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RESUMO

O café ¢ um alimento de grande importancia para o Brasil, seja na mesa dos brasileiros,
como consumidores, seja para a industria nacional enquanto commoditie. A fraude alimentar
pode ser definida quando produtos alimentares sao colocados ilegalmente no mercado com
intuito de enganar o consumidor para obter maiores ganhos econémicos, podendo ocasionar
riscos alimentares para a saude publica. Por seu alto valor de mercado, o café ¢ um alimento
alvo de muitas fraudes, estando entre os sete principais produtos identificados em uma base de
dados de fraude de ingredientes alimentares e adulteragdo economicamente motivada. Como
forma de detectar fraudes a cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) é uma ferramenta
analitica potente, que permite a separacdo, identificagdo e determinacdo de componentes
quimicos em misturas complexas, apresentando boa sensibilidade, seletividade, resolugdo e
tempo de andlise. Assim, o objetivo do presente trabalho foi determinar o perfil de flavonoides
e acidos fenodlicos por CLAE a fim de definir e utilizar marcadores de adulteragdo do café
torrado ¢ moido. Para isso, amostras de café¢ arabica, caf¢ conilon e sementes de agai foram
submetidas a analises cromatograficas e quimiométricas; amostras de grios de café ardbica e
de cascas de café in natura e torradas foram submetidas a andlises cromatograficas e amostras
de graos de café ardbica e grdos de café defeituosos foram adulteradas com casca de cafe¢,
através da preparacdo de misturas em diferentes proporgdes (97:3, 90:10, 80:20% p/p) e,
posteriormente, foram submetidas a andlises cromatograficas e quimiométricas. Assim foi
possivel estabelecer que o acido 4- hidroxibenzdico, a epicatequina e a quercetina também
podem ser possiveis marcadores de adulteracao de café torrado e moido com semente de acai,
tanto para Coffea arabica quanto para C. canephora. Cascas de café possuem um importante
teor de cafeina e acidos clorogénicos, incluindo seus seis derivados, podendo ser utilizadas
como fontes de tais compostos, sendo um co-produto com valor agregado, além de minimizar
impactos ambientais caso fossem descartados. O perfil de flavanoides e 4cidos fendlicos foi
estudado em amostras puras e misturas de cafes fraudados. Desta forma, o 4cido protocatecuico
foi identificado como potencial marcador de adulteracdo do café torrado e moido com suas

cascas com baixas concentra¢des do adulterante (3%).

PALAVRAS-CHAVE: Café¢ arabica; cascas de café; semente de acai; fraude alimentar;

flavonoides; acidos fenolicos



ABSTRACT

Coffee is a food of great importance for Brazil, whether on the table of Brazilians, as
consumers, or for the national industry as a commodity. Food fraud can be defined when food
products are illegally placed on the market with the intention of deceiving the consumer to
obtain greater economic gains, which may cause food risks to public health. Due to its high
market value, coffee is a food target for many frauds, being among the seven main products
identified in a database of food ingredient fraud and economically motivated adulteration. As a
way to detect fraud, high-performance liquid chromatography (HPLC) is a powerful analytical
tool, which allows the separation, identification and determination of chemical components in
complex mixtures, presenting good sensitivity, selectivity, resolution and analysis time. Thus,
the objective of the present work was to determine the profile of flavonoids and phenolic acids
by HPLC in order to define and use adulteration markers of roasted and ground coffee. For this,
samples of arabica coffee, conilon coffee and acai seeds were subjected to chromatographic and
chemometric analyses; Samples of arabica coffee beans and fresh and roasted coffee husks were
subjected to chromatographic analysis and samples of arabica coffee beans and defective coffee
beans were adulterated with coffee husks, through the preparation of mixtures in different
proportions (97: 3, 90:10, 80:20% w/w) and were subsequently subjected to chromatographic
and chemometric analyses. Thus, it was possible to establish that 4-hydroxybenzoic acid,
epicatechin and quercetin can also be possible markers of adulteration of roasted and ground
coffee with agai seed, both for Coffea arabica and C. canephora. Coffee husks have an
important content of caffeine and chlorogenic acids, including their six derivatives, and can be
used as sources of such compounds, being a co-product with added value, in addition to
minimizing environmental impacts if they were discarded. The profile of flavanoids and
phenolic acids was studied in pure samples and mixtures of fraudulent coffees. In this way,
protocatechuic acid was identified as a potential marker of adulteration of roasted and ground

coffee with its husks with low concentrations of the adulterant (3%).

KEYWORDS: Arabica coffee; coffee husks; agai seed; food fraud; flavonoids; phenolic acids
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INTRODUCAO

O Brasil ¢ o maior produtor e exportador mundial de café. Sendo o café, uma das bebidas
mais populares do mundo, o Brasil ¢ o segundo pais que mais consome essa bebida, estando
atras apenas dos Estados Unidos, o lider do ranking. Esse grao possui uma grande importancia
econdmica para o pais, sendo o terceiro produto do setor agropecuario mais exportado do Brasil.
(SILVA, 2014; SANTOS, 2019, CONAB, 2019; BRASIL, 2023). O cafeeiro pertence a familia
Rubiaceae e apresenta cerca de oitenta espécies. Embora exista um grande nimero de espécies
de café, somente Coffea arabica L. e Coffea canephora possuem importancia econdmica
mundial (AGUIAR, 2005).

O café ¢ um cultivo presente em diversas regidoes, com uma variedade de climas, relevos,
altitudes e latitudes, o Brasil, consegue produzir espécies variadas de graos, possibilitando assim,
atender as diferentes demandas de paladar, e também, de pregos, tanto dos consumidores locais,
como dos estrangeiros. Assim, o pais, tem condigdes climaticas favoraveis em 15 regides do
territorio nacional, garantindo cafés variados de Norte a Sul, incluindo as espécies Coffea
arabica e C. canephora, sendo a primeira mais cultivada, nos estados de Minas Gerais, Sao
Paulo, Espirito Santo e Bahia e a segunda pelos estados Espirito Santo, Bahia e Ronddnia
(BRASIL, 2023).

Considerando a importancia do café e sua grande popularidade, o nicho de mercado
torna-se cada vez mais competitivo, fazendo com que, em muitos casos, haja casos de
adulteragio do café torrado ¢ moido, com a finalidade de obter lucro econémico (NUNEZ,
SAURINA, NUNEZ, 2021). A fraude alimentar pode ser conceituada por a¢des que tem por
objetivo fraudar o produto por meio da adicdo ou ajuste de um ingrediente ao produto,
empregando componentes proibidos, estranhos, de qualidade e/ou valor inferior. A fraude
também pode ser executada por meio da falsifica¢do de rétulos. Ela deturpa a verdadeira origem
do produto e, normalmente, ¢ executada visando o ganho econdmico, embora também possa
gerar impactos negativos na saude dos consumidores. Quando ¢ executada com o intuito de
ganho econdmico, a fraude ¢ denominada de adulteracdo economicamente motivada (SPINK;
MOYER, 2011).

No caso do café, a sua adulteracdo ocorre, principalmente, pela adicdo de outros
produtos que possuem um valor agregado inferior e, que, a0 mesmo tempo, possuam
semelhancas com o café torrado e moido, como, o tamanho da sua particula, sua textura e sua
coloracdo (COUTO et al., 2023). No Brasil, as impurezas ou misturas encontradas, com maior

frequéncia, no café torrado e moido sdo as cascas e paus do proprio cafeeiro, milho, cevada,



triguilho, agcicar mascavo e soja, entre outras. A adi¢ao de sementes de acai e triticale ja foram
citadas como possiveis adulterantes (ASSAD et al., 2002; DOMINGUES et al., 2014).

As cascas de café representam, aproximadamente, 40 % do fruto maduro, sendo geradas
em grande volume durante o beneficiamento do café. Elas sdo geradas a partir da etapa de
despolpamento e tém sido utilizadas para adulteracao do café torrado e moido (TAVARES et
al., 2012). A semente de acai também ¢ um residuo gerado em outra industria, no Norte do
Brasil, a industria do acai. Sua semente equivale a, aproximadamente, 80 % do fruto amazonico
e tem sido um problema, uma vez que, seu descarte ndo possui um sistema de coleta, tratamento
e/ou disposi¢ado final adequados (GUERREIRO et al., 2017), também sendo empregada para a
adulteragdo do café.

A Portaria SDA n° 570, de 9 de maio de 2022 ¢ a legislagdo brasileira que estabelece o
padrdo oficial de classificacdo do café torrado. Como parametro de qualidade do café, essa
portaria estabelece como 1% o percentual méximo permitido do somatério de matérias
estranhas e impurezas (graos ou sementes de outras espécies vegetais, areia, pedras, torrdes e
demais sujidades; elementos extrinsecos tais como cascas, paus e outros detritos provenientes
do proprio cafeeiro), e a auséncia de elementos estranhos (matérias estranhas ou impurezas
indicativas de fraude, tais como, grados ou sementes de outros géneros, corantes, acucar,
caramelo e borra de café soluvel ou de infusdo), as quais sdo indicativas de fraude alimentar
(BRASIL, 2022).

Para identificacdo dessas fraudes no café, o método oficial utilizado ¢ a microscopia, a
qual consiste na preparacdo de laminas com reagentes quimicos, € a quantificacdo das
impurezas baseadas na comparacao do percentual do extrato aquoso da amostra que esta sendo
analisada, com o do extrato aquoso do café¢ puro. No entanto essa técnica possui algumas
desvantagens, sendo demorada, cara, destrutiva, devido aos reagentes quimicos empregados e
de baixa confiabilidade, uma vez que depende da experiéncia do analista (ASSAD et al., 2002;
COUTO et al., 2023).

Outras técnicas vém sendo empregadas para a deteccdo de fraude alimentar no café
torrado e moido, sendo a espectroscopia e cromatografia, amplamente empregadas. A
cromatografia ¢, atualmente, uma das técnicas analiticas mais versateis utilizadas para
determinar diferentes tipos de fraude. através da combinag¢do de colunas, fases moveis e
detectores € possivel detectar e quantificar diferentes compostos organicos volateis ou ndo com
diferentes polaridades e pesos moleculares em concentragdes até tracos. Para investigagdo de
adulteracdo do café por adicdo de elementos estranhos ou impurezas, a cromatografia vem

sendo bastante utilizada através da investigacdo de carboidratos, (MARTINS et al., 2018;



FERREIRA et al., 2021; COUTO et al., 2023) porém a investigacdo do perfil de flavonoides e
acidos fenolicos ainda nao foi investigada. O uso da cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) através da determinacao de flavonoides e 4cidos fenolicos pode a ser uma ferramenta
interessante para a deteccao de adulteracdo do café torrado ¢ moido, uma vez que além de
detectar e quantificar o adulterante presente do café, também podera fornecer um perfil da
substancia adulterante, sendo util para a investigacao deste em outras areas.

A presente Dissertagdo de Mestrado foi elaborada no formato de capitulos, contendo
artigos cientificos de acordo com as Normas para Redac¢dao de Dissertacdo de Mestrado do
Programa de P6s Graduacao em Alimentos e Nutricdo (PPGAN) da Universidade Federal do
Estado do Rio de Janeiro (UNIRIO) estabelecidas e aprovadas pelo Colegiado PPGAN em 14
de maio de 2019. Dessa forma, a dissertagao esta seccionada em uma breve revisao de literatura
e trés capitulos. A Revisdo de Literatura apresenta uma breve revisdo bibliografica da
producado cientifica disponivel sobre os principais temas abordados ao longo do trabalho com a
finalidade de apresentar os principais conceitos que irdo nortear as ideias subsequentes,
destacando-se aspectos do café¢, adulteragdo alimentar e métodos analiticos que visam
identificar possiveis fraudes, especialmente a cromatografia liquida de alta eficiéncia.

O capitulo I apresenta o primeiro artigo original, o qual tem como objetivo identificar
marcadores de adulteragdo, para as diferentes amostras puras das espécies de cafés, Coffea
arabica e C. canephora, torrados e moidos com sementes de acai. O capitulo II, apresenta o
perfil de flavanoides e acidos fenolicos encontrado nas cascas de cafés, vislumbrando sua
possivel utilizagdo como marcador de forma a gerar valor agregado a esse coproduto da
industria do café. Ja o capitulo III tem como objetivo detectar possivel adulteracao de café
arabica torrado e moido com suas cascas, em diferentes niveis de adulteragdo, através do perfil

de flavanoides e acidos fendlicos obtidos através da CLAE.



JUSTIFICATIVA

No Brasil, o método oficial utilizado, até o momento, para andlise e fiscalizacdo de
qualidade e, possiveis adulteragdes, no café torrado e moido € a microscopia Optica, um método
defasado, com determinadas limitagdes. Visando atender desafios que os 6rgaos reguladores
brasileiros enfrentam, como € o caso da fiscalizacdo do Ministério da Agricultura e Pecudria
(MAPA) e, também, da industria cafeeira, representada pela ABIC, no que tange a identificag@o
e quantificagdo de adulterantes do café torrado e moido com impurezas do préoprio cafeeiro,
como as cascas do café e, também, com os novos adulterante encontrados, como as sementes
de acai, material abundante na regido norte do pais, existe demanda para o desenvolvimento
de métodos analiticos eficientes, precisos e robustos. Com o intuito de garantir um produto de
qualidade, isento de adulterantes e impurezas, e seguro para o consumidor final, se faz
necessario a utilizacdo de métodos analiticos como a CLAE, que apresentem maior robustez,

para detec¢ao da adi¢ao de adulterantes em café torrado e moido.



OBJETIVOS

OBJETIVO GERAL

Definir marcadores de adulteracdo de café torrado e moido com cascas de café ¢
sementes de acai, por meio da determinacao de flavonoides e acidos fendlicos por cromatografia

liquida de alta eficiéncia.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Definir o perfil de flavonoides e acidos fenolicos de diferentes espécies de café
(arabica e conilon);
Definir o perfil de flavonoides e acidos fenolicos de cascas de café; Definir o perfil de

flavonoides e acidos fenolicos de sementes de acai.



REVISAO DE LITERATURA

Economia, Produc¢iao e Consumo

O café ocupa uma posi¢cdo econdmica muito importante para o Brasil, que lidera a sua
producdo mundial, seguido de Vietna e Colombia, que juntos sdo responsaveis por 56% da safra
mundial. No ranking das exportagdes totais do pais, no periodo de janeiro a agosto de 2023, o
café ndo torrado ocupou a 12° posicdo, sendo responsavel por 1,97% na participacdo das
exportacdes totais, movimentando 4.426,47 milhdes de dolares. Quando avaliado as
exportagdes do setor agropecuario, o café ¢ responsavel por 7,72% das exportacdes
agropecuarias, ocupando a terceira posi¢do no ranking, estando atras apenas da soja e do milho
ndo moido. Os principais estados do Brasil que exportam o grao de café sdo Minas Gerais,
Espirito Santo, Sdo Paulo, Bahia e Goids. Estados Unidos (17%), Alemanha (14%), Italia
(8,9%), Bélgica (6,6%) e Japao (6,3%) sdo os cinco primeiros paises que mais importam o grao
de café do Brasil (BRASIL, 2023).

Estima-se que a producdo de café para a safra de 2023-2024 aumente em 6,8% a
producdo global, para a espécie Coffea arabica, com um volume fisico de 96,3 milhdes de sacas
de 60kg. J4 a safra prevista para a espécie Coffea canephora, estima-se que haja um decréscimo
de, aproximadamente, 1% com um volume fisico de 78 milhdes de sacas de 60 kg. Assim, a
safra total mundial de café estimada para o ciclo de 2023-2024, incluindo as duas espécies de
cafés citadas, totalizara 174,3 milhdes de sacas de 60 kg, sendo 55% de C. ardbica e 44,5% de
C. canephora (CONSORCIO PESQUISA CAFE, 2023).

O Brasil, que tradicionalmente ¢ o maior produtor mundial de café¢ do mundo, para a
safra de 2023-2024, tem uma produgdo total prevista, somando-se as duas espécies de café,
54,74 milhdes de sacas, volume que equivalerd a 31,4% da safra mundial, sendo 37,93 milhdes
de sacas de C. arabica, e 16,81 milhdes de C. canephora. Na sequéncia, destaca-se o Vietna,
sendo o segundo maior produtor de café em nivel mundial, o qual devera ofertar 31,3 milhdes
de sacas, das duas espécies, as quais corresponderdo a aproximadamente 18% da produgdo
mundial. E, em terceiro lugar, a Coldmbia, produtor apenas da espécie C. arabica, tem a sua
safra estimada em 11,6 milhdes de sacas, a qual correspondera a um percentual de apenas 6,6%
em relagdo & safra mundial acumulada das duas espécies (CONSORCIO PESQUISA CAFE,
2023).



De acordo com European Coffee Federation (2023) o consumo mundial de café
aumentou no periodo de 2020 a 2022, sendo a Europa e a Asia-Pacifico responsaveis por 60%
desse crescimento. O continente Europeu, no ano de 2022, conseguiu atingir os niveis de
consumo pré pandemia de COVID 19, no entanto, obteve um crescimento escasso de 0,1%. A
América do Norte também ultrapassou os niveis de consumo pré pandemia, com crescimento
de 1,3%. A regido Asia Pacifico apresentou um melhor padrio de crescimento, com aumento
do consumo de 4%.

O Brasil no ano de 2022 manteve a posi¢do de segundo maior consumidor de café no
mundo, sendo responsavel por 13% do consumo mundial total, estando atras apenas dos Estados
Unidos, pais que consumiu 1,66 milhdes de toneladas no mesmo ano, valor que representa 16%
do consumo mundial de café¢. Com relagdo ao consumo per capita no Brasil, tem-se que cada
individuo consumiu uma média de 4,77 kg de café torrado por ano (BIC, 2022; EUROPEAN
COFFEE FEDERATION, 2023).

Comparado ao ano de 2021, no periodo de novembro de 2020 a outubro de 2021, houve
uma pequena queda no seu consumo, de aproximadamente 1,61% (Figura 1). Isto evidencia a
grande importancia que o café tem para os brasileiros e para a indistria nacional, uma vez que,
apesar da crise econdmica oriunda da pandemia, o consumo manteve uma tendéncia e seguiu

seu ritmo, mesmo com uma leve queda (ABIC, 2022).
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Figura 1. Evolugdo do consumo interno de café no Brasil.



Aspectos Gerais do Café

O café ¢ originario do continente africano e desde entao tem se disseminado pelo mundo.
Botanicamente, pertence a familia Rubiacea, género Coffea. Na literatura, ha registros,
atualmente, de mais de 120 espécies. Economicamente, apenas trés espécies se destacam, que
sdo: C.arabica, C.canephora e, em menor escala, C.liberica, sendo a primeira, a espécie mais
cultivada (SOUZA et al., 2004; SANTOS, 2019). A espécie C.arabica destaca-se por
apresentar melhor qualidade, possuir aroma marcante e sabor adocicado, originando uma
bebida de maior valor comercial, alcangando pregos superiores ao C.canephora. Esta, produz
uma bebida considerada de sabor neutro, sendo muito utilizado para misturas ou blends na
industria do café soluvel, por possuir maior teor de sélidos soliveis e apresentar um maior
rendimento (FERNANDES et al., 2003; SOUZA et al., 2004).

Por possuir muitas variedades e espécies, ¢ comum descreverem "Coffea canephora"
como "Coffea robusta", no entanto "robusta" se trata de uma variedade ou subvariedade da
espécie Coffea canephora, sendo utilizada muitas vezes para fins comerciais. Outro sindbnimo
utilizado ¢ “Conilon”. Essa ¢ uma variedade diferente de Coffea canephora, a qual ¢ muito
cultivada no Brasil com diferentes caracteristicas quimicas e sensoriais (FARAH; FERREIRA,
2015).

Diversos fatores influenciam as caracteristicas fisicas e a composicao quimica do grao
de café, podendo-se destacar questdes genéticas, ambientais, geograficas, climaticas,
nutricionais, manejo da lavoura, colheita e preparo. Desde a sua formagao, que inicia na flor até
a maturacdo, o fruto do café passa por varias fases — o crescimento e granagdo, o
amadurecimento, a senescéncia e seca - cada uma delas de importancia na obtenc¢do de cerejas
sadias e graudas. Quando maduro, a morfologia da semente do café se d4 por uma casca
(epicarpo ou exocarpo), que € a parte mais externa, a polpa (mesocarpo), que compreende uma
polpa carnuda em frutos maduros e o pergaminho (endocarpo), a pelicula prateada ou silverskin
(espermoderma), que € o revestimento das sementes e a semente (endosperma) (FARAH;

FERREIRA, 2015; MESQUITA 2016; SANTOS, 2019).

Compostos Fendlicos

Os compostos fendlicos (CF) sdo um grupo de substancias originadas a partir de

metabolitos secundarios das plantas, podendo estar presentes em sementes, flores, raizes e

frutas. Eles sdo essenciais para o crescimento, reprodugdo, sistema de defesa, adaptagdo ao



ambiente e funcdo estrutural das plantas, podendo também contribuir com suas caracteristicas
organolépticas. Sua formagdo pode ocorrer a partir de condigdes de estresse, como infecgoes,
ferimentos, radiacdo entre outros (ANGELO; JORGE, 2007; ROCCHETTI et al., 2022;
ESEBERRI et al., 2022).

A sintese dos CF Sua sintese estd associada, principalmente, a rota bioquimica que
utiliza o 4cido chiquimico com percursor (FERREIRA; MARTINS; BARROS, 2017).
Quimicamente, os CF possuem em sua estrutura um anel aromatico, unidos a um ou mais grupos
hidroxilicos (ANGELO; JORGE, 2007; ROCCHETTI et al., 2022), possuindo uma estrutura
muito variavel (ANGELO; JORGE, 2007).

Sua classificagdo pode variar, podendo ocorrer de acordo como pouco distribuidos na
natureza, polimeros e largamente distribuidos na natureza (RIBEREAU-GAYON, 1968), de
acordo com o nimero e o arranjo dos atomos de carbono, sendo classificados em flavonoides e
nao flavonoides (DEGASPARI; WASZCZYNSKY]J, 2004; DE LA ROSA, et al 2019) ou como
livres, conjugados a agucares e compostos de baixo peso molecular e fenolicos ligados
insoliveis (ACOSTA-ESTRADA; GUTIERREZ-URIBE; SERNA-SALDIVAR, 2014;
SHAHIDI; YEO, 2016).

Mais de 8000 compostos fenodlicos foram identificados, com estruturas quimicas e
atividades diversas (SILVA et al, 2010), destacando-se, principalmente os flavonoides,
taninos, estibenos, cumarinas, acidos fendlicos e ligninas (ROCCHETTT et al., 2022) (Figura
2). Dentro da classificagdo dos flavonoides e 4acidos fendlicos ¢ possivel observar uma
subclassifica¢do, como ¢ possivel observar na Figura 2.

O amplo estudo dos compostos fendlicos se da, especialmente, pelas alegacdes de
algumas atividades benéficas que eles possuem, a saber, propriedades antioxidantes,
antiinflamatdrias, antitumorais e antimicrobianas, sendo a primeira, a mais estudada
(ANGELO; JORGE, 2007; SHAHIDI; YEO, 2016; ROCCHETTI et al., 2022). A atividade

antioxidante de compostos fenolicos ocorre, principalmente, devido as suas
propriedades de 6xido-reducdo, as quais podem apresentar um importante papel na absorgao e

neutralizacdo dos radicais livres (DEGASPARI; WASZCZYNSKY]J, 2004).
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Figura 2. Estrutura bésica das principais classes fendlicas.

Acidos Clorogénicos

Os acidos clorogénicos (ACGs) sdo os principais compostos encontrados no café e tém
sido estudados hd mais de um século como os principais componentes da fracao fendlica dos
graos de café verde. Seu conteudo varia de acordo com a espécie, variedade e, também, com a
torra, sendo termo sensiveis, sofrendo degradacdo durante a torrefacdo, produzindo assim
acidos fenolicos livres (MOREIRA, TRUGO, DE MARIA, 2000; FARAH et al., 2001;
FARAH, DONANGELO 2006).

O termo ACQG, atualmente ¢ utilizado para designar uma familia de ésteres formados,
principalmente, pela esterificacdo do &cido quinico com o acido cafeico, fertlico ou p-
cumarico. Os principais grupos de ACGs sdo os cafeoilquinicos (ACQs) - éster do 4cido cafeico
com o acido quinico, os feruloilquinicos (AFQs) - éster do acido ferulico com o acido quinico
e os dicafeoilquinico (diACQs) - éster de dois residuos do acido caféico com um de acido
quinico, sendo cada um composto por trés isdmeros constitucionais, sendo o grupo ACQs o
mais abundante na natureza (MOREIRA, TRUGO, DE MARIA, 2000; FARAH et al, 2001;
FARAH, DONANGELO 2006).

Os CGAs sdo fundamentais para a formagdo do aroma do café torrado e tém grande

influéncia sobre a qualidade final. Além disso, possuem diversos efeitos benéficos a saude,



sendo associados, principalmente, a potente atividade antioxidante desses compostos. Algumas
das propriedades farmacoldgicas in vitro e in vivo estudadas s3o as atividades hipoglicémica,
antiviral, hepatoprotetora e imunoprotetora (FARAH, DONANGELO 2006; PERRONE et al.,
2007).

Cafeina

A cafeina ¢ um alcal6ide, amplamente encontrado em sementes de café. Também pode
ser encontrada em folhas de chd verde, cacau, guarand e erva-mate. Uma xicara de café pode
conter em média 80 mg de cafeina, enquanto uma lata de coca-cola em torno de 34-41 mg.
Possui uma grande atividade bioldgica, apresentando agdo farmacolédgica variada provocando,
dentre outros efeitos, alteracdes no sistema nervoso central, sistema cardiovascular e
homeostase de célcio (DE MARIA, MOREIRA, 2007).

Sua quantidade no café varia de acordo com uma série de fatores como a variedade da
planta, o método de cultivo, condi¢des de crescimento, além de aspectos genéticos e sazonais.
Na bebida, sua quantidade pode variar de acordo com a quantidade de po, o tipo do café (verde,
torrado ou instantdneo, descafeinado ou regular) e o processo utilizado no seu preparo

(CAMARGO, TOLEDO, 1998).

Beneficiamento do Café

A producdo de sementes de café € constituida por diversas etapas, as quais, uma das
mais importante € o seu beneficiamento (GIOMO, RAZERA, GALLO, 2004). Essa etapa
consiste em um conjunto de operagdes que visam obter lotes homogéneos e que atendam aos
padrdes comerciais dos graos de café¢ (DA SILVA, MORELIL JOAQUIM, 2015). Apos a
colheita do fruto do café, os mesmos sao processados com a finalidade de separar as sementes,
do resto da fruta (SANTOS, 2019). Este processo pode ocorrer por duas vias, a seca e a imida
(Figura 3) (MESQUITA et al., 2016; DURAN et al., 2017; SANTOS, 2019).

A via seca ¢ o método mais difundido e utilizado no Brasil (MESQUITA et al., 2016).
Esse método consiste na secagem do café, em, basicamente, todos os estados de maturagao, na
sua forma integra, em grandes terreiros abertos expostos ao sol ou em secadores mecanicos.
(MESQUITA et al., 2016; DURAN et al., 2017; SANTOS, 2019; KLINGEL et al., 2020). A

duragdo da secagem pode variar de 1 a 2 semanas, até que a umidade chegue a 10 - 12%,

para evitar o crescimento de microrganismos (FARAH, 2009; FARAH, SANTOS, 2015). Apds



secos, os frutos sdo limpos, o pericarpo ¢ retirado — polpa e pergaminho -, deixando a
mucilagem (SANTOS, 2019; KLINGEL et al., 2020). Os lotes de cafés obtido por este
processo, apos a secagem, sao denominados Café Natural (MESQUITA et al., 2016).

A via umida ¢ um método mais sofisticado e, geralmente, rende uma bebida de melhor
qualidade. Existem algumas variagdes nesse método, mas geralmente, apenas frutos maduros —
fruto cereja - sdo utilizados. Os graos, apos serem lavados e separados, passam por um processo
de despolpamento. Em seguida, sdo submetidos a um processo de fermentagdo, a qual pode
ocorrer naturalmente, ou adicionando-se enzimas ou microrganismos, com uma duracgao de 12
h a 36 h. Nesse processo ocorre a remog¢ao do que sobrou do mesocarpo — polpa - € uma parte
da pelicula prateada. Em seguida, os graos sdo lavados, submetidos a secagem e, se houver
algum resquicio de mucilagem, estes sdo removidos mecanicamente (DURAN et al., 2017;
SANTOS, 2019). Embora essa via otimize o uso de terreiros e secadores, gragas a redugao do
volume e do tempo para a secagem ser concluida, ele requer um grande volume de agua,
utilizando 6000 litros por hora (MESQUITA et al., 2016; DURAN et al., 2017).

Existe também uma via intermediaria, a via semi-umida, que combina os dois métodos
anteriores. Assim como no método umido, o café ¢ lavado, separado e despolpado, no entanto
ndo passa pelo processo de fermentagdo, assim a mucilagem ndo ¢ removida. Posteriormente,

esses grios sio submetidos ao processo de secagem (DURAN et al., 2017; SANTOS, 2019).
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Figura 3. Fluxograma do processamento pds-colheita do café.

Torrefacao do café

Durante a torrefagdo, centenas de compostos quimicos sdo produzidos, resultando em
combinagdes que fornecem o sabor e aroma caracteristicos do café. A qualidade final da bebida
esta diretamente relacionada a composicao dos graos torrados, pela qualidade da matéria-prima
e pelas condi¢des de processamento apos a colheita. O grau de torra do café, influencia
diretamente no seu sabor, além de determinar como o grao foi torrado, definindo assim os varios

compostos que sao extraidos durante a formagao da bebida (MELO, 2004).



O processo de torrefagdo do café beneficiado ocorre em trés etapas, a secagem, a
torrefacdo e o esfriamento. Na secagem, com o aumento da temperatura interna do grao, ocorre
perda de umidade, e, também, liberagdo de compostos volateis, consequentemente, ocorre uma
diminui¢do da massa. Nessa etapa ha mudanga da coloracao verde para uma cor amarelada. Na
etapa de torrefagdo ocorrem reagdes exotérmicas de pirdlise, as quais ocasionam a modificagao

da composicao quimica do grao, por meio da liberagdo de grandes quantidades de gas

carbonico. Aqui pode ser notada a mudanca de coloragdo do marrom claro, para um marrom
mais escuro, gracas a Reagao de Maillard, onde ocorre a caramelizag¢ao dos agticares. No ultimo

estagio, ocorre o resfriamento imediato dos graos por meio de uma inje¢do de ar frio ou
aspersao de dgua (BOTELHO, 2012; CARNEIRO, 2021).

Esse processo ocorre em torradores com troca de calor por condugao e por convecgao.
No torrador por condugao, a troca de calor ocorre por meio da superficie metalica aquecida de
uma cuba, com formato esférico, conico ou cilindrico, ja no torrador por convec¢io, empregam-
se misturas de gases ou ar, aquecidas a temperaturas proximas de 450 °C. Tempo de execugao,
temperatura do produto e perda de massa sdo trés variaveis fundamentais nesse processo, pois
influenciardo diretamente as condi¢des do produto final (DA SILVA, MORELI, JOAQUIM,
2015).

Coprodutos do café

A producdo de residuos so6lidos oriundos das industrias, da produgdo agricola, dos seres
humanos e dos animais, tornou-se uma questdo importante no que diz respeito a polui¢do
ambiental em todo o mundo (CAPANOGLU, NEMLI, TOMAS-BARBERAN, 2022). A
industria cafeeira, durante as suas etapas de produ¢do, gera uma grande quantidade de residuos,
(KLINGEL et al., 2020; FRANCHI, DA SILVA, BARBOSA, 2022; LEE et al., 2023) os

quais podem ultrapassar 10 milhdes de toneladas em todo o mundo (ECHEVERRIA,
NUTI, 2017). Estes podem impactar negativamente, nas questdes ambientais, por possuirem
carater toxico, caso nao sejam tratados de forma adequada (FRANCHI, DA SILVA, BARBOSA,
2022; LEE et al., 2023).

Apesar de escassos, alguns estudos sobre os coprodutos do beneficiamento do café
existem desde o inicio do século XX, especialmente, os com aplicagdo como ingredientes de
ragdes animais e compostagem (CANGASSU et al., 2021). Diante da atual demanda, esforcos
estdo sendo empenhados para que solugdes sustentaveis sejam empregadas e esses coprodutos

venham ser utilizados como matérias-primas para a produgdo de novos produtos com valor



agregado (CANGASSU et al., 2021; LEE et al., 2023). Como exemplo, Klingel et al. (2020)
apresentaram em sua revisao uma série de novos produtos contendo coprodutos do café no setor
de alimentos e sua classificacdo legal atual na Unido Europeia.

Os residuos da industria do café, sdo derivados das mais diversas etapas do seu
beneficiamento, desde sua colheita, processamento, torrefacao, fermentacao até a industria do
café soluvel (DURAN et al.,2017; KLINGEL et al., 2020; LESTARI et al., 2022; LEE et al.,
2023). Quando o café ¢ colhido para as etapas de separagdo e lavagem, galho e folhas sdo geradas
como residuos. Em seguida, no despolpamento as cascas e polpas sao obtidas como residuos.
No processamento por via seca, sao gerados apenas coprodutos secos, que sao as cascas, polpas
e pergaminhos. Na via umida e semi imida, além dos coprodutos secos — cascas, polpas e
mucilagem -, também sdo gerados residuos liquidos oriundo da etapa de fermentacdo para a
retirada da mucilagem e da lavagem. No processo de torrefagdo, a pelicula prateada ¢ obtida.
Por fim, apos torrado e moido, na producao do café soluvel, tem-se a formacao da borra de café
(DURAN et al., 2017) (Figura 4).

A partir da demanda gerada, os coprodutos da industria do café, receberam a atencao
especial de pesquisadores, os quais conduziram estudos com esses produtos. Com isto, foi
possivel entender que esses produtos possuem um grande potencial para serem utilizados como
ingredientes funcionais, como aditivos em produtos alimenticios, devido a alta concentragao de
compostos antioxidantes (DURAN-ARANGUREN etal.,2021; LESTARI et al., 2022; LEE et
al.,2023).

Durén-Aranguren et al. (2021) apresentaram como resultados, a aplicacdo de
coprodutos do café, utilizados como compostos bioativos, especialmente na area alimentar,
transformagdes microbianas, aplicagdes ambientais, com énfase em producdes de
bioabsorventes, mas poucas em pesticidas e biocatalisadores, biocombustiveis de processos

termoquimicos e materiais na construcao civil.
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Figura 4. Esquema ilustrativo com os residuos gerados durante o processamento do
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Lee et al. (2023) apresentaram em sua revisdo compostos presentes nos coprodutos do
café, os quais podem agregar valor, em suas futuras aplicagdes, podendo citar biocombustiveis,
bio-agticares, bio-0leos, compostos bioativos, enzimas e acidos organicos, biopolimeros,
carotenoides, biossorventes, antioxidantes, biocompositos materiais fototérmicos, catalisadores

para criagdao de nanoparticulas e couro sintético.

Adulteracao

A fraude alimentar pode ser definida com um engano ilegal conduzido para obter ganhos
econdmicos, podendo ocasionar riscos alimentares para a saude publica. Ha indicios de que
essa pratica ocorra desde a antiguidade. Uma subcategoria da fraude alimentar ¢ a adulteragao
economicamente motivada, esta consiste na substitui¢ao ou adi¢do intencional e fraudulenta de
determinada substancia em um produto com o objetivo de aumentar seu valor econdmico ou
reduzir seu custo de produgdo (SPINK, MOYER, 2011; SPINK et al., 2019).

Embora ndo haja dados bem estimados, ha indicios de que a industria e os consumidores
juntos percam entre 10-15 milhdes de ddlares por ano devido a agdes de fraude alimentar
(GODEFROY et al., 2020). Com o passar do tempo, varios métodos foram desenvolvidos para
detectar as mais diversas variedades de fraudes, estes métodos evoluiram conforme houve o
aumento da demanda e novas tecnologias, também foram criadas (SANTOS, 2019).

Quanto a adulteracdo de café, ha relatos que essa pratica ocorre desde o inicio do século

XVIII. A espécie C. arabica foi a que mais sofreu processos de adulteragdo gragas a sua
oferta limitada e seu alto valor comercial (SANTOS, 2019). Tibola et al. (2018) identificaram
o café como o quarto alimento mais adulterado do Brasil entre 2007 e 2017, estando atras apenas
de leite e derivados, 0leos e bebidas, como sucos e cerveja.

Uma série de alimentos foram manipulados ao longo da historia com a finalidade de
adulterar o café, como os cereais, leguminosas, raizes, outras sementes, oleaginosas e frutas
(FERREIRA et al., 2021). Nos ultimos vinte anos, alguns dos adulterantes mais estudados sao
milho, cevada, soja, trigo, arroz e chicoria. Isto se da, provavelmente, pelo baixo custo,
semelhanca de textura e, quando torrados, sdo mascarados pela absor¢do e aderéncia das
particulas mais finas do café torrado e moido. Outros adulterantes menos comuns sdo sementes
de agai, grao de bico, feijao, amido, triticale, agcicar mascavo, tamarindo, batata, noz, carvalho,
figo, cacau, ervilha, aveia, tamareira e centeio (COUTO et al., 2023).

Além destes, a espécie C. canephora e residuos de café obtidos através das etapas do

seu beneficiamento, como suas cascas, pergaminho, polpa, palitos, pelicula prateada,



mucilagem e borra também sdo utilizados para a adulteracdo do café torrado e moido. Esses
elementos por fazerem parte da planta do café, podem dificultar sua detec¢c@o por ferramentas
analiticas, por possuirem semelhangas quimicas, assim sendo muito utilizados para a
adulteragao (COUTO et al., 2023).

A primeira legislagdo que surgiu para tentar restringir, especificamente, a adulteracao
do café foi a Lei Britanica de Adulteracao do Café, aprovada em 1718. Esta estabeleceu penas
monetarias para quem adulterasse o café¢, além de tornar ilegal a sua degradacdo (SANTOS,
2019; FERREIRA et al., 2021). No Brasil, a legislacao vigente que estabelece o padrao oficial
de classificagdo do café torrado € a Portaria SDA N° 570, de 9 de Maio de 2022. Esta determina
o limite maximo de 1% do somatorio de matérias estranhas e impurezas e a auséncia de
elementos estranhos no café. Além disto, define matérias estranhas como os corpos ou detritos
de qualquer natureza, estranhos ao produto, tais como graos ou sementes de outras espécies
vegetais, areia, pedras, torrdes e demais sujidades e impurezas como os elementos extrinsecos
tais como cascas, paus e outros detritos provenientes do proprio cafeeiro.

Algumas induistrias sdo cuidadosas com suas marcas e priorizam a entrega de alimentos
auténticos aos seus consumidores. Tendo em vista essa preocupagao, elas tendem a se organizar
em grupos ou associagdes, em que recomendam métodos de andlises e, também, realizam
analises frequentes dos alimentos comercializados no mercado, desta forma, acabam
transmitindo confianga ao consumidor e sendo uma opg¢do de prevencdo a adulteracdes
(TIBOLA et al., 2018). No Brasil, existe a Associacao Brasileira da Industria do Café (ABIC),
que trabalha com a criacdo de Programas de Certificagdo. Em 2023, a ABIC uniu o selo de
Pureza e Qualidade com a finalidade de manter o aperfeicoamento do processo industrial,
produzindo um produto melhor, mas, também, para assegurar consisténcia da qualidade e

pureza do café.

Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Ao longo do tempo, alguns métodos foram desenvolvidos e, com o passar dos anos
foram sendo aprimorados, com a finalidade de detectar possiveis adulterantes em alimentos e
garantir a sua autenticidade. Métodos microscopicos, espectroscopicos, cromatograficos e
baseados em DNA sdo utilizados para realizar essa avaliacdo. (FERREIRA et al., 2021).

De acordo com Moore, Spink e Lipp (2012) as principais metodologias utilizadas para
detectar adulteracdo de alimentos sdo a cromatografia liquida e a espectroscopia. Couto et al,

(2023) destacaram que, nos ultimos vinte anos, cerca de vinte técnicas diferentes foram



utilizadas para a detec¢do de adulterantes no café, sendo que os métodos espectroscopicos e
cromatograficos estdo entre as cinco principais (COUTO et al., 2023).

A cromatografia ¢ um método analitico, amplamente empregado, o qual permite a
separacao, identificacao e determinacao de componentes quimicos em misturas complexas.
Essa separagdo ocorre com base nas diferengas de velocidade nas quais os compostos sao
transportados através de uma fase fixa estaciondria por uma fase movel, a qual pode ser liquida
ou gasosa. A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) ¢ o tipo mais versatil e mais
amplamente empregado de cromatografia por elui¢do, sendo muito utilizada para separar e
identificar substancias em uma grande variedade de materiais organicos, inorganicos e
biologicos (SKOOG et al., 2020).

Seu funcionamento se d4 por uma fase movel, que ¢ um solvente liquido, o qual contém
a amostra na forma de uma mistura de solutos. O tipo de cromatografia liquida de alta eficiéncia
¢ geralmente definido pelo mecanismo de separacdo ou pelo tipo de fase estaciondria. Seu
sistema € composto por um reservatorio de solvente, uma bomba, um injetor (manual ou
automatico), uma coluna, um detector ¢ um computador para aquisi¢do e processamento de
dados (SANTIAGO, 2014).

Atualmente, a CLAE apresenta boa sensibilidade, seletividade, resolugdo e tempo de
analise, devido, especialmente, aos avangos conquistados em instrumentagdo e informéatica ao
longo do tempo. Uma das principais melhorias consiste na evolu¢do quanto a forma e ao
tamanho das particulas da fase estaciondria. O desenvolvimento de novos tipos de particulas e
com menores didmetros, favoreceu diretamente a diminuigao do tempo de analise e o aumento

de eficiéncia cromatografica (MARTINS, 2017).

Quimiometria

Os métodos quimiométricos sao amplamente empregados na quimica de alimentos, ndo
apenas na forma de modelos de calibragdo, mas também para a construcdo de modelos de
construcdo e realizacdo de andlises exploratorias. Analises exploratorias, geralmente, sdo
utilizadas para determinar possiveis relagdes entre propriedades fisicas e constituintes quimicos
em alimentos, correlagdes entre as variaveis instrumentais ou subjetivas ou na defini¢do do
comportamento dos alimentos em funcdo de variagcdes em sua composi¢cdo ou na forma de seu
processamento (PEDRO, 2004; SANTOS, 2005). A quimiometria envolve a aplicacdo de
métodos matematicos, estatisticos e computacionais para investigar, interpretar, classificar e

fazer previsao de conjuntos de dados de interesse quimico (SOUZA, POPPI, 2012).



A andlise de componentes principais (ACP) é um método muito utilizado na
quimiometria, sendo base para diversos outros métodos. Geralmente seu objetivo € visualizar a
estrutura dos dados, encontrar similaridades entre amostras, detectar amostras anOmalas e
reduzir a dimensionalidade do conjunto de dados (SOUZA; POPPI, 2012). A ACP ¢ uma
ferramenta nao supervisionada, a qual ndo necessita de calibragdo para encontrar padrdes
ocultos e ¢ utilizada para identificar clusters ou correlagdes entre as amostras sem qualquer
conhecimento prévio de classes ou grupos, podendo ser usada para qualquer tipo de dados, em
particular para conjuntos de dados multivariados complexos (ALCANTARA, DRESCH,
MELCHERT, 2021).

A andlise discriminante por método minimo quadrados parciais (PLS-DA) é um método
supervisionado de reconhecimento de padroes ou de classificagdo supervisionada multivariada,
mais utilizados em quimica analitica. Nos métodos supervisionados sdao construidos modelos
de classifica¢do utilizando amostras com caracteristicas conhecidas, em seguida, o0 modelo ¢
utilizado para prever a classe de amostras desconhecidas, ou seja, € um método que determina
a qual classe pertence uma amostra desconhecida a partir das informagdes fornecidas ao
sistema. Outros métodos supervisionados sdo: analise discriminante linear (Linear Discriminan
tAnalysis, LDA), k-vizinhos mais proximo (k-Nearest Neighbor, kNN), e modelagem
independente e flexivel por analogia de classe (Soft Independent Modeling of Class Analogy,
SIMCA) (SANTANA et al., 2020).

O PLS-DA ¢ um método de classificagdo supervisionado, ou seja, € um método que
determina a qual classe pertence uma amostra desconhecida a partir das informagdes fornecidas
ao sistema. Os métodos supervisionados exigem o conhecimento inicial sobre as amostras e
suas classes para definir as regras que serdo utilizadas para a classificagdo das amostras
(SANTANA et al., 2020).

Muitos estudos que empregam propriedades fisico-quimicas, atividade antioxidante,
analise instrumental e ferramentas quimiométricas para investigar os marcadores quimicos de
classificagcdo de cultivo e adulteragdo em café tém sido relatados (ALCANTARA, DRESCH,
MELCHERT, 2021). Jham et al. (2007) investigaram o potencial dos tocofer6is determinados
pela andlise de CLAE como marcadores para detectar adulteragdo de café por milho. Nunez et
al. (2020) extrairam impressdes digitais de café por CLAE e empregaram ACP e analise
discriminante de regressao de minimos quadrados parciais (PLS-DA).

Em virtude do exposto, a investigagdo de uma nova abordagem para detec¢do e
quantificagdo da adulteragdo do café torrado e moido, através da CLAE, utilizando o perfil de

flavanoides e acidos fendlicos, associada a métodos quimiometricos, como a ACP e PLS-DA,



¢ fundamental, uma vez que essa metodologia possibilitara a apuracdo da adulteracao do café
torrado e moido, com outras partes do cafeeiro, como suas cascas, € também as sementes de
acai. Além disto, esse método possibilitard a obten¢ao de um extenso perfil de flavanoides e
acidos fendlicos das amostras utilizadas, podendo contribuir para futuros trabalhos que
necessitem da investigacdo quimica das cascas de café e da semente de agai para um possivel

aproveitamento pela industria.



CAPITULOI - Identificacao de marcador de adulteracao de café
torrado e moido com semente de acai através do perfil de compostos

fenolicos obtido por CLAE



CAPITULO II - Determinacio do perfil de compostos fenélicos nas cascas

de café arabica através da cromatografia liquida de alta eficiéncia



CAPITULO III - Determinacéo do perfil de compostos fenélicos por HPLC
aplicado a identificacao de marcadores de adulteracio de café torrado e

moido pela adicao de casca de café



CONCLUSAO GERAL

Pela primeira vez a determinagdo de flavonoides e &cidos fenolicos obtidos através de
cromatografia liquida de alta eficiéncia foi utilizada para identificar adultera¢ao em caf¢ torrado
e moido. No presente estudo, os possiveis adulterantes foram as cascas de café e sementes de
acai, para os quais foi possivel identificar marcadores quimicos de adulteragdo. A CLAE
associada a quimiometria, com analise de ACP e PLS-DA, tornou possivel confirmar os
resultados de maneira mais robusta.

Com o método utilizado, também foi possivel obter um extenso e completo perfil de
flavonoides ¢ acidos fendlicos de cafés arabica, conilon, cascas de café ¢ sementes de agali,
fornecendo “impressdes digitais” para cada matriz, auxiliando tanto na autenticacdo dos
alimentos, neste caso o café, como também, fornecendo informacdes para possiveis
aproveitamentos de coprodutos da industria que acabam sendo passivos ambientais, como as
cascas de café ¢ as sementes de acai.

A aplicagdo dos conhecimentos obtidos nessa pesquisa, podera auxiliar os 6rgaos
fiscalizadores a utilizar métodos precisos e eficientes para identificar possiveis adulteragdes no
café torrado ¢ moido comercializado no mercado interno brasileiro. Desse modo, o trabalho
visa dar sua contribuicao para a segurancga alimentar e nutricional do consumidor, bem como,
evitar prejuizos financeiros a cadeia de produg¢do do café, uma vez que as adulteragdes
economicamente motivadas sdo recorrentes.

Novas perspectivas a partir deste trabalho sdo a aplica¢do da presente metodologia para
investigar a adulteracdo do café torrado e moido, com suas cascas, em amostras comerciais,
apurando assim a qualidade do café comercializado no Brasil. Além disto, dar continuidade a
investigacdo da adulteragdo do café torrado e moido com sementes de acai e, posteriormente,
realizar novos, estudos para deteccao de adulteracao do café com outros produtos, como milho,
cevada e triguilho. Também pretende-se realizar a validacdo do método, com o intuito de se
obter resultados ainda mais consistentes.

Os trés artigos originais presentes na dissertagao serdo submetidos a revistas cientificas
apos arguicao da banca, com o intuito de obter um manuscrito mais robusto. As revistas as quais
os capitulos I e II serdao submetidos serdo “Cadernos De Ciéncia & Tecnologia” (ISSN 0104-
1096) ou “Food Science & Nutrition” (2048-7177), com classificacdo em Ciéncia de Alimentos
Qualis A4. O capitulo IIT serd submetido a “Scientia Agricola” (ISSN 1678-992X), com
classifica¢dao Qualis A2 em Ciéncias Agrarias I, possuindo a categoria de Ciéncia e Tecnologia

dos Alimentos.
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