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Introduciao

O Brasil ¢ conhecido como um dos principais produtores no meio da cafeicultura com
uma estimativa de 77,1 bilhdes de faturamento s6 no ano de 2022 (CONAB, 2022), os
grandes estados que se tem destaque nesse plantio sdo Minas Gerais e Espirito Santo com as
maiores produgdes, onde se tem o enfoque no cultivo de Coffea arabica (arabica) e Coffea
canephora (conilon), sendo o Espirito Santo reconhecido como o maior produtor de café
conilon (CONAB, 2023).

E recorrente o surgimento em lavouras de plantas espontineas e/ou daninhas o que
acaba acarretando em danos na produtividade daquele plantio. Para ser considerada uma
planta daninha deve-se considerar se afeta nas atividades humanas, seja agricola ou em outro
setor de interesse (PITELLI, 1987), de tal que interfira de forma direta ou indireta na
producdo. Para se ter o controle dessas plantas, ¢ utilizado o uso de herbicidas, onde se tem a
base de glifosato muito utilizado no mercado mundial (AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

O glifosato (N - (fosfonometil) glicina)) ¢ o herbicida mais vendido do mundo
(TEIXEIRA et al., 2019), sendo um composto sintetizado € caracterizado por sua nao
seletividade ja que pode atingir quaisquer plantacao e vegetacao que entra em contato. Porém
este acaba sendo descartado em algumas plantas que possuem certa resisténcia a esse tipo de
herbicida o tornando-o seletivo. Além que o glifosato ¢ considerado sistémico, emergente,
sendo absorvido pelas folhas das plantas e transportado via floema e xilema pelas mesmas
(AMARANTE JUNIOR et al., 2002).

Porém, a aplicacdo de agrotdxicos ndo extingue por completo a ocorréncia de plantas
que danificam a produtividade da lavoura, onde € necessaria técnicas modernas no cuidado do
plantio. Além de que € necessario muito cuidado ao se manusear os herbicidas ja que possui
grande potencial de provocar sérios danos ao meio ambiente seja a0 contaminar 0S Cursos
d’agua quando acontece o escoamento superficial e acabando por ficarem retidos ou
lixiviados; ou sendo dispersos pelo ar atingindo folhas e frutos do café que esta sendo
cultivado. E necessério ressaltar que independentemente do tipo de aplicacio, grande parte
dos agrotoxicos atingem o solo (LAVORENTI; PRATA; REGITANO, 2003), podendo entao
considera-lo como principal receptor final e acumulador desses produtos.

Ao se utilizar esses agrotoxicos, o solo sofre diversos processos como a degradagao
microbioldgica e quimica, e absor¢do e ligagdo com componentes organicos e minerais do
solo. De forma concomitante, algumas moléculas podem apresentar alta resisténcia,
garantindo-as baixo teor de degradacdo. Como sequéncia aparecendo no ambiente sem serem
modificadas, assim, se ndo ocorre a absor¢ao dela ao solo ocorre a lixiviacdo (lavagem do
solo pela dgua da chuva) (CONASQ, 2003), assim podendo causar danos irreversiveis a saude
humana e ambiental. A ocorréncia do fendmeno da deriva onde apenas uma fracdo desses
produtos atingird efetivamente seus alvos, e o restante serd considerado como organismos
xenobidtico com alta probabilidade de migrar para outros lugares, sendo depositados em
plantas, solo ou ambientes aquéticos, acumulando-se em determinados ecossistemas (Sabik et
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al, 2000). Isso ocorre por diversos fatores como quando hé o uso equivocado de equipamentos
de aplicacdo, a auséncia de uma regulagdo apropriada do mesmo e/ou a uma aplicagdo em
condi¢gdes ambientais desfavoraveis como, por exemplo, no periodo do dia de menor umidade
relativa do ar e maior temperatura (VELINI et al., 2008).

Com o uso inapropriado da aplicagdo dos herbicidas a base de glifosato pode ocorrer
danos nocivos no cultivo de alimentos e no proprio meio ambiente ocorrendo a contaminagao
destes. Nessa perspectiva ha uma grande preocupagdao dos produtores e das autoridades,
visando o direito a seguranga alimentar da populagdo, sendo assim, ¢ indispensavel a analise
de tais residuos nos alimentos, dando enfoque no café¢, como uma maneira de quantificar o
grau de toxicidade ingerida pelos consumidores.

O presente trabalho tem como objetivo analisar através do método HPLC os
compostos bioativos no grdo de café¢ verde, quantificando os seus principais, sendo cafeina,
trigonelina e 4cido clorogénico, ¢ também analisando o teor de glifosato presente nas
amostras.

Material e Métodos

Coleta de amostras

A coleta das amostras de café ocorreu na regido de Castelo, no estado do Espirito
Santo. Foram 7 (sete) amostras de café conilon e 7 (sete) amostras de café ardbica, com
variacoes de época e tipo de bico utilizado na aplicacao do glifosato, sendo que para cada
amostra existe um tratamento controle (sem aplicacdo de glifosato). As amostras foram
analisadas por HPLC-UV para obtencdo do teor dos compostos bioativos e por
HPLC-MS/MS, no laboratério credenciado Merieux — SP, para a quantifica¢do de glifosato. A
tabela 1 apresenta os tratamentos com épocas de aplicagao de glifosato.

Tabela 1: Epocas de aplicacio de glifosato

TRATAMENTO BICO EPOCA DE APLICACAO
1 Espuma 2 épocas - outubro e dezembro
2 Espuma 2 épocas - outubro e fevereiro
3 Espuma 3 épocas - outubro, dezembro e fevereiro
4 Comum 2 épocas - outubro € dezembro
5 Comum 2 épocas - outubro e fevereiro
6 Comum 3 épocas - outubro, dezembro e fevereiro
7 -—-- nao foi aplicado glifosato

Fonte: Produgdo da autora.

Determinacio simultinea de acido clorogénico, trigonelina e cafeina

O método de Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE) foi empregado com o
intuito de quantificar trés compostos bioativos dentre os muitos encontrados na matriz do
café, sendo eles a trigonelina, cafeina e o acido Clorogénico (5-ACQ), utilizando graos crus e
secos de café para a extragdo dos compostos. Para a quantificagdo dos compostos construiu-se
uma curva de calibragdo partindo de solu¢des padrao adquiridas pela Sigma Aldrich.

Os graos crus de café foram moidos utilizando um moinho de facas localizado no
laboratorio de Operagdes Unitarias no Departamento de Farmdcia e Nutrigdo. Para a
determinagdo simultanea dos teores de 4cido clorogénico, trigonelina e cafeina em cada uma
das amostras de graos crus de café, foi preparada uma extragdo utilizando 0,5 g de café moido
e 100 mL de 4gua Mili-Q a 80 °C, sob agitacdo magnética por 15 minutos. Apos esse tempo,
procedeu-se a uma filtragdo simples; o filtrado foi coletado em baldo volumétrico de 100 mL.
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Em seguida, apos esfriar em temperatura ambiente, foi realizada uma filtragdo usando uma
seringa contendo um filtro com membrana de 0,45 pm e os extratos aquosos de café foram
colocados em vials de 1 mL. Estes extratos foram analisados por cromatografia liquida de alta
eficiéncia (CLAE) no cromatografo da marca Shimadzu (modelo Prominence), usando coluna
de fase reversa C-18 Slim-pack VP-ODS Shimadzu (250 mm de comprimento x 4,6 mm DI).
O sistema ¢ acoplado a um detector espectrofotométrico UV/visivel Shimadzu (modelo
SPD-20A), conectado por interface (CBM-20A) a um microcomputador para processamento
de dados. As condig¢des de analise utilizadas foram: fluxo de 1 mL min™'; fase mdvel: metanol
grau HPLC, agua Mili-Q e acido acético grau HPLC, na propor¢ao de 20:80:1.

Quantificacao de Glifosato

As amostras foram enviadas para o laboratdrio credenciado Merieux — SP para analise
do teor de glifosato, totalizando 14 amostras, 7 amostras de café conilon e 7 amostras de café
arabica.

Resultados e Discussao

Determinacio simultinea de acido clorogénio, trigonelina e cafeina

Os teores de 4acido clorogénico, trigonelina e cafeina foram determinados
simultaneamente por meio de analises de HPLC, utilizando o método do padrao externo apos
a obten¢do da curva de calibragdo para cada composto. As figuras 1, 2 e 3 apresentam as
curvas de calibrag@o para os compostos, cafeina, trigonelina e 4cido clorogénico.

Figura 1: Curva de calibracao para a cafeina
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Figura 2: Curva de calibragdo de trigonelina.
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Figura 3: Curva de calibracdo de acido clorogénico
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Fonte: Produgao do autor.

A tabela 2 apresenta o teor dos compostos encontrados nas amostras de café estudadas.

Tabela 2:
Tratamento g/100g café
Cafeina Trigonelina Acido Clorogénico
T1-A 1,3988 1,2357 3,53
T2-A 1,3346 1,1608 3,58
T3-A 1,1798 1,0772 3,59
T4-A 1,1294 0,9955 3,42
T5-A 1,2534 1,2127 3,73
T6-A 1,1005 0,9747 3,11
T7-A 1,1779 0,8826 3,38
T1-C 2,4433 0,7132 4,31
T2-C 2,6695 0,7036 4,63
T3-C 2,8507 0,8184 4,84
T4-C 2,7906 0,7906 4,96
T5-C 2,4236 0,7292 4,39
T6-C 2,8308 0,7092 5,09
T7-C 2,6900 0,7589 5,28

Fonte: Produg¢ao da autora.
O 4cido clorogénico, a trigonelina e a cafeina sdo compostos biologicamente ativos
encontrados no café¢, desempenhando um papel significativo na determinacao da qualidade da
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bebida (ABRAHAO et al., 2008). Observa-se que o café conilon obteve maiores teores de
cafeina e acido clorogénico quando comparados com o café¢ ardbica. A cafeina ¢ considerada
importante para a composicao da bebida de café, ndo s6 para este, mas também para chas,
refrigerantes e energéticos, ja que atua no organismo humano no sistema nervoso central,
tendo efeito estimulante e diurético. Estudos relatam que os acidos clorogénicos e a cafeina,
encontrados em maior concentracdo no café conilon (Agnoletti, B. Z. et al.). No processo de
torra, a cafeina mantém uma notavel estabilidade, embora seja uma substancia inodora. Ela
pode, no entanto, contribuir com a manifestacdo do amargor, influenciando essa caracteristica
sensorial na bebida do café (MONTEIRO; TRUGO, 2005), neste caso percebe-se que apds o
processo de torra o café conilon possui uma maior manifestacdo dessa caracteristica,
apresentando um gosto mais forte, € no café arabica a cafeina influencia em um sabor mais
suave.

Para os valores de trigonelina encontrados nas amostras foi possivel ver grandes
variacoes no teor percentual das amostras entre conilon e ardbica, sendo este composto o
principal responsavel pelo aroma, ja que durante o processo de torra ela sofre o processo de
formacdo de produtos de degradagdo formando pirrdis e piridinas (MORAIS et al., 2008;
VIGNOLI et al., 2014), ¢ possivel através dos resultados perceber que o café ardbica possui
um maior teor do composto, sendo caracteristica deste um perfil aromatico maior, possuindo
um sabor mais suave e equilibrado, j& o conilon possui a caracteristica de sabor e odor mais
robusto e encorpado devido a baixa presenga do composto.

Ja os valores de acido clorogénico, o resultado foi satisfatério, dentro do relatado na
literatura, em ambas amostras. No trabalho de Béarbara Zani Agnoletti, onde ela realizou
analises das propriedades fisico-quimicas no café conilon e ardbica, tiveram resultados muito
semelhantes. Apds a torra os acidos clorogénicos sdo responsaveis pela formagdo de
compostos como o acido cafeico, lactonas e varios fendis por meio das reagoes de Maillard e
Strecker, o que, por sua vez, contribui para o aumento da amargura, da adstringéncia e do
aroma do café (SHAN et al, 2017).

Quantificaciao de Glifosato

Os resultados obtidos foram avaliados demonstrando um resultado satisfatorio no seu
geral, no Brasil, o valor médximo permitido de glifosato no café¢ ¢ regulado pela Agéncia
Nacional de Vigilancia Sanitaria (ANVISA). De acordo com a Resolu¢do RDC no 396, de 29
de abril de 2020, que dispde sobre os Limites Maximos de Residuos (LMR) de agrotoxicos
em alimentos, o limite para o glifosato no café ¢ de 1,0 mg/kg.

Porém, grande parte desse café ¢ utilizado para exportagdo, indo para a Unido
Europeia, cujo o valor maximo permitido de glifosato ¢ de 0,1 mg/kg, de acordo com o
Regulamento (CE) no 396/2005 do Parlamento Europeu e do Conselho, que estabelece limites
maximos de residuos de pesticidas nos alimentos e nos alimentos para animais de origem
vegetal e animal.

Tabela: Teor de elifosato nas amostras de café

CONILON ARABICA
Teor de glifosato Teor de glifosato
TRATAMENTO (mg/kg) TRATAMENTO (mg/kg)
1 0 1 0,07
2 0,02 2 0
3 0,06 3 0,34
4 0 4 0
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5 | 0,09 | 5 | 0,22
6 | 0 | 6 | 0,22
7 | 0 | 7 | 0

Fonte: Producao do autor.

Os teores de glifosato em todas as amostras apresentaram valores abaixo do limite
permitido para comercializacdo no Brasil. No entanto, ao se considerar a exporta¢do para
outros paises, os resultados do café arabica podem nao ser aceitos, uma vez que a legislagao
internacional € distinta.

Observa-se que os tratamentos 3 e 6 possuem 3 épocas de aplicacao de glifosato o que
pode ter influenciado no residual nas amostras analisadas. Observa-se ainda que aplicac¢do de
glifosato proxima ao periodo de colheita também teve uma influéncia no residual encontrado.

Essa andlise ¢ de extrema importancia, pois pode afetar a qualidade dos graos e da
bebida. O manejo inadequado do herbicida pode causar danos ao cafeeiro, caso seja aplicado
de forma irregular ou em excesso, resultando em graos de menor qualidade, com tamanho e
peso variaveis, comprometendo sua uniformidade e possivelmente afetando diretamente a
composicdo quimica do grdo, ja que boa parte dos produtos quimicos e agentes fisicos
possuem a capacidade de alterar e estimular os agentes biologicos (Calabrese et al, 1999).

Além disso, hd uma preocupagdo com a satide do consumidor final e com o impacto
ambiental, ja que residuos de glifosato podem permanecer nos graos e ser comercializados
para o publico, podendo causar efeitos negativos a saide humana. O processo de degradacgao
de pesticidas como o glifosato no solo € lento, o que pode causar danos as lavouras futuras e
aumentar o risco de lixiviacao, levando a contaminacao de rios e afetando a fauna e flora local
(BAIRD, 2011).

Conclusoes

Ao realizar essas analises € possivel perceber a importancia de realizar essa técnica de
CLAE, ja que possui aplicagdo vital no controle de qualidade por ajudar a detectar
contaminagdes, adulteragdes e variagdes ndo desejadas na composi¢do quimica, garantindo a
consisténcia do produto final.

O método permite correlacionar os compostos quimicos com as caracteristicas
sensoriais, auxiliando na melhoria do sabor e aroma, ¢ também no ambito da pesquisa
cientifica que possibilita investigar degradagcdo de compostos e influéncia das condi¢des de
cultivo. Isso contribui para uma compreensdo mais profunda da ciéncia por tras do café, além
da possibilidade de desenvolvimento de novas tecnologias.

Analisando os bioativos presentes nas amostras foi possivel quantificar e a partir disso
perceber as principais diferencas entre os dois tipos de graos escolhidos, tanto o ardbica
quanto o conilon, ja que quantificando seus principais compostos, sendo a cafeina, os acidos
clorogénicos e a trigonelina, que influenciam diretamente na qualidade do café.

Os estudos relacionados a influéncia do glifosato nos compostos bioativos do café sdo
de extrema importancia para desenvolvimento cientifico, os efeitos exatos ainda sdo objeto de
debate e pesquisa cientifica, j4 que como herbicida ainda é o mais efetivo e acessivel aos
produtores, porém seus danos ao solo, ao cafeeiro e a saide do consumidor continuam a ser
analisados.

Se atentar a essas analises desempenha um papel critico na qualidade, autenticidade,
pesquisa e desenvolvimento de produtos relacionados ao café, contribuindo para uma melhor
compreensao e apreciacdo dessa bebida tdo amada em todo o mundo.
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