Universidade
Estadual de Londrina

!

CAROLINA TOLENTINO MARCUCCI

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE E TEORES DE COMPOSTOS
BIOATIVOS EM CAFES SOLUVEIS COMERCIAIS
BRASILEIROS

Londrina
2012



CAROLINA TOLENTINO MARCUCCI

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE E TEORES DE COMPOSTOS
BIOATIVOS EM CAFES SOLUVEIS COMERCIAIS
BRASILEIROS

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia de Alimentos, nivel
Mestrado, da Universidade Estadual de Londrina,
como requisito parcial a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncia de Alimentos.

Orientadora: Prof* Dr”. Marta de Toledo Benassi

Londrina
2012



Catalogacao elaborada pela Divisdo de Processos Técnicos da Biblioteca Central da
Universidade Estadual de Londrina

Dados Internacionais de Catalogacdo-na-Publicacédo (CIP)

M322a Marcucci, Carolina Tolentino.
Atividade antioxidante e teores de compostos bioativos em cafés
sollveis comerciais brasileiros / Carolina Tolentino Marcucci. —
Londrina, 2012.
65f. 1l

Orientador: Marta de Toledo Benassi.

Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de Alimentos) — Universidade
Estadual de Londrina, Centro de Ciéncias Agrarias, Programa de
Pés-Graduagdo em Ciéncia de Alimentos, 2012.

Inclui bibliografia.

1. Alimentos — Andlise — Teses. 2. Café solivel — Compostos
bioativos — Teses. 3. Café solavel — Controle de qualidade — Teses. 4. Café
solavel — Antioxidantes — Teses. |. Benassi, Marta de Toledo. Il. Universidade
Estadual de Londrina. Centro de Ciéncias Agréarias. Programa de Pés-Graduagéo
em Ciéncia de Alimentos. Ill. Titulo.

CDU 641.002.61




CAROLINA TOLENTINO MARCUCCI

ATIVIDADE ANTIOXIDANTE E TEORES DE COMPOSTOS
BIOATIVOS EM CAFES SOLUVEIS COMERCIAIS
BRASILEIROS

Dissertagdo apresentada ao Programa de Pos-
Graduagdo em Ciéncia de Alimentos da
Universidade Estadual de Londrina, como requisito
parcial a obtencdo do titulo de Mestre em Ciéncia de
Alimentos.

BANCA EXAMINADORA

Prof* Dr* Marta de Toledo Benassi
UEL — Londrina — PR

Prof” Dr” Josiane Alessandra Vignoli
UEL — Londrina — PR

Prof® Dr° Marcelo Caldeira Viegas
UNOPAR - Londrina — PR

Londrina, 17 de maio de 2012.



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente a. Prof”. Dr®. Marta de Toledo Benassi, pelos seus
conhecimentos passados, paciéncia, confianga, carinho e acolhimento durante ndo apenas
estes dois anos decorridos para realizacdo do mestrado, mas por todos os outros anteriores,
desde a minha graduagao;

Ao Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico
(CNPq) pelo apoio financeiro;

A todos os professores e funcionarios do Departamento de Ciéncia e
Tecnologia de Alimentos;

Aos membros participantes da banca;

A Prof®. Dr". Suzana Lucy Nixdorf, pelo apoio técnico e intelectual na reta
final do trabalho, sempre disposta e pronta para ajudar;

A Prof®. Dr”. Josiane Alessandra Vignoli pela colaboragdo durante a
realizagdo da parte experimental;

A Prof®. Dr’. Elza Youssef Youssef, Patricia Sambatti ¢ Neusa Cassula dos
Santos por toda a disposi¢do, atengdo e auxilio prestado nas atividades laboratoriais;

A Mariana Bortholazzi Almeida, pela paciéncia, companhia, disposi¢ao e
apoio. Sem sua ajuda o caminho teria sido muito mais longo e menos divertido;

Aos meus pais, Valdir e Divina, e a0 meu irmao, Christian, que sempre
apoiaram minhas escolhas e decisdes, e me incentivaram a seguir em frente buscando
crescimento pessoal e profissional, sempre compreensivos e pacientes;

Ao Rodrigo Cardoso Santos pela atengdo e apoio nos momentos de
dificuldade e desanimo, onde sempre esteve presente com palavras incentivo;

A todos os amigos que estiveram ao meu lado durante a realizag¢do do curso,
em especial Viviane Dutra, Giovani Arieira, Talita e Paulo Molina, que sempre estiveram

presentes, nas horas de elaboragao textual e principalmente nos momentos de descontragao.



MARCUCCI, Carolina Tolentino. Atividade antioxidante e teores de compostos bioativos
em cafés soluveis comerciais brasileiros. 2012. 65f. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia de
Alimentos) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, Parana, 2012.

RESUMO

O café solavel ¢ um produto com grande valor agregado e de facil preparo, obtido pela
desidratacdo do extrato aquoso do café torrado. Na sua producdo podem ser usados blends de
Coffea arabica e Coffea canephora (robusta), o primeiro pela melhor qualidade sensorial e o
segundo pelo aumento no teor de sélidos soluveis. O café soluvel é consumido pelo efeito
estimulante, facilidade de preparo e efeitos bioldgicos na prevengdo de doengas cronico-
degenerativas, além de se destacar pela atividade antioxidante atribuida principalmente aos
compostos fendlicos, cafeina, trigonelina e melanoidinas. Com excecdo da melanoidina, que
pode ser estimada por método espectrofotométrico, os outros componentes podem ser
quantificados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE). A avaliacdo da atividade
antioxidante (AA) pode ser feita por diversos métodos, ndo existe porem uma metodologia
eficiente e universal de medida. Tendo em vista a importancia do café e pouca quantidade de
dados na literatura, este trabalho teve como objetivo a caracterizagdo de cafés soluveis
comerciais brasileiros quanto a composi¢do em substancias bioativas ¢ AA. A atividade
antioxidante estimada pelas metodologias de ABTS (TEAC) e Folin-Ciocalteau foi
correlacionada as principais substancias bioativas presentes no produto. Foram estudados 33
cafés soluveis produzidos por diferentes processos de secagem (aglomeracao, atomizacdo ou
liofilizagao), englobando produtos regulares (dentre eles produtos Gourmet) ¢ descafeinados,
num total de 17 marcas do mercado nacional. Sempre que possivel foram avaliados 3 lotes.
Os produtos apresentavam diversidade no grau de torra (L* de 19,5 a 43,7). Os teores (em
base seca) variaram de 0,47 a 2,15 g de trigonelina 100 g, 0,38 a 2,66 g de 5-ACQ 100 g™ e
2,32 a 4,08 g de cafeina 100 g para os produtos regulares, ¢ de 1,10 a 1,85 g de trigonelina
100 g, 1,18 a 2,42 g de 5-ACQ 100 g' e 0,06 a 0,24 g de cafeina 100 g para os
descafeinados. Para melanoidina (avaliada como compostos escuros) observaram-se valores
de 0,253 a 0,476 UA, para cafés soluveis regulares, e valor médio de 0,330 UA, para os
descafeinados. Embora tenha sido observada grande diversidade na composi¢ao, houve menor
diferenca na AA. Observou-se correlacdo entre os valores de AA estimada por Folin e ABTS
(r=0,66). Os valores de AA variaram de 9,91 a 15,41 g de 4cido galicol00 g de produto
(Folin) e de 20,39 a 37,02 g de Trolox 100 g de produto (ABTS). Apesar das diferencas de
matéria-prima e dos processos empregados na produgdo, todos os produtos comerciais
analisados apresentaram teores expressivos de compostos bioativos, mas com grande variagao
entre lotes de um mesmo produto. Nao se observou relagdo entre o tipo de processo de
secagem (p9d, aglomerado e liofilizado) e composi¢do e/ou AA. No geral, os cafés Gourmet e
os descafeinados apresentavam maior teor de trigonelina e 5-ACQ e menos cafeina e
melanoidinas. Os cafés Gourmet, que empregam mais café arabica, apresentaram menor valor
de AA comparados aos cafés regulares. Os cafés soluveis descafeinados, apesar do teor de
cafeina inferior aos regulares, possuiam boa AA. De forma geral, os produtos comerciais
caracterizaram-se pela expressiva atividade antioxidante, resultante do balango de compostos
bioativos.

Palavras-chave: Cafeina. Trigonelina. 5-ACQ. Compostos escuros. Folin. ABTS.



MARCUCCI Carolina Tolentino. Antioxidant activity and levels of bioactive compounds
in commercial Brazilian instant coffees. 2012. 65p. Dissertation (Mester’s degree in Food
Science) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2012.

ABSTRACT

Instant coffee is a product with high aggregate value and easy preparing, obtained by the
dehydration of the aqueous extract of roasted coffee. Blends of Coffea Arabica and Coffea
canephora (robusta) are used in its production, the first one by the superior sensory quality
and the second one by the increase of the soluble solids content. Instant coffee is consumed by
the stimulating effect, easy preparing and biological effects in the prevention of chronic
degenerative diseases. The antioxidant activity, mainly attributed to phenolic compounds,
caffeine, trigonelline and melanoidins, had been highlighted. Except for the melanoidins,
which can be estimated by spctrophotometric method, the other components could be
quantified by high performance liquid chromatography (HPLC). Evaluation of antioxidant
activity (AA) could be made by several methodologies but there is no efficient and universal
method of measurement. Considering the importance of coffee and lack of information on the
literature, the objective of this work was to characterize commercial Brazilian instant coffees
based on the bioactive compounds profile and AA. The antioxidant activity estimated by
ABTS (TEAC) and Folin-Ciocalteau methods was correlated with the main bioactive
substances components of the product Instant coffees (33 products) including regular (among
them Gourmet coffes) and decaffeinated products totaling 17 brands from the local market
were studied. They were produced by different drying processes (agglomeration, spray-dry or
freeze-dry). Three batches of each product were evaluated, whenever it was possible. The
products presented diversity in the degree of roasting (L* 19.5 to 43.7). The compounds
content (dry basis) ranged from 0.47 to 2.15 g of trigonelline 100 g, 0.38 to 2.66 g of 5-CQA
100 g and 2.32 to 4.08 g caffeine 100 g’ for regular products, and 1.10 to 1.85 g of
trigonelline 100 g™, 1.18 to 2.42 g of 5-CQA 100 g and 0.06 to 0.24 g caffeine 100 g for
decaffeinated coffee. For melanoidins (evaluated as dark coloured compounds) were observed
values from 0.253 to 0.476 AU for regular instant coffees and average value of 0.330 AU for
decaffeinated ones. Despite the great diversity in composition, it was observed less difference
in AA of coffees. and correlation between values of AA estimated by Folin and ABTS
(r=0.66). The AA values ranged from 9.91 to 15.41 g of galic acid 100 g”' of product (Folin)
and from 20.39 to 37.02 g of Trolox 100 g of product (ABTS). Although the diversity of raw
materials and process used on production, all commercial products analyzed had significant
levels of bioactive compounds, but high variation between products batches were observed.
No relation was observed between the kind of drying process (powder, agglomerated and
freeze-dry) and the products composition and/or AA. In general, Gourmet and decaffeinated
coffees had a higher content of trigonelline and 5-CQA and less caffeine and melanoidins.
Gourmet coffees, which use more arabica beans, had lower AA values compared to regular
ones. Decaffeinated instant coffee, despite lower caffeine content than regular ones, had good
AA. Generally, commercial products were characterized by higher antioxidant activity
resulting from the balance of bioactive compounds.

Keywords: Caffeine. Trigonelline. 5-CQA. Browned compounds. Folin. ABTS.
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1 INTRODUCAO

Depois do petrdleo, o café ¢ o produto mais importante no comércio
mundial. Estima-se que, globalmente, entre 20 e 25 milhdes de pessoas dependem do café
para a subsisténcia. Além disso, bebidas produzidas a partir do café estdo entre as mais
consumidas em todo o mundo, e o tipo de preparo empregado, o tamanho da xicara padrdo e a
quantidade consumida variam com o local e com os individuos (CLARKE; VITZTHUM,
2001). Em pesquisas divulgadas pelo Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento
(MAPA), o café foi citado como a segunda bebida mais consumida pelos brasileiros no
periodo compreendido entre 2003 e 2010, atras apenas da agua natural ou mineral (MAPA,
2012).

Existem vaérias espécies de café, sendo as de maior comercializacdo no
mundo a Coffea arabica (café arabica) e a Coffea canephora (café robusta ou conilon),
responsaveis por 70% e 30% do mercado mundial de café respectivamente (CHU, 2012). A
primeira estimativa de produgdo de café¢ (ardbica e conilon) para a safra 2012 indica que o
Brasil devera obter entre 48,97 e 52,27 milhdes de sacas de 60 quilos de caf¢ beneficiado, o
que representa um acréscimo entre 12,6% e 20,2%, quando comparada com a producdo de
43,48 milhdes de sacas na safra anterior (CONAB, 2012). O consumo interno brasileiro de
café tem crescido continuamente, no periodo de novembro de 2010 a outubro de 2011 foram
consumidas 19,72 milhdes de sacas, representando um acréscimo de 3% em relagdo ao
periodo anterior correspondente (novembro de 2009 a outubro de 2010) (ABIC, 2012).

O café soluvel ¢ responsavel por apenas 17% do consumo de café no Brasil
(MAPA, 2010), mas representa uma importante fonte de receitas para o pais com sua
exportacdo, devido ao maior valor agregado do produto (ABIC, 2012). O volume de
exportagdo de café soluvel em 2011 foi o equivalente a 3,47 milhdes de sacas de 60 quilos
(MAPA, 2012). O produto soluvel ¢ amplamente consumido mundialmente (responsavel por
35% do consumo de café na Europa Oriental, 53% na Asia/Pacifico, 79% na Australia e 90%
no Reino Unido), destacando-se em paises onde o cha ¢ uma bebida tradicional (GEA-group,
2012), e apresenta um apelo para o consumidor pela facilidade de preparo (ABIC, 2012).

O primeiro fator que deve ser levado em consideracdo para definir a
qualidade de um produto de café ¢ a espécie utilizada, ja que existem grandes diferengas entre
os cafés arabica e robusta. O arabica ¢ um café mais fino, com aroma e sabor mais intenso e

caracteristico. O café¢ da espécie robusta utilizado em conjunto (blend) com o ardbica, tem a
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finalidade de conferir mais corpo e diminuir a acidez da bebida, oferecendo um produto de
menor custo e ajustando a bebida a preferéncia dos consumidores (ABIC, 2012; CHU, 2012;
FERNANDES et al., 2003; CLARKE; VITZTHUM, 2001). Os graos das diferentes espécies
apos torrados e moidos, ndo podem ser discriminados visualmente por pertencerem a mesma
familia e possuirem poucas diferengas fisico-quimicas que permitam a diferenciacio.
Compostos presentes em diferentes concentragdes no café ardbica e robusta podem ser
utilizados como ferramentas de discriminacdo das espécies, ja tendo sido proposta a avaliacao
de varios componentes hidrossoliveis como cafeina, dcido nicotinico, acido clorogénico,
trigonelina e acidos cindmicos (PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008; ALVES et al.,
2006; DIAS, 2005) ou lipossoluveis, como os diterpenos (CAMPANHA; BENASSI; DIAS,
2010; DIAS et al., 2010; DIAS, 2009).

O café soluvel ¢ produzido principalmente a partir de café robusta devido ao
alto teor de sélidos soluveis dessa matriz (CEPLAC, 2012; CHU, 2012; FERNANDES et al.,
2003). No entanto, considerando as diferentes espécies e variedades de café produzidas no
pais associadas a diversidade na ocupagdo geografica das plantacdes do produto brasileiro e
nos processos de pds-colheita e secagem empregados nos graos, a industria nacional tem a
possibilidade de elaborar um grande niumero de misturas de graos (blends) para atender aos
diferentes paladares dos consumidores (EMBRAPA, 2012).

As misturas das espécies de café levam a produ¢do de blends de café torrado
com diferentes composi¢des quimicas, mas o processo de torra também contribui de maneira
expressiva na composi¢ao com a formagdo e degradacdo de componentes (MORALIS et al.,
2009). Como o café soluvel ¢ obtido por extragdo do café torrado (granulado), ¢ possivel
verificar diferengas na composi¢do do material solivel, que dependerdo além das condigdes
de processamento, das espécies utilizadas nos blends. O processo de extracdo utilizado
também contribui para diversidade de composi¢do (VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011).
Maiores teores de cafeina e acidos clorogénicos ¢ menores de trigonelina podem ser
observados em graos verdes de café conilon quando comparado ao café arabica (DIAS, 2005;
NOGUEIRA; TRUGO, 2003; KY et al., 2001). Maior intensidade no processo de torra leva a
maior concentracdo de melanoidinas e menor teor de acidos clorogénicos e trigonelina
(ALMEIDA; BENASSI, 2011; DE SOUZA et al., 2010; GOMEZ-RUIZ; AMES; LEAKE,
2008).

Na produ¢do do café soluvel, o café torrado e granulado ¢ submetido a

extragdo sob pressdo em altas temperaturas (100 a 220°C) utilizando percoladores.
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Dependendo das condi¢des de pressao e temperatura pode-se favorecer a extragdo de solidos
soluveis ou obten¢ao de um produto mais aromatico. O processo de secagem também pode
empregar condi¢cdes mais ou menos agressivas de temperatura gerando produtos com
caracteristicas e forma de apresentacdo diferenciados (CLARKE; VITZTHUM, 2001;
VIGNOLI, 2009).

Nos ultimos anos, inimeras evidéncias tém indicado a associagao entre a
presenca de radicais livres e outros compostos oxidantes, com os processos de
envelhecimento e maior incidéncia de doencas cronicas e degenerativas associadas ao avango
da idade, como cancer, problemas cardiovasculares, catarata, declinio do sistema imune e
disfungdes cerebrais (ATOUI et al., 2005).

Os compostos bioativos sdo reconhecidos por suas propriedades benéficas a
saude humana (SVILAAS et al., 2004). As substancias bioativas sdo, além dos nutrientes, os
ndo nutrientes que possuem acao metabolica ou fisiologica especifica (BRASIL, 2002).

A bebida de café tem se destacado pelo seu apelo a saude, com énfase na
atividade antioxidante (AA). Vérios estudos tém sido conduzidos e no geral relatam que
existem poucas evidéncias de risco a satide e consideraveis evidéncias de beneficios para
adultos no consumo moderado de café (CHU, 2012; BUTT; SULTAN, 2011; ESQUIVEL,;
JIMENES, 2011; LIMA et al., 2010; ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009; PARRAS et al.,
2007; HIGDON; FREI, 2006; MONTEIRO; TRUGO, 2005; YEN et al., 2005). A atividade
antioxidante de café soluvel tem sido atribuida, entre outras, a substincias bioativas como
cafeina, trigonelina, compostos fendlicos (em que se destacam os acidos clorogénicos) e
compostos resultantes da reagao de Maillard, como as melanoidinas (VIGNOLI; BASSOLI;
BENASSI, 2011; WANG; QIAN; YAO, 2011; FERNANDEZ-PANCHON et al., 2008;
GEORGE; RAMALAKSMI; RAO, 2008; GOMEZ-RUIZ; AMES; LEAKE, 2008)

Existem poucos trabalhos sobre a composicdo de produtos comerciais de
café brasileiros tanto para café torrado ¢ moido (DE SOUZA et al.,, 2010; MONTEIRO;
TRUGQO, 2005), quanto para café soluvel (NOGUEIRA; TRUGO, 2003).

Tendo em vista que a matéria-prima (espécie, variedade, grau de maturidade
dos graos) e os processos de torra e extragdo podem afetar a composicao dos cafés soluveis, e
consequentemente a atividade antioxidante, o estudo conjunto dos principais compostos
bioativos de interesse (4cidos clorogénicos, cafeina, trigonelina e melanoidinas) e da AA
permite avaliar o impacto da composi¢cdo na atividade antioxidante de cafés soluveis

comerciais nacionais.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O trabalho teve como objetivo caracterizar cafés soluveis comerciais
brasileiros quanto a composi¢ao das principais substancias bioativas, correlacionado-as a

atividade antioxidante do produto.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Determinar os teores de dacido 5-cafeoilquinico (5-ACQ), cafeina e
trigonelina por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE).

Estimar melanoidinas empregando método espectrofotométrico.

Avaliar a atividade antioxidante de cafés soluveis comerciais pelos métodos
de Folin- Ciocalteau e ABTS (TEAC).

Avaliar a influéncia dos métodos de secagem no teor de bioativos e/ou
atividade antioxidante.

Correlacionar a composi¢do do produto com a atividade antioxidante por

Analise Estatistica Multivariada.
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3 REVISAO DE LITERATURA

3.1 O CAFE SOLUVEL

Caf¢ soluvel € o produto resultante da desidratagdo do extrato aquoso obtido
exclusivamente do café torrado, através de métodos fisicos, utilizando dgua como tunico
agente extrator (BRASIL, 1999). A produgao tipicamente envolve tratamento do café torrado
e granulado com agua quente e alta pressdo para extragdo dos compostos hidrossoluveis e,
apos, resfriamento, concentragdo para a reducdo da umidade (abaixo de 5%) (CHU, 2012;
CLARKE; VITZTHUM, 2001). O produto ¢ designado "café soluvel", podendo ser seguido
de sua classificacdo e/ou espécie que lhe deu origem, e, quando for descafeinado, esta
caracteristica deve constar na embalagem (BRASIL, 1999).

No processo de extragdo para produgdo do café soluvel, sdo utilizados
percoladores que possibilitam a extragdo dos compostos de interesse. Os equipamentos podem
apresentar diferentes configuragdes, mas contam com uma etapa em que sdo utilizadas
temperaturas mais amenas (abaixo de 120°C), que resultam em um extrato rico em aroma, e
outra etapa utilizando altas temperaturas (até 220°C) e alta pressdo, onde ocorre
enriquecimento do extrato com solidos soluveis. ApoOs pré concentragdo o extrato resultante ¢
entdo desidratado originando o produto soltivel (CLARKE; VITZTHUM, 2001).

O café soluvel ¢ classificado de acordo com o processo de desidratacdo e
forma de apresentacdo. O produto em p6, atomizado ou "spray dried" é obtido pelo uso de alta
temperatura e pressao para secagem do extrato aquoso. Nesse processo, o extrato liquido de
café sofre concentracdo previa e ¢ pulverizado em atmosfera aquecida formando particulas
secas devido a evaporacdo da agua. O café soluvel granulado ou "aglomerado" ¢ o produto
obtido por processamento no qual as particulas de café soltivel atomizadas s3o fundidas para
formar particulas maiores (granulos). No processo de aglomeracao vapor ou agua podem ser
empregados para reumidecer a superficie das particulas, seguindo-se de secagem para
produzir o aglomerado. O produto liofilizado ou "freeze-dried" ¢ obtido por processamento no
qual o café, no estado liquido, ¢ congelado e a 4gua é removida por sublimagdo formando
particulas secas de formas irregulares. As baixas temperaturas empregadas no processo, para
se conseguir a sublimagdo, e a mudanga direta do estado so6lido para o gas, garantem um
produto final com qualidade geralmente superior a obtida por outros processos (CHU, 2012;

CLARKE; VITZTHUM, 2001; BRASIL, 1999).
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O café soluvel pode também ser produzido a partir de graos descafeinados.
A cafeina ¢ extraida dos graos de café ainda verde, antes da torra. Esse produto ¢ uma opg¢ao
para consumidores que ndo desejam o efeito estimulante da cafeina, que pode causar agitacao
e afetar a capacidade de adormecer, bem como para criangas, gravidas ou individuos com
doencas ou condigdes de saide que impecam o consumo desse alcaldide (CHU, 2012;
GEORGE; RAMALAKSMI; RAO, 2008; CLARKE; VITZTHUM, 2001).

O processo de descafeinagdo consiste de 5 etapas principais: inchago dos
graos com agua para solubilizar a cafeina e deixa-la disponivel para extragdo; extracdo da
cafeina utilizando solvente; remocdo de residuos do solvente (quando necessario);
regeneragao dos adsorventes (quando aplicavel); secagem dos grao de café (até sua umidade
inicial) (CLARKE; VITZTHUM, 2001). Os principais métodos para extracdo sdo os que
usam solventes organicos (diclorometano ou acetato de metila), 4gua ou dioxido de carbono
supercritico (CHU, 2012; CLARKE; VITZTHUM, 2001).

O café solivel deve ser preparado obrigatoriamente a partir de extrato
aquoso de café torrado. A legislacdo brasileira define que a umidade deve ser, no maximo, 5%
p/p; pH (em solugdo a 2%) de 5,0 a 5,5; residuo mineral fixo de, no maximo, 14% p/p, e
cafeina de, no minimo, 2,0 p/p para café¢ solivel comum e, no maximo, 0,3 p/p para café
soluvel descafeinado (BRASIL, 1999).

O sabor e o0 aroma das bebidas de café sdo altamente complexos, resultantes
da presenga combinada de varios constituintes quimicos volateis e ndo volateis, destacando-se
entre eles os acidos, aldeidos, cetonas, aglcares, proteinas, aminodcidos, acidos graxos,
compostos fendlicos e também a acao de enzimas em alguns destes constituintes (SARRAZIN
et al., 2000).

A trigonelina, os 4cidos clorogénicos e a cafeina sdo facilmente
solubilizados em agua quente e, portanto, estardo presentes na bebida do café, em teores
dependentes de suas estabilidades aos processos degradativos que ocorrem durante o processo
de torra. As propor¢des desses compostos serdo acentuadamente modificadas no extrato seco,
j& que toda a parte insoluvel, presente no café torrado ndo sera mais considerada na
composi¢ao percentual do café soluvel. Entretanto, a composicdo desse material solavel
dependera, além das condi¢gdes do processamento, das espécies e variedades utilizadas nos
blends, tendo em vista as diferencas no perfil dos componentes em questdo para as diferentes
matrizes. A participagdo de cada espécie utilizada pelo fabricante e as condigdes empregadas

na torra serdo, portanto, determinantes na composi¢do final do café solavel obtido
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(NOGUEIRA; TRUGO, 2003). O processo de extracdo também pode alterar a composicao
final do produto (VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011) assim como o processo de
descafeinacdo, tendo em vista que com a remocdo da cafeina, esta passa a ndo estar mais

presente na composicdo percentual do produto.

3.2 BENEFiCIOS ATRIBUIDOS AO CONSUMO DE CAFE

Atualmente na literatura muitos estudos relatam os efeitos benéficos
atribuidos ao consumo moderado de café. Dentre as principais propriedades atribuidas a
bebida, algumas estdo amplamente comprovadas em estudos clinicos e epidemioldgicos como
a prevencao de diabetes do tipo 2 e de doengas autodegenerativas (doenca de Parkinson e
Alzheimer), os efeitos hipoglicémico e hepatoprotetor (redugdo do risco de cancer de figado,
inibi¢do da cirrose hepatica e pancreatite associada ao consumo de alcool), a redug¢ao de danos
oxidativos ao DNA, os efeitos antioxidante e estimulante no sistema nervoso central (CHU,
2012; BUTT; SULTAN, 2011; ESQUIVEL; JIMENEZ, 2011; ALVES; CASAL; OLIVEIRA,
2009; GEORGE; RAMALAKSHIMI; RAO, 2008; HIGDON; FREI, 2006).

Alguns autores também citam a prevengdo de tipos especificos de cancer
como o de intestino (colo-retal) e carcinoma hepatocelular (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2011;
GEORGE; RAMALAKSHIMI; RAO, 2008; HIGDON; FREI, 2006), e reducdo do risco para
outros (renal, de ovéario, de endométrio, de pancreas, de esofago e de faringe) (BUTT;
SULTAN, 2011). Ainda s3o mencionados com menor freqiiéncia efeitos como: redugdo e
prevengdo dos sintomas da asma (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2011; ALVES; CASAL;
OLIVEIRA, 2009), prevengdo de pelagra, alivio de cefaléias, ansiolitico e antidepressivo
(ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009), melhora do humor ¢ atividade anti viral (ESQUIVEL;
JIMENEZ, 2011) e reducao da fadiga (GEORGE; RAMALAKSHIMI; RAO, 2008).

3.3 METODOS PARA AVALIACAO DA ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

Diversas técnicas sdo utilizadas para caracterizar a capacidade antioxidante.
Entretanto, ndo ha nenhum método universal pelo qual a atividade antioxidante possa ser
medida precisamente e quantitativamente (FERNANDEZ-PANCHON et al, 2008;
FRANKEL; MEYER, 2000; PRIOR; WU; SCHAICH, 2005). Para café¢s tém sido citadas
diversas metodologias (FRAP, DMPD, deoxirribose, DPPH, ORAC) (VIGNOLI; BASSOLI;
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BENASSI, 2011; DELGADO-ANDRADE; RUFIAAN-HENARES; MORALES, 2005;
PRIOR; WU; SCHAICH, 2005; SANCHEZ-GONZALEZ; JIMENEZ-ESCRIG; SAURA-
CALIXTO, 2005; BORRELI et al., 2002), com destaque para Folin-Ciocalteau e ABTS
(TEAC) (ALMEIDA; BENASSI, 2011; VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011; BREZOVA;
SLEBODOVA; STASKO, 2009; DELGADO-ANDRADE; RUFIAAN-HENARES;
MORALES, 2005).

O método de Folin-Ciocalteau (F-C) ¢ tradicionalmente utilizado para
determinar a atividade antioxidante. O ensaio F-C, utilizado ha muitos anos como medida de
compostos fendlicos totais em produtos naturais, tem como mecanismo basico uma reagdo de
oxidagdo/reducdo e, como tal, pode ser considerado um método de medida da atividade
antioxidante (PRIOR; WU; SCHAICH, 2005). O método ¢ simples, sensivel e preciso; porém
pouco especifico. Os resultados podem ter interferéncia tanto de substancias organicas
(agucares, aminas aromaticas, didéxido de enxofre, acido ascoérbico e outros acidos organicos)
quanto inorganicas (sulfatos de amoénia e de ferro, hidrazina, nitrito de potassio, fosfato de
so0dio), necessitando correcdo de interferentes (BOX, 1983). Singleton e Rossi (1965)
melhoraram o método utilizando um reagente que reduz fendis mais especificamente.
Algumas condi¢des foram impostas para obter dados confidveis, previsiveis e com menor
variabilidade: razao volume de alcali reagente de F-C; tempo e temperatura de reagdo 6timos
para o desenvolvimento da cor, monitoramento da densidade Optica e uso de acido gélico
como padrio fendlico de referéncia. Vignoli, Bassoli ¢ Benassi (2011) e Brezova, Slebodova
e Stasko (2009) verificaram uma alta correla¢do (r= 0,82 e r= 0,73, respectivamente) entre os
resultados da atividade antioxidante avaliada pelos métodos de F-C e ABTS na avaliagdo em
cafés soluveis.

Os resultados de F-C sdo usualmente expressos em g de acido galico 100 g™
de produto e na literatura valores de 11,4 g 100 g a 18,54 g 100 g sdo descritos para café
soluvel (VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011; BREZOVA; SLEBODOVA; STASKO,
2009).

Os ensaios utilizando o radical ABTS, entre eles a medida da capacidade
antioxidante em equivalente de Trolox, do inglés Trolox Equivalent Antioxidant Capacity
(TEAC), sao baseados na habilidade dos antioxidantes em seqiiestrar o cation radical de longa
vida ABTS™. Neste ensaio o ABTS ¢ oxidado pelo radical peroxil ou outros oxidantes para
seu radical cation, ABTS™, que ¢é intensamente colorido. A capacidade antioxidante é medida

pela habilidade que o composto em teste possui em decrescer a cor reagindo diretamente com
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o radical ABTS™ (PRIOR; WU; SCHAICH, 2005). E um método operacional simples ¢ por
isso tem sido utilizado em muitos estudos de avaliagdo da capacidade antioxidante. Além
disso, 0 ABTS™ ¢ soluvel tanto em solventes aquosos como organicos ¢ ndo é afetado pela
forca idnica podendo entdo ser usado em muitos meios para identificar a capacidade
antioxidante de extratos lipofilicos e hidrofilicos (AWIKA et al., 2003). O método também
pode ser utilizado em uma grande faixa de pH. Termodinamicamente, um composto pode
reduzir ABTS™ quando tem um potencial redox menor que o ABTS (0,68V). Muitos
compostos fenolicos tém baixos potenciais redox e podem entdo reagir com ABTS™. E
importante observar que existem algumas reagdes lentas que levam um tempo maior para
atingir o ponto final da reagdo. Nesses casos € necessario cuidado, pois se for usado um ponto
final de curta duracdo (4 a 6 minutos) a leitura pode ser feita antes da reagdo estar terminada e
resultar em menores valores de TEAC (AWIKA et al., 2003; ARNAO, 2000).

Os resultados de ABTS (TEAC) sdo usualmente expressos em g de trolox
100 g de produto ou mmol equivalente de Trolox g de produto e na literatura valores de
18,77 a 36,05 g de Trolox 100 g'1 (VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011) e de 0,59 a 1,20
mmol g' (BREZOVA; SLEBODOVA; STASKO, 2009; DELGADO-ANDRADE;
RUFIAAN-HENARES; MORALES, 2005) sdo descritos para café solivel.

3.4 COMPOSTOS RELACIONADOS A ATIVIDADE ANTIOXIDANTE NO CAFE SOLUVEL.

Dentre todos os compostos com potencial de atividade antioxidante, no café
soluvel se destacam os 4cidos clorogénicos, a cafeina, a trigonelina e as melanoidinas.

Os 4cidos clorogénicos (ACGs) (figura 1) sdo um grupo de compostos
fenodlicos, que designam uma familia de ésteres formados, principalmente, pela esterificacao
do acido quinico e alguns derivados do 4acido cinamico (4cidos caféico, ferulico, ou p-
cumarico) (CLIFFORD, 1985b). Estao divididos em cinco grupos principais € possuem varios
isomeros. Os grupos sdo: acidos cafeoilquinicos (ACQ) sendo os isdmeros 3, 4 e 5 os
principais; dicafeoilquinicos (ADICQ) cujos isdmeros principais sao 3.4; 3,5; e 4,5;
feruloilquinicos (AFQ) principalmente 3, 4 e 5; acidos p-cumaroilquinicos (pCoQA), e os
acidos cafeoilferuloilquinicos (CFQA). O acido 5-cafeoilquinico (5-ACQ), usualmente
denominado 4cido clorogénico, ¢ o isomero encontrado predominantemente (FARAH;
DONANGELO, 2006; NOGUEIRA; TRUGO, 2003; CLIFFORD, 1999) ¢, nesse estudo, foi

empregado como um representante da categoria dos ACGs.
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Os acidos clorogénicos sao os principais precursores de compostos fendlicos
em café torrado (LELOUP; LOUVRIER; LIARDON,1995) e alcancam até 14% (em peso
seco) da fracdo fenolica em graos de café verde (FARAH; DONANGELO, 2006). Os ACGs
reagem durante a torra, produzindo compostos acidos, lactonas e outros derivados fenolicos
que contribuem para o aroma e sabor, acidez final e adstringéncia da bebida (LOPEZ-
GALILEA; PAZ DE PENA; CID, 2007; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000). O
excesso de adstringéncia pode ser associado a menor da qualidade da bebida. A destrui¢do dos
ACGs ¢ progressiva com a torra, com aproximadamente 8 a 10% de perdas para cada 1% de
perda de matéria seca (CLIFFORD, 1985a), assim produtos obtidos de graos fortemente
torrados apresentam menores teores de ACGs (CLIFFORD, 1999). Sao encontrados, em graos
de café verde, maior teor de ACG na espécie robusta que na ardbica (DE MARIA;
MOREIRA, 2004), porem a perda de ACG, com o aumento no grau de torra, ¢ mais sensivel
na matriz de café robusta, sendo encontrado maior teor de ACG na espécie arabica, quando
considera-se torras escuras (DIAS, 2005; VIGNOLI, 2009).

Os 4cidos clorogénicos sdo descritos como antioxidantes (ESQUIVEL;
JIMENES, 2011) que provavelmente atuam como sequestrantes de radicais, sendo relatado
sua capacidade de doar hidrogénio e sua habilidade de estabilizar os radicais fenoxil
resultantes (MARINOVA; TONEVA; YANISHLIEVA, 2009).

Os teores de ACGs presentes em café soluvel sdo dependentes da
formulagdo do blend e das condigdes de processamento. Nogueira e Trugo (2003) descrevem
para café soluvel comercial, teores de acidos clorogénicos variando desde tragos (0,7 g 100g”
") até valores consideraveis (5,9 g 100g™). Vignoli, Bassoli e Benassi (2011), avaliando cafés
soluveis com diferentes grau de torra e processos de extra¢do, encontraram teores de 5-ACQ

que variaram de 0,40 a 4,11g 100g™" para café arabica e 0,21 a 4,24g 100g™" para café robusta.
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Figura 1 —Estrutura quimica de alguns acidos clorogénicos.
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Fonte: Toci, Farah e Trugo (2006)

A cafeina (figura 2) ¢ um alcaloide pertencente ao grupo das xantinas e suas
principais fontes alimentares sdo café, mate e guarana. Ela ¢ inodora e possui sabor amargo
bastante caracteristico, contribuindo com uma nota de amargor importante para o sabor da
bebida do café (MONTEIRO; TRUGO, 2005). Sao atribuidos a cafeina o efeito estimulante
do sistema nervoso central e do musculo cardiaco, a diminui¢do do sono, e a capacidade
antioxidante (BUTT; SULTAN, 2011; HIGDON; FREI, 2006). O mecanismo de agdo
sugerido para a atividade antioxidante do composto estd associado a presenca de um anel
amidazol intacto e a existéncia de um doador de elétrons no grupo imidazol (GOMEZ-RUIZ;
LEAKE, AMES, 2008).

A cafeina ¢ estavel as temperaturas usualmente utilizadas no processo de
torra (200-230°C) (MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000). Nogueira ¢ Trugo (2003)
relataram para cafés solGiveis comerciais variagdo entre 1,6 a 3,2g de cafeina 100g™, sendo
que a maioria dos produtos apresentou teor de cafeina em torno de 2,7g 100g”. Tendo em
vista a estabilidade térmica do composto, as diferengas nos valores obtidos foram atribuidas a
variagdo dos blends de café utilizados uma vez que maior propor¢cdo de café robusta
implicaria em maior teor de cafeina. Vignoli, Bassoli e Benassi (2011) descreveram teores de
cafeina de 2,84 a 4,12g 100g" para café ardbica e 3,98 a 5,82g 100g" para café robusta
utilizando amostras com grau de torra variado e dois processos de extracdo. Para produtos
descafeinados, Meinhart et al. (2010) encontraram valores na faixa de 0,058 a 0,414 g de
cafeina 100g™.
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Figura 2 —Estrutura quimica da cafeina.
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Fonte: Nogueira e Trugo (2003)

A trigonelina (figura 3) também pertencente da classe dos alcaloides, ¢ uma
piridina derivada conhecida por contribuir para a formacao de aroma durante o processo de
torra do café, quando ¢ rapidamente degradada gerando furanos, pirazinas, alquil-piridinas e
pirroles (MORAIS et al., 2008; PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008; MOREIRA;
TRUGO; DE MARIA, 1999). Daglia et al. (2004), avaliando o poder de sequestro de radicais
OH’, observaram que a trigonelina na concentragdio 3,0 mM inibiu a degradagdo de
deoxirribose em 19,3% in vitro e 15,7% em condigdes ex vivo. A desmetilagdo que ocorre
durante o processo de torra da origem ao acido nicotinico, que atua como vitamina (niacina)
(DE MARIA; MOREIRA, 2011; ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009; HIGDON; FREI,
2006).

O grao verde de café ardbica apresenta maior teor de trigonelina que o
robusta, mas observou-se que a trigonelina ¢ mais sensivel a degradagcdo na matriz de robusta
(VIGNOLLI, 2009; DIAS, 2005). Alguns autores citam a presen¢a de acido nicotinico em
teores de até¢ 36 mg lOOg'l de café¢ torrado (CASAL; OLIVEIRA; FERREIRA, 2000;
MONTEIRO; TRUGO, 2005; DE SOUZA et al., 2010), no entanto, em condigdes mais
agressivas de torra, o acido nicotinico ¢ também degradado (DIAS, 2005).

Devido a baixa estabilidade térmica da trigonelina, variacdes nos seus teores
entre produtos pode ser atribuida tanto a matéria-prima quanto as diferentes condi¢des de
processamento utilizadas. Para cafés soliveis comerciais foram descritos valores variando de

0,3 a 1,0g de trigonelina 100g”’ (NOGUEIRA; TRUGO, 2003).
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Figura 3 —Estrutura quimica da trigonelina.
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As melanoidinas (figura 4) sdo produtos escuros de natureza polimérica
decorrentes de uma série de transformagdes iniciadas pela interagdo de aglicares redutores, por
meio da carbonila, com uma amina livre geralmente proveniente das proteinas e seus produtos
de hidrolise (peptonas e aminodcidos), seguida por etapas de condensacdo, degradacdo e
polimerizacdo ( reacdo de Maillard) (BASTOS et al., 2012; WANG; QIAN; YAO, 2011;
DAMODARAN, 2010). As melanoidinas s3o compostos soluveis em agua e sdo um dos
principais componentes da bebida de café, contribuindo com 25% de sua matéria seca
aproximadamente (BORRELLI et al., 2002). Vignoli, Bassoli e Benassi (2011) relataram
teores de melanoidinas em cafés soliveis com diferente grau de torra e processos de extracao
de 18 a 29g 100g™" para produtos fabricados com café arébica ¢ 19 a 30g 100g™" para produtos
com robusta. Considerando que as melanoidinas sdo produtos escuros formados durante a
reacdo de Maillard, a determinacdo de compostos escuros pela leitura da absorvancia a 420
nm tem sido tradicionalmente citada como uma forma de estimar a melanoidina em produtos
de café (WANG; QIAN; YAO, 2011; LOPEZ-GALILEA; PAZ DE PENA; CID, 2007;
RUFIAAN-HENARES; MORALES, 2007).
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Figura 4 —Componentes da estrutura de melanoidinas.
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Estudos recentes sugerem que o esqueleto da melanoidina ¢ construido
principalmente dos produtos de degradacdo de acucares, formado nos estdgios iniciais da
reacdo de Maillard. Outra proposta sugere que as melanoidinas sdo polimeros constituidos de
unidades de furanos e ou pirrdis formados durante estagios avangados da reacdo (WANG;
QIAN; YAO, 2011). A composi¢ao das melanoidinas difere dependendo da composi¢do do
alimento e dos processamentos empregados (BORRELLI et al., 2002). No processo de torra
do café sdo formadas inicialmente melanoidinas de peso molecular (PM) intermediario, com
aumento da intensidade ocorre a formagdo de compostos com maior PM (>12-14 KDa)
(BEKEDAM et al., 2008Db).

Tem sido atribuido as melanoidinas atividades antioxidante e
antimicrobiana e fun¢do de quelantes de metais (BORRELLI et al., 2002). Nos graos de café
torrado, as melanoidinas apresentam incorporacdo de compostos fendlicos (&cidos
clorogénicos, quinico e cafeico) a estrutura, o que confere atividade antioxidante ao composto
(ESQUIVEL; JIMENEZ, 2011; BEKEDAM et al., 2008a, RUFIAN-HENARES; MORALES,
2007). Vignoli (2009), estudando melanoidinas de café, relatou maior atividade antioxidante
para as fragdes de baixo PM (1-3 KDa), rica em compostos fendlicos, e alto peso molecular

(>12 KDa), comparativamente as melanoidinas de PM médio (3-12 KDa).
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Apesar da importancia comercial do café soluvel e do interesse pelo impacto
do consumo na saude, sdo bastante restritas as informagdes sobre a composicao desse produto.
Trugo, Macrae e Dick (1983) estudaram o teor de varios alcaldides dentre eles, trigonelina e
cafeina, em 13 cafés soluveis e em outras bebidas. Trugo e Macrae (1984) relatam teores de
varios isomeros de acidos clorogénicos, dentre eles o 5-ACQ, de treze cafés soluveis
comerciais. Trugo, De Maria e Werneck (1991) estudaram o contetido de acidos clorogénicos
totais e cafeina de seis cafés soluveis. Nogueira e Trugo (2003) reportam valores de acidos
clorogénicos (diferentes isdmeros, incluindo o 5-ACQ), trigonelina e cafeina para nove cafés
soluveis comerciais brasileiros. Perrone, Donangelo e Farah (2008) quantificaram cafeina e
trigonelina em dois cafés soluveis comerciais. Delgado-Andrade, Rufian-Henares e Morales
(2005) analisando cafés soltveis, com diferentes graus de torra, avaliaram a atividade
antioxidante correlacionando com o contetido de melanoidinas. Brezova, Slebodova e Stasko
(2009) avaliaram a atividade antioxidante de nove cafés soliveis por diferentes métodos
avaliando o potencial antioxidante do 4cido cafeico e da cafeina. Meinhart et al. (2010)
reportaram teores de cafeina de oito cafés soluveis descafeinados comerciais. Vignoli, Bassoli
e Benassi (2011) estudaram cafés soluveis produzidos em condi¢des controladas de matéria-
prima e processos (de torra, extracdo e secagem) quantificando 5-ACQ, cafeina e
melanoidinas e avaliaram a atividade antioxidante da bebida. Os trabalhos mencionados
anteriormente avaliam poucas amostras de cafés soluveis, nem sempre utilizam amostras
comercias e/ou analisam todos os componentes bioativos de interesse (trigonelina, 5-ACQ,
trigonelina ¢ melanoidinas). Deve-se considerar também que apenas Vignoli, Bassoli e
Benassi (2011), Brezova, Slebodova e Stasko (2009) e Delgado-Andrade, Rufian-Henares e
Morales (2005) tentaram associar a composicao em bioativos a atividade antioxidante do
produto, o primeiro trabalho correlacionou trigonelina, 5-ACQ, cafeina e melanoidinas, o
segundo cafeina e acido cafeico a atividade antioxidante e o terceiro melanoidinas a atividade
antioxidante.

Considerando-se o grande niimero e a diversidade de cafés soluveis no
mercado nacional bem como existir poucos dados disponiveis na literatura sobre a atividade
antioxidante e sobre o perfil de bioativos desses produtos, verifica-se a necessidade de estudos

que oferecam essa informacgao ao consumidor.
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CAPITULO II
TEORES DE COMPOSTOS BIOATIVOS EM CAFES SOLUVEIS COMERCIAIS
BRASILEIROS (* Enviado para a revista Quimica Nova)

MARCUCCI, C. T.; ALMEIDA, M. B.; NIXDORF, S. L.; BENASSI, M. T.

RESUMO

O café soluvel ¢ consumido pelo seu efeito estimulante, facilidade de preparo, e efeitos
bioldgicos na prevencdao de doengas cronico-degenerativas, com destaque para a atividade
antioxidante, atribuida principalmente aos compostos fenodlicos, cafeina, trigonelina, e
melanoidinas. E o produto resultante da extragdo a altas temperaturas e pressio do café
torrado com subsequente concentragdo do extrato e secagem. Na sua produgao sao utilizados
comumente blends de café arabica e robusta, devido a alta qualidade sensorial do primeiro e
aos altos teores de so6lidos soluveis do segundo. Tendo em vista a importancia em se conhecer
a composicdo em componentes bioativos, e considerando-se a diversidade dos processos
produtivos empregados e a limitagdo de dados na literatura dos cafés soltiveis comerciais
brasileiros, este trabalho teve como objetivo caracteriza-los quanto a composi¢do. Foram
estudados 33 cafés soluveis produzidos por diferentes processos de secagem (aglomeracao,
atomizagdo, liofilizacdo), englobando produtos regulares e descafeinados, num total de 17
marcas do mercado nacional. Sempre que possivel foram avaliados 3 lotes. Os teores por 100
g dos cafés regulares variaram de: 0,47 a 2,15 g de trigonelina; 0,38 a 2,66 g de acido-5-
cafeiolquinico (5-ACQ) e 2,32 a 4,08 g de cafeina. Enquanto, para os descafeinados foram de:
1,10 a 1,85 g de trigonelina; 1,18 a 2,42 g de 5-ACQ ¢ 0,06 a 0,24 g de cafeina para cada 100
g de café. As melanoidinas (compostos escuros) dos cafés regulares apresentaram valores de
absorvancia de 0,253 a 0,476 ¢ um valor médio de 0,330 para os descafeinados. Apesar da
diversidade de matéria-prima e dos processos empregados na produgdo, todos os produtos
comerciais apresentaram teores expressivos de compostos bioativos, porém, houve grande
variagao entre os teores para lotes de um mesmo produto (CV de até 45%). No geral os cafés
Gourmet e os descafeinados apresentaram maiores teores de trigonelina e 5-ACQ e menores
de cafeina e melanoidinas.

Palavras-chave: Cafeina. Trigonelina. 5-ACQ. Compostos escuros. Café instantaneo.
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1 INTRODUCAO

Atualmente o Brasil ¢ o maior produtor mundial de café, sendo responsavel
por 30% do mercado internacional, e um dos maiores exportadores de café soluvel e café
torrado e moido. E também o segundo mercado consumidor atrds somente dos Estados
Unidos (ABIC, 2012; MAPA, 2012). No Brasil o café¢ ¢ a segunda bebida mais consumida
entre pessoas acima de 15 anos, atrds somente da 4gua (MAPA, 2012).

As espécies de café mais comercializadas sdo Coffea arabica ¢ Coffea
canephora (robusta) constituindo 70% e 30% da producdo mundial respectivamente (ABIC,
2012; CEPLAC, 2012). O café arabica ¢ um produto com aroma e sabor mais intenso e
caracteristico apresentando maior valor comercial e qualidade sensorial. O café robusta,
utilizado em blends com o ardbica, tem a finalidade de conferir mais corpo a bebida, ajustada
a preferéncia dos consumidores. Por possuir maior teor de s6lidos soliveis e diminuir a acidez
da bebida, oferece um produto de menor custo (ABIC, 2012; FERNANDES et al., 2003;
CLARKE; VITZTHUM, 2001).

A fabricagdo do café torrado e moido é um processo simples e de poucas
etapas, sendo elas: composi¢ao do blend de café, processo de torra, moagem, embalagem e
armazenamento. Certos cuidados e escolhas sdao decisivos para a qualidade do café¢ como as
etapas de: colheita, secagem, composicdo da mistura (espécies, variedades e presenga de
defeitos) e o grau de torra (ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009). O café soltvel ¢ o produto
resultante da desidrata¢do do extrato aquoso obtido exclusivamente do café torrado, através de
métodos fisicos, utilizando agua como unico agente extrator ¢ dependendo do método de
desidratacdo que pode ser classificado em granulado ou aglomerado, pé ou atomizado (spray
dried) e liofilizado (freeze dried) (BRASIL, 1999).

Os cafés arabica e robusta apresentam diferengas no teor de diversos
componentes, assim, variacdes nos blends empregados, impactam também na composi¢do e
qualidade da bebida (ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009; NOGUEIRA; TRUGO, 2003).
Em graos verdes, observa-se maior teor de cafeina e acidos clorogénicos e menor teor de
trigonelina no café robusta quando comparado ao café arabica (DIAS, 2005; KY et al., 2001).
Além da matéria-prima, o processo de torra também influencia na composi¢ao pela formagao
e degradacdo de compostos, sendo que uma maior intensidade de torra aumenta a
concentragdo de produtos de reagdo de Maillard como melanoidinas e reduz os teores de

compostos termolabeis como acidos clorogénicos e trigonelina (VIGNOLI; BASSOLI;
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BENASSI, 2011; MORAIS et al., 2009). Os processos de extracdo e, eventualmente, de
descafeinacdo empregados na producao do café soluvel também alteram a composi¢do do
produto final (TOCI; FARAH; TRUGO, 2006; VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011).

Produtos de café, muitas vezes consumidos pelo seu efeito estimulante e
propriedades sensoriais, possuem uma composi¢do quimica bastante diversificada com
presenca de componentes responsaveis por variados efeitos bioldgicos, sendo citados como
funcionais (previnem doengas e mantém a satde) ou nutracéuticos (propriedades nutricionais
e farmacéuticas) (ESQUIVEL; JIMENES, 2011). Esquivel e Jiménes (2011) Alves, Casal e
Oliveira (2009) e Higdon e Frei (2006) descrevem o efeito benéfico do consumo de café na
prevengdo de doencas como diabetes tipo II, asma, cirrose alcoolica, Parkinson e Alzheimer,
alguns tipos de cancer e na redug¢do no nivel de glicose no plasma. O café destaca-se também
pela atividade antioxidante atribuida principalmente a cafeina, trigonelina, compostos
fenolicos e melanoidinas.

Dos componentes naturalmente presentes no café, a cafeina, ¢ um alcaloide
estavel ao processo de torra e o principal psicoativo. O consumo de cafeina tem efeito na
melhoria do estado de alerta, energia, capacidade de concentragdo, desempenho em tarefas
simples, vigilancia auditiva, tempo de reten¢do visual e diminui¢do da sonoléncia e do
cansago. A trigonelina, também um alcaldide, ¢ rapidamente degradada durante o processo de
torra, dando origem a compostos como o acido nicotinico, convertendo-se em vitamina e
compostos aromaticos (DE MARIA; MOREIRA, 2011; ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009;
HIGDON; FREI, 2006). Os éacidos clorogénicos, termolabeis, possuem propriedades
hepatoprotetora, hipoglicémica e atividade antiviral (DE MARIA; MOREIRA, 2011;
ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009; HIGDON; FREI, 2006). Entre os compostos formados
no processo de torra, as melanoidinas também apresentam atividade antioxidante
(ESQUIVEL; JIMENES, 2011; DELGADO-ANDRADE; RUFIAN-HENARES; MORALES,
2005).

Apesar da importincia do produto, sdo bastante restritos os dados de
composi¢ao de café soluvel. Quando estudados, os autores analisaram poucas amostras, nem
sempre utilizam produtos comercias e poucas vezes analisam varios dos componentes
bioativos no mesmo trabalho (VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011; MEINHART ET AL.,
2010; PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008; NOGUEIRA; TRUGO, 2003; TRUGO;
DE MARIA; WERNECK, 1991; TRUGO; MACRAE, 1984; TRUGO; MACRAE; DICK,

1983). Assim, tendo em vista a importancia do produto para a economia ¢ dada a existéncia
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de poucos dados na literatura, este trabalho teve como objetivo caracterizar cafés soltveis
comerciais regulares e descafeinados quanto a composi¢do das principais substancias

bioativas (trigonelina, 5-ACQ, cafeina e melanoidina).
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2 PARTE EXPERIMENTAL
2.1 MATERIAL E CARACTERIZACAO

Foram estudados 33 cafés soltveis produzidos por diferentes processos de
secagem (aglomeragdo, atomizagdo e liofilizacdo), englobando produtos regulares (com
cafeina) e descafeinados, totalizando 17 marcas comercializadas no mercado nacional. Os
cafés possuiam diferentes denominagdes no rotulo como: extra forte, forte, tradicional,
Gourmet, entre outros. Os cafés Gourmet eram todos desidratados pelo processo de
liofilizagdo, os demais eram aglomerados ou em p6. Sempre que possivel foram utilizados 3
lotes de cada amostra, totalizando 85 lotes analisados (Tabelas 1 ¢ 2).

Os cafés soluveis foram caracterizados quanto a umidade e cor, as analises
foram realizadas em triplicata.

Utilizou-se uma balanga de umidade equipada com lampada hal6gena
(OHAUS MB45, Heuwinkelstrasse, Suiga) com temperatura ajustada em 105°C por 7
minutos. Os valores de umidade foram empregados para calculo dos teores dos compostos em
base seca. Os produtos apresentaram umidade variando de 2,14% a 6,97% (média 3,73%)
(Material Suplementar), sendo que apenas 4 dos 85 lotes analisados apresentaram teores
acima de 5%, valor maximo permitido pela legislacdo (BRASIL, 2005).

Para determinagdo da luminosidade (L*), as amostras foram acondicionadas
em recipiente cilindrico escuro, e foi utilizado um colorimetro portatil (KONICA Minolta
CR400, Osaka, Japao), com iluminante D65 e geometria 45/0. Os produtos apresentaram

luminosidade variando de 19,52 a 43,70 (Material Suplementar).
2.2 REAGENTES

Os padroes de acido-5-cafeoilquinico, cafeina e trigonelina com pureza
analitica de >98,0%, 99,9% e 99,0%, respectivamente, foram obtidos da Sigma-Aldrich
(Steinheim, Alemanha). A acetonitrila e o acido acético glacial (grau HPLC), utilizados nas
fases moveis, foram adquiridos da J. T. Baker (Phillipsburg, EUA). A 4gua, empregada no
preparo da fase movel e amostras, foi obtida por sistema de purificagio e filtragio Milli-Q®

(Millipore, Molsheim, Franga). O acido acético foi filtrado em sistema de filtragdo a vacuo
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utilizando membranas de éster de celulose de 0,45 um (Millipore, Sao Paulo, Brasil) e para

acetonitrila utilizou-se membrana de nylon de 0,22 um (Whatman, Maidstone, Inglaterra).

2.3 DETERMINACAO DE COMPOSTOS ESCUROS (MELANOIDINAS)

Os compostos escuros foram estimados adaptando-se a metodologia descrita
por Lopez-Galilea, Paz de Pefia e Cid (2007). Os cafés soluveis foram diluidos diretamente
em agua (0,3000 g em 50,0 mL) a temperatura ambiente (25°C), e 1,0 mL desse extrato foi
adicionado a 3,0 mL de &4gua, obtendo-se concentracdo de final de 1,5 mg mL'. A
absorvancia das solucdes foi medida a 420 nm em espectrofotdometro UV-VIS Biochrom
Libra S22 (Cambridge, Inglaterra). As analises foram realizadas em triplicata. O valor de
absorvancia, sugerido por diversos autores como indicativo da formagdo de compostos
escuros na torra de café, foi considerado como estimativa de melanoidinas (ALMEIDA;
BENASSI, 2011; BEKEDAM et al, 2006; CHARURIN et al, 2002; DEL CASTILLO;
AMES; GORDON, 2002).

2.4 DETERMINACAO DE TRIGONELINA, 5-ACQ E CAFEINA

Os cafés soluveis foram diluidos diretamente em solucdo de acido acético
(5%), na concentracdo de 1,0 mg mL™, e filtrados em membrana de nylon Millex® 0,45 pm
(Millipore, Sao Paulo, Brasil) antes da injecdo no cromatografo. A analise foi realizada em
duplicata.

Foi utilizado um cromatédgrafo a liquido de alta eficiéncia Alliance modelo
2695 da marca Waters®. O sistema cromatografico consistia de um gerenciador de solventes
composto por bomba quaternaria e mdodulo de desgaseificacdo, amostrador automatico com
controle de temperatura, forno de colunas, e um detector de arranjo de fotodiodos (PDA -
“Photodiode Array Detector” modelo 2998) controlado pelo software Empower 2 (Waters,
Milford, MA, EUA).

As condi¢des cromatograficas foram adaptadas da descri¢do feita por Alves
et al. (2006) e Vignoli, Bassoli ¢ Benassi (2011). Empregou-se coluna Spherisorb® ODS 1
(250 x 4,6 mm de didmetro interno, Sum, Waters, Milford, MA, EUA). Utilizou-se gradiente
linear de acido acético 5% (A) e acetonitrila (B) na vazdo de 1,0 mL min™', sendo: 0 a 5 min,

3% de B; 5a 10 min, 15% de B; 10 a 20 min, 15% de B; 20 a 23 min, 3% de B; 23 a 30 min,



38

3% de B. A detec¢do dos compostos foi realizada no A de méxima absorvancia: 260 nm para
trigonelina, 272 nm para cafeina, e 320 nm para 5-ACQ. O volume de injec¢ao foi de 20,0 pL,
com temperatura de coluna controlada em 25°C.

A identificagdo foi realizada baseando-se nos tempos de retencao, espectro
no UV e co-cromatografia dos padrdes. A quantificacdo foi feita por padronizagdo externa
utilizando-se curvas de calibracdo analiticas construidas a partir das areas dos picos
cromatograficos, nas faixas dindmicas de trabalho de 2,0 a 25,0 mg L! para trigonelina, 3,0 a
25,0 mg L' para 5-ACQ e 0,2 a 45,0 mg L' para cafeina. O método mostrou-se linear (R*
>0,999) para todos os compostos e apresentou precisao intermediaria (CV megio = 0,54%, para

n = 6 em dias consecutivos).

2.5 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram submetidos a ANOVA, considerando-se a amostra
como causa de variagdo, e teste de médias de Tukey (p < 0,05), modificado para numero
desigual de repeti¢des (Unequal N HSD), utilizando o programa Statistica 7.1 (STATSOFT,
2006). Os dados de cada categoria (cafés regulares e descafeinados) foram analisados

separadamente.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas (tipo, processamento e luminosidade) e o perfil de
componentes bioativos (trigonelina, 5-ACQ, cafeina e melanoidinas) dos produtos estdo
apresentados nas Tabelas 1 (cafés regulares) e 2 (descafeinados). Um cromatograma tipico de

cada categoria (regular e descafeinado) pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 —Cromatograma tipico de café soltivel regular (A) e descafeinado (B) com detecgao
a 272 nm. Picos: trigonelina (1); 5-ACQ (2); cafeina (3).
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Além das diferencas ja indicadas pelos fabricantes referentes a matéria-
prima (Gourmet ou blends) e no processo de secagem (pd, aglomerado ou liofilizado) e
processo de descafeinagdo, observou-se variagdo de luminosidade (L* de 19,52 a 43,70)
indicando diversidade nas cores de torra e métodos de secagem dos produtos (Tabelas 1, 2 e
1S). Vignoli, Bassoli e Benassi (2011) ja haviam descrito L* entre 14 e 33 para cafés soluveis
produzidos com diferentes matérias-primas e processos.

Dentre as amostras avaliadas, os cafés regulares apresentaram maior
diversidade no tipo, secagem e L* comparando-se aos observados para cafés descafeinados
(Tabelas 1 e 2 e 1S).

De forma geral, entre os compostos bioativos estudados, os componentes
termolabeis (trigonelina e 5-ACQ) se destacaram pela maior variagdo entre produtos (Tabelas
le?2).

Os teores de trigonelina variaram de 0,47 a 2,15 g 100 g"'do produto em

base seca para cafés regulares ¢ na faixa de 1,10 a 1,85 g 100 g para cafés descafeinados,
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observando-se diferenga significativa entre as marcas nas duas categorias de produtos
(Tabelas 1 e 2). Essa variabilidade poderia ser atribuida a diferencas na matéria-prima, mas
provavelmente estd mais associada a diversidade nos processos de torra e extracdo
empregados. Na literatura sdo relatados teores de 0,35 a 1,69 g de trigonelina 100 g para
cafés soluveis regulares e de 0,95 a 1,12 g 100 g para descafeinados (NOGUEIRA; TRUGO,
2003; TRUGO; MACRAE; DICK, 1983).

Para 5-ACQ observou-se ainda maior variagdo: 0,38 a 2,66 g 100 g para
cafés regulares e 1,18 a 2,42 g 100 g”' para descafeinados (Tabelas 1 e 2). Nogueira e Trugo
(2003), estudando cafés soliiveis comerciais, observaram valores entre 0,24 a 1,78 g 100 g’'
para sete cafés regulares ¢ 1,29 e 1,79 g 100 g para dois produtos descafeinados. Vignoli,
Bassoli e Benassi (2011) relataram que os teores de 5-ACQ variaram de 0,21 a 4,24 g 100 g”!
para cafés soluveis com varios graus de torra e de diferentes espécies que foram submetidos a
diferentes processos de extragdo, sendo que os maiores valores foram observados para
produtos feitos com café robusta, torra clara e extragdo empregando temperaturas mais baixas.

Para cafeina, os teores nos produtos regulares apresentaram menor
variabilidade, de 2,32 a 4,08 g 100 g'1 (Tabela 1). Essa variagdo pode ser mais facilmente
atribuida a matéria-prima uma vez que a cafeina, diferentemente da trigonelina e 5-ACQ, ¢
termicamente estavel (DE SOUZA et al., 2010, MONTEIRO; TRUGO, 2005), assim os
processos de torra, extracdo e secagem devem ter menor influéncia no teor final de cafeina no
produto. Nogueira e Trugo (2003) relataram para cafés soluveis comerciais concentracao na
faixa de 1,6 a 3,2 g de cafeina 100 g”'. Vignoli, Bassoli ¢ Benassi (2011) descreveram maior
variabilidade (2,84 a 5,82 g de cafeina 100 g), mas trabalharam com produtos com grande
variagdo nas condi¢cdes de matéria-prima e processo (espécie de café, grau de torra e

extracao).
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Tabela 1 —Teores de trigonelina, 5-ACQ, cafeina (g 100 g') e melanoidinas (A) de cafés
soluveis regulares comerciais .

Produto’ Denominagao Trigonelina® 5-ACQ° Cafeina’ Melanoidinas®
0 95 d,f,g,hij.k d bodef 0 36a,b,c,d,e,f,g,h
% > c,d,e a,b,c,d,e, >
Al Aglomerado/Extraforte (5.92) 0,96 (12,49) 3,58 (10,40) (3.86)
A2* Aglomerado/Forte 0,93%fehiik 3 37) 1,14%%¢(321) 3,59%0edel g 51y 0,3500efehi () 52)
A3* Aglomerado 0,895ehiikl (] 33) 1,09%%¢(1,37) 3,67%0edel(g 54y ,330defehi (g 67)
A4* P6 0,677 (5,87) 0,75%¢(9,78) 3,62%0edel () 8) 0,427 (5,50)
B1* Aglomerado 0,808Mikm (g 64y 0,87%9¢(19,21) 3,352 (6,49) 0,43 ¢ (2,60)
B2* Liofilizado/Gourmet 1,15%%%(5,90) 1,15%4¢(12,15) 2,69™9(2,76) 0,34%4efehi (6 51y
B3* Po 1,17%%4(3,23) 2,34%(2,87) 3,51°¢4e8(1,79) 0,31%efehi(5 82y
C1* Aglomerado 1,04%h (9 92) 0,98%%¢(8,10) 3,79*bcdel (5 73) 0,40*>%¢(4,99)
C2* Liofilizado/Gourmet 1,29°%¢(10,18) 1,37%4(12,23) 2,621 (6,60) 0,39*0c4e8 (6 63)
C3* P 0,90%&hik! (5 6y 1,16%9¢(3,91) 3,61%0edef () 72) 0,29 (12,92)
C4* Aglomerado 0,59™(11,71) 0,59¢(17,11) 3,88%0°¢(2,89) 0,36*c=eh (6 19)
i,j,k,L,m
C5* Aglomerado O’le3 16) 0,75%°(18,04) 3,45%4%1 (3 84) 0,46°(2,19)
DI1* Aglomerado 0,65%™ (2,09) 0,69° (6,48) 4,08 (0,29) 0,39*bc4e2 (1 80)
% , defhi bied abe 0,34°4etehi
D2 P6 0,99 (6,46)  1,36>%9(10,88) 3,98%°¢(2,02) (13.72)
E1* Aglomerado 1,034 (5.01) 1,46°¢(3,13) 3,74%0edel (3 40) 0,30%F¢M1 (6,99)
E2#k Po 0,47™(0,43) 0,38°(0,86) 3,5200edef () 13) 0,48°(2,67)
F1* Aglomerado 1,60°(7,49) 2,66%(10,78) 3,89%0:¢ (5, 88) 0,28 (4,57)
Gl* P6 1,004¢E04 (4, 50) 1,45°¢(6,30) 3,56%00def (1 50) 03654580 (7 41)
f,g.hijk,l
HI1* P 0,87 0,81%°(28,40) 3,88%0°¢(2,18) 0,40™0%¢ (2 30)
(19,18)
0 37a,b,c,d,e,f,g,h
1* Aglomerado 1,0094¢68(23.00)  1,38°%(44,55)  3,65*>e4ef(9,13) ’ (18.79)
J1* Aglomerado 1,41%°(10,42) 1,03%4€(11, 00) 2,329(8,16) 0,29 (32,40)
K1* Liofilizado/Gourmet 2,15%(5,23) 2,37%(16,94) 2,858 (2,06) 0,25'(5,96)
0,86 ek lm d bedef b
L1 Aglomerado ’ (0.58) 0,93%9¢(0,30) 3,50*><4ef (0,30) 0,44*>¢(1,89)
0,81 Fehibclm d bed abedef
M1** Aglomerado ’ (33.79) 0,98%¢ (48,94) 3,93%b¢de (0 g8)  0,39*>edede(3 49)
0,84"ehiikbm d defgh b
Nk Aglomerado ’ 0.15) 1,03%%¢(0,19) 3,339¢f2h (0,08) 0,43**(3,57)
Pk Aglomerado 1,32%%4¢(0,05) 2,09 (0, 00) 3,228 (0,17) 0,26"(1,97)
Q1* Aglomerado 0,73M4kLm () 89) 0,76%(1,68) 3,98%°(0,83) 0,345dekehi () g3y
Xlaelgf:: 1,00 1,20 3,51 0,36

* Média de 3 lotes e entre paréntesis o CV % entre lotes, ** Média de 2 lotes e entre paréntesis o0 CV % entre
lotes, *** Média de duplicata e entre paréntesis o CV % analitico.
'Valores médios de duplicata (trigonelina, 5-ACQ, cafeina) e triplicata (luminosidade, melanoidinas) analitica.
Letra maitscula referente ao Fabricante (Marca), seguido de niimero referente ao produto. *Letras diferentes na
mesma coluna indicam diferenca significativa (Tukey, p < 0,05).
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Tabela 2 —Teores de trigonelina, 5-ACQ, cafeina (g 100 g') e melanoidinas (A) de cafés
soluveis descafeinados comerciais .

Produto’ Denominagéo Trigonelina® 5-ACQ* Cafeina’® Melanoidina®
A5H* Aglomerado 1,10°(4,81) 1,18°(2,38) 0,06° (8,48) 0,37%(5,26)
C6* Aglomerado 1,36"°(5,26) 1,68°(10,03) 0,12°(6,81) 0,31%(6,20)
D3* Aglomerado 1,470 (11,74) 1,73%°(7,21) 0,08°(18,96) 0,32°(8,07)
E3* Aglomerado 1,29°(19,14) 1,37°(26,71) 0,11°(44,94) 0,36%(9,92)
G#** P6 1,85%(0,02) 2,43%(0,10) 0,24%(0,47) 0,33%(3,14)
Ol #** Aglomerado 1,40**(0,03) 1,72°(0,16) 0,09° (0,06) 0,32%(3,41)

Média geral 1,41 1,68 0,12 0,33

* Média de 3 lotes e entre paréntesis 0 CV % entre lotes, ** Média de 2 lotes e entre paréntesis o CV % entre
lotes, *** Média de duplicata e entre paréntesis 0 CV % analitico. ' Valores médios de duplicata (trigonelina, 5-
ACQ, cafeina) e triplicata (luminosidade, melanoidinas) analitica. * Letra maitscula referente ao Fabricante
(Marca), seguido de numero referente ao produto. ’Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenca
significativa (Tukey, p < 0,05).

Os produtos descafeinados apresentaram concentracdo de 0,06 a 0,24 g de
cafeina 100 g, sendo que o café G2 se diferenciou pelo teor mais alto (Tabela 2). Segundo a
legislagdo brasileira que regulamenta caracteristicas minimas de qualidade de produtos de
café, o teor maximo de cafeina em produtos soluveis descafeinados ¢ de 0,3%, portanto, todas
as amostras avaliadas, considerando-se o valor médio entre lotes, encontram-se dentro do
preconizado pela legislacdo (BRASIL, 2005). Meinhart et al. (2010) citaram faixa de valores
mais ampla (de 0,058 a 0,4 g de cafeina 100 g) para oito cafés soluveis descafeinados.

Nas amostras avaliadas os produtos descafeinados apresentavam
concentragdo de trigonelina e 5-ACQ superiores a dos cafés regulares quando se comparou
produtos da mesma marca. Observou-se teores médios de trigonelina e 5-ACQ de 1,00 g 100
g'e 1,20 g 100 g, respectivamente, para produtos regulares contra 1,14 g 100 g e 1,68 g
100 g nos descafeinados (Tabelas 1 ¢ 2). No processo de descafeinagio, a cafeina ¢é reduzida
na composicao do produto, portanto, as porcentagens dos demais compostos sao modificadas
no extrato seco, tendendo a aumentar proporcionalmente seus teores desde que ndo tenham
sido eluidos simultaneamente com a cafeina na descafeina¢do. Na literatura sdo descritas
perdas expressivas de acidos clorogénicos nos graos verdes de café ardbica e robusta na
descafeinacao com diclorometano, no entanto, valores similares de 5-ACQ foram obtidos para
café ardbica torrado e moido regular e descafeinado em torra escura (FARAH et al., 2006;
TOCI; FARAH; TRUGO, 2006). Toci, Farah e Trugo (2006) reportam teores similares de
trigonelina em cafés arabica torrados de grau médio a escuro comparando produto regular e
descafeinado, e teores mais altos de trigonelina no café robusta descafeinado cru e em todos

os graus de torra.



43

Para melanoidina, o tunico dos componentes bioativos estudados que foi
formado no processo de torra, observou-se valores de absorvancia de 0,253 e 0,476 para cafés
regulares (Tabela 1) e valor médio de 0,330 para descafeinados (Tabela 2), onde ndo houve
diferenca entre produtos descafeinados. Vignoli, Bassoli e Benassi (2011) relataram que os
teores de melanoidinas em cafés soluveis variaram com a espécie de café e processo de
extracdo, mas foram mais afetados pelo grau de torra. A maior variabilidade na melanoidina
observada para os cafés regulares poderia assim ser atribuida a uma maior variacao no grau de
torra nessa categoria de produto, ja indicada pelas grandes variagdes no L* e nos componentes
termolabeis (4,5 e 7 vezes, respectivamente para teores de trigonelina e 5-ACQ) (Tabela 1).

Para cafés torrados e moidos foi citada correlacdo entre teor de
melanoidinas e L*, onde produtos com menor grau de torra possuiam menor valor de L* e
melanoidinas (ALMEIDA; BENASSI, 2011) para cafés torrados e moidos comerciais.

No entanto ndo foi observada para os cafés soluveis estudados correlagao
entre a luminosidade (L*) medida no produto seco e a presenca de compostos escuros
(Tabelas 1, 2 e 1S). No café soluvel a luminosidade ¢ dependente tanto do grau de torra
quanto das condi¢des do processo de secagem. Vignoli, Bassoli e Benassi (2011) trabalhando
com processo de secagem padronizado para todas as amostras, consideraram como
melanoidinas a fracdo de peso molecular entre 12 e 14 kDa, reportaram teores mais altos de
melanoidinas nos cafés soliveis mais torrados. Os autores observaram porém, que mesmo
com a padronizacdo das condi¢des de preparo das amostras, em um dos tipos de extragdo
estudados, amostras de torra clara apresentaram maior teor de melanoidinas do que cafés com
torra média.

Nossos resultados mostraram que, para um produto soltivel comercial onde
ndo se tem informagdo do grau de torra, a avaliagdo de intensidade do processo de torra nao
deve ser baseada em parametros de cor, mas sim no balango do conjunto dos compostos
formados e perdidos no processo.

Nao se observou também correlagdo entre o tipo de secagem empregado na
fabricacdo do café soluvel e o balanco de componentes bioativos na composi¢do. Para os
produtos liofilizados (B2, C2, e K1) observou-se altos valores de trigonelina ¢ 5-ACQ e
baixos valores de cafeina, quando comparados aos produtos aglomerados e em p6 e a média
geral para cafés soluveis regulares (Tabela 1). No entanto, essa variagdo pode ser mais
atribuida a diferenga na matriz de café utilizada que ao processo de secagem, uma vez que os

cafés aglomerados e em po, que ndo tinham especificagcdo dos fabricantes, devem ser produtos
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de blends das espécies robusta e arabica e, os liofilizados, foram descritos como Gourmet
indicando o uso de café ardbica. Cabe ressaltar também que ¢ recomendado o emprego de
torra menos intensa (de médio claro a quase médio) para cafés Gourmet (SAO PAULO,
2007). O café¢ K1, por exemplo, apresentou maior teor dos componentes termolabeis
(trigonelina e 5-ACQ), ¢ menor presenga de compostos escuros, indicando menor grau de
torra (Tabela 1). Assim, os dados de composi¢ao indicam que as diferencas nos produtos
liofilizados devem ser mais devidas ao emprego de matéria-prima e torra adequados aos
produtos Gourmet do que ao processo de secagem em si.

Com relacdo as variagdes em lotes dos mesmos produtos (2 ou 3 lotes),
observou-se para cafés regulares que as diferencas na composi¢ao foram mais expressivas
para os compostos formados ou perdidos no processo de torra como trigonelina (CV de até
23%), 5-ACQ (até 44,55%) e melanoidinas (até 32,40%). Para cafeina, cuja variagcdo poderia
ser mais atribuida a diversidade de matéria-prima, os CVs foram inferiores a 9,13% (Tabela
1).

Para cafés soluveis descafeinados, além da variabilidade observada para
trigonelina (CV até 19,14%), 5-ACQ (até 26,71%) e melanoidinas (até 9,92%), observou-se
também variagdo para cafeina (até 44,94%) atribuida a diversidade entre os lotes dos grios
obtidos do processo de descafeinacdo (Tabela 2). Meinhart et al. (2010), estudando cafés
descafeinados torrados e moidos e soliveis, também encontrou grande diferenga de teor de
cafeina entre diferentes lotes da mesma marca, reportando CV na faixa de 5 a 25% para cafés

soluveis e 6 a 111% para os torrados.
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4 CONCLUSAO

Apesar da diversidade de matéria-prima e dos processos empregados na
produgdo, todos os produtos comerciais analisados apresentaram teores expressivos de
compostos bioativos, porém com grande variagdo (CVs de até 45%) entre os lotes de um
mesmo produto. Em geral os cafés Gourmet e os descafeinados apresentavam maior teor de

trigonelina e 5-ACQ e menos cafeina e melanoidinas.
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Tabela 1S — Valores de luminosidade e umidade de cafés soltiveis regulares e descafeinados
comerciais (n=3).

Produto’ Umidade? L2
Al* 3,96%"°"°" (6,28) 23,27"9" (4,67)
A2* 4,17%"° (3,35) 23,11 (3 g5)
A3* 4,05% "** (5,50) 23,90 (3,79)
A4* 2,72%°% (3,74) 29,47°"°(3,68)
AS** 4,08% >°419 (g 50) 22,77"9"i% (3 89)
B1* 2,60%° (18,62) 23,3271 (0,82)
B2* 3,31% "9 (12,69) 34,78" (3,43)
B3* 2,73%°" (6,74) 33,00°°(2,86)
crx 3,79% "°4*'9 (7,28) 19,52 (2,85)
C2* 3,029%°%¢"9 (6,13) 34,63"(3,74)
C3* 4,27%"° (1,43) 30,18 (1,53)
C4* 4,16% "% (2,58) 20,74"*(1,68)
Cs* 2,80% **'9 (6,01) 22,45"%(10,90)
Co* 4,18%"° (34,98) 26,01°"9"(0,56)
DI1* 3,85% "1 (3 34) 23,79"9™ (1,93)
D2* 2,67%" (14,82) 27,67 (5,49)
D3* 3,93% >°4¢'9 (3 09) 26,88% (3,26)
El* 3,81% %" (3,56) 22,57"% (4,03)
E2## 3,75% "9 (2 41) 26,94%%"(2,11)
E3* 4,22%"° (4,48) 21,70"% (4,26)
F1* 4,00% %" (8,26) 20,73 (4,39)
Gl* 4,40%" (31,69) 28,03%¢(2,07)
G2x* 6,94%2 (1,88) 26,60%°"9(1,83)
H1* 3,55% "9 (6 56) 19,85 (5,71)
1* 4,32%"° (8,45) 23,46 (3,77)
JI* 3,31% "9 (20,49) 21,73"%(9,63)
K1* 4,48%" (4,97) 43,70°(5,65)
L1%** 3‘32%b,c‘d,e.f,g (1,93) 22’85h,id’,k (0,37)
M ** 4,07% 15919 (15 56) 25,12°%9"1(13,37)
N 3,51% "4 (1 64) 22,32M%(0,92)
Ol 3,78% """ (2,42) 21,65"(2,58)
P 4,09% "°%*19 (0,78) 21,73%%(5,20)
Q1* 3,47% 419 (6 71) 21,73"%(4,81)

Valores médios

3,80%

25,34

* Média de 9 valores (3 lotes e 3 repetigdes analiticas) e entre paréntesis 0 CV% entre lotes; ** Média de 6
valores (2 lotes e 3 repetigdes analiticas) e entre paréntesis 0 CV% entre lotes; *** Média de 3 valores (1 lote e 3
repeticdes analiticas) e entre paréntesis o CV% analitico; ! Letra maitscula referente ao Fabricante (Marca),
seguido de numero referente ao produto. *Letras diferentes na mesma coluna indicam diferenga significativa

(Tukey, p <0,05).
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CAPITULO III
ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DE CAFES SOLUVEIS COMERCIAIS BRASILEIROS.

MARCUCCI, C. T.; ALMEIDA, M. B.; BENASSI, M. T.

RESUMO

O café solavel ¢ um produto com grande valor agregado e de fécil preparo, ¢ obtido pela
desidratacdo do extrato aquoso do café¢ torrado e granulado. As espécies de café mais
comercializadas mundialmente sdo Coffea arabica e Coffea canephora (robusta), usualmente
encontradas como blends em produtos comerciais. O café contém varios componentes
bioativos, em destaque os antioxidantes, cujo consumo tem sido correlacionado a reducgdo da
incidéncia de doencas cronicas e degenerativas. Diferentes métodos sdo utilizados para
caracterizar a capacidade antioxidante de alimentos, mas ndo existe uma metodologia
eficiente e universal de medida. O objetivo deste trabalho foi avaliar e comparar a atividade
antioxidante de 33 cafés soliiveis comerciais brasileiros pelas metodologias de ABTS (TEAC)
e Folin-Ciocalteau, correlacionado-as com as principais substancias bioativas presentes. Ao
avaliar produtos de diferentes marcas, tipos (regulares, gourmet e descafeinados) e processos
de secagem (pd, aglomerado e liofilizado), com dois ou trés lotes de cada amostra, observou-
se que, apesar da diversidade entre os valores médios, notadamente para ABTS, houve em
poucos casos diferenca significativa na AA. Os valores de AA medida por Folin variaram de
9,91 a 15,41 g de acido galico por 100 g de produto e a medida por ABTS variou de 20,39 a
37,02 g de Trolox por 100 g de produto. Observou-se para os dois métodos boa repetibilidade
com coeficientes de variagdo (CV) analiticos na faixa de 0,9 a 8,6% (média de 2,4%) para
Folin e 0,5 a 8,9% (média de 5,2%) para ABTS e correlagdo entre os valores de AA medida
por Folin e ABTS (r=0,66). Conclui-se entdo que o café soluvel possui expressiva atividade
antioxidante que ¢ resultante do balanco de compostos bioativos. Nao se observou relagdo
entre o tipo de secagem (po, aglomerado e liofilizado) e a AA. Os cafés Gourmet, que
empregam basicamente café arabica, apresentaram menor valor de AA comparados aos cafés
regulares. Os cafés soliveis do tipo descafeinados, apesar de possuirem teor de cafeina
inferior aos regulares, ainda possuem boa atividade antioxidante.

Palavras-chave: Folin. ABTS. Gourmet. Descafeinado. Café instantaneo.
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1 INTRODUCAO

Depois do petrdleo, o café ¢ o produto mais importante no comércio
mundial e sua bebida, ¢ uma das mais consumidas em todo o mundo (GEA-group, 2012; ICO,
2012). Em pesquisa divulgada pelo Ministério da Agricultura Pecudria e Abastecimento, o
café foi citado como a segunda bebida mais consumida pelos brasileiros acima de 15 anos
entre 2003 e 2010, atrds apenas da agua natural ou mineral. O Brasil ¢ o maior e mais
importante pais produtor e exportador de café¢ do mundo, com o segundo maior consumo
interno ¢ a maior industria de café soluvel dentre os paises produtores (MAPA, 2012;
SEBRAE, 2012). O café¢ soltivel ¢ um produto com grande valor agregado, sendo o volume de
exportacdo brasileira em 2011 de aproximadamente 3,47 milhdes de sacas (60kg). Cerca de
2/3 da popula¢do mundial ndo consome café, optando pelo cha. O café soluvel pode atingir
essa parcela da populagdo mundial devido a semelhanca na forma de preparo dos produtos,
tendo assim um grande potencial de crescimento (ABIC, 2012).

Existem varias espécies de café, as mais plantadas e de maior importancia
para o mercado mundial sdo a Coffea arabica e Coffea canephora (robusta) (CEPLAC, 2012).
A diferenca genética (espécie ou cultivar) ¢ um dos principais fatores na defini¢do da
composi¢ao quimica final da bebida, mas variacdes sdao possiveis também devido a condi¢des
de cultivo (edafo-climaticas, praticas agricolas), colheita e tratamentos pods-colheita
(maturagdo dos graos, presenca de defeitos, secagem) e processamento (torra, extracdo para
café soluvel, e eventual descafeinacio) (ESQUIVEL; JIMENES, 2011; DE SOUZA et al.,
2010; ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009; GEORGE; RAMALAKSMI; RAO, 2008;
MONTEIRO; TRUGO, 2005; NOGUEIRA; TRUGO, 2003; CLARKE; VITZTHUM, 2001;
KY etal., 2001; MOREIRA; TRUGO; DE MARIA, 2000).

O café ¢ rico em compostos com potenciais efeitos benéficos para a saude
humana, destacando-se pelos efeitos anticarcinogénico e hepatoprotetor, na prevengdao da
diabetes tipo 2 e doenca de Parkinson, e pela expressiva atividade antioxidante. Compostos
oxidantes sdo produzidos pelo metabolismo normal do organismo e, se ndo inativados, podem
provocar maior incidéncia de doengas cronicas e degenerativas. Estudos clinicos e
epidemiologicos tém mostrado evidéncias de redugdo da incidéncia dessas doengas em
populagdes cujas dietas possuem alta ingestdo de alimentos ricos em compostos antioxidantes
(CHU, 2012; BUTT; SULTAN, 2011; ESQUIVEL; JIMENES, 2011; ALVES; CASAL;
OLIVEIRA, 2009; GEORGE; RAMALAKSMI; RAO, 2008; HIGDON; FREI, 2006).
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Dentre os componentes com potencial atividade antioxidante
particularmente no café soluvel, se destacam os compostos fenolicos (acidos clorogénicos), a
cafeina, a trigonelina e as melanoidinas (GEORGE; RAMALAKSMI; RAO, 2008;
VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011), cujos teores nos produtos dependem da matéria-
prima e processos empregados. Na producao do café soluvel, os graos torrados e granulados
sao submetidos a extracdo sob pressdo e altas temperaturas e posterior concentracdo do
extrato e secagem, promovendo um enriquecimento de sélidos soltiveis em relagcdo ao café
torrado. Trigonelina, acidos clorogénicos e cafeina, sdo facilmente solubilizados em agua
quente e, portanto, estardo presentes no café¢ soliivel em teores dependentes da estabilidade: a
cafeina € estavel a processamentos térmicos enquanto a trigonelina e o 5-ACQ (isdmero mais
representativo da classe dos acidos clorogénicos) sdo termolabeis (VIGNOLI; BASSOLI,
BENASSI, 2011; DE SOUZA et al., 2010; ALVES; CASAL; OLIVEIRA, 2009; MORALIS et
al., 2008; PERRONE; DONANGELO; FARAH, 2008; NOGUEIRA; TRUGO, 2003). A
melanoidina, produto formado pela reacdo de Maillard durante o processo de torra, apresenta
incorporacdao de compostos fenolicos (4cidos clorogénicos, quinico e cafeico) em sua
estrutura, os quais conferem atividade antioxidante ao composto (BASTOS et al., 2012;
VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011; WANG; QIAN; YAO, 2011; BEKEDAM et al.,
2008; RUFIAN-HENARES; MORALES, 2007).

Nao h4 nenhum método universal pelo qual a atividade antioxidante (AA)
possa ser medida precisamente e quantitativamente (FERNANDEZ-PANCHON et al., 2008;
PRIOR, 2005; FRANKEL; MEYER, 2000). Para produtos de café, tém sido citadas diversas
metodologias para avaliar a AA (VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011; ALMEIDA;
BENASSI, 2011) com destaque para os métodos de Folin-Ciocalteau, que determina teor de
compostos fenolicos totais e apresenta como mecanismo uma reacdo de oxido-redugdo
(PRIOR; WU; SCHAICH, 2005), ¢ ABTS entre eles a medida da capacidade antioxidante em
equivalente de Trolox, do inglés Trolox Equivalent Antioxidant Capacity (TEAC), que se
baseia na capacidade dos antioxidantes em sequestrar o 4nion radical de longa vida ABTS™
(AWIKA et al., 2003; ARNAO, 2000)

Na literatura, informagdes associando a composic¢ao a atividade antioxidante
em café soluvel sdo escassas (VIGNOLI; BASSOLI; BENASSI, 2011, BREZOVA;
SLEBODOVA; STASKO, 2009; DELGADO-ANDRADE; RUFIAAN-HENARES;
MORALES, 2005), portanto este trabalho teve como objetivo avaliar e comparar a atividade
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antioxidante de cafés soliveis comerciais brasileiros pelas metodologias de ABTS (TEAC) e

Folin-Ciocalteau, correlacionado-as com as principais substancias bioativas presentes.
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2 MATERIAL E METODOS

2.1 MATERIAL

Para o estudo utilizou-se 33 cafés soltiveis comerciais, regulares e
descafeinados, abrangendo 17 diferentes marcas produzidas no Brasil. Sempre que possivel
foram utilizados 3 lotes de cada amostra totalizando 85 lotes analisados. Os cafés foram
caracterizados quanto a umidade, medida em balanca de umidade equipada com lampada
halégena (OHAUS MB45, Heuwinkelstrasse, Suica) a 105°C por 7 minutos, para expressao
dos resultados em base seca.

Foram selecionados para o estudo cafés soluveis bastante diferenciados, que
recebiam diferentes denominag¢des no rotulo como extra forte, forte, tradicional, Gourmet,
entre outras. Os produtos haviam sido elaborados por diferentes processos de secagem
(aglomeracao, atomizacdo e liofilizagcdo), sendo que os cafés denominados Gourmet eram
todos liofilizados e os demais eram aglomerados ou em pd. Em trabalho anterior
(MARCUCCI et al., 2012) verificou que os produtos estudados apresentavam composi¢ao em

bioativos diferenciada, indicando possiveis variagdes na AA (Tabela 1).

Tabela 1 -Teor de compostos bioativos dos cafés soltveis (adaptado de MARCUCCI et al.,

2012).
Caracteristicas' Regular Descafeinados
Tradicional Gourmet
Trigonelina 0,47 a 1,60 1,15a2,15 1,10a 1,85
5-ACQ 0,38 a 2,66 1,15a2,37 1,18 a 2,43
Cafeina 2,32 a4,08 2,62 a2,85 0,06 20,24
Melanoidina 0,26 20,48 0,252a0,39 0,31a0,37

" Teor de trigonelina, 5-ACQ e cafeina expresso em g 100g”, melanoidina estimada pela absorvancia a 420 nm.

2.1.1 Reagentes e Equipamentos

O Trolox (6-hidroxi-2,5,7,8-tetrametilchroman-2-acidocarboxilico), o
ABTS (2,2-azino-bis-(3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfonico)) e o acido galico foram obtidos
da Sigma-Aldrich (Steinhein, Alemanha) e o persulfato de potassio da Across Organics (New
Jersey, EUA). O reagente de Folin-Ciocalteau foi obtido da Merck (Alemanha). A 4gua

empregada no preparo de padrdes e solucdes foi obtida por sistema de purificacdo e filtragao
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Milli-Q® (Millipore, Molsheim, Franca). Utilizou-se um espectrofotdmetro UV-VIS
Biochrom (modelo Libra S22) (Cambridge, Inglaterra).

2.2 METODOS

2.2.1 Caracterizagdo da Atividade Antioxidante (AA)

A AA foi avaliada utilizando o método de Folin-Ciocalteau e pela
capacidade de sequestro do radical ABTS™ (TEAC) com base nas concentragdes e condi¢des
descritas e validadas por Vignoli, Bassoli e Benassi (2012) para café soluvel. As analises
foram realizadas em triplicata.

Na determinagdo de compostos fendlicos totais, 100 L. das amostras foram
adicionados a 7,5 mL de agua destilada e 300 uL do reagente de Folin-Ciocalteau 0,9N. Apos
agitacdo, foi acrescentado 1 mL de solu¢do de Na,CO; 20% e 1,1 mL de 4gua destilada. Apos
1 hora (a temperatura ambiente) foi realizada leitura em espectrofotometro a 760 nm. A curva
de calibracdo analitica foi linear na faixa de 0,38 g L'al,13 g L' (R2= 0,999) utilizando
acido galico como padrao. Os resultados foram expressos como g de acido galico por 100 g de
amostra em base seca.

Na analise por ABTS, foi produzida solu¢io de radicais ABTS (ABTS™) em
meio aquoso reagindo 7 mM da solugdo estoque ABTS com 2,45 mM de persulfato de
potéassio. A mistura foi armazenada em frasco escuro e temperatura ambiente por 12 h. A
solugdo de ABTS™ foi diluida com tampdo fosfato (pH 7,4) até atingir absorvancia de 0,7 a
730 nm. Foi adicionado 10 pL da amostra a 4 mL da solu¢io de ABTS™ diluida e apds 6
minutos de reacdo foi realizada leitura em espectrofotometro a 730 nm. A curva de calibragdo
analitica foi linear na faixa de 0,13 g L™ a 2,00 g L' (R%*= 0,999) utilizando Trolox como

padrao. Os resultados foram expressos como g de Trolox por 100 g de amostra em base seca.

2.3 ANALISE ESTATISTICA

Os resultados foram submetidos a analise de varidancia (ANOVA),
considerando a amostra como causa de variagdo, e teste de médias Tukey (p < 0,05),
modificado para nimero desigual de repeti¢cdes (Unequal N HSD), e Anélise de Componentes

Principais (ACP) utilizando-se o programa Statistica 7.1 (Software Inc., Tulsa, 2006). Na
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ACP foram utilizados como variaveis ativas os parametros de composi¢do (teores de
trigonelina, 5-ACQ, cafeina e melanoidinas) e, como variaveis suplementares, os métodos de
AA (ABTS e Folin- Ciocalteau), de maneira a observar possiveis correlagdes da AA com a

composi¢ao.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados de atividade antioxidante dos
produtos avaliados por ABTS e Folin-Ciocalteau.

Observou-se para os dois métodos boa repetibilidade entre as extragdes com
coeficientes de variagao (CV) analiticos na faixa de 0,9 a 8,6% para Folin ¢ 0,5 a 8,9% para
ABTS. Os valores encontram-se dentro da faixa descrita por Vignoli, Bassoli e Benassi (2012)
para precisdo das metodologias (3,7 a 4,9 para Folin e 8 a 12% para ABTS).

Os valores de AA medida por Folin variaram de 9,91 a 15,41 g de acido galico
100 g!, observando-se pequena diferenciagio entre os produtos (Tabela 2). No geral houve pouca
variabilidade entre lotes (CVs até 6%), com exce¢do do café regular J1 com 16%. Maior diferenca
foi observada na AA medida por ABTS (20,39 a 37,02 g de Trolox 100 g"), assim como maior
variabilidade entre lotes (CVs entre 0,26 e 32,3%) (Tabela 2).

Os valores e a faixa de variagdo ficaram proximos aos descritos por Vignoli,
Bassoli ¢ Benassi (2011), de 12,08 a 18,54 g de acido galico 100 g para Folin e de 18,77 a 36,05
g de Trolox 100 g' para ABTS, para cafés soluveis liofilizados produzidos com condigdes
bastante diferenciadas de matéria-prima e processo: diferentes espécies (ardbica e robusta), em
trés graus de torra (clara, média e escura) e duas condi¢des de extragao (temperaturas diferentes).

O café soluvel regular J1 destacou-se pela baixa AA independentemente do
método de medida (9,91 g de acido galico 100 g para Folin e 20,39 g de Trolox 100 g para
ABTS) (Tabela 2), indicando composicao diferenciada em compostos bioativos.

Os cafés soluveis Gourmet, produtos B2, C2 e K1, que pela legislagao nacional
deveriam ser compostos por 100% de café¢ ardbica, também apresentaram valores de ABTS e
Folin no limite inferior da faixa (22,48, 24,34 ¢ 27,05 g de Trolox 100 g'l e 12,79,12,47,12,83 g
de 4cido galico 100 g, respectivamente), provavelmente devido ao menor teor de cafeina em
cafés arabica (Tabela 2). Vignoli, Bassoli e Benassi (2011), comparando cafés soluveis
produzidos a partir de diferentes espécies, também descreveram AA mais baixa para cafés arabica
(de 18,77 a 24,78 g de Trolox 100 g ¢ de 12,08 a 15,14 g de acido galico 100 g') do que para
robusta (de 27,28 a 36,05 g de Trolox 100 g e de 13,44 a 18,54 g de acido galico 100 g™).

Os cafés soluveis descafeinados A5, C6, D3, E3, G2 ¢ Ol apresentaram
similaridade nos valores de Folin (AA média de 14,16 g de 4cido galico 100 g') e uma ampla
faixa de valores para a AA pelo método ABTS (25,17 a 34,92 g de Trolox 100 g') (Tabela 1).
Apesar da importante contribui¢do desse composto na AA de cafés soluveis (VIGNOLI;
BASSOLI; BENASSI, 2011), produtos com teor reduzido de cafeina ainda apresentaram AA

expressiva e bastante diversificada entre as marcas.
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Tabela2 - AA de cafés soluveis de mercado medidas por Folin-Ciocalteau (g de acido

galico 100 g) e ABTS (g de Trolox 100 g'1) (n=3).

Amostra Tipo' Processo Folin-Ciocalteau® ABTS?
Al* R Aglomerado 13,58°%¢ (3,93) 28,42 %¢4<Le0 (1810)
A2* R Aglomerado 13,83 >¢4¢ (1,07) 26,20 "M (17,61)
A3* R Aglomerado 13,944 (4,01) 28,41 *edelehi o 67)
A4* R P6 13,93 >4 (1,88) 30,50 *>e4eteh (19,10)
A5** D Aglomerado 14,19 *>edef (1 40) 27,20 defehii (3 33)
Bl* R Aglomerado 14,04 ¢ (1,83) 28,45 *d4etehi (14 98)
B2* G Liofilizado 12,79°%(5,37) 22,484 (7,79)
B3* R Po 14,40 *>¢ (4,20) 26,73 %M (12 91)
Cl* R Aglomerado 14,41 *>¢(2,57) 27,6745 (14,29)
C2* G Liofilizado 12,477 (3,52) 24,34 (10,01)
C3* R P6 14,235 (5,11) 29,03 ~edetehi 1 06)
C4* R Aglomerado 13,55 %1 (3,41) 31,76 *Pedele (g 41)
C5* R Aglomerado 14,16 ¢ (3,98) 31,69 %745 (19,95)
C6* D Aglomerado 14,06 ¢ (1,81) 25,178M4(9.31)
D1* R Aglomerado 14,77 *° (0,93) 32,26 *>¢4<f (14,15)
D2* R P6 15,41%(5,31) 32,1420e4e1(9,23)
D3* D Aglomerado 14,27°¢ (1,90) 29,30 *bedelehi (93 39)
El* R Aglomerado 14,60 *>¢ (5,21) 29,14 *bedetehi (] g7)
E2%#* R P6 15,22%¢ (5,26) 36,65 *Pedele (10,49)
E3* D Aglomerado 14,41 *>¢(2,27) 34,92 (1,01)
Fl* R Aglomerado 14,88 (5,97) 33,51 *bede (7. 42)
G1* R P6 14,39 *> (2,81) 34,91 (19,11)
G2¥** D P6 13,64 *><def (0, 78) 31,31 *bedetehii 6 44)
H1* R P6 14,24°¢(2,67) 33,16 *>¢4¢ (0,26)
I1* R Aglomerado 14,64 *>< (3,04) 34,3244 (12,10)
J1* R Aglomerado 9,91¢(15,62) 20,397 (31,88)
K1* G Liofilizado 12,83 %1 (4,92) 27,05 “fehid (6,69)
L1%%* R Aglomerado 14,55 *>ede (4 53) 32,95 *bedetehi ) gg)
M1 ** R Aglomerado 14,78 ** (0,29) 36,69*" (3,05)
N #** R Aglomerado 13,87 *bedel (4 37) 37,02 *bedefe (3 gR)
O1%*%* D Aglomerado 14,40 *><d< (2 65) 25,72 *bedelehii (3 6)
Pk R Aglomerado 13,72 *bedel (2 49) 29,11 *bedefehii g g3y
Q1* R Aglomerado 14,32 ** (4,90) 36,06 " (2,60)
Valores médios 14,01 30,14

" Tipo de café solivel: Gourmet (G), Regular (R) e Descafeinado (D) “Letras diferentes na mesma coluna
indicam diferenca significativa (Tukey, p < 0,05).*Média de 9 valores (3 lotes e 3 repeti¢cdes analiticas) e entre
paréntesis 0 CV% entre lotes; **M¢édia de 6 valores (2 lotes e 3 repeticdes analiticas) e entre paréntesis o CV%

entre lotes; *** Média de 3 valores (1 lotes e 3 repetigdes analiticas) e entre paréntesis 0 CV% analitico.
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Nao se observou correlagdo entre o tipo de processo de secagem (em po,
aglomerado e liofilizado) e a AA dos produtos (Tabela 2).

Na ACP, os dois primeiros componentes explicaram 90% da variabilidade
entre os dados. O Componente Principal 1 (CP1) foi correlacionado positivamente aos teores
de trigonelina e 5-ACQ e, negativamente, a melanoidina, indicando associacdo com processo
de torra (compostos formados ou degradados no processo). O Componente Principal 2 (CP2)
foi positivamente correlacionado a cafeina indicando efeito da matéria-prima (espécie de café)

ou do processo de descafeinacao (Figura 1).

Figura 1 —Analise de Componentes Principais a partir da atividade antioxidante e compostos
bioativos: projecao das variaveis (a) e grafico de amostras (b). Varidveis ativas (e):
Cafeina, trigonelina, 5-ACQ e melanoidinas. Variaveis suplementares ([1): ABTS,
FC (Folin-Ciocalteau) e L*.

101 (a) (b)
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05 | | 2r |:.1
1 B3RL K1
5-ACQ 1t 1 é%;lg' . v
D
ABTSg_FC / ,ﬁﬁ%&ﬁ ‘
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-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 -4 -3 -2 -1 0 1 2 3 4
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Considerando-se a correlagcdo entre varidveis, a melanoidina foi associada
negativamente a trigonelina (r=-0,69) e ao 5-ACQ (r = -0,72). Os compostos sensiveis a torra
(trigonelina e 5-ACQ) aumentam na mesma direcdo, enquanto produtos formados durante a
torra (melanoidina) tem comportamento oposto (Figura 1, Tabela 3).

Observou-se correlagao entre os valores de AA medida por Folin ¢ ABTS
(r=0,66) (Figura 1, Tabela 3). Resultados similares foram descritos por Vignoli, Bassoli e
Benassi (2011) e por Brezova, Slebodova e Stagko (2009) que também observaram correlagio
entre os métodos ABTS e Folin-Ciocalteau estudando cafés soluveis (r=0,82 ¢ r=0,73,

respectivamente).
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A AA (medida por Folin-Ciocalteau e ABTS) foi positivamente associada a
cafeina e melanoidinas (Figura 1, Tabela 3) e negativamente associada a 5-ACQ e trigonelina.
Assim, cafés com maior teor de cafeina e/ou maior grau de torra também apresentam maior

atividade antioxidante (Figura 1, Tabela 2).

Tabela 3 —Correlacio (r) entre variaveis ativas (composicdo) e suplementares (AA).'

Trigonelina  5-ACQ Cafeina Melanoidinas Folin ABTS
Trigonelina 1 0,86 -0,55 -0,69 -0,35 -0,41
5-ACQ 0,86 1 -0,36 -0,72 -0,03 -0,22
Cafeina -0,55 -0,36 1 0,23 0,17 0,32
Melanoidina -0,69 -0,72 0,23 1 0,29 0,44
Folin -0,35 -0,03 0,17 0,29 1 0,66
ABTS -0,41 -0,22 0,32 0,44 0,66 1

" Variaveis suplementares destacadas em negrito

Cafés descafeinados (A5, C6, D3, E3, G2 ¢ O1) e Gourmets (B2, C2 ¢ K1)
que possuiam menor teor de cafeina e, no caso dos Gourmets, apresentavam ainda menor grau
de torra (Tabela 1), foram alocados na regido a direita no grafico (Figura 1) indicando menor
atividade antioxidante para esses tipos de produto. O mesmo comportamento (menor AA) foi
relatado por Vignoli, Bassoli e Benassi (2011) para cafés soliveis arabica e de torras mais
claras. Daglia et al. (2004), estudando cafés verdes e torrados de diferentes espécies, também
observaram maior atividade antioxidante para cafés robusta com torra escura, associada a
presenca de maior quantidade de compostos escuros de alto peso molecular (melanoidinas).

A amostra J1, que ja& havia sido destacada pela baixa AA (Tabela 1), alocou-
se proxima aos cafés Gourmets e descafeinados (Figura 1) devido ao baixo teor de cafeina
(MARCUCCI et al., 2012). As demais amostras (B3, E1, F1 e P1) alocadas nessa regido
(Figura 1) apresentam alto teor de trigonelina ou 5-ACQ (MARCUCCI et al., 2012),
indicando baixo grau de torra.

De forma geral observou-se que ndo houve um composto bioativo exclusivo
ao qual a atividade antioxidante dos cafés soltiveis pudesse ser diretamente correlacionada,
demonstrando que todos os componentes analisados apresentaram impacto na AA do produto

e que o valor da AA foi resultado do balan¢o desses compostos no café soluvel.
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4 CONCLUSAO

O café soluvel possui expressiva atividade antioxidante, que ¢ resultante do
balango de compostos bioativos. Nao se observou relagdo entre o tipo de secagem (po,
aglomerado e liofilizado) e a AA. Cafés Gourmet apresentaram menor valor de AA para
ABTS comparados aos cafés regulares. Os cafés soliveis do tipo descafeinados, apesar de

possuirem teor de cafeina inferior aos regulares, ainda possuem boa atividade antioxidante.
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CONCLUSAO GERAL

Apesar da diversidade de matéria-prima e dos processos empregados na
produgdo, todos os produtos comerciais analisados apresentaram teores expressivos de
compostos bioativos, mas com grande variacdo entre os teores para lotes de um mesmo
produto (CVs de até 45 %). No geral os cafés Gourmet e os descafeinados apresentaram
maior teor de trigonelina e 5-ACQ e menor teor de cafeina e melanoidinas. Os café soluveis
comerciais caracterizaram-se pela expressiva atividade antioxidante, resultante do balango de
todos os compostos bioativos avaliados. Nao se observou relagdo entre o tipo de secagem
(aglomeracao, atomizagdo, liofilizacdo) e a composicdo e/ou AA. Cafés Gourmet
apresentaram menor valor de AA para ABTS comparados aos cafés regulares Os cafés
soluveis descafeinados, apesar do teor de cafeina inferior aos regulares, ainda possuiam boa

atividade antioxidante.



