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AMBIENTAIS E ALIMENTOS PROVENIENTES DA BACIA HIDROGRAFICA
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SUBPROJETO: Desenvolvimento de estratégias analiticas de preparo de
amostras usando planejamentos multivariados visando a determinacgéo de
metais em amostras diversas

Hairle de Jesus Costa (IC)?, Cleber Galvdo Novaes (PQ)3

RESUMO

A cultura do café é de grande importancia no cenario brasileiro, ja que o Brasil é o maior
produtor e exportador de café do mundo e, cada vez mais, os consumidores estao
buscando por cafés de melhor qualidade para consumo. Neste relatério parcial sdo
apresentados os resultados referentes a otimizagdo de um procedimento de digestédo
de amostras de café em p6 usando extragdo com acido diluido. Um planejamento fatorial
23 foi aplicado para otimizacdo dos sinais de seis metais e quantificagdo por
espectrometria de absorcao atbmica com chama (FAAS) e espectrometria de emissao
Optica com plasma induzido por micro-ondas (MIP OES). Para avaliar o desempenho do
procedimento de digestdo a resposta multipla (RM) foi utilizada. Na proxima etapa,
testes de avaliacdo das figuras de mérito serdo realizados.

PALAVRAS-CHAVE: Planejamento de experimentos, decomposi¢do com &cido diluido,
resposta multipla, borra de café.

CHEMICAL CHARACTERIZATION AND ASSESSMENT OF IMPACTS CAUSED BY
POTENTIALLY TOXIC SUBSTANCES IN ENVIRONMENTAL SAMPLES AND FOOD
FROM THE CONTAS RIVER BASIN

SUBPROJECT: Development of analytical strategies for sample preparation using
multivariate designs for the determination of metals in diverse samples

ABSTRACT

Coffee cultivation is of great importance in Brazil, as it is the world's largest coffee
producer and exporter, and consumers are increasingly seeking higher-quality coffees.
This partial report presents the results of optimizing a digestion procedure for ground
coffee samples using dilute acid extraction. A 23-factorial design was applied to optimize
the signals of six metals and quantify them using flame atomic absorption spectrometry
(FAAS) and microwave-induced plasma optical emission spectrometry (MIP OES).
Multiple response (MR) was used to evaluate the digestion procedure's performance. In
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the next step, a new response surface design will be performed, as well as tests to
evaluate figures of merit.

KEYWORDS: Design of experiments, dilute acid decompaosition, multiple response,
coffee grounds residue.

INTRODUCAO

O Brasil atualmente € o maior produtor e exportador de café do mundo,
ocupando cerca de 35% do mercado internacional. Os estados de Minas Gerais, Espirito
Santo, S&o Paulo e Parand os responsaveis pela maior parte dessa producdo. Em
relagdo ao consumo, o café é considerado uma das bebidas mais apreciadas no mundo,
por apresentar sabor e aroma agradaveis. Porém, os consumidores estao cada vez mais
exigentes quanto a sua qualidade, que estd intimamente relacionada aos atributos
sensoriais, 0s quais dependem de alguns fatores como o cultivo, manejo na lavoura,
tipos de colheita, secagem e armazenamento. Esta qualidade estd associada a
composicao quimica, que varia também de acordo com a espécie e tratamento térmico
aplicado?.

Apos a extracdo dos compostos desejaveis para a bebida, o residuo gerado,
conhecido como borra de café, ainda contém uma rica diversidade de compostos
bioativos, incluindo acidos fendlicos, cafeina, lipideos, proteinas e minerais. Esses
compostos conferem ao residuo da borra de café (RBC) propriedades antioxidantes,
anti-inflamatdrias e antimicrobianas, o que tem atraido crescente interesse por sua
reutilizagdo em diversas aplicagfes industriais, como em fertilizantes, racdo animal,
biodiesel e como adsorvente de metais potencialmente toxicos.?

Em amostras dessa natureza, ferramentas multivariadas podem ser utilizadas
para otimizar processos de extracdo de constituintes quimicos.® Dentre elas existe o
planejamento fatorial, no qual s&o investigadas as influéncias de todos os fatores
experimentais de interesse e os efeitos de interacdo na resposta ou respostas. Se a
combinagdo de k fatores é investigada em dois niveis, um planejamento fatorial
completo exige a realizacdo de 2 x 2 x ... x 2 = 2X ensaios diferentes, sendo chamado

de planejamento fatorial 2.

MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado um espectrometro de absorcédo atdmica com chama ar/acetileno
Perkin ElImer (Norwalk, CT, EUA), modelo PinAAcle 500 equipado com |lampada de
deutério como corretor de fundo. Lampadas de céatodo oco como fonte de radiacéo

especifica para cada metal foram usadas para a analise elementar. Outro instrumento
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utilizado no estudo foi o espectrémetro de emissao Optica com plasma induzido por
micro-ondas (MIP OES), modelo 4210 (Agilent Technologies, Melbourne, Austrélia),
com monocromador tipo Czerny-Turner, equipado com nebulizador OneNeb, camara de
nebulizacéo e tocha de quartzo. As mesmas linhas espectrais foram utilizadas para as
medidas de emissao.

Para o estudo de otimizacdo, uma amostra de café em pé foi adquirida em
supermercado da cidade de Jequié-Bahia. Posteriormente foi preparado um café de
modo convencional para poder obter a bebida pronta para consumo bem como o residuo
denominado borra de café. Para a decomposicao da amostra (café em pé e borra de
café) foi realizado o seguinte procedimento: 0,2000 g foi pesado em recipientes de teflon
e submetida ao procedimento de digestdo acida, em que volumes definidos de agua
ultrapura, acido nitrico diluido e peroxido de hidrogénio 30% foram adicionados a
amostra. A mistura foi colocada em reatores autoclave de alta pressdo e submetida aos
experimentos de otimizacédo.® A solucgdo final foi submetida para andlise por FAAS e
também por MIP OES. Brancos analiticos foram preparadas de forma semelhante.

Apbs estudos preliminares, um planejamento fatorial 22 foi aplicado para se
estabelecer a propor¢cdo entre os reagentes (adgua ultrapura, acido nitrico diluido e
peréxido de hidrogénio 30%) que apresentam maior eficiéncia no procedimento de
digestdo das amostras. Massas de aproximadamente 0,2000 g foram pesadas para a
realizacdo dos ensaios.

A fungéo Resposta Mdltipla (RM) foi utilizada com a finalidade de representar um
conjunto de dados apresentando apenas um valor, priorizando o valor maximo ou
minimo em fungdo da condicdo que se busca para uma determinada andlise. Essa
funcéo tem sido largamente aplicada na otimizagéo de estratégias analiticas envolvendo

determinac6es multielementares.*

RESULTADOS E DISCUSSAO

Apos a avaliacdo preliminar, foi aplicado um planejamento fatorial 2° para avaliar
trés variaveis presentes em uma solucao usada para digestdo de amostra de café em
p6 torrado. As variaveis foram: tempo, temperatura e concentracdo de acido nitrico.
Essas variaveis sao bastante estudadas quando se quer obter condi¢cdes experimentais
otimas usando extracao com aquecimento. O volume de peréxido de hidrogénio 30% foi
fixado em 1,0 mL e o volume de &cido foi fixado em 3,0 mL. Nesta etapa a reposta
multipla (RM) foi usada como resposta para avaliar o procedimento de decomposicao.

As variaveis e a RM estéo apresentadas na Tabela 1.
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Tabela 1. Matriz experimental e respostas para o planejamento fatorial 23.

Ensaio Temperatura Tempo (h) Concentragéo Resposta
(°C) de acido nitrico Multipla
(mol/L) (RM)
1 160 3 4 3,33
2 160 3 6 3,41
3 160 5 4 4,13
4 160 5 6 4,46
5 120 3 4 2,67
6 120 3 6 2,17
7 120 5 4 2,40
8 120 5 6 2,35
9 (PC) 140 4 5 3,37
10 (PC) 140 4 5 3,02
11 (PC) 140 4 5 2,74
12 (PC) 140 4 5 2,58

PC: Ponto central.

Inicialmente foi avaliado como resposta o sinal de absorvancia individual para 6
elementos individualmente, utilizando a técnica espectrométrica de absorgdo atbmica
(FAAS) e emissao optica (MIP OES) e, posteriormente, foi avaliado a RM. Para uma
avaliacdo mais precisa ha a necessidade de interpretacdo de forma multivariada, que
pode ser obtida através do grafico de Pareto (Figura 1), a um limite de confianca a 95%,

para identificar as variaveis significativas e suas interacoes.
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Figura 1. Gréafico de Pareto obtido para o planejamento fatorial 23.

O gréfico de Pareto avalia a influéncia das variaveis estudadas na resposta. A
linha transversal representa o significado estatistico para p = 0,05, ou seja, no nivel de
95% de confianca. Avaliando o grafico, é possivel perceber que a temperatura se

mostrou significativa no processo de extracdo dos metais. Além disso, a variavel
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apresentou valores positivos, indicando que a extracdo é mais favoravel quando

utilizados maiores valores de temperatura.

CONCLUSOES/CONSIDERACOES

A aplicacdo do planejamento fatorial 2° permitiu otimizar preliminarmente um
procedimento de decomposic¢ao de borra de café em p6 obtendo as melhores condicdes
de tempo, temperatura e volume de &cido nitrico. A aplicagdo da funcdo Resposta
Multipla foi Gtil para avaliar de forma global as seis respostas analisadas. As respostas
multiplas dos ensaios analisados no MIP OES também apresentaram similaridade com
as respostas por FAAS, demostrando que ambas as técnicas responderam de maneira

semelhante, estabelecendo assim uma robustez instrumental.
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