0,6

Robusta (ES) <LOD"®

(a) RSD n3o apresentado, valor menor que LOQ =3,4ng g

(b)LOD=1,0ngg”

4.6. COMPARAGAO DOS RESULTADOS ANALITICOS: SS-GF AAS versus ICP
OES

Com a colaboracdo da Profa. Dra. Maria das Graca A. Korn, do Departamento
de Quimica Analitica do Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia,
UFBA, sete amostras de café verde de diferentes regides do Brasil foram analisadas
por ICP OES, apés digestao acida assistida por microondas em frascos fechados e,
os resultados comparados com os obtidos com analise direta de sélidos por GF
AAS.
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No caso de ICP OES, a calibracédo foi obtida a partir de curvas analiticas
estabelecidas com padrées aquosos e os resultados foram corrigidos para a
interferéncia do acido nitrico .

Na determinacao por SS GF AAS a calibragdo para manganés, cobalto e
cobre foi feita através de curvas analiticas estabelecidas com padrdes aquosos,
somente para o cobre foi utilizada calibragdo usando curva de correlagao
estabelecida com CRMs botanicos, conforme foi descrito na sec¢éo 4.2.2.

Os resultados da comparacado estdo mostrados na Tabela Xlll. De acordo
com teste t-student pareado ndo ha significativa diferenga entre as duas técnicas
para manganés e cobre. Entretanto os resultados, com ICP OES, para cobalto e
cadmio nao puderam ser usados como referéncia para uma comparacgao estatistica,
ja que a maioria € menor que o LOQ da técnica. A técnica de SS GF AAS ¢,
obviamente, muito melhor para determinacido de concentragdes muito baixas de
cobalto e cadmio devido a elevada sensibilidade e auséncia de qualquer preparagao
das amostras, exceto a moagem, que, também, é necessaria para ICP OES antes

da etapa da digestao.
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Tabela XIIl. Concentragdo de manganés, cobre, cobalto e cadmio em amostras de café verde comparando SS GF AAS e ICP OES

apos digestao acida assistida por microondas.

Amostra Mn (ug g™') Cu (ug g7) Co (ug g7) Cd (ug g7)
ICP OES SS-GF AAS® ICPOES SS-GFAAS® ICPOES  SS-GF AAS® ICPOES  SS-GF AAS®
Café Brasil 32,0 £ 0,2 36,2+ 6.7 13,4 £ 0,2 13,8 + 1,1 0,1° 0,62 + 0,02 0,0013° 0,62 £ 0,02
Planalto Cerrado BA 15,7 + 0,2 15,8 + 0.5 10,1 % 0,1 10,9 £ 0,2 0,1° 0,019 + 0,001 < LOD® 0,0012°
Robusta ES 16,9 + 0,1 19,1+ 0.7 16,2 0,1 16,0 £ 0,8 0,2° 0,36 + 0,01 < LOD® < LOD®
Cerrado Mineiro MG 18,7 + 0,4 18,3 + 0.3 13,4+ 0,2 14,6 + 0,1 0,1° 0,020 + 0,002 <LODY  0,0038 + 0,0003
Sul de Minas MG 28,6+ 0,5 28,1+ 0.9 13,9+ 0,2 13,6 + 0.6 0,3 £ 0.03 0,51 £ 0,02 <LODY  0,0084 + 0,001
Apucarana PR 30,5 + 0,4 34,0+ 0,8 13,4 + 0,1 17,2 + 1,1 0,3 £ 0,04 0,23 £ 0,01 <LOD®  0,0040 % 0,0002
Mogiana SP 27,2+ 0,5 31,8+272 10,8 + 0,2 11,4+ 0,8 0,3 £ 0,03 0,24 + 0,01 0,012°  0,0050 % 0,0001

@ Calibragao versus padrido aquoso

b Calibragdo versus CRMs sdlidos
© RSD nao reportado, valores abaixos do LOQ.( ICP OES) = 0,37 ug Cog™'; LOQ (SS-GF AAS) = 0,0034 ug Cd g™
LOD (ICPOES)=0,11ugCdg™
° LOD (SS-GF AAS) = 0,0010 ug Cd g™'; LOQ (SS-GF AAS) = 0,0034 ug Cd g
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4.7. FIGURAS DE MERITO
4.7.1. Precisao

A precisao € um termo geral para avaliar a proximidade dos resultados
obtidos em uma série de medidas de uma amostragem multipla de uma mesma
amostra. Os trés modos de expressa-la sdo por meio da repetitividade (preciséo
intra-corrida), precisao intermediaria (precisao inter-corridas) e a reprodutibilidade
(precisédo inter-laboratorial). A precisdo de um método analitico usualmente é
expressa como o desvio padrao ou desvio padrao relativo (RSD), ou ainda pelo

coeficiente de variagdo (CV) de uma série de medidas, conforme a equacgéo:
RSD = —2100% Equacgéao 1
CMD

onde, o, € o desvio padrao e CMD é a concentracdo média determinada para uma
série de medidas analiticas.

Em analise direta de solidos a precisdo € na maioria dos casos pior quando
comparada a analise de solugbes liquidas e suspensdes. Diversos fatores
contribuem para a redugdo da precisado na técnica de amostragem direta de solidos,
como por exemplo, a quantidade de amostra sélida colocada na plataforma, a
distribuicdo do tamanho das particulas, a ndo homogeneidade da amostra, etc.
Todos os fatores citados podem ser ajustados, de modo a minimizar os erros. A
partir de uma avaliagédo tedrica desenvolvida segundo Belarra e colaboradores 37
uma precisao de +/- 20% para analise direta de sdlidos, com o grau de certeza de
95% pode ser tolerada, entretanto segundo revisdo feita por Carl-Prieto e
colaboradores *°, para 0 mesmo grau de certeza observa-se com frequéncia uma
precisdo de aproximadamente 10%.

A precisao neste trabalho, baseado em cinco replicatas, com excec¢ao para o
manganés (Café Brasil RSD ~ 20%), foi tipicamente melhor do que 10% RSD, o que
esta de acordo com o esperado paras analises direta de sdlidos, Vale ressaltar que
um valor de RSD < 10% € um indicativo de uma boa homogeneidade dos analitos

nas amostras. Este valor para amostra em estudo pode ser considerado excelente,
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onde a heterogeneidade natural no teor de elementos traco das amostras de café
para a mesma area de plantacdo e para uma mesma regido provavelmente excede

os valores de 10%.

4.7.2. Exatidao

A exatiddo de um método analitico é confirmada pela proximidade dos
resultados individuais encontrados em um determinado ensaio, em relagdo a um
valor verdadeiro de referéncia aceito como o mais provavel. A exatidao, quando
aplicada a uma série de resultados de ensaios, implica numa combinacdo de
componentes de erros aleatdrios e sistematicos. Os processos normalmente
utilizados para avaliar a exatiddo de um método analitico s&o: uso de materiais de
referéncia certificados, materiais de referéncia, participagdo em comparacoes
interlaboratoriais, comparagdo de métodos, ensaios de adi¢cado/recuperagao. A
investigacdo da exatidao foi evidenciada pela comparagdo dos resultados com os
valores das amostras de referéncia realizadas por Krivan e seus colaboradores * e
com o uso de materiais de referéncia certificados. Os valores foram comparados
através da analise estatistica aplicando-se o teste t-student pareado, com nivel de
confianca de 95% tanto para as amostras de café ®*, bem como dos materiais de
referéncia certificados indicando que os mesmos nao eram significativamente
diferentes entre si. Foram, também, realizados testes de exatidao pela comparacéao
dos dados obtidos por SS-GF AAS com os encontrados por espectrometria de
emissdo oOtica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES) pela andlise de
algumas das amostras de café verde apds digestdo. Os ensaios foram realizados no
Instituto de Quimica da Universidade Federal da Bahia, UFBA, no Departamento de
Analitica ®°, e os resultados das figuras de méritos para manganés,cobre, cobalto e
cadmio estao apresentados na Tabela XIV, na qual foram incluidos os dados obtidos
pelos ensaios de ICP OES *°.
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Tabela XIV. Figuras de mérito para determinacdo de manganés, cobre, cobalto e
cadmio em café usando ICP OES apés digestdo acida assistida por microondas e
analise direta por SS-GF AAS.

Técnica Parametro Mn Cu Co Cd
ICP OES LOD (ug L™ 0,31 2,5 2,0 0,84
ICP OES LOD? (ug g™ 0,015 0,13 0,10 0,112
SS-GF AAS | LOD" (ugg™) 0,012 0,006 0,004 0,0010
ICPOES | LOQ® (ugg’) 0,050 0,42 0,33 0,372
SS-GF AAS | LOQ" (ugg™) 0,040 0,021 0,012 0,0034
SS-GF AAS Mo (Pg) 19 5,8 5,6 0,80

(a) Baseado em 500 mg de amostra em 25 mL de solugéo apods digestéo.

(b) Baseada na introdugédo de 1 mg de amostra dentro do forno de grafite.

4.7.3. Limite de deteccgao e limite de quantificagao

Uma caracteristica importante de um método ou técnica analitica € o limite de
deteccdo (LOD); uma designacao alternativa recomendada pela IUPAC é o valor
minimo detectavel. O limite de deteccdo € uma medida na qual a concentragao ou
massa do analito quando excedida, é reconhecida com uma dada certeza
estatistica, indicando a quantidade do analito presente na amostra € maior que a do
branco da mesma. No caso de amostragem direta de solidos, o termo ‘branco’ é
questionavel, ou seja, no caso do café, seria uma amostra que nao contenha
nenhum analito detectado. Na impossibilidade de utilizacdo desta da ‘amostra em

branco’, Kurfirst 31

, prop0s a utilizacdo do ‘resposta de massa zero’, que consiste na
introducédo da plataforma de SS vazia varias vezes no tubo de grafite e realizagao
das medidas do valor ‘branco’. O limite de detecgdo, LOD, €&, normalmente,

determinado através de 10 medidas do branco da amostra pela equacéo 2 °”:

LOD =305 Equacao 2
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onde, o é o0 desvio padrdo de resposta calculado através do desvio padrdo do
branco, do desvio padrao residual da linha de regressao ou do desvio padrao da
interseccao da reta no eixo das ordenadas e o s € o coeficiente angular da curva de
calibracéo, também conhecido como sensibilidade.

Para fazer o calculo do limite de deteccdo utilizou-se a plataforma do forno de
grafite com massa zero para o caso do cobre e cobalto e com modificador quimico
para manganés e cadmio obtendo-se os valores os quais estdo apresentados na
Tabela XIV, os mesmos foram concordantes com os dados reportados na
literatura 2°.

O limite de quantificagdo (LOQ) pode ser definido como a menor massa ou
concentragcao do analito que pode ser determinada quantitativamente, com um risco
de erro de 5%. E matematicamente expresso pela razdo entre o desvio padrdo do
sinal analitico do branco (obtido por no minimo 10 medidas), multiplicado por um

fator de dez, dividido pela inclinagcdo da curva analitica, expressa pela equacao 3:

LOQ=100/s Equacao 3

onde, o é o desvio padrao da resposta e s é o coeficiente angular da curva analitica

de calibracgao.

4.7.4. Massa caracteristica

Na atomizagao eletrotérmica, um volume definido da solugdo da amostra é
dispensado dentro do atomizador e a temperatura vai sendo aumentada para
remover o solvente e a maioria dos concomitantes antes da atomizacéo. A aliquota
introduzida dentro do tubo de grafite € atomizada em um tempo muito curto
(tipicamente 1 s) e um sinal transiente é estabelecido, cuja area (absorvancia
integrada) é proporcional @ massa do analito na solugdo medida. Tendo em vista
que o sinal observado na espectrometria de absorgdo atdmica com forno de grafite
(GF AAS) depende da massa do analito, o termo “massa caracteristica” € usado
como uma medida da sensibilidade do forno para um dado analito. A massa

caracteristica de um analito € definida como a massa do analito necessaria para
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produzir um sinal, absorvancia versus tempo, com area integrada de 0,0044 s, ou
seja 1% de absorgao.

Os resultados encontrados de massa caracteristica, para os analitos
investigados, foram concordantes com dados reportados na literatura ° sdo

mostrados na Tabela XIV.

4.7.5. Figuras de mérito para manganés, cobre, cobalto e cadmio.

As mais importantes figuras de mérito para as técnicas de ICP OES e SS GF
AAS estao resumidas na Tabela XIV.

Os valores de LOD para ICP OES foram obtidos usando-se a concentragao
equivalente de fundo (BEC) para o analito, a qual foi calculada a partir de valores de
dez medidas do branco e a inclinagao da curva analitica. O LOD foi calculado como
trés vezes o desvio padrdo do branco. O LOD expresso em ng L™, foi relacionado
com a solucdo introduzida no equipamento. Enquanto que o LOD, expresso em
ng g~, foi baseado nos calculos de massa de 500 mg presentes em 25 mL de
solugéo apos digestédo acida e diluigao introduzidas no equipamento.

O LOD para SS GF AAS foi obtido de acordo com a proposta de Kurfurst ' de
resposta de massa zero, isto &, por insercdo da plataforma vazia com somente
modificador, caso ele seja usado, em dez medidas no forno de grafite com ciclo
completo de atomizagdo. O LOD &, entdo, calculado como trés vezes o desvio
padrao das leituras em branco. O limite de quantificacdo, LOQ, €& baseado nas
mesmas medidas, usando dez vezes o desvio padrao das leituras do branco.

O LOD e o0 LOQ para manganés na amostra original foram comparaveis com
as duas técnicas, mas deve-se levar em conta que a sensibilidade para SS GF AAS
foi deliberadamente reduzida pela escolha de uma linha analitica menos sensivel e
com manutengado de fluxo minimo de gas inerte no tubo durante a medida do sinal
de absorvancia no espectrobmetro. Para cobre e cobalto, para os quais as linhas
analiticas primarias puderam ser usadas, os valores de LOD e LOQ em SS GF AAS
sao vinte vezes melhores que os obtidos por ICP OES, devido a auséncia de
qualquer diluicdo dessa técnica. No caso do cadmio os valores de LOD e LOQ por

SS-GF AAS, sao cerca de duas ordens de grandeza melhores do que os calculados
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por ICP OES. Esta diferenca em sensibilidade nas duas técnicas nao foi problema
no caso de cobre ja que as concentragcdes deste elemento, essencialmente, em
todas amostras investigadas sdo maiores que o LOQ o que possibilita uma boa
precisdo em ambas as técnicas. Entretanto, este nao foi o caso para determinacao
de cobalto e cadmio, pois, essencialmente, os teores desses analitos nas amostras
investigadas s&o muito menores que o LOQ do ICP OES. Assim medidas
quantitativas no ICP OES nao s&o possiveis e, somente valores aproximados sao
indicados. Este fato também explica as diferengas significativas observadas nos
valores encontrados para cobalto e cadmio entre SS GF AAS e ICP OES.

A precisdo obtida com SS GF AAS neste trabalho para amostras reais
baseada em cinco replicatas, com uma exce¢do manganés (café Brasil com
RSD = 20%) foi tipicamente inferior a 10%, a qual € normal para analise direta de
amostras sélidas, mas frequentemente até mesmo melhores que 5% RSD para
todos quatro analitos, indicando boa homogeneidade na distribuicdo do analito na
amostra. A precisado obtida em ICP OES na determinacdo de manganés e cobre foi
tipicamente melhor que 5% RSD e variou entre 2-3% RSD, o que esta de acordo
com a expectativa para analise de solugdes. Entretanto, a questdao que pode ser
levantada é se a improvavel precisdo é importante na presente investigagdo. A
natural heterogeneidade dos elementos tragos contidos nas amostras, mesmo nas
areas de plantacdo e ainda da mesma regido, provavelmente, pode exceder em
10%, assim um RSD <10% ¢é aceitavel.

A comparacao do tempo requerido para a analise com ICP OES apods
digestdo acida assistida por microondas com SS-GF AAS pode ser feita,
obviamente, somente pelo equipamento e condigdes experimentais usadas neste
trabalho. Isto inclui todo o processo digestdo para ICP OES onde sdo preparadas
triplicatas, isto &, trés amostras sao digeridas para corrida, enquanto que, para
SS-GF AAS, cinco porcdées de amostras independentes sdo pesadas e
determinadas por elemento. A preparagcao de amostra por ICP OES inclui digestao e
aquecimento durante 270 minutos para cada ftriplicata de trés amostras. O tempo
das medidas por ICP OES é essencialmente negligenciavel neste contexto. Isto
significa que o tempo requerido por elemento e por amostra é em torno de
30 minutos. Por outro lado, o programa de temperatura para o forno de grafite para
SS GF AAS envolve 90 segundos, acrescido de 30 segundos de resfriamento e

outros 30 segundos para pesagem e introducdo da plataforma, isto €, uma medida
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leva 2,5 minutos e as 5 medidas lidas por elemento necessitam de 12,5 minutos.
Assim, as medidas das amostras sdo mais rapidas num fator 2 no caso de SS GF

AAS quando comparadas com a digestao por ICP OES.
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5. CONCLUSOES

Foram desenvolvidos e otimizados métodos para a determinagao direta de
manganés, cobre, cobalto e cadmio via SS-GF AAS para a analise de gréos de café
verde. Conforme as investigacdes realizadas pode-se estabelecer as seguintes
conclusodes:

- Ainda que a analise direta de sodlidos seja reconhecidamente influenciada
pela granulometria da amostra e a absor¢gdo de umidade, nos estudos realizados em
diferentes fragbes granulométricas na amostra de grdos de café (> 150 um,
85 — 150 um, 45 — 85 pym e < 45 pm) observou-se que resultados analiticos
confiaveis podem ser obtidos independentemente da granulometria das amostras
desde que seja realizada a corregdo da umidade. Este resultado é um indicativo que
o analito deve estar uniformemente distribuido nos graos de café;

- Estudos realizados durante a otimizagdo dos programas de aquecimento,
indicaram a necessidade de se empregar trés etapas de secagem das amostras
inseridas no forno de grafite. Essas etapas proporcionam uma completa remogao
dos componentes volateis e evitam a ocorréncia de eclosdo da amostra durante a
transicdo da etapa de secagem para pirélise 0 que acarretaria uma baixa preciséo
analitica;

- O manganés esta presente, nas amostras de café, em altas concentracoes,
nao permitindo sua determinagdo num comprimento de onda de maior sensibilidade
(279,8 nm). Este problema foi resolvido empregando-se uma linha analitica de
menor sensibilidade (403,1 nm), associado a manutengao de um fluxo minimo de
gas inerte (0,1 Lmin™") durante a etapa de atomizacdo, quando ocorre a medida do
sinal analitico,

- Pela comparagéo das curvas de pirdlise para manganés em padrédo aquoso
e em amostra de café verde foi observado, inicialmente, um comportamento térmico
bastante diferente entre si. Enquanto o manganés na amostra de café é
termicamente estavel até 1300 °C, em padrdes aquosos a perda de analito ocorre a
partir de 700 °C. Este problema pbde ser resolvido pelo emprego de uma mistura de

5,0 ug de Pd e 3,0 ug de Mg como modificador quimico;
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- A calibragao para a determinagao de manganés pdde ser feita com curva de
calibracdo com padrbes aquosos usando modificador quimico, o que facilita bastante
o ciclo analitico;

- Os resultados obtidos para CRMs botanicos e amostras de referéncias ® na
determinagcao de Mn por SS-GF AAS foram concordantes entre si, dando assim
credibilidade aos valores encontrados para as amostras de café em estudo;

- Para a determinagdo de cobre foi empregada a linha analitica de maior
sensibilidade (324,8 nm);

- Neste comprimento de onda e a uma temperatura de atomizacao de 2100 °C
observou-se, por meio das curvas de pirélise, 0 mesmo comportamento térmico para
0 cobre, tanto em solugcdo aquosa como o presente na matriz de café. Entretanto, ao
se empregar a curva de calibracdo para cobre com padrdes aquosos na
determinacdo do analito nas amostras de café de referéncia ® os resultados obtidos
foram significativamente menores. O problema foi resolvido adotando-se a curva de
correlagdo com materiais de referéncia certificados, Usando a curva de correlagao
os resultados obtidos para as amostras de café de referéncia ° foram
estatisticamente semelhantes, permitindo, assim, a determinacdo de cobre nas
amostras de graos de café verde desconhecidas,

- Para a determinagdo de cobalto foi empregada a linha analitica de maior
sensibilidade (240,7 nm);

- No comprimento de onda de trabalho e a uma temperatura de atomizacao
de 2400 °C observou-se, por meio das curvas de pirdlise, 0 mesmo comportamento
térmico para o cobalto, tanto em solugdo aquosa como o presente na matriz de café;

- A calibracdo para a determinagao de cobalto péde ser realizada com curva
de calibragao com padrdes aquosos, simplificando bastante o ciclo analitico;

- Os resultados obtidos para CRMs botanicos e amostras de referéncias ® na
determinacgdo de cobalto foram concordantes entre si, assim os valores encontrados
para as amostras de café podem ser considerados exatos;

-- Para a determinacao de cadmio foi empregada a linha analitica de maior
sensibilidade (228,8 nm);

- Como ja era esperado, houve a necessidade do emprego de modificador,
10 yg Pd e 3 yg Mg em 0,05% de Triton X-100 para a estabilizacdo térmica do

cadmio em ambas, solugcao padrao e amostras de café;
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- Nas condigbes otimizadas de temperatura (Tp= 800 °C e Ta= 1600 °C) e
com o uso de modificador os valores de absorvancia integrada sdo diretamente
proporcionais a massa de amostra até uma quantidade de 5,000 mg;

- Usando-se calibracdo versus padrbes aquosos e modificador foi possivel
realizar a determinacédo de cadmio com boa exatidao em CRMs botanicos;

- Pelo item anterior podemos inferir que os dados obtidos para as amostras de
referéncia (nestas ndo foram determinadas previamente cadmio) sdo plenamente
confiaveis;

- As figuras de mérito para manganés, cobre, cobalto e cadmio obtidas foram
concordantes com os valores reportados na literatura;

- Com uma unica exceg¢ao, manganés (Café Brasil RSD ~ 20%), a preciséo foi
tipicamente melhor do que 10% RSD, o que estad de acordo com o esperado para
analise direta de sdlidos;

- Os valores de LOD e LOQ obtidos por SS-GF AAS para cobre, cobalto e
cadmio foram melhores do que os determinados por ICP OES. Somente para
manganés os valores foram comparaveis nas duas técnicas, devido ao fato de ter
sido usado uma linha analitica menos sensivel e fluxo de gas minimo na etapa de
atomizagao em SS-GF AAS;

- A diferenca em sensibilidade nas duas técnicas nao foi problema no caso de
cobre ja que as concentragcdes deste elemento, essencialmente, em todas amostras
investigadas sdo maiores que o LOQ o que possibilita uma boa precisdo em ambas
as técnicas;

- ICP OES néo foi uma boa alternativa como técnica de referéncia no caso de
cobalto e cadmio, pois, essencialmente os teores desses analitos, nas amostras
investigadas, sdo muito menores que o LOQ do ICP OES.

Assim, mesmo sendo uma técnica mono-elementar, a SS-GF AAS por nao
requerer qualquer preparagdo da amostra, somente a moagem dos graos de café,
pode ser uma alternativa atrativa quando comparada com outras técnicas
multielementares.

A sua fantastica sensibilidade, devido especialmente ao fato de nao haver
qualquer diluicdo, € outro ponto forte para determinacdo de elementos traco como
cobalto e cadmio e podendo assim ser estendida para a outros elementos traco

importantes.
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Pelo exposto pode-se concluir que a SS-GF AAS é uma poderosa ferramenta
analitica para a determinagao rotineira de elementos tragos selecionados presentes
em amostras de café verde.

Este trabalho faz parte de um projeto maior que é o desenvolvimento de
métodos analiticos por SS- GF AAS, para caracterizar a origem geografica dos graos
de café através da determinacdo de elementos tragco selecionados e técnicas
supervisionadas de reconhecimento de padrdes. No entanto, nesta dissertacdo, nao
sera tentado correlacionar o conteudo de metais encontrados nas amostras de café
brasileiro investigadas com a sua origem pois somente uma amostra de cada regiao
foi analisada, ndo sendo, assim, possivel uma analise estatistica. Num futuro
pretende-se aumentar o numero de amostras e de elementos de modo a estabelecer

uma base de dados para a determinagéo da origem do café.
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1.

6. ETAPAS FUTURAS

Desenvolvimento e otimizagao de métodos para a determinacédo de outros
metais trago, como selénio, arsénio e chumbo;

ApoOs validagdo dos métodos, as mesmas serdo aplicadas para
determinacdo de metais em amostras de grédos de café brasileiros e de
diferentes paises;

Aplicacéo de técnicas quimiomeétricas de reconhecimento padrao, de modo
a se ter uma combinacdo adequada de elementos trago que possa ser

usada no reconhecimento da origem geografica do café.

Utilizando os métodos desenvolvidos e otimizados para a determinagao de
elementos trago como cadmio e chumbo, fazer uma investigagao
minuciosa sobre o teor destes em amostras de graos de café verde e seus
respectivos graos torrados comercialmente. Neste trabalho poderao ser

incluidos outros metais potencialmente toxicos.
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