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Determinac¢ao de elementos por espectrometria de
absor¢ao atomica em amostras de café

Determination of elements by atomic absorption
spectrometry on coffee samples

RESUMO

Utilizagdo e comparagdo de diferentes procedimentos de preparo de amostra, como a
digestao basica, digestdo acida tradicional e digestdo assistida por ultrassom para extragao
e subsequente determinagdo de elementos potencialmente téxicos, como Cadmio (Cd),
Cromo (Cr), Cobre (Cu), Niquel (Ni) e Chumbo (Pb) em amostras de café torrado e moido
por espectrometria de absor¢do atdmica (FAAS). Os resultados obtidos demostram que os
trés métodos de preparo foram eficientes na digestdo das amostras, as andlises dos
elementos preparados através da digestdo acida assistida por ultrassom e digestdo basica
apresentaram resultados préoximos e dos cinco elementos analisados, dois permaneceram
dentro dos limites nos trés métodos analisados.

PALAVRAS-CHAVE: Café; elementos potencialmente tdxicos; preparo de amostras.
ABSTRACT

Use and compare of different sample preparation procedures, such as basic digestion,
traditional acid digestion and ultrasound-assisted digestion for extraction and subsequent
determination of potentially toxic elements, such as Cadmium (Cd), Chromium (Cr), Copper
(Cu), Nickel (Ni) and Lead (Pb) in samples of roasted and ground coffee by atomic absorption
spectrometry (FAAS). The results obtained show that the three methods of preparation
were efficient in the digestion of the samples, the analysis of the elements prepared
through acid digestion assisted by ultrasound and basic digestion showed similar results and
of the five elements analyzed, two remained within the limits in the three methods
analyzed.

KEYWORDS: Coffee; potentially toxic elements; sample preparation.
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INTRODUGAO

Provindo da agricultura, o café, fruta que da origem a uma bebida consumida
em diversas partes do mundo, tem sua qualidade fortemente influenciada por
diversos fatores pré e pds colheita.

Esses fatores podem influenciar de diversas maneiras a qualidade do café,
assim como os componentes presentes nele, nutrientes, micronutrientes e
também elementos potencialmente téxicos como metais pesados. Esses
elementos estdo na maioria das vezes presentes no solo, e sendo assim de facil
acesso as mudas de café, que podem absorve-los e armazena-los durante o seu
crescimento. Segundo Patinha et. al (2018) o acimulo desses elementos no solo
pode ocorrer de maneira natural, referida como antecedentes geoquimicos, ou de
maneira antropoldgica, ou seja, devido a interagdo do homem com a natureza.

Os principais elementos potencialmente téxicos presentes no café sao
Manganés (Mn), Zinco (Zn), Cobre (Cu), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Niquel (Ni) e
Chumbo (Pb), sendo que, este ultimo, esta entre as dez principais substancias que
merecem maior atencdo devido a sua toxicidade e potencial para a exposicdo
humana, segundo The Agency for Toxic Substances and Disease Registry 2017
Substance Priority List (ATSDR, 2017).

A determinacdo desses elementos no café se deve a importancia de assegurar
a ndo extrapolacdo da quantidade maxima permitida desses metais em alimentos.
Alguns desses elementos possuem uma tolerdncia tdo baixa, que quando
extrapolada pode causar danos irrepardveis a quem o consome, e até mesmo a
morte (BARRA et al., 2000).

A legislacdo brasileira designa limites maximos de tolerdncia de diversos
elementos quimicos para o café torrado em grao e pé, de acordo com a Resolucgdo
da Diretoria Colegiada — RDC no 42 de agosto de 2013.

Essa resolugdo estabelece a tolerancia maxima para cinco metais em diversos
tipos de alimentos, sendo eles: arsénio, chumbo, cadmio, mercurio e estanho.
Segundo a resolugdo, os limites mdaximos para o cddmio e chumbo sao,
respectivamente, 0,10 mg kg™ e 0,50 mg kg™. Para os outros elementos estudados,
essa resolugcdo ndo apresenta nenhum limite exigido (Brasil, 2013).

Em contrapartida, o Decreto no 55871, de 26 de marco de 1965, estabelece
um limite maximo de contaminantes inorganicos de 30 mg kg-! para cobre e 5 mg
kg™ para o niquel em alimentos de forma geral, 0,10 mg kg para o cromo para
qualquer tipo de alimento (Brasil, 1965). Esse decreto tem como finalidade a
protecdo dos consumidores e a garantia da qualidade dos alimentos visando a
menor incidéncia possivel de contaminantes inorganicos.

Para a determinacdo de metais pesados em amostras se faz necessdrio um pré-
tratamento, os métodos mais comuns sdo a calcinagdo como via seca, digestdo
acida classica, digestdo acida assistida por ultrassom e digestdo bdsica, como vias
Umidas. Picd (2013) afirma que, as técnicas classicas usadas nas industrias de
alimentos para a extracdao de componentes bioativos sdao baseadas na escolha
correta de solventes associados a exposi¢cdo ao calor e/ou agitacdo.

Na dissolucdo de elementos da fase sdlida para a fase liquida, segundo Tadeo
et al. (2010) as técnicas convencionais sdo bastante eficientes, porém
normalmente exigem muito trabalho, utilizacdo de uma enorme quantidade de
acidos concentrados e reagentes perigosos.

A digestdo acida cldssica, método oficial apresentado pelo Method 3050D, é o
processo mais antigo e o mais utilizado na preparagdo de amostras,

Pégina | 2



£ gg 509 X Seminario de Extens&o e Inovagao
\ XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica
S I CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR b8 LM

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

proporcionando resultados tanto para materiais orgdnicos como inorganicos,
auxiliando para a recuperacdo do analito da matriz da amostra como também
contribuindo para a reducdo ou eliminacdo de interferéncias (USEPA, 1996). Além
disso, proporciona o processamento de uma grande quantidade de amostras, por
meio de um sistema de aquecimento simples, como em bloco digestor, segundo
Matusiewicz (2003).

A digestdo basica € um método alternativo e simples se comparado aos
métodos convencionais de preparo de amostras além de também englobar uma
vasta gama de analitos de diferentes tipos de amostra. O método consiste na
utilizacdo de reagentes classificados como bdsicos para a extracdo de
componentes de interesse, alguns dos reagentes que podem ser utilizados sdo:
hidroxido de tetrametilamonio (TMAH) e hidréxido de amoénio (HARBERS et al.,
1982). A vantagem da utilizacdo desse método é a reducgdo da quantidade de
amostra necessdria para a sua realizacdo e também do tempo de preparo da
amostra.

Segundo Picé (2013) a extracdo de componentes organicos de plantas e
sementes através de solventes possui uma melhora significativa quando associado
ao ultrassom. Os efeitos proporcionados por esse equipamento facilitam a
penetracdo do solvente nos materiais celulares e também gera um aumento na
transferéncia de massa, que ocorre devido ao efeito do micro-streaming. Além de
proporcionar o rompimento das paredes celulares bioldgicas, liberando o
conteudo celular (AWAD et al., 2012). Uma maior atencdo vem sendo atribuida a
esse tratamento de amostra, principalmente em relagdo a extracdo de produtos
naturais que normalmente demoraram horas ou dias seguindo o método
convencional (CHANDRAPALA et al., 2013; CRAVOTTO et al., 2011). Essa técnica
estd sendo reconhecida como uma eficiente forma de extracdo, que reduz
drasticamente o tempo de preparo da amostra, além de proporcionar um aumento
de rendimento e melhorar qualidade da extragdo (AWAD et al., 2012).

Deste modo, este trabalho propde a comparagdo de trés métodos de preparo
de amostra (digestdo basica, digestdo acida tradicional e digestdo acida assistida
por ultrassom) para a determinagao dos elementos cobre (Cu), cddmio (Cd), cromo
(Cr), niquel (Ni) e chumbo (Pb) por espectrometria de absor¢do atomica.

MATERIAIS E METODOS
INSTRUMENTAGAO

Todas as pesagens foram realizadas em balanca analitica com grau de precisdo
0.0001g (Mark 205A, BEL). A centrifugacdo das amostras foi realizada em
centrifuga (DM0412S, SCILOGEX). As medi¢des dos elementos foram realizadas no
espectrometro de absor¢do atdmica com atomizacdo em chama (AAnalyst 700,
PERKIN ELMER-SCIEX, Canada)/ (AA-6200 SHIMADZU) equipado com |ampada de
catodo oco com os comprimentos de onda, fenda espectral e fluxos de ar acetileno
descritos no quadro abaixo para cada elemento.
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Quadro 1 - Comprimentos de onda, fenda espectral e fluxo de ar-acetileno.
Elemento
Comprimento de
onda (nm)
Fenda espectral
(nm)
Fluxo de ar-

0.7

0.7

2.0 2.0 2.5 2.0 2.0

acetileno (L min?)

Fonte: Autoria Prépria (2020).
REAGENTES E AMOSTRAS

Todos os reagentes utilizados eram de grau analitico. Agua ultrapura com
resistividade de 18.1 MQ cm (MS2000, GEHAKA) foi utilizada para o preparo das
amostras e das solugdes. Acido nitrico suprapuro 65% (m m-!) (HNOs) (MERCK,
Alemanha), solu¢do de TMAH 25% (m v'*) em metanol (DINAMICA, Brasil), solu¢do
de acido cloridrico (HCl) 37% ACS e perdxido de hidrogénio (H,02) 65% foram
utilizados para a preparacdo das amostras. Para o preparo dos padrdes foram
utilizadas solug¢des padrées 1000 (mg L) dos elementos a serem analisados da
marca Specsol, Brasil com registro de rastreabilidade da NIST. Duas amostras
obtidas em supermercados localizados na cidade de Ponta Grossa — PR, Brasil
foram analisadas.

DIGESTAO ACIDA CLASSICA

Aligquotas de 3 gramas de ambas as amostras foram pesadas diretamente em
tubos de ensaio. Posteriormente foi adicionado 10 mL de HNOs 30% (v v!) e 5 mL
de H,0, 30% (v v?), e em seguida os tubos foram levados ao bloco digestor a uma
temperatura de 802C por 30 minutos e apds isso, a temperatura foi elevada para
1302C e as amostras foram mantidas por 1 hora e 30 minutos. Em seguida, foram
avolumadas para 40 mL com 4&gua ultrapura, filtradas para frascos de
polipropileno, e por fim as concentracdes determinadas por FAAS.

DIGESTAO ACIDA ASSISTIDA POR ULTRASSOM

Aliquotas de 1,5 gramas de ambas as amostras foram pesadas em tubos de
polipropileno. Posteriormente foi adicionado 10 mL de HNO; 30% (v v!) e em
seguida os tubos foram submetidos ao ultrassom, em uma temperatura de 502C
por 20 minutos. O préximo passo foi avolumar as amostras para 30 mL com agua
ultrapura, filtrar para novos frascos de polipropileno, e por fim as concentracbes
determinadas por FAAS.

DIGESTAO BASICA

Aliquotas de 1,5 gramas de ambas as a mostras foram pesadas em tubos de
polipropileno. Posteriormente 5 mL de TMAH foi adicionado, e em seguida as
amostras foram submetidas em um banho a 952C por 5 minutos. Avolumaram-se
as amostras para 30 mL seguida de filtragem para novos tubos de polipropileno.
Finalmente, as concentragdes determinadas por FAAS.
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RESULTADOS E DISCUSSAO
DIGESTAO ACIDA CLASSICA

As andlises foram realizadas e os resultados obtidos pelo tratamento da
amostra via digestdo 4cida classica se encontram na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados obtidos das andlises em material preparado via digestdo acida

classica.
Concentra¢do média (mg kg?)
Elemento i
Amostra 1 2,81 0,44 1,09 0,28 5,14
Amostra 2 2,89 0,45 1,13 0,29 5,34
Limite (mg kg-1) 30 0,10 5 0,50 0,10

Fonte: Autoria Prépria (2020).

Observa-se que os resultados obtidos por esse método de preparo de
amostras se mantiveram muito préximos para as duas amostras analisadas e trés
dos cinco elementos analisados tiveram resultados positivos com relacdo a
tolerancia presente na legislacado brasileira.

DIGESTAO ACIDA ASSISTIDA POR ULTRASSOM
No preparo das amostras via digestdo acida assistida por ultrassom, Tabela 2,
foi possivel perceber uma grande diferenca quando comparado aos resultados

apresentados anteriormente, no preparo cldssico.

Tabela 2 - Resultados obtidos das andlises em material preparado via digestdo acida
assistida por ultrassom.

Concentra¢ao média (mg kg-1)

Elemento

Amostra 1 5,57 1,01 2,52 0,50 7,88

Amostra 2 5,70 1,01 2,54 0,50 7,93
Limite (mg kg-1) 30 0,10 5 0,50 0,10

Fonte: Autoria Prépria (2020).

A melhora na extracdo desses elementos ocorre devido a exposi¢cdao das
amostras as ondas ultrassonicas, as quais facilitam a penetracdo do solvente nos
materiais celulares e também ocasionam um aumento da transferéncia de massa
como resultado do efeito de micro-streaming. Os ciclos de expansdo e compressao
introduzidos nas particulas resultam em microbolhas, que quando colapsam
liberam uma alta quantidade de energia favorecendo a extracao (RUTKOWSKA et
al., 2017).

Embora os resultados da concentracdo dobrem com relagdo a alguns
elementos, os mesmos elementos que se encontraram dentro dos limites via
tratamento classico, também se mantiveram via tratamento assistido por
ultrassom.
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DIGESTAO BASICA

Com relagdo aos resultados das amostras tratadas via digestdo basica, Tabela
3, eles foram muito préoximos aos resultados das amostras assistidas por ultrassom,
com excecdo do Cd que obteve um aumento significativo na sua concentragao.

Tabela 3 - Resultados obtidos das analises em amostras preparadas via digestao
basica.
Concentra¢do média (mg kg)

Elemento

Amostra 1 5,71 0,91 2,25 0,57 10,65

Amostra 2 5,39 0,85 2,12 0,54 10,00
Limite (mg kg?) 30 0,10 5 0,50 0,10

Fonte: Autoria Prépria (2020).

O TMAH sendo classificado como uma base forte, possui alta eficiéncia na
recuperacdo do analito presente na matriz da amostra (ORLANDO et al., 2019), e
como um bom extrator contribuiu para os resultados presentes na Tabela 3.

CONCLUSOES

Foi verificado que todos os métodos testados foram eficientes na digestdo
das amostras, os elementos Cu e Ni permaneceram abaixo do limite estabelecido
pela legislacdo nos trés métodos realizados. Observou-se também um resultado
parecido para o chumbo, que teve o limite extrapolado somente no tratamento
via digestdo bdsica, porém analisando o desvio padrdo desse elemento,
observamos que o desvio padrdo (o) da Amostra 1 teve um resultado que sugere
a permanéncia desse elemento dentro do limite.

Tabela 4 - Resultado e desvio padrao do elemento chumbo.
Concentragdo (mg kg?)

Amostra Pb o
Amostra 1 0,57 0,034
Amostra 2 0,54 0,034

Fonte: Autoria Prépria (2020).

O menor limite estabelecido pela legislacdo é referente aos elementos Cr e
Cd, ambos obtiveram resultados extrapolando esse limite em todos os métodos de
tratamento das amostras. O cadmio foi o elemento em que se observou a pior
curva de calibragao, com os menores coeficientes de determinagdo, contestando
assim o resultado da andlise. J4& com relacdo ao Cromo, questiona-se a
possibilidade de contaminagdo dos tubos de polipropileno pela solugdo padrao
desse mesmo elemento.

Uma possivel razdo para essa diferenga entre os resultados do tratamento
via digestdo acida assistida por ultrassom e digestao bdsica comparados a digestdo
cldssica é com relagdo ao procedimento de pré-tratamento das amostras. Na
digestdo 4cida classica, os tubos que estdo no bloco digestor ndo possuem tampa,
caracterizando assim um sistema aberto e possibilitando a perda ou a volatilizagao
dos elementos, acarretando numa menor concentragdo durante a leitura via FAAS.

Pégina | 6



¢ QO Q

X Seminario de Extenséo e Inovagao
?‘\ 2020 e o

XXV Seminario de Iniciagao Cientifica e Tecnolégica

UTrer
SI CI TE 23 a 27 de Novembro | Toledo - PR e e s

UTFPR - CAMPUS TOLEDO CAMPUS TOLEDO

As curvas de calibracdo dos elementos apresentaram R? variando de 0,58
até 0,96. E para que uma calibracdo seja considerada confidvel, o R* deve ser no
minimo 0,98. Um dos motivos para que o coeficiente de determinacdo das analises
estar abaixo do esperado foi devido a problemas técnicos e ndo foi possivel repetir
o preparo dos padrdes nem as andlises em busca de um resultado mais satisfatério
devido a pandemia do Covid-19.

Dessa forma, é possivel concluir que os métodos digestao acida assistida por
ultrassom e digestdo bdsica possuiram resultados satisfatérios na pesquisa, porém
ndao podem ser classificados como métodos confidveis até entdo, pela nao
aplicacdo desses métodos na andlise de uma amostra certificada.
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