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Resumo

O presente trabalho estudou os compostos bioativos (acidos clorogénicos, trigonelina, cafeina, fendis totais e proantocianidinas), grupos
hidroxila 4cidos e atividade antioxidante de um café ardbica proveniente do Cerrado Mineiro e de seu PVA (graos pretos, verdes e ardidos).
As amostras foram preparadas nas torras clara (180 + 10 °C; 6,0 + 1,0 minutos), média (180 = 10 °C; 8,0 = 1,0 minutos) e escura (180 £ 10 °C;
10,0 £ 1,0 minutos). Considerando-se a média das trés torras do café e do PVA, a diferenca observada no teor de todos os constituintes acima
ndo foi significativa (p > 0,05), exceto com o teor de grupos hidroxila acidos que foi ligeiramente superior no PVA e cafeina calculada pelo
método semiquantitativo que foi superior no café. Portanto, dentre esses constituintes, os compostos com grupos acidos seriam os tnicos
que poderiam contribuir para explicar a grande diferenca de sabor existente entre o café de graos sadios e o de PVA. Tanto o café como o
PVA apresentaram atividade seqiiestradora do radical DPPH: nas trés torras, sendo a atividade do café sempre superior. Analisando-se as
variagdes dos teores de cafeina, fenois totais, proantocianidinas, grupos hidroxila acidos, trigonelina e acidos clorogénicos, nao foi possivel
explicar a atividade antioxidante superior apresentada pelo café da torra média (CE,  de 2,3 mg.mg™' de DPPH)).

Palavras-chave: DPPH; CE; café do cerrado; café torrado.

Abstract

This work reports the results of the investigation of bioactive compounds (chlorogenic acids, trigonelline, caffeine, total phenolics, and
proanthocyanidins), total acid groups, and the antioxidant activity of the Arabian coffee (Coffea arabica) from the Brazilian cerrado (vast
tropical savannah) (Minas Gerais state) and its defective beans (Black, green, and sour beans). The samples were prepared using three
roasting degrees: light (180 + 10 °C; 6,0 + 1,0 minutes), medium (180 £ 10 °C; 8,0 £ 1,0 minutos), and dark (180 + 10 °C; 10,0 + 1,0 minutes).
Considering the average of the three roasts per coffee and defective beans, the difference observed for the content of all constituents listed
above was not significant (p > 0,05). Exceptions are the content of acid hydroxyl groups, which were slightly greater in the coffee defective
beans and the content of caffeine, calculated using the semi-quantitative method, which was higher in the coffee itself. Both the coffee and its
defective beans presented scavenging activity against DPPH: radical; however, the coffee antioxidant activity was always higher. The variations
observed in the content of caffeine, total phenols, proanthocyanidins, phenolic acid groups, trigonelline, and chlorogenic acid levels can not
explain the higher antioxidant activity observed for the medium roasted coffee (EC50 of 2,3 mg.mg' of DPPH").

Keywords: DPPH; EC50; savannah coffee; roasted coffee.

1 Introdugio

O Brasil é o maior produtor e exportador mundial de café,
sendo responséavel por 30% do mercado internacional desta
commodity. E também o segundo mercado consumidor, atrds
somente dos Estados Unidos (ABIC, 2005). Segundo a CONAB
(Companhia Nacional de Abastecimento), a safra 2005/06 de
café em graos foi de 32,9 milhdes de sacas de 60 kg e a safra de
2006/07 é estimada em 42,0 milhoes (GLAUCO, 2006).

Os principais estados brasileiros produtores de café sao: Mi-
nas Gerais, Sdo Paulo, Parana, Espirito Santo, Bahia e Rondénia.
A produgao do café arabica (Coffea arabica) concentra-se prin-
cipalmente em Minas Gerais, Sdo Paulo e Parana, enquanto que
o Espirito Santo é o grande produtor do café conilon (Coffea

canephora) embora os Estados de Rondonia e Bahia estejam
ampliando as suas produ¢des (LUNA-FILHO, 2007).

O Brasil apresenta um parque cafeeiro complexo e diver-
sificado, dispde de grandes extensdes de terra de diferentes
altitudes e produz, conseqiientemente, uma grande variedade
de tipos de bebidas, o que o favorece em relagdo aos outros
paises concorrentes. Além disso, o Pais lidera o processo de
desenvolvimento tecnoldgico, com destaque para a irrigacao,
fertirrigacao e mecanizagio (SAES; NAKAZONE, 2004). Na
produgido do café ardbica, o Brasil de destaca por possuir o
menor custo de produgio e alta produtividade, o que lhe garante
a competitividade no mercado internacional.
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Dentre essas regides, a do Cerrado e a do sul de Minas vém
se destacando por produzirem cafés de melhor qualidade, pelos
quais a procura tem aumentado consideravelmente nos tltimos
anos. A regido do sul de Minas é a mais antiga e a maior produ-
tora de café do Estado. O clima ameno, a altitude entre 1.100 e
1.350 m e o indice pluviométrico de 1.700 mm/ano fazem com
que haja duas e até trés floradas por ano (PIMENTA, 2003).

Os graos pretos, verdes e ardidos (PVA) constituem defeitos
intrinsecos do café e resultam da colheita atrasada ou adianta-
da, excesso de umidade ou de graos que permaneceram muito
tempo no chdo. Segundo os especialistas, sua utilizagdo na
torragdo reduz a qualidade da bebida, pois altera sua cor, aroma
e sabor (TOLEDO; BARBOSA, 1998; SAES; FARINA, 1999;
MENDONCA etal., 2003; AKIYAMA et al., 2005). Atualmente,
com a utilizagdo de sensores eletronicos nas maquinas mais
modernas de beneficiamento de café, o PVA pode ser separado
facilmente (SCHALLER; BOSSET; ESCHER, 1998). Entretanto,
por mais contraditorio que possa parecer, ele ndo ¢ descartado
e sim avidamente procurado pelas torrefadoras porque permite
a reducdo de custos dos cafés vendidos no mercado interno.
Recentemente o governo tentou tirar o PVA do mercado via
Instru¢do Normativa (BRASIL, 2003). Ele teve o apoio dos
produtores e, naturalmente, dos consumidores, mas devido as
pressdes dos exportadores e dos industriais que utilizam o PVA
nas suas formulagdes, o governo recuou e disse que esta instru-
¢d0 s6 valia para compras federais (MASCHIO, 2003).

Nos tltimos anos, inimeras evidéncias tém indicado que
os radicais livres e outros oxidantes sdo os grandes responsaveis
pelo envelhecimento e pelas doengas degenerativas associadas ao
avanco da idade, tais como: cincer, doencas cardiovasculares, ca-
tarata, declinio do sistema imune e disfungdes cerebrais (ATOUI
etal., 2005). Os compostos bioativos sdo reconhecidos por suas
propriedades benéficas a satide humana. Iniimeros estudos tém
sugerido que dietas ricas em vegetais e frutas podem reduzir os
riscos de incidéncia de muitas doencas crénicas como cancer,
diabetes e doengas cardiovasculares (SVILAAS et al., 2004).

Principalmente por possuir substincias bioativas, o café
apresenta atividade antioxidante (ANESE; NICOLI, 2003;
YANAGIMOTO et al., 2004; YEN et al., 2005). Pesquisas
mostram que o café, além da cafeina, apresenta muitos outros
compostos bioativos como a vitamina B-3, acidos clorogéni-
cos, quinideos (formados na torra do café a partir dos acidos
clorogénicos) dentre centenas de outros, a maioria volatil, que
precisam ser mais bem estudados (MONTEIRO; TRUGO,
2005; WINSTON; HARDWICK; JABERI, 2005; TOCI; FARAH;
TRUGO, 2006). Varias pesquisas mostram que o consumo de
café pode ajudar a amenizar diversas doencas neuroldgicas
cronicas como o mal de Parkinson e Alzheimer, doencas de
origem metabdlica como doengas no figado (cirrose e carcino-
ma hepatocelular), diabetes tipo 2 e doengas cardiovasculares
(WINSTON; HARDWICK; JABERI, 2005; ANDERSEN, 2006;
DE LAU; BRETELER, 2006; HIGDON; FREI, 2006; PEREIRA;
PARKER; FOLSOM, 2006). Johnson et al. (2002) sugerem que
pode haver um efeito positivo do consumo de café na velocidade
de raciocinio nas pessoas idosas, e o trabalho de Kawachi et al.
(1996) mostra que ha uma relagao inversa entre o consumo de
café e o risco de suicidio.
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Segundo Nebesny e Budryn (2003), os acidos clorogénicos
figuram entre os principais constituintes bioativos responsa-
veis pela acdo antioxidativa dos cafés. A Figura 1 apresenta
as estruturas dos compostos bioativos (acidos clorogénicos
principais, cafeina e trigonelina) presentes na bebida do café
(OLIVEIRA, 2006).

Entre os métodos utilizados para a determinagdo da
atividade antioxidante de compostos organicos, encontra-
se 0 método espectrofotométrico baseado na redugdo do
radical estavel DPPH: Existem dois tipos de radicais livres
(DPPH') comercializados pela mesma sigla que sdo os radicais
2,2-difenil-1-picrilhidrazila, também encontrados pela nomen-
clatura 1,1-difenil-2-picrilhidrazila e 2,2-di(4-t-octilfenil)-1-
picrilhidrazila, Figura 2 (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER;
BERSET, 1995; NEBESNY; BUDRYN, 2003; SIGMA-ALDRICH,
2007). A conversao do radical DPPH- em DPPH-H resulta no
declinio relativamente rapido da absorvancia a 515 e 531 nm,
respectivamente. Nesta rea¢do, o radical DPPH-é reduzido pelos
constituintes antioxidantes presentes nos cafés (AH). Os radicais
A- gerados reagem de vérias formas resultando em novos com-
postos (BRAND-WILLIAMS; CUVELIER; BERSET, 1995).

Em continuidade aos nossos estudos com os cafés
de Minas Gerais (MORALIS et al., 2002; NASCIMENTO;
MORAIS; ROCHA, 2003; ALVES, 2004; ALVES et al., 2004;
NASCIMENTO et al., 2006; OLIVEIRA, 2006), o presente
trabalho teve como objetivo caracterizar duas amostras, uma
de café de graos sadios e outra do PVA obtido de sua purifi-
cagdo. Estas amostras sdo provenientes do Cerrado Mineiro e
foram submetidas a diferentes pontos de torras e analisadas por
métodos quimicos, espectrofotométricos e cromatograficos.
Foram quantificados os compostos bioativos (trigonelina, acidos
clorogénicos, acido caféico e cafeina), fendis totais, porcenta-
gem de grupos acidos e calculadas a atividade antioxidante e a
concentragio efetiva média (CE, ).

2 Material e métodos

2.1 Solventes e padrées

Os solventes quimicos usados foram de grau analitico e
adquiridos da Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro - Brasil.
Os padroes acido galico, acido clorogénico, acido nicotinico, ca-
tequina, dcido caféico, cafeina, trigonelina e os reagentes DPPH:
e hidréxido de litio foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich
Brasil Ltda, Sdo Paulo - Brasil.

2.2 Amostragem

As amostras de café arabica e de PVA foram cedidas pela
Cooperativa de Produ¢io dos Cafeicultores do Cerrado de Ara-
guari Ltda (COOCACER). Todas as amostras foram secadas ao
sol em terreiro de cimento e pertencem a safra de 2004/2005.

2.3 Torra

A torra¢do dos gréos foi realizada em um microtorrador elé-
trico de bancada, marca Pinhalense modelo TC-0, a temperatura
de 180 °C (temperatura média de 180 % 10 °C). O ponto de torra
clara foi atingido em aproximadamente 6,0 * 1,0 minutos, torra
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Figura 1. Principais compostos bioativos do café: acidos clorogénicos, cafeina e trigonelina.
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Figura 2. Estrutura dos radicais livres e estaveis DPPH' e sua redugdo para DPPH-H pelos antioxidantes A-H presentes no café.

média em 8,0 £ 1,0 minutos e torra escura em 10 * 1,0 minutos.
Asamostras foram moidas, peneiradas com peneira de malha de
0,710 mm (24 meshes), acondicionadas em sacos plasticos e man-
tidas refrigeradas a —18,0 & 3,0 °C até o momento da anilise.

2.4 Determinagdo semiquantitativa de cafeina

O teor semiquantitativo de cafeina foi calculado de acordo
com o método da AOAC, (1945). Cerca de 2,000 g de amostra

200

foram aciduladas com 4,00 mL de 4cido sulfdrico concentrado
(98%) e aquecidas em banho-maria por 15 minutos. Em segui-
da, 50,00 mL de 4gua quente foram adicionados e aqueceu-se
por mais 15 minutos. Filtrou-se a quente, e o filtro foi lavado
com mais 3 por¢des de 10,00 mL de uma solugao de acido sul-
farico 1,0 N a quente. O filtrado e as aguas de lavagem foram
recolhidos em um funil de separagdo. Ap6s resfriamento, foi
adicionado cloroférmio (30,00 mL). A mistura foi agitada e
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esperou-se a separa¢do das camadas. A camada cloroférmica
foi decantada através de um filtro umedecido com cloroférmio
para um baldo de fundo chato, previamente tarado. A extragdo
com cloroférmio foi repetida com mais 3 por¢des de 30,00 mL.
A fase orgénica foi destilada até reduzir o volume a cerca de
20,00 mL e levada a banho-maria até secura. Logo ap0s, o resi-
duo foi aquecido em estufa a 100 °C, por 1 hora, resfriado em
dessecador e pesado. Foram realizadas trés andlises para cada
amostra e calculou-se a média. O célculo da percentagem de
cafeina foi obtido através da Equagio I:

100 X m

Cafeina (%) =
eina (%) b

M
onde: m = gramas de cafeina; e P = gramas de amostra.

2.5 Obtengdio do extrato metanélico

Cercade 1,000 g de café torrado foi colocado em um béquer
com 30,00 mL da mistura metanol: 4gua (8:2, v/v). A mistura
foi deixada por 24 horas a temperatura ambiente, com agitagao
e no escuro. A seguir, foi filtrada em papel de filtro qualitativo
(Whatmann ne 4) e, deste filtrado, retirou-se uma aliquota de
1,00 mL para o célculo de rendimento dos sélidos do extrato.
O restante do filtrado obtido foi evaporado a uma temperatura
menor de 40 °C para eliminar o metanol, resultando o extrato
bruto (EB). Os teores de fendis totais e proantocianidinas foram
determinados a partir deste extrato (HAGERMAN, 2006).

2.6 Determinagdo do teor de fenéis
totais pelo método Folin-Ciocalteu

Retirou-se 0,10 mL do extrato bruto (EB), que foi diluido
com metanol até o volume de 50,00 mL. Retirou-se desta solu¢do
uma aliquota de 0,50 mL que foi transferida para um tubo de
ensaio ao qual adicionaram-se 2,50 mL de uma solu¢ao aquosa
do reativo de Folin-Ciocalteu a 10% e 2,00 mL de uma solu¢io
recém-preparada de carbonato de sédio a 7,5%. Manteve-se esta
mistura em um banho de d4gua a uma temperatura de 50 °C por
5 minutos. Esfriou-se a amostra e registrou-se a absorvancia,
utilizando-se um espectrofotdmetro de UV/VIS Hitachi 2000,
a 760 nm contra um branco contendo os reagentes e d4gua no
lugar da amostra. Fez-se, também, uma curva de calibragio com
solugdes aquosas de dcido galico (10, 20, 30, 40 e 50 p.mL™).
As solugoes para construgdes das retas passaram pelas mesmas
condicoes das amostras. As leituras foram feitas contra um
branco. Os resultados foram expressos em equivalentes de d4cido
galico (AKIYAMA, 2005; HAGERMAN, 2006).

2.7 Determinagdo de proantocianidinas (taninos
condensados) pelo método da vanilina

Retirou-se 0,10 mL do extrato bruto e diluiu-se com agua
até o volume de 10,00 mL. Em um tubo de ensaio, colocou-se
1,00 mL do extrato diluido e adicionaram-se 2,00 mL de uma
solugdo recém preparada de vanilina em 4cido sulftrico 70%
na concentragdo de 10,00 g L. Aqueceu-se a solugao resultante
em banho de 4gua a 50 °C por 15 minutos. Registrou-se a ab-
sorvancia a 500 nm. Juntamente com os extratos, preparou-se
uma curva de calibra¢do com catequina (10, 15, 20, 25, 35 e
40 pg.mL™"). Tanto as amostras quanto os padrdes da curva de
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calibragdo passaram pelo mesmo tratamento. A leitura foi feita
contra um branco. Os resultados estdo expressos em equivalen-
tes de catequina (HAGERMAN, 2006).

2.8 Determinagdo de OH fendlicos e carboxilicos

O teor de OH fenolicos e carboxilicos foram determinados
por titulagdo condutivimétrica (SARKANEN; SCHUERCH,
1955; ZAKIS, 1994). Cerca de 0,200 g de amostras foram so-
lubilizadas em agua (30,00 mL). Em seguida, os respectivos
filtrados foram colocados em um balao de trés bocas e titulados
condutivimetricamente com uma solu¢ao de LiOH 0,1 molar,
sob agitacao em atmosfera de nitrogénio. Foram registradas as
curvas de calibra¢des que apresentam o ponto de equivaléncia
para a ionizagdo dos grupos carboxilicos e hidroxilicos. A
porcentagem de hidroxilas (carboxilicas e fendlicas) foi deter-
minada pela Equagio 2:

MxV x1700
OH,,, (%)= T 2

onde: M = molaridade da solu¢io de LiOH; V = volume da
solucdo de LiOH (mL); e m = massa de café em mg.

2.9 Determinagdo de compostos bioativos por CLAE

Os compostos bioativos (trigonelina, acidos clorogénicos,
acido caféico e cafeina) foram determinados simultaneamente
por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) (CASAL;
OLIVEIRA; FERREIRA, 1998). Cerca de 2,000 g de cada amos-
tralivre de umidade foi submetida a uma extragido com 20,00 mL
de dgua em ebuli¢do por 5 minutos com agitador magnético. O
extrato foi transferido para um baldo volumétrico de 100,00 mL
e diluido para o volume marcado. Uma aliquota do balao foi
filtrada, através de um filtro de ponta de seringa de porosidade
de 0,45 um, e utilizada nas analises cromatograficas. A CLAE
foi realizada em um cromatégrafo liquido da marca Shimadzu
modelo SCL-10A VP equipado com detector SPD-M10A VP
do tipo diode-array. Foi usada uma coluna de fase reversa da
marca Shimadzu modelo CLC-ODS (M), empacotada com
grupo octadesil. O volume injetado (loop) foi de 20,0 uL. Foi
usado um sistema de solventes com gradiente de tampédo de
fosfato (A) preparado com 5% de solugio de fosfato didcido de
potassio 0,2 mol dm™ e metanol (B).

Foram feitas curvas de calibragdo para os padrées utilizados.
A leitura da absorvancia foi medida em 213 nm para trigonelina;
263 para o acido nicotinico; 269 nm para cafeina; 310 nm para
acido caféico; e 323 nm para o acido 5-cafeoilquinico, sendo
registradas as absorvancias maximas para cada composto.

2.10 Atividade antioxidante e cdlculo de CE,,

A atividade antioxidante do extrato foi determinada, através
do radical livre estavel 2,2-di(4-t-octilfenil)-1-picrilhidrazila
(DPPH:) seguindo o método descrito por Brand-Williams,
Cuvelier e Berset (1995) e modificado por Yildirim, Mavi e Kara
(2001). O p6 dos cafés foi submetido a extragdo com dgua des-
tilada (cerca de 1,000 g em 10,00 mL por 15 minutos a 100 °C).
A solugio obtida foi filtrada e teve seu volume ajustado para
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o volume final de 50,00 mL. Para quantificagdo dos extrativos
soluveis, 1,00 mL deste extrato foi recolhido e secado num
frasco tarado de 5,00 mL a 105 °C, durante 6 horas, resfriado
a temperatura ambiente e pesado. O filtrado foi submetido a
5 dilui¢des sucessivas. Para cada solugio, foi tomada uma amos-
tra de 0,10 mL e adicionados 3,90 mL de solu¢ao de DPPH: de
concentragdo aproximada de 80 pg.mL™ em metanol. Também,
foi feito um branco nas mesmas condi¢des, mas sem o DPPH..
Apés a adi¢ao do radical DPPH;, as solugdes foram deixadas
em repouso e suas absorvancias registradas no comprimento
de onda de 531 nm durante uma hora, em intervalos de cinco
minutos entre cada leitura. A porcentagem de DPPH-H que
reagiu (atividade antioxidante) foi calculado pela Equagao 3:

AbvC — (AbvA — AbvB)x 100)

DPPH-H (%) = ADTC 3)

onde: AbvC, AbvB e AbvA correspondem as absorbancias do
controle, branco e amostra, respectivamente.

A concentragdo efetiva média (CE, ), que representa a
concentragdo de amostra necessaria para seqiiestrar 50% dos
radicais de DPPH, foi calculada plotando a porcentagem de
DPPH-H versus as concentragdes dos extratos de cada amostra
(ARGOLO et al., 2004).

2.11 Andlises estatisticas

Todas as determinagdes foram feitas em triplicatas e os
resultados correspondem a média + o desvio padrao. As médias
foram analisadas estatisticamente pelo teste de Tukey ao nivel
de 5% de probabilidade.

3 Resultados e discussao

3.1 Cafeina

A Figura 3 apresenta os teores de cafeina determinados pelo
método gravimétrico nas amostras de café e de PVA.

N
3
]

Teor de cafeina (g.100 g*' de amostra)

0,0 T T T
Café PVA

O Torra clara

O Torra média B Torra escura

Figura 3. Teores de cafeina nas amostras de café e de PVA.
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O contetdo de cafeina obtido pelo método gravimétrico,
embora seja semiquantitativo, serve para comparar os teores
deste alcaldide nas amostras de café e de PVA (DE MARIA;
MOREIRA, 2007). Os resultados indicam que o café apresenta
uma quantidade maior desse alcal6ide independentemente da
torra. Comparando-se a média das concentragdes das trés torras
do café com a do PVA, a diferenca foi significativa (p < 0,05).
Comparando-se apenas as trés torras do PVA, ndo houve di-
ferenca significativa. Ja nas amostras do café, a diferenca entre
as torras, embora pequena, foi significativa, principalmente
entre as torras média e clara. A pequena diferenca nos teores
de cafeina nas trés torras se deve a sua alta estabilidade térmica
(MONTEIRO; TRUGO, 2005). Nas torras claras, o conteido
menor da cafeina ¢ justificado pelo fato deste alcal6ide ainda
ndo estar totalmente liberado das matrizes do café e do PVA e,
na torras escuras, ja houve ligeira degradagéo térmica.

3.2 Fenéis totais pelo método Folin-Ciocalteu

A Figura 4 apresenta o grafico comparativo do teor de fendis
totais para as diferentes amostras analisadas.

A porcentagem de fenois totais reduziu-se com o aumento
do grau de torragio, este fato foi observado tanto para o café
como para o PVA. De acordo com Menezes (1994), na torra¢io,
os compostos fendlicos sdo gradualmente decompostos resul-
tando na formagao de volateis do aroma, materiais poliméricos
e liberagdo de CO,. Para Clifford (1999), a presen¢a de com-
postos fendlicos no café em quantidades maiores é associada
a desvalorizacao de sua qualidade, pois eles sdo responsaveis
pela adstringéncia e interferem no seu sabor e aroma apos a
torragdo, justificando assim a menor qualidade da bebida feita
a partir de graos PVA. Entretanto, comparando-se as médias
do teor de fenois das torras do café e do PVA, ndo se observa
diferenca significativa, principalmente nas torras escuras que
sao usadas comercialmente.
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Figura 4. Teores de fendis totais nas amostras de café e de PVA.
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3.3 Proantocianidinas pelo método da vanilina

A Figura 5 apresenta o grafico comparativo do teor de pro-
antocianidinas totais para as diferentes amostras analisadas.

O teor de proantocianidinas, um dos constituintes responsa-
veis pela adstringéncia (HASLAM, 1989; RICARDO-DA-SILVA,
1991), aumentou com a elevagio do grau de torragdo. Isto foi
observado tanto para o café quanto para o PVA e foi mais acentu-
ado no PVA. Embora ndo tenha havido diferengas significativas
entre as médias das torras de café e de PVA, houve um aumento
significativo do teor de proantocianidinas ao aumentar-se a
temperatura tanto para o café como para o PVA, o que sugere
que o contetido deste constituinte foi gradualmente liberado da
matriz do café e/ou formado com o rigor da torra.

3.4 OH fendlicos e carboxilicos

A Figura 6 apresenta o grafico comparativo do teor de
hidroxilas totais (carboxilicas + fendlicas) para as diferentes
amostras analisadas.

Observa-se que o teor de grupos hidroxila acidos é maior
no PVA do que no café, para cada tipo de torra, e que esse teor
diminuiu ligeiramente com a severidade da torra para as duas
bebidas. Isto era esperado porque os graos de PVA sdo mais
fermentados (conseqiientemente mais oxidados) do que os de
café sadio. Por outro lado, a torragdo provoca a degradac¢do dos
compostos que contém grupos OH, resultando na formacéo
de volateis do aroma, didxido de carbono e outros compostos
pouco volateis. Comparando-se a média dos teores desses gru-
pos acidos das trés torras do café com a das trés torras do PVA,
houve diferenca significativa, o que ndo ocorreu internamente
tanto no café como no PVA.

3.5 Compostos bioativos

A Figura 7 apresenta os teores de compostos bioativos das
duas amostras.

HH
Hi

Teor de proantocianidinas (mg de equivalente
de catequina g™' de amostra)
w
1

. .
Café PVA

O Torra clara O Torra média B Torra escura

Figura 5. Teores de proantocianidinas nas amostras de café e de
PVA.
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As amostras do café e do PVA de torra clara apresentaram
teores superiores de compostos bioativos com excegido da cafe-
ina. Os acidos caféico e nicotinico nio foram identificados nas
condigdes de analise empregadas, provavelmente, por apresenta-
rem concentra¢des abaixo do limite de detec¢do do método que
correspondeu a 0,002 e 0,007 mg.mL™, respectivamente.

Os teores de trigonelina e acidos clorogénicos (ACG) foram
ligeiramente superiores no PVA e foram altamente sensiveis
com o grau de torra, diminuindo drasticamente com o rigor da
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Figura 6. Teores de grupos hidroxila dcidos nas amostras de café e
de PVA.
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Figura 7. Teores de compostos bioativos nas amostras de café e de PVA.
ACG (1) n.i. = 4cido clorogénico (1) nao identificado; 5-ACQ = 4cido
5-cafeoilquinico; e ACG (2) n.i. = acido clorogénico (2) ndo identi-
ficado.
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torra. Segundo De Maria, Moreira e Trugo (1999), a trigonelina
durante o processo de torragdo é rapidamente degradada, for-
mando diversos produtos, que incluem produtos volateis como
piridinas, N-metilpirrol e niacina. Comparando-se a média dos
teores de trigonelina das trés torras do café com a do PVA, ndo
houve diferencas significativas. Por outro lado, as torras do
café apresentaram diferencas significativas entre si, 0 mesmo
ocorrendo entre as torras do PVA.

Os acidos clorogénicos sdo bastante degradados durante a
torragao, contribuindo amplamente para o aroma e sabor finais
da bebida. Com a degradacéo destes acidos muitos outros pro-
dutos podem ser formados com perda de até 90% em torras mais
severas (TRUGO; MACRAE, 1984). Comparando-se a média
dos teores de acidos clorogénicos das trés torras do café com
a do PVA, nido se observam diferencas significativas, enquanto
que, entre as torras do café, as diferencas foram significativas,
o mesmo ocorrendo entre as torras do PVA.

A variagdo nos teores de cafeina com o grau de torra néo
foi significativa, porém observou-se um aumento na torra mé-
dia em relagdo a torra clara e um ligeiro decréscimo nas torras
escuras, sendo seu conteudo ligeiramente superior no café. Nao
se observou diferenca significativa ao se comparar a média das
torras do café com a das torras do PVA. Este dado contraria a
analise gravimétrica (item 3.1) e é justamente por ser menos
exato que aquele método é considerado semiquantitativo. Tam-
pouco foi observada variagdo significativa no teor de cafeina
entre as torras clara e escura nas amostras de café; ja nas torras
do PVA as diferengas foram significativas.

3.6 Atividade antioxidante e CE_,

No café, o nimero de moléculas de DPPH que sdo re-
duzidas esta correlacionado com o teor de fendis, cujo acido
clorogénico ¢ um dos constituintes. Produtos da reagao de
Maillard, cafeina, trigonelina e constituintes volateis, tais como
furanos e pirrdis, também contribuem para a redu¢ao do DPPH:
(NEBESNY; BUDRYN, 2003).

Nao houve um consumo significativo de DPPH- acima de
5 minutos de reacio e todas as amostras apresentaram consumo
muito rapido de DPPH.. Ja nos primeiros minutos da reagio,
praticamente toda amostra foi consumida, sugerindo que se trata
de uma reagéo de cinética muito rapida (BRAND-WILLIAMS;
CUVELIER; BERSET, 1995). A Figura 8 mostra o compor-
tamento cinético das amostras de café e de PVA (cerca de
100 ppm) frente ao DPPH:' para as trés torras.

A Figura 9 apresenta a porcentagem de atividade antioxi-
dante das amostras de aproximadamente 100 ppm de café e de
PVA em 40 minutos de reagdo e a Figura 10 mostra a quantidade
necessaria de amostra para decrescer a concentragio inicial de
DPPH' em 50% (CE,, - expresso em mg de amostra mg™ de
DPPH).

Os resultados acima mostraram que o café e o PVA apre-
sentam atividade seqiiestradora do radical DPPH: nas trés
torras. A quantidade necessaria do extrato de amostras do café
e do PVA, necessarias para reduzir a concentrac¢do inicial de
DPPH: em 50% (CE,), variou de 1,50 + 0,35 a 2,78 * 0,40 nas
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Figura 9. Porcentagem de atividade antioxidante das amostras de
café e de PVA (~100 ppm) reagido com DPPH;, tempo de reagao de
40 minutos.

torras do café e de 3,45 £ 0,40 a 6,60 + 0,73 nas torras do PVA,
sendo que as amostras de torra média, tanto do café como do
PVA, foram as que apresentaram maior poder antioxidante.
Comparando-se as médias dos trés tipos de torra, o valor do
CE,, foi de 2,19 £ 0,38 para o café e 5,09 + 0,54 para o PVA.
Estas diferencas sao significativas e contrariam a literatura
(NEBESNY; BUDRYN, 2003) porque o PVA apresentou maior
quantidade de fendis totais que o café.

Examinando-se somente a variagdo dos teores dos cons-
tituintes analisados, cafeina, fendis totais, proantocianidinas,
grupos hidroxila acidos, trigonelina e acidos clorogénicos, ndo
foi possivel explicar a superioridade da atividade antioxidante
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observada na torra média do café. DEL Castillo, Ames e Gordon
(2002) encontraram, também para o café ardbica, um aumento
do grau de atividade antioxidante na rea¢do com ABTS (acido
2,2’-azinobis(3-etilbenzotiazolino-6-sulfénico), a qual aumen-
tou nos graos verdes até a torra média e caiu acentuadamente
na torra escura. Segundo Nicoli et al. (1998), a formagio de
melanoidinas, que possuem elevado potencial antioxidante,
ocorre somente em determinadas fases da torra o que explicaria
a superioridade da torra média. Outro autor (MENEZES, 1994)
relata que os acidos clorogénicos ainda continuam contribuindo
para a atividade seqiiestradora do radical DPPH, uma vez que,
durante o rigor da torra, estes constituintes sdo degradados a
outros compostos acidos (Figura 11) ou polimerizados com
outros constituintes do café formando melanoidinas.

Os resultados encontrados no presente trabalho estdo em
desacordo com as afirmacdes tanto de Nicoli et al. (1998) como
de Menezes (1994), pois o PVA apresentou maior quantidade
de 4cidos clorogénicos do que o café na torra média, sendo a
atividade antioxidante do café muito superior a do PVA.
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Figura 10. Concentragio efetiva média (CE, em mg.mg™' de DPPH))
calculada para as amostras de café e de PVA.
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Figura 11. Reacgdo do é4cido 5-cafeoilquinico durante o processo de
torragao.
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Comparando-se ainda as médias obtidas das trés torras para
os dois tipos de bebida, a média das torras do café apresentou um
teor superior de cafeina (Figura 3), e a do PVA, uma quantidade
superior de hidroxilas acidas (Figura 6), ambas com diferencas
significativas. Ja nas médias das torras para os teores de fendis
totais e de proantocianidinas (Figuras 4 e 5, respectivamente)
ndo houve diferencas significativas. Portanto, isto também nio
explica os resultados dos ensaios de atividade antioxidativa.

Em realidade, os resultados do presente trabalho néo permi-
tem explicar a grande diferenga observada na atividade antioxi-
dante do café frente ao PVA na torra média, principalmente.

4 Conclusoes

Considerando-se a média das trés torras do café e a do
PVA, foi observado que as diferencas nos teores de cafeina
(CLAE), trigonelina, proantocianidinas, fendis totais e acidos
clorogénicos ndo foram estatisticamente significativas, exceto
o teor de grupos hidroxila acidos que foi ligeiramente superior
no PVA e cafeina, calculada pelo método semiquantitativo, que
foi superior no café. Portanto, dentre esses constituintes, os
compostos com grupos dcidos seriam os unicos que poderiam
contribuir para explicar a grande diferenca de sabor existente
entre o café de graos sadios e o de PVA.

Tanto o café como o PVA apresentaram atividade seqties-
tradora do radical DPPH: nas trés torras, sendo a atividade do
café sempre superior. Analisando-se as variagdes dos teores de
cafeina, fendis totais, proantocianidinas, grupos hidroxila 4ci-
dos, trigonelina e acidos clorogénicos, nao foi possivel explicar
aatividade antioxidante superior apresentada pelo café de torra
média (CE, de 2,3 mg.mg™' de DPPH).
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