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RESUMO

O café apresenta elevada importancia econdémica e cultural, e sua composicao
quimica pode ser influenciada por fatores como manejo agricola, origem e grau de
torra. O presente trabalho avaliou o perfil quimico de 12 amostras (6 convencionais e
6 especiais) de cafés arabicas, cultivados em sistemas especiais e convencionais de
mercado, por meio de uma abordagem multitécnica. Foram empregadas
espectroscopia no infravermelho proximo (NIR), espectroscopia de emissao atémica
por plasma de micro-ondas (MP-AES) e espectrometria de massas de alta resolucao
acoplada a cromatografia liquida (UHPLC-QTOF-MS/MS), com extracbes aquosa e
organica e aquisicdo nos modos de ionizacao positivo e negativo. Os dados foram
tratados utilizando ferramentas de reducao de dimensionalidade, como a analise de
componentes principais (PCA). As andlises por UHPLC-QTOF-MS/MS nos modos
positivo, nas fracdes aquosa e organica, apresentaram maior distincdo entre os
grupos de cafés especiais e convencionais, com o0s dois primeiros componentes
principais explicando aproximadamente 47,0% e 40,1% da variancia total,
respectivamente. A analise dos loadings indicou que sinais associados a moléculas
de maior massa molecular contribuiram para a separagao dos grupos, evidenciando
diferengas no perfil quimico das amostras relacionadas as caracteristicas dos cafés
avaliados.

INTRODUCAO

O café destaca-se como uma das bebidas mais consumidas mundialmente,
exercendo papel central nas dindmicas econdmicas, sociais e culturais de diversos
paises (OIC, 2024). Sua composicao quimica pode fornecer informacdes relevantes
para a avaliacdo da qualidade, diferenciacdo de amostras e rastreabilidade de sua
origem e sistema de producédo (Farah; Donangelo, 2006).

Nesse contexto, a utilizacdo de diferentes técnicas analiticas permite acessar
informagdes complementares sobre a composicdo quimica do café. Técnicas
espectroscopicas e espectrométricas, quando associadas a ferramentas
quimiométricas, possibilitam explorar diferentes dimensdes do perfil quimico das
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amostras e identificar padroes relacionados as suas caracteristicas. A
espectroscopia no infravermelho préximo (NIR) destaca-se pela rapidez,
simplicidade operacional e carater ndao destrutivo, fornecendo informacgdes globais
relacionadas a composi¢dao quimica das amostras (Pasquini, 2018). Por sua vez, a
espectrometria de emissdo atbmica por plasma de micro-ondas permite a
determinacao multielementar de forma relativamente rapida, fornecendo informacdes
sobre a composicao mineral das amostras, aspecto relevante para a diferenciacéao
de cafés produzidos sob diferentes sistemas agricolas (Santos; Santos; Conti, 2010).
Complementarmente, a espectrometria de massas de alta resolucdo acoplada a
cromatografia liquida possibilita a caracterizagdo abrangente de metabdlitos e outros
constituintes organicos, explorando diferencas no perfil molecular entre as amostras.

A combinagdo dessas técnicas pode ser particularmente relevante para a
caracterizacdo de cafés, uma vez que cada abordagem fornece informacdes
associadas a diferentes componentes da matriz (Baqueta et al., 2024). Enquanto o
NIR apresenta uma visdo global da composicdo quimica, o MP-AES permite
investigar a distribuicdo dos elementos minerais e a UHPLC-QTOF-MS/MS fornece
informacdes mais detalhadas sobre o perfil de metabdlitos e outros compostos de
menor abundancia. A integracdo dessas informagdes pode, portanto, ampliar a
capacidade de discriminacdo das amostras quando comparada a utilizagédo de uma
Unica técnica analitica.

Diante disso, este trabalho propbe a aplicacdo integrada de técnicas analiticas
complementares, incluindo espectroscopia no infravermelho préximo, espectrometria
de emissao atémica por plasma de micro-ondas e espectrometria de massas de alta
resolucdo acoplada a cromatografia liquida, associadas a ferramentas
quimiométricas, para investigar a composicdo quimica e a capacidade de
discriminagcdo de 12 amostras de café arabicas. A utilizagdo conjunta dessas
abordagens busca avaliar se a combinacdo de diferentes dimensées do perfil
quimico pode fornecer informacgdes relevantes para a diferenciacao e rastreabilidade
das amostras.

MATERIAIS E METODOS

As amostras de café especiais foram obtidas em lojas especializadas em cafés
especiais em Maringa, Parana, ou obtidas com pequenos produtores da regido. As
amostras convencionais foram adquiridas em supermercados. Previamente a
qualquer analise, todo o material foi submetido a padronizacdo granulométrica com
particulas menores que 400 um. Para a determinagcdo elementar, as amostras
passaram por digestdo acida e foram analisadas em triplicata, para determinacao de
um perfil mineral. Para a caracterizacdo metabolémica, foram preparados extratos
aquosos e organicos por procedimento de extracdo baseado no método de Folch
modificado, posteriormente analisados por UHPLC-QTOF-MS/MS, nos modos de
ionizag&o positivo e negativo. As amostras também foram analisadas por NIR, e os
espectros foram submetidos pré-processamento, incluindo a aplicacao da primeira
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derivada de Savitzky-Golay. Os dados obtidos pelas diferentes técnicas foram
avaliados por PCA, com tratamento computacional em ambiente R, e integrados por
Mzmine, permitindo investigar a contribuicio de cada bloco analitico para a
diferenciacao das amostras.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Entre os blocos analiticos avaliados, os dados obtidos por UHPLC-QTOF-MS/MS no
modo de ionizacdo positivo apresentaram maior capacidade de discriminacdo das
amostras. A PCA do modo positivo com a fracdo aquosa demonstrou uma
distribuicdo diferenciada dos grupos, com os dois primeiros componentes explicando
47,0% da variancia total (PC1 = 32,7% e PC2 = 14,3%), indicando que o perfil de
metabdlitos detectado nesse modo de ionizacao contribuiu de forma relevante para a
diferenciacao das amostras (Figura 1).
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Figura 1. PCA do conjunto de amostras no modo positivo da fase aquoso obtido através do
UHPLC-QTOF-MS/MS. E = cafés especiais; C = cafés convencionais.

Os dados obtidos por UHPLC-QTOF-MS/MS no modo de ionizagdo positivo
apresentaram maior capacidade de discriminacao das amostras. A PCA do modo
positivo com a fragdo organica demonstrou uma distribuicdo diferenciada dos
grupos, com os dois primeiros componentes explicando 40,1% da variancia total
(PC1 = 27,2% e PC2 = 12,9%), indicando que o perfil de metabdlitos detectado
nesse modo de ionizagcao contribuiu de forma relevante para a diferenciacdo das
amostras.
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CONCLUSOES

A abordagem multi técnica permitiu caracterizar diferentes dimensdes do perfil
quimico dos cafés avaliados e demonstrou que a qualidade do café pode constituir
um fator de diferenciacdo nas analises globais. A combinacdo de NIR, e
UHPLC-QTOF-MS/MS e MPAES com técnicas de quimiometria mostrou-se
adequada para a investigacao de matrizes complexas como o café, fornecendo
informagdes complementares sobre sua composicdo quimica e sobre potenciais
marcadores de diferenciacado entre sistemas produtivos.
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