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RESUMO

Entre as bebibas mais consumidas no Brasil destaca-se o café, um grdo pertencente a
familia Rubiaceae, género Coffea. O Brasil produziu em 2014, 45,3milhdes de sacas de
café. As exportacdes brasileiras chegaram a aproximadamente 33,36 milhGes de sacas,
com o faturamento de US 5,98 bilhdes. Vérios fatores podem influenciar na qualidade
da bebida, como a variedade, condi¢des de cultivo, maturacdo dos frutos, fatores pré e
pos-colheita, secagem, torracdo dos gréos entre outras, Além disso, o café apresenta na
sua composicdo compostos bioativos como acidos fendlicos, cafeina e trigonelina, que
podem auxiliar na prevencdo de algumas doencas. O objetivo deste estudo foi
quantificar os teores de fendlicos e flavonoides totais, a atividade antioxidante, cafeina e
composicao de acidos fenolicos de quatro cultivares de Coffea arabica (Acaia, Obat3,
Catuai Amarelo, Catuai Vermelho) durante os estadios de maturacdo dos frutos (verde,
verde-cana, cereja e passa) e do cereja descascado. A atividade antioxidante foi medida
pelo método de reducédo dos radicais DPPH e ABTS; os fendlicos totais pelo método de
Folin-Ciocalteu; e os flavonoéides totais pela reacdo colorimétrica com cloreto de
aluminio. Os acidos fendlicos (acido clorogénico, acido ferulico e trigonelina) foram
separados e quantificados por HPLC com detector por arranjo de diodos e em coluna de
Cis. Os cultivares Catuai Amarelo e Catuai Vermelho apresentaram os maiores teores
de compostos fenolicos totais e flavonoides totais. Os cultivares Acaid e Obata
apresentaram maior teor de cafeina. Em relacdo ao &cido clorogénico, maiores
concentragOes foram observadas nos cultivares Acaia e Catuai Vermelho e maior teor de
acifo ferrdlico no cultivar Catuai Amarelo. Maior atividade antioxidante foi encontrada
no cultivar Acaia e menor, no Obatd. Com a maturagdo dos frutos ha uma diminui¢do na
concentracdo de cafeina. Maior atividade antioxidante dos frutos de café se deve ao

conteudo de acido clorogénico.

Palavras-chave: café, fendlicos totais. flavondides totais, atividade antioxidante,

Coffea arabica, estadios de maturagéo, acido clorogénico.



ABSTRACT

Among the most consumed bebibas in Brazil stands out for coffee, a grain belonging to
the Rubiaceae family, genus Coffea. Brazil produced in 2014, 45,3milhGes bags of
coffee. Brazilian exports reached approximately 33.36 million bags, with the US 5.98
billion revenue. Several factors may influence the quality of the beverage, as the variety,
growing conditions, ripening of fruits, factors pre and post-harvest, drying, roasting of
the beans among others, also the coffee has in its bioactive composition as phenolic
acids , caffeine and trigonelline, which may help prevent some diseases. The objective
of this study was to quantify the phenolic content and total flavonoids, antioxidant
activity, caffeine and phenolic acids composition of four cultivars of Coffea arabica
(Acaid, Obatd, Catuai Yellow Catuai Red) during fruit maturation stages (green , green-
cane, cherry and passes) and pulped. Antioxidant activity was measured by the
reduction method of DPPH and ABTS radicals; total phenolics by the Folin-Ciocalteu
method; and the total flavonoids by colorimetric reaction with aluminum chloride.
Phenolic acids (chlorogenic acid, trigonelline and ferulic acid) were separated and
quantified by HPLC with diode array detector and a Cg column. The cultivars Catuai
Yellow and Catuai Red showed the highest levels of total phenolic compounds and total
flavonoids. The Acaia and Obaté cultivars had higher caffeine content. Regarding the
chlorogenic acid, higher concentrations were observed in Acaia and Catuai Red
cultivars and most acifo ferulic content in Catuai Yellow. Higher antioxidant activity
was found in Acaia and lower in Obatd. With the ripening of fruits there is a decrease in
caffeine concentration. Highest antioxidant activity of coffee fruit is due to the content

of chlorogenic acid.

Keywords: coffee, total phenolics. total flavonoids, antioxidant activity, Coffea arabica,

maturity stages, chlorogenic acid.
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1. Introducéo

Nos ultimos anos, um aumento no uso de compostos com capacidade
antioxidante tanto em cosméticos, medicamentos e principalmente em alimentos e
produtos naturais, tem sido associado a beneficios & satde humana. Isto se deve aos
estudos que demonstram que o aumento do consumo de frutas e vegetais tém elevado os
beneficios a salde por apresentar compostos polifendlicos com atividade antioxidante,
que interagem com radicais livres, prevenindo a ativacdo do oxigénio. Esses compostos
auxiliam na prevencdo de doengas cronico-degenerativas, incluindo as cardiovasculares
e certos tipos de cancer (ALVES et al., 2009; RUHL e EVERHART, 2005; SALAZAR-
MARTINEZ et al., 2004).

Os compostos bioativos como antioxidantes naturais, combatem ou previnem a
acdo de espécies reativas, radicais livres e 0 estresse oxidativo que conduzem a diversas
formas de dano celular, como a peroxidacdo de lipideos de membrana, agressao as
proteinas dos tecidos e membranas, as enzimas e DNA, desencadeando inimeras
doencas (MARTINS et al., 2011; HUSAIN et al., 1987).

No Brasil, uma maior atengdo tem se voltado ao estudo de frutas com alto teor
de antioxidantes, onde se destacam a acerola, o caju, a laranja, o limédo, a uva, entre
outras (DUZZIONI et al., 2010; SOARES et al., 2008; BROINIZI et al., 2007;
DUARTE-ALMEIDA et al., 2006). Neste sentido, o café, um alimento de maior
consumo e de grande importancia econémica, vem sendo estudado, atualmente, por
apresentar inumeros beneficios a satde, devido a presenca de elevado teor de compostos
bioativos (CAMMERER e KROH, 2006; DUARTE et al., 2005).

Muitas pesquisas vém sendo desenvolvidas no sentido de se estabelecer a melhor
composicao de graos do café, tanto para alcancar os melhores paladares quanto a busca

por variagbes na concentracdo de compostos bioativos, principalmente entre os



diferentes estadios de maturacdo dos frutos e diferentes cultivares. Com o propésito de
contribuir com esses estudos, procuramos desenvolver um projeto visando avaliar
natureza dos compostos bioativos produzidos durante o estadiamento de maturagédo do
fruto do café, como também avaliar a composicdo do grdo cereja descascado
comparando-a entre quatro cultivares do Coffea arabica L.: Obatd, Acaid, Catuai
Amarelo e Vermelho. Estas andlises tornam-se importantes para melhorar a qualidade
das formulacdes e aplicacdes farmacéuticas dos compostos antioxidantes provenientes
do café, como por exemplo, os fitocosméticos, fitoterapicos e nutracéuticos. Também,
por apresentar muitos compostos polifendlicos, poderemos por meio deste estudo,
propor novas estratégias na obtencdo destes compostos e, com isso, oferecer condi¢des
para melhorar a qualidade de subprodutos do grdo do café in natura e sua aplicacdo na

industria de alimentos.

2 Objetivos
2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste estudo foi verificar o contetdo de compostos bioativos e
atividade sequestrante de radicais livres durante os principais estadios de maturacao dos
frutos (verde, verde-cana, cereja e passa/seco), e também avaliar a composicdo do gréo
cereja descascado de quatro cultivares (Acaid, Catuai Amarelo, Catuai Vermelho e

Obatd) do Coffea arabica L.

2.2 Objetivos Especificos
e Determinar o teor de Compostos Fenolicos Totais e de Flavonoides Totais, nas

diferentes fases de maturacéo dos frutos e cereja descascado;



Determinar a atividade sequestrante de radicais livres dos frutos do cafeeiro e
cereja descascado pelo método ABTS e DPPH;

Determinar os parametros colorimétricos (L*, a* e b*) dos frutos;

Quantificar o contetdo de trigonelina, cafeina, acido clorogénico e acido
feralico por cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE) em amostras de

frutos do cafeeiro e cereja descascado.
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3. Café

O cafeeiro foi introduzido no Brasil em 1727. As primeiras mudas foram
plantadas no Pard, entretanto ndo foi essa regido que o cultivo e a importancia
econdmica se desenvolveram. Com o aumento do interesse pelo café, em 1781 passou a
ser cultivado no Rio de Janeiro, o que contribuiu para o progresso econémico do Brasil.
As lavouras espalharam-se para Sdo Paulo, Espirito Santo, Parana e Minas Gerais. A
exportacdo do café brasileiro comegou a crescer a partir de 1816 e em 1840 o pais
tornou-se o maior produtor mundial (ZUANAZZI e MAYORGA, 2010; ABIC, 2014).

Os principais produtores mundiais seguido do Brasil se destacam o Vietnam,
Indonésia, Coldmbia e Etidpia. Atualmente o café é a segunda maior “commaodity” do
mundo, perdendo apenas para 0 petrleo, movimentando anualmente 91 bilhGes de
dolares. Emprega direta ou indiretamente meio bilhdo de pessoas ao redor do globo, o
que representa 8% da populacdo mundial (ABIC, 2014; CONAB, 2013).

Em 2014 o Brasil produziu 45,3 milhGes de sacas de 60 kg de café beneficiado,
sendo 32,31 milhGes da especie C. arabica e 13,03 milhdes da espéecie C. canephora.
As exportacdes brasileiras chegaram a aproximadamente 33,36 milhdes de sacas, com o
faturamento de US 5,98 bilhdes. A primeira estimativa para producdo de café em 2015
indica que o pais devera colher entre 44,11 e 46,61 milhdes de sacas de 60 kg, com uma
reducdo de 2,7% a um crescimento de 2,8% da safra de 2014 com 73,7% da producéo
total de café arabica, representando 32,5 e 34,4 milhdes de sacas (MAPA, 2015;

CONAB, 2015; CONAB, 2014).



3.1 Classificagéo botanica do cafeeiro

O cafeeiro pertence a familia Rubiaceae, género Coffea, com mais de 90
espécies descritas. Cerca de 25 sdo exploradas comercialmente, sendo que 4 apresentam
grande importancia no mercado mundial como, o Coffea arabica L. (café arabica), o
Coffea canephora (café robusta), Coffea liberica (café libérica) e Coffea dewevrei (café
excelsa) (OLIVEIRA et al., 2012; SOUZA et al., 2004).

O café arabica € cultivado geralmente em regides com altitude entre 400 e 1000
m. E o café mais valorizado economicamente por seu aroma e sabor caracteristico com
variagdes de corpo e acidez. Originario das regides montanhosas da Etiopia, na Africa, é
a principal espécie cultivada no Brasil e no mundo.

As cultivares Mundo Novo e Catuai (Coffea arabica) sdo atualmente as mais
cultivadas no Brasil. O Mundo Novo foi originado em 1940, no municipio paulista de
Urupés. Essa variedade foi resultante do cruzamento natural entre as cultivares
“Sumatra” e “Bourbon Vermelho”. O Catuai, que significa “muito bom”, tem dois
grupos: o Catuai Vermelho e o Catuai Amarelo, ambas desenvolvidas pelo Instituto
Agrondmico de Campinas (IAC). Essa cultivar é resultante do cruzamento artificial de
“Caturra Amarelo”, de porte baixo com Mundo Novo, de porte alto. A maturacédo
coincide com a época chuvosa, sendo, porém mais tardia que a cultivar "Mundo Novo”.
Muitas outras cultivares foram surgindo ao longo dos anos (BRASIL, 2005; SOUZA et

al., 2004; EMBRAPA, 2004).

3.2 Estadios de Maturacado dos frutos do cafeeiro
No cafeeiro, o desenvolvimento reprodutivo comeca com a iniciacdo floral e
termina com a queda dos frutos. O tempo necessario para a maturacdo dos frutos

depende das condicdes climaticas e da constituicdo genética do cafeeiro. A espécie



Coffea arabica requer de 6-8 meses para amadurecer com desenvolvimento de varios
frutos em proporcdes e tamanhos diferentes em uma mesma planta (DE CASTRO e
MARRACCINI, 2006; PEZZOPANE et al., 2003).

Durante as fases de maturagdo ocorrem alteracbes de cor, de verde (sem
alteracbes de cor), verde-cana (inicio da maturacdo), vermelho ou amarelo (cereja e
maduros) a vermelho-escuro (passa/seco e inicio de desidratacdo), com diversos
processos metabolicos e composicBes quimicas, permitindo com que os frutos alcancem
0 ponto ideal de colheita (MORAIS et al., 2008; CAMARGO e CAMARGO, 2001).

O fruto do café é composto por exocarpo (casca), mesocarpo (polpa ou
mucilagem), endocarpo (pergaminho), pelicula prateada (pelicula que reveste a
semente) e endosperma (sementes ou graos). O pergaminho é uma estrutura fibrosa que
envolve a semente ou o grdo. Em cada fruto ha a presenca de duas sementes ou grdos

(Figura 1). (EIRA et al., 2006; PEZZOPANE et al., 2003).

LOCUIOS
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Figural. Estrutura do fruto do café. Fonte: Borém et al. (2008).

3.3 Qualidade do café.
A qualidade da bebida pode ser influenciada por fatores advindos da pré-
colheita, as espécies e cultivares, clima e altitude, maturacdo dos frutos, incidéncia de

micro-organismos e efeito de adubagfes. Enquanto que os fatores da pos-colheita que



podem afetar a qualidade da bebida, sdo os estadios de maturacdo, as fermentacdes
enzimaticas e microbianas, a secagem inadequada, armazenamento do café beneficiado,
mistura ("blend”) e a torracdo do café (FARAH et al., 2006; LEROY et al., 2006;
MARTINS, 2003).

A colheita é recomendada quando ha no maximo 20% de grdos verdes, pois
causam prejuizo na qualidade da bebida e no valor do produto, caso contrario, hd uma
reducdo da qualidade, pois a colheita tardia pode dar origem aos graos ardidos e pretos,
proporcionando a agdo de micro-organismos sobre os grdos (BOREM, 2008;
MATIELLO et al., 2005).

As melhores qualidades de bebida de café sdo obtidas quando se processa o café
cereja, por ser este estadio considerado a fase ideal de maturacdo dos frutos, em que a
casca, polpa e semente encontram-se com a composi¢do quimica equilibrada para
proporcionar ao fruto sua maxima qualidade. Os frutos colhidos secos estdo além do
ponto ideal de maturagédo, ou seja, entrando em fase de senescéncia, responsavel pela
baixa qualidade da bebida (LEROY et al., 2006; MARTINS, 2003).

A cor dos grdos de café tem grande importancia econémica e interfere
decisivamente no processo de comercializacdo do produto, podendo ser aceito ou nédo
pelo comprador, uma vez que a variagdo da cor pode ser um indicativo de problemas
ocorridos durante o processo de preparo, secagem, condicbes de armazenagem,
envelhecimento dos graos, nutricdo mineral da planta, temperatura, influéncia da luz,

entre outros (RIGUEIRA, 2005).

3.4 Colheita e processamento
Os estadios de maturacdo apresentam teores varidveis de agua (25 — 70%) e

qualidade distintas. A colheita seletiva visa reduzir essa diferenca, uma vez que 0s graos



verdes, cerejas e boias necessitam de tempos de secagem diferentes (BOREM, 2008;
MATIELLO et al., 2005).

A colheita do café pode ser de forma manual, semi-mecanizada ou mecanizada
que compreende na utilizagdo de maquinas colhedeiras. Ap6s a colheita, ocorre a
separacdo dos frutos por meio de vibracdo ou por imersdo em agua (NUNES et al.,
2005).

O preparo do café pode ocorrer por via seca ou Umida. Na via seca os frutos sdo
secos inteiros em terreiros ou em secadores mecanicos, obtendo-se o café natural
conhecido também como café em coco. Os frutos sdo separados das impurezas e
também por estadio de maturacdo em lavadores-separadores (NUNES et al., 2005).

O preparo do café pode ocorrer também por via Umida, onde a casca do fruto é
removida mecanicamente. O café é encaminhado ao lavador-separador, e os frutos mais
leves (bdia), constituida de frutos secos, sdo separados seguindo direto para o terreiro.
Os frutos pesados (verde e maduros) seguem para o descascador-separador, ocorrendo a
separacdo mecanica dos frutos verdes, que por possuirem casca mais resistente sdo
encaminhados para fora do descascador. Enquanto que o cereja e passa, a casca Se
rompe e passam em uma peneira e seguem para o descascador, ocorrendo a separacao
da casca (GIOMO, 2012).

Café descascado: Consiste na remogéo da casca do fruto e os graos sdo submetidos a
secagem com a mucilagem aderida ao pergaminho.

Café Desmucilado: O café com mucilagem pode constituir-se em um excelente
substrato para 0 crescimento microbiano. Esse procedimento corresponde a etapa em

gue a mucilagem, ap0s o descascamento é removida por atrito.



Café Despolpado: A mucilagem é removida por acdo microbiana. O café permanece em
tanques por 16 a 36 horas para que ocorra a fermentacdo e degradacdo da mucilagem

(SILVA et al., 2013; GIOMO, 2012).

3.5 Composicao quimica e beneficios do café

O café cru é composto por sais minerais, carboidratos, lipideos, aminoacidos,
alcal6ides e polifendis, responsaveis por diversos beneficios a saude (ALVES et al.,
2009).

Estudos demonstram que o café pode prevenir a depressdo, tabagismo,
alcoolismo, diabete tipo Il e infarto do miocéardio (JITPUKDEEBODINTRA e
JANGWANG, 2009; LIEBERMAN et al., 2002). O café apresenta um papel
neuroprotetor em relacdo ao desenvolvimento de Alzheimer. Existem evidéncias de que
o consumo moderado de café também pode prevenir a doenca de Parkinson, causada por
uma degeneracdo severa dos neurbnios dopaminérgicos do cérebro, levando a
incapacidade do controle voluntario dos movimentos e consequentemente tremor,
rigidez e instabilidade postural (WIRDEFELDT et al., 2011; ROSS et al., 2000).

Outros compostos do café como os acidos clorogénicos tem sido muito estudado
devido a sua acdo antioxidante, que apresenta um papel essencial na protecao contra a
doenca de Alzheimer (ARENDASH e CAO, 2010; LINDSAY et al., 2002). O café é um
dos Unicos produtos que, mediante ao processo de torrefacdo, produz uma vitamina
importante para o metabolismo humano, a niacina (vitamina B3). Durante a torrefacao a
trigonelina sofre desmetilacdo, sendo convertida em acido nicotinico (niacina- vitamina
do complexo B) em quantidades que podem chegar préximo a 20mg. 100g™ de café
torrado (SANTOS e LIMA, 2007; MARIA et al., 2005; DE MARIA et al., 1999;

MAZZAFERA, 1991).
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3.5.1 Compostos Bioativos

Estudos mostram que o aumento do consumo de frutas e vegetais elevam os
beneficios a salude por apresentarem compostos polifendlicos com atividade
antioxidante, os quais interagem com os radicais livres, prevenindo a ativacdo do
oxigénio e geracdo de espécies reativas. Esses compostos auxiliam na prevencao de
algumas doencas cronico-degenerativas, incluindo as doengas cardiovasculares e certos
tipos de cancer. (FRAGA et al., 2010; ALVES et al., 2009, RUHL e EVERHART,
2005, SALAZAR-MARTINEZ et al., 2004).

Os é&cidos fendlicos constituem uma das principais classes de metabodlitos
secundarios com uma grande variedade de funcgdes e estruturas e apresentam apenas um
anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos (FARAH e DONANGELO,
2006). Dentre os compostos identificados destacam-se, os flavonoides, acidos fendlicos,
fendis simples, cumarinas, taninos, ligninas e tocoferdis. (ANGELO e JORGE, 2007;
ZERN e FERNANDEZ, 2005).

Detectados no café, alguns acidos organicos como o &cido acético, formico,
feralico, quinico, piravico, succinico, malico, citrico, tartarico e lactico, séo resultantes
do metabolismo celular e contribuem para a qualidade do café, que por sua vez pode ser
prejudicada pelo tipo de tecnologia empregada no campo ou mau armazenamento

(RODRIGUEZ et al., 2007; JHAM et al., 2002).

3.5.2 Acidos clorogénicos

Os 4cidos clorogénicos (ACG) tém chamado a atencdo devido a atividade
anticarcinogénica, comprovada para alguns tipos de cancer e também na prevencéo de
doencas cardiovasculares por sua acdo atividade antioxidante (MATTILA e

KUMPULAINEN, 2002; CASTILLO etal., 2002).
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O écido 5-cafeolquinico é o mais comum dos ACG e um importante grupo dos
compostos fenolicos biologicamente ativos da dieta (JOHNSTON et al., 2003). Pode ser
encontrado em alguns vegetais (macas, peras, morangos, alcachofra e berinjelas). O café
é uma das principais fontes de ACG na dieta humana e uma xicara da bebida (200 mL)
pode conter cerca de 20-675 mg dependendo da espécie e processamento. O grdo de
café verde pode conter cerca de 6-10% de ACG com base na matéria seca (MARIA e
MOREIRA, 2004).

Durante a torrefacdo ha uma destruicdo e transformacdo progressiva do ACG
com cerca de 8-10% de perda comparada a 1% de perda do extrato seco, gerando uma
série de compostos volateis importantes para o “flavor” da bebida. No processo de
torrefagdo os ACG apresentam atividade antioxidante e produzem derivados com

diferentes atividades biolégicas (NOGUEIRA e TRUGO, 2003; CLIFFORD, 1999).

3.5.3 Flavonoides

Os flavonoides sdo os pigmentos responsaveis pela coloracdo amarelo, laranja e
vermelho de muitos alimentos e pertencem a um vasto grupo de compostos
polifendlicos. (MIDDLETON et al., 2000). Esses pigmentos tém sido estudados durante
muitos anos pelos cientistas, devido a sua importancia na pigmentacdo e no sabor dos
vegetais e principalmente nas propriedades antioxidantes observadas in vitro (ROSS e
KASUM, 2002). Além disso, alguns compostos fenolicos como os flavonoides também
tem sido utilizados como antibioticos e antiulcera, anti-inflamatorios, e em tratamentos
como a hipertensdo, alergias, hipercolesterolemia, entre outros (DAM et al., 2013;
BRAVO, 1998).

Os flavonoides assim como outros compostos do café variam segundo as

condicdes de processamento. Os flavonoides tém a funcdo de pigmentacéo e originam
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sabores e aromas no café. Estudos demonstram que o café (C. canephora) apresenta
elevados teores de compostos fendlicos como 0s taninos, catequinas e proanticianidinas
(HECIMOVIC et al, 2011).

A cianidina é a antocianina mais encontrada nos alimentos, e contribui para a
coloracéo vermelha de alguns vegetais. Na polpa e na casca do café foram identificados
teores expressivos de cianidina 3-rutinosideo seguido por uma pequena quantidade de
cianidina 3-glicosideo (MURTHY et al., 2012; PRATA e OLIVEIRA, 2007; KONG et
al., 2003). Um aumento pelo interesse desse pigmento se deve aos seus beneficios a
salde como agente antioxidante, anticarcinogénico, anti-inflamatério, e acdo anti-

hipoglicemiante (STINTZING e CARLE, 2004).

3.5.4 Cafeina

A cafeina é uma xantina (pseudoalcaléide) pertencente a compostos de
ocorréncia natural chamada xantina, identificado como 1,3,7 trimetilxantina, cuja
estrutura contém nitrogénio.

A cafeina é substancia psicoativa mais consumida no mundo. Essa xantina é
encontrada em fontes alimentares, tais como o cha verde e mate, bebidas a base de cola,
chocolate e principalmente em grdos de café. (MARIA e MOREIRA, 2007;
BRENELLI, 2003).

Os efeitos notaveis de seu consumo podem ocorrer logo apds a ingestao de doses
baixas a moderadas (50-300 mg) da bebida, auxiliando na capacidade de concentracéo e
atencdo. Em doses diarias e elevadas de cafeina especialmente em individuos sensiveis,
pode provocar efeitos negativos, tais como a dependéncia, ansiedade, agitacédo, insénia e

taquicardia (NEHLIG, 1999). Por outro lado, a retirada da cafeina por individuos
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dependentes, pode causar fadiga, dor de cabeca, sonoléncia, ansiedade e sintomas
depressivos de um a dois dias apds cessar o consumo (DEWS et al., 2002).

A cafeina antagoniza os efeitos da adenosina, que se encontra distribuida por
todo o cérebro com niveis elevados no hipocampo, cerebelo, cértex cerebral e talamo,

agindo na redugdo do sono com uma melhora do fluxo sanguineo (LARA, 2010).

3.5.5 Trigonelina

A trigonelina ¢ uma base nitrogenada (N-metil betaina) fortemente polar
encontrada em alguns frutos e sementes, contribui para o sabor e aroma do café através
do processo de torrefacdo com a formacdo de produtos de sua degradagdo como as
piridinas e o N-metilpirrol. Além disso, durante a torrefacdo a trigonelina sofre
desmetilagdo, sendo convertida em &cido nicotinico (niacina- vitamina do complexo B)
em quantidades que podem chegar préximo a 20mg 100g™ de café torrado (DE MARIA
etal., 1999; MAZZAFERA, 1991).

A trigonelina tem recebido maior atencdo, tanto do ponto de vista sensorial
quanto nutricional, devido a sua agao sobre o sistema nervoso central, sobre a secrecao

da bile e motilidade intestinal (ABRAHAO et al., 2008).

3.5.6 Atividade antioxidante

Produzidos como metabdlitos secundarios de plantas, os antioxidantes naturais
possuem uma ampla aplicacdo nos setores farmacéutico, cosmético e nutricional, além
de serem utilizados atualmente como aditivos naturais em alimentos que tem ganhado
uma importancia crescente na indastria de alimentos, pois 0s antioxidantes sintéticos

como BHA (butil-hidroxianisol), o BHT (butil-hidroxitolueno) e o TBHQ (terc-
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butilhidroquinona) tem despertado preocupagdes quanto as suas doses de seguranca e
toxicidade (BALASUNDRAM et al., 2006).

A atividade antioxidante de alguns alimentos esta atribuida ao seu contetdo de
compostos fenodlicos que podem atuar como sequestrantes de radicais livres no
organismo reduzindo ou prevenindo algumas doencas cronico-degenerativas (GUERRA
e LAJOLO, 2005).

Segundo pesquisas que analisam a atividade antioxidante em frutas, os métodos
mais utilizados sdo o DPPH (1,1-difenil-2-picrilhidrazil), e ABTS (3-
etilbenzoatiazolina-6-acido sulfonico) devido a sua relativa simplicidade (WU et al.,
2006). O DPPH é um radical de hidrogénio de cor violeta, a reducdo desse radical, visa
avaliar a habilidade que uma substancia tem de sequestrar o radical livre estavel DPPH,
sendo os resultados da atividade sequestrante obtidos através da reducdo da absorbancia
a 515 nm (BRAND-WILLIANS et al., 1995).

O ABTS mede a atividade antioxidante através da captura do radical 2,2-
azinobis, pela inibicdo do cation ABTS na presenca de antioxidantes no meio
(KUSKOSKI et al., 2006). O radical ABTS ¢é gerado diretamente por uma reacdo de
persulfato de potéssio, formando um cromdforo verde azulado. (FREITAS et al., 2006).
A mistura do antioxidante com o radical faz com que ocorra a reducio do ABTS™ a um
comprimento de onda de 734 nm a ABTS com a perda da coloracdo gerada na reagédo

(HUANG et al., 2005).
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Capitulo II

Efeitos da maturagdo dos frutos de cultivares do Coffea
arabica no conteudo de compostos bioativos e capacidade
antioxidante
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Resumo

A cafeicultura é considerada uma cultura de grande expressao econdmica para o Brasil.
Os compostos bioativos identificados no café sdo reconhecidos por suas propriedades
benéficas a salde humana. O objetivo do trabalho foi avaliar diferentes estadios de
maturacdo (verde, verde-cana, cereja e passa) e do café cereja descascado de quatro
cultivares de frutos do Coffea arabica no conteldo de compostos bioativos, capacidade
antioxidante, medida de cor e umidade. O teor de fendlicos totais variaram de 2,44 —
3,46 g EAG.100g" b.s e 3,72 — 5,24 g ACG.100g™ b.s, para flavonoides totais de 1,76 —
3,43 g epicatequina.100g™ b.s e cafeina de 0,65 — 1,25 g.100g™" b.s. A atividade
antioxidante sequestrante de radicais DPPH foi superior para a variedade Acaia e
inferior para Obatd e maior atividade sequestrante do radical ABTS foi obtida para 0s
cultivares Acaia e Catuai Amarelo seguido do Catuai Vermelho e Obata. Os reultados
mostraram que o cultivar Catuai Amarelo continha maior teor de compostos bioativos
enquanto que o cultivar Obatd o menor. O cultivar Acaia apresentou maior capacidade
antioxidante.

Palavras-chave: compostos bioativos, capacidade antioxidante, cultivares do café

arabica, estadio de maturagéo.

1. Introducéo

A cafeicultura é considerada uma cultura de grande expressdo econémica para o
Brasil como produtor, exportador e consumidor (ICO, 2014; ABIC, 2015). Alguns
estudos tem associado a qualidade da bebida a maturacdo do café. O café deve ser
colhido em seu ponto 6timo de maturacéo (cereja), um dos fatores de pré-colheita de
maior importancia, pois a qualidade do café estd diretamente relacionada aos

constituintes fisico-quimicos que sdo responsaveis pelo sabor e aroma caracteristicos da
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bebida (FAGAN et al., 2011; PIMENTA, 1995; FREIRE e MIGUEL, 1985; GARUTTI
e GOMES, 1961).

Os frutos apresentam compostos volateis e ndo volateis formados por aldeidos,
cetonas, acUcares, compostos fendlicos, proteinas, &cidos graxos, entre outros
(MOREIRA e TRUGO, 2000; SARRAZIN et al., 2000; TOCI e FARAH, 2008). O
sabor amargo caracteristico da cafeina contribui para o sabor e aroma da bebida
(TRUGO e MACRAE, 1984). Os acidos fenolicos sdo responsaveis pela pigmentacéo,
aroma e adstringéncia da bebida (DE MARIA et al., 1995; TRUGO e MACRAE,1984).

Estudos tém demonstrado a importancia de dietas ricas em frutas e vegetais que
comprovam a presenca de substancias antioxidantes pela acdo de compostos bioativos
que auxiliam no combate aos radicais livres. Os compostos bioativos identificados no
café sdo reconhecidos por suas propriedades benéficas a salde podendo reduzir o risco
de incidéncia de diversas doencas crénicas como cancer, alteracdes do sistema nervoso
central, diabetes, entre outras (ZHANG et al., 2009; SHEARER et al., 2007;
RODRIGUEZ DE SOTILLO et al., 2002; VAN DAM et al., 2002; JOHNSTON et al.,
2003).

Além da bebida, durante o processamento do cafée sdo gerados subprodutos
provenientes da casca, polpa do fruto, grdos de baixa qualidade ou defeituosos e borra
do café (ESQUIVEL e JIMENEZ, 2012). Torna-se importante a valorizagdo desses
subprodutos, uma vez que apresentam baixo custo e sdo ricos em compostos bioativos,
proteinas, pectinas, entre outros (MURTHY e NAIDU, 2010; MUSSATO et al., 2011).

Dessa forma, objetivou-se investigar as relacdes entre os diferentes estadios de
maturacdo dos frutos (verde, verde-cana, cereja, passa e café cereja descascado) de
quatro cultivares do Coffea arabica no conteddo de compostos bioativos, capacidade

antioxidante, e medida dos parametros de cor.
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2. Material e Métodos

2.1 Caracteristicas das amostras

Os frutos dos cultivares Acaia, Obatd, Catuai Amarelo e Catuai Vermeho
(Coffea arabica L.) da safra de 2013/2014 foram adquiridos através dos produtores da
Fazenda Monte Alto (Café Helena), localizado na regido de Dourado/SP. Cerca de 500¢
dos frutos para cada estddio de maturacdo (verde, cereja, passa/seco e grdo cereja
descascado) entre os cultivares foram colhidos na época de colheita realizada pela
fazenda. Os estadios de maturacdo dos frutos foram determinados segundo a escala
fenoldgica por Pezzopane et al. (2003). As analises do teor de agua, medida de cor,
compostos bioativos e capacidade antioxidante, foram realizadas em triplicata.

Apos a colheita 20g dos frutos de cada estadio e cultivar foram embalados em
embalagens de polietileno, selados e armazenados a -80° C. Os futos foram triturados
com auxilio de nitrogénio liquido e posteriormente liofilizados (LABCONGO) e
tamizados a 30 mesh.

Esse estudo utilizando amostras de frutos do cafeeiro e cereja submetido ao
processo de descascamento foi realizado no Laboratério de Controle de Qualidade de
Alimentos do Departamento de Alimentos e Nutricdo da Faculdade de Ciéncias

Farmacéuticas- UNESP de Araraquara.

2.2 Teor de agua

. O teor de agua dos frutos (3g) e amostras liofilizadas (1g) foi determinado em

triplicata por secagem em balanca de infravermelho (MA35, Sartorius) a 105°C.
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2.3 Medida de cor

Os parametros de cor nos frutos foram realizados nos diferentes estadios de
maturacdo verde, verde-cana, cereja e passa e as caracteristicas obtidas através de um
colorimetro triestimulo (Color Quest XE, Hunterlab), operando no sitema CIELab, em
que L* (proximo de 0 = escuro; proximo de 100 = claro) corresponde a luminosidade e
a* e b* sdo as coordenadas de cromaticidade (-a = verde e +a = vermelho; -b = azul e
+b = amarelo). As amostras foram colocadas na abertura de passagem da luz com fundo
branco. As leituras dos parametros L*, a* e b* foram realizadas em triplicata, sob

iluminante D65 e angulo de 10°.

2.4 Obtencao dos extratos das amostras de café

Nos ensaios de compostos fenolicos totais, flavonoides totais e capacidade
antioxidante (DPPH e ABTYS), utilizou-se a metodologia descrita por Hecimovic et al.
(2011), com algumas modificaces.

Para as analises de compostos fenolicos totais e flavondides totais pesou-se 0,39
e para Atividade Sequestrante de Radicais Livres 0,5 g da amostra, foram extraidas com
50 ml de &gua deionizada em banho-maria (Quimis) a 90°C por 10 min. Apoés extracéo,
as amostras foram resfriadas em agua fria e centrifugadas durante 10 min. a 8.000 rpm.
Utilizou-se o sobrenadante para os procedimentos de fenolicos totais, flavondides totais

e atividade antioxidante.
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2.5 Determinagao dos Compostos Bioativos

2.5.1 Determinacéo do teor de cafeina

Os extratos para o ensaio de cafeina foram determinados através do método
descrito por Dobrinas et al. (2013), com modificagdes.

Pesou-se cerca de 0,5 g da amostra liofilizada, adicionado de 70 mL de &gua
destilada e 25 mL de &cido sulfarico (H,SO,4) 0,2N. Apo6s 30 min em ebuli¢do, a mistura
foi filtrada em baldo volumétrico de 100 mL. Posteriormente, uma aliquota de 20 mL
foi clarificada com 5 mL de ferrocianeto de potassio (K4[Fe (CN)g]) 0,25M e 5 mL de
acetato de zinco (Zn (CH3COOQ),) 1M, filtrado em baldo volumétrico de 100 mL
seguido de separacdo das fases em funil de separacdo com o auxilio do diclorometano
(CH,CIy), repetindo-se a separagéo 3 vezes. A absorbancia foi mensurada em 275 nm.

Para quantificar o teor de cafeina, utilizou-se a curva de calibragdo nas
concentracdes de 4 — 16 pg.mL™ (y=0,0545x-0,044; r2=0,9933). Os resultados foram

expressos em mg de cafeina.100g™ de b.s.

2.5.2 Determinacéo de Compostos Fendlicos Totais

O teor de compostos fendlicos totais foi determinado através do método
colorimétrico Folin-Ciocalteu (SINGLETON e ROSSI, 1965), modificado. Em baldo
volumétrico de 5 mL, adicionou-se 0.5 mL do extrato e 2,5 mL do reativo Folin-
Ciocalteu (10%). Apo6s 5 minuto, 2 mL de carbonato de sodio (Na,COs) a 7,5%, foram
adicionados a reacdo e mantida em banho (Quimis) a 50°C por 5min. Em seguida
realizou-se a leitura da absorbancia a 760 nm. O teor de fenolicos totais foi expresso em
gramas de equivalente de acido galico (EAG) e acido clorogénico (ACG) por 1009 de

base seca (BS) e quantificado de acordo com uma curva de calibracdo de EAG nas
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concentracdes de 2 — 8 ug.mL™ (y=0,0969x+0,0304; r2=0,9997) e ACG de 3 — 12

ng.mL™ (y=0,065x+0,0202; r2=0,9997).

2.5.3 Determinacéo de Flavondides Totais

O teor de flavondides totais foi determinado através do método colorimétrico
baseado na formacéo do composto flavondide-aluminio (BARROSO et al., 2011). Em
baldo volumétrico de 10 mL adicionou-se 1 mL do extrato, em 4 mL de d4gua deionizada
e uma solucdo de 0,3 mL de nitrito de sédio (NaNO; - 5%). Depois de 5 min, 0,6 mL de
solucdo de cloreto de aluminio (AICI3), foram adicionados a solucdo, aguardou-se 6
min. Posteriormente, 2 mL da solucdo de hidréxido de sédio (NaOH 1M) e 2,1 mL de
agua deionizada foram adicionados a reacdo. A mistura foi agitada manualmente
obtendo uma cor vermelha e absorbancia medida em espectrofotometro (DU 640,
Beckman) a 510 nm. Realizou-se uma curva de calibracdo de epicatequina com
concentracdes entre 9 — 30 pg.mL™. O teor de flavonoides totais foi expresso em g de

epicatequina.100g™* de base seca (b.s) (y=0,026x+0,0073; r2=0,9957).

2.6 Determinacao da atividade sequestrante deradicais livres

2.6.1 Método DPPH

A atividade sequestrante de radicais DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila) foi
determinada de acordo com o método de Brand-Williams, Cuverlier e Berset (1995)
com modificagdes. Os extratos (0.1mL) reagiram com 3,9 mL de uma solucdo
metandlica do radical DPPH (0,06 mM). E utilizando como branco alcool metilico,
controle a solucéo extratora (agua deionizada) e a solucdo metandlica do radical DPPH

na mesma proporcao da amostra. Apos 30 min de reacdo sem contato de luz, fez-se a
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leitura da absorbancia da solugdo resultante em espectrofotometro (DU 640, Beckman)
a 515 nm. Preparou-se uma curva de calibragdo de acido clorogénico (ACG) 0,5 - 3
ng.mL? (y=0,1258x+0,0414; r?=0,993) e TEAC (0,5 — 4,5 ug.mL™) (y=0,1025x-
0,0099; r2=0,9929) como referéncia e os valores obtidos foram expressos em g de ACG,
g de trolox (TEAC).100g™ de base seca (b.s) e atividade sequestrante de radicais livres
necessaria para reduzir a concentragdo inicial do radical DPPH em 50% (ECsg). Para

ECsy realizou-se diluicBes dos extratos nas concentracdes de 25,7 — 258 pg.mL™.

2.6.2 Método ABTS

As analises da atividade sequestrante de radicais livres ABTS foi determinada
segundo o método descrito por Rufino et al. (2010). O radical ABTS foi preparado a
partir da reacdo de 5 mL da solucéo de estoque de ABTS com 88 pL de perssulfato de
potassio, que permaneceu no escuro em temperatura ambiente por 16 horas. Diluiu-se
ImL da mistura em alcool etilico até obter absorbancia de 0,70 a 734nm, utilizado
apenas no dia da analise. Em ambiente escuro 30 uL do extrato foram adicionados em 3
mL do radical ABTS. Apos 6 min fez-se a leitura em espectrofotdometro (DU 640,
Beckman) a 734 nm. Como branco foi utilizado o alcool etilico para calibragdo do
equipamento. O mesmo procedimento foi adotado para as solucdes padrdo de ACG (0,6
— 5 pgmL?Y) (y=0,0792x+0,0144; r2=0,9977) e TEAC (05 - 5 ug.mL™%)
(y=0,1097x+0,004; r2=0,9998). Os resultados foram expressos em g de ACG, g de
TEAC.100g™ de base seca (b.s) e atividade sequestrante de radicais livres necessaria
para reduzir a concentracdo inicial do radical ABTS em 50% (ECsp). Para ECs

realizou-se diluicdes dos extratos nas concentracdes de 20 — 100 pg.mL™.
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3. Andlise dos Resultados
Os resultados foram analisados pelo programa ORIGIN® 8.0 através anélise de
variancia (ANOVA) e comparados pelo teste de Tukey. Os niveis de probabilidade

menores que 5% (p<0,05) foram considerados estatisticamente significativas.

4. Resultados e Discussao

Determinou-se o teor de &gua, compostos fendlicos totais, flavondides totais,
atividade sequestrante de radicais livres pelo métodos DPPH e ABTS e medida de cor
dos cultivares Acaia, Catuai Amarelo, Catuai Vermelho e Obata nos principais estadios
de maturacdo dos frutos do cafeeiro (verde, verde-cana, cereja e passa) e cereja

descascado do Coffea arabica L. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

4.1 Teor de &gua

Os resultados do teor de agua apresentados na tabela 1 para os frutos, o cultivar
Acaia ndo mostrou diferenca estatistica (p>0,05) para os estadios de maturacdo verde-
cana>verde>cereja, com teor inferior de umidade para o gréo passa (50,3%). O Catuai
Amarelo em todos os estadios de maturacdo analisados apresentou diferenca
significativa (p<0,05), sendo que o fruto verde (68,9%) obteve maior teor seguido do
cereja e com menor teor para o fruto passa (28,9%). Assim como o Acaid, o Catuai
Vermelho ndo foi diferente significativamente (p>0,05) para os estadios de maturagédo
cereja>verde>verde-cana, entretanto apresentou um teor maior de agua para o fruto
cereja (67,8%) e menor para o fruto passa (43,2%). Relativamente para o cultivar Obat3,
os estadios de maturacdo verde>verde-cana>cereja ndo apresentaram diferenca

estatistica (p>0,05), com niveis elevados para o fruto verde (66,0%) e inferior para o
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passa (41,0 %). Constatou-se, que bem como ocorre na maioria dos frutos o teor de
agua é influenciado pela maturacéo do fruto do café.

Pode-se observar que o teor de agua do estadio de maturagdo verde (68,9%) foi
elevado e diferente a um nivel de significancia de p<0,05 para o cultivar Catuai
Amarelo. Para o verde-cana ndo houve diferenca estatistica (p>0,05) entre os cultivares,
entretanto o fruto cereja dos cultivares Acaid, Catuai Amarelo e Obata apresentaram
teores inferiores ao Catuai Vermelho com 67,8 % de agua. O fruto passa foi o estadio
que obteve menor teor de agua, sendo que para o Catuai Amarelo foi ainda inferior

(28,9%) que os demais cultivares.

Tabela 1. Teor de agua dos frutos de quatro cultivares do Coffea arabica L. durante o0s

estadios de maturagao.

Estadio de Maturacgéo do fruto

Cultivares
Verde (%) Verde-cana (%) Cereja (%) Passa (%)
Acaia 60,65 + 1,20° 63,22+ 145" 5832+ 3,40°® 50,31 + 2,155
Catuai Amarelo 68,96 + 1,02°? n.d 64,79 + 0,585° 2891 + 0,47

Catuai Vermelho 65,79 +1.74"® 6552 +0,45"% 67,88 +1,14™ 43,16 +0,87%°

Obatd 66,05 + 5,68° 64,03+0,97"% 61,87 +1,58°° 41,04 +1,17%°

*Meédias + Desvio padrao, n.d — ndo determinado.
Médias seguidas de letras iguais e maiusculas na linha diferem significativamente e médias

seguidas de letras mindsculas na coluna ndo diferem pelo teste de Tukey (p>0,05).

Apbs liofilizacdo as amostras apresentaram um teor de agua de 6%, com um
decaimento de 22,9 — 61,8% da umidade inicial, o que permitiu melhor aproveitamento
e durabilidade até 0 momento das analises.

O teor de agua do cereja descascado conforme mostra a tabela 2 variou de 45,8 -

51,2% entre as variedades analisadas. Apoés liofilizacdo houve uma decréscimo do teor
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de &gua de 41,3 - 46,7% do valor inicial, necessaria para que ndo houvesse a perda dos

compostos até 0 momento das analises.

Tabela 2. Determinacdo do teor de agua das amostras de café cereja descascado de

quatro cultivares do Coffea arabica L.

Cereja descascado
Cultivares
(%)
Acaia 4580 + 1,072
Catuai Amarelo 51,07 + 0,862
Catuai Vermelho 51,21 + 1,672
Obata 49,82 + 2,632

*Meédias + Desvio padréo.
Médias seguidas de letras iguais na coluna diferiram entre si estatisticamente pelo teste
de Tukey (p<0,05).

4.2 Medida de Cor

Avaliando as coordenadas cromaticas do sistema CIELab presente na tabela 3, o
valor de L* foi significativamente (p<0,05) inferior para o fruto passa dos cultivares,
que possui cor mais escura em relagdo os demais frutos, podendo-se observar que o
cereja do Obata apresentou valor proximo ao passa. Entretanto os valores de L* para o
fruto passa sdo seguidos pelos cultivares Catuai Amarelo>Acaid>Obatd>Catuai
Vermelho. Maior valor de L* foi encontrado para o cereja do Catuai Amarelo, que
obteve cor clara, apresentando diferenca estatistica (p<0,05) entre as demais variedades.
Avaliando a cultivar Acaia e seus estadios de maturacdo, ndo apresentaram diferenca
estatistica (p>0,05), portanto pode-se dizer que os frutos estavam mais escuros quando

comparado entre as médias dos cultivares estudados.
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O valor da coordenada a* representa a variagdo entre verde (-a) e vermelho (+a)
dos frutos, entre os estadios de maturacdo dos cultivares. Os frutos verdes (-a) foram
diferentes significativamente (p<0,05) dos frutos verde-cana, cereja e passa. Dos valores
encontrados para o verde-cana (+a) ndo houve diferenca entre os frutos cereja dos
cultivares Acaia e Catuai Vermelho, indicando uma cor vermelha préxima do cereja. Os
frutos cereja (+a) seguido do Acaia> Catuai Vermelho> Obatd apresentaram valores
elevados quando comparado ao Catuai Amarelo, pois nesta variedade o estadio cereja
apresenta uma cor amarela e ndo vermelho o que pode ser confirmado no valor
encontrado para b* (amarelo) superior aos demais cultivares. Baixos valores de b*

podem ser observados para o fruto passa dos cultivares por serem frutos escuros.
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A cor do fruto do café tem sido pouco estudada de maneira objetiva e com
métodos quantitativos em relacdo a outros produtos agricolas. A utilizacdo do
colorimetro além de ser um método fisico e ndo destrutivo no caso de um produto
vegetal, permite descrever a coloracdo da epiderme de uma maneira quantitativa

(LANA et al., 2006; MENDONZA et al., 2006; HERRERA et al., 2011).

4.3 Determinacdo dos teores de compostos fendlicos totais, flavonoides totais e
cafeina do café arabica

Os resultados das determinacdes de fenolicos totais, flavonoides totais e cafeina
nos diferentes estadios de maturacéo estdo dispostos na Tabela 4 e para o café cereja

descascado, na Tabela 5.
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Tabela 5. Determinacdo de compostos bioativos (g.100g™" b.s) do café cereja
descascado de quatro cultivares do Coffea arabica L.

Fendlicos Flavonoides

Cultivares Totais Totais Cafeina
Acaia 4,82 +0.09% 3,28 +0,06° 0,86 + 0,04?
Catuai Amarelo 4,61 +0,05° 3,35 +0,00° 0,94 +0,01°
Catuai Vermelho 5,19 + 0,082 3,82 £ 0,042 0,86 + 0,03%
Obati 411 +0,24° 2,36 + 0,24° 0,89 +0,03?

*Meédias seguidas da letra minascula na coluna ndo diferem entre si, pelo teste Tukey (p>0,05).

4.3.1 Compostos fendlicos totais

O teor de compostos fendlicos totais dos cultivares de café em seus principais
estadios de maturacdo e café cereja descascado foram expressos em EAG e ACG por ser
0 composto majoritario do café (CLIFFORD, 2000).

O teor destes compostos variou de 2,44 — 3,46 g EAG/100g b.se 3,72 -5,24 g
ACG.100g™ b.s, com maiores valores para os cultivares Catuai Amarelo no estadio
cereja (3,46 - 5,24 + 0,08 g.100g™ b.s) com semelhanca significativa (p>0,05) ao Catuaf
vermelho (3,28 - 4,98 + 0,02 g ACG.100g™ b.s). Menores valores foram encontrados
para 0 Obatd nos estadios verde-cana com 2,48 - 3,76 + 0,05 e cereja 2,44 - 3,72 + 0,16
9.100g™ b.s (p>0,05).

Quanto aos estadios de maturacdo dos cultivares, os frutos verde do Acaia (2,73
- 4,15 + 0,04 g.100g™ b.s) e Obatd (2,90 - 4,33 + 0,08 g ACG.100g™ b.s) foram
diferentes significativamente (p<0,05). Maior teor de compostos fendlicos foi
encontrado para os cultivares Catuai Amarelo com 5,01 + 0,02 e Vermelho com 4,97 +
0,04 g ACG.100g™ b.s, que por sua vez foram estatisticamente iguais (p>0,05). Para os
frutos verde-cana, o Acaia apresentou valores superiores e diferentes (p<0,05) dos

demais cultivares analisados. Assim como os frutos verdes, para o cereja, 0 Acaia (4,66
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+ 0,02 g ACG.100g™ b.s) e Obatd (3,72 + 0,16 g ACG.100g™" b.s) foram diferentes
(p<0,05) entre os cultivares Catuai Amarelo (5,24 + 0,08 g ACG.100g™ b.s) e Vermelho
(4,98 + 0,02 g ACG.100g™ b.s) com menor teor, ndo diferindo entre si (p>0,05).
Maiores teores de fendlicos totais foram observados para o Obatd no estadio passa com
5,09 + 0,07 seguido do cultivar Catuai Amarelo com 4,98 + 0,01 g ACG.100g™ b.s
(p>0,05).

Assim como nos estadios de maturacdo, o cereja descascado do cultivar Obaté
foi inferior significativamente (p<0,05) em relagdo aos outros cultivares. A maior
concentracdo deste composto foi encontrada no Catuai Vermelho>Acaid>Catuai
Amarelo ndo diferenciando (p>0,05) entre os mesmos (Tabela 5).

Os valores de fendlicos totais encontrados no presente estudo foram inferiores
ou proximos aos da literatura 5,70 — 6,33 g ACG.100g™" b.s para os estadios de
maturacao dos frutos de café. O teor de fendlicos totais ndo apresentou reducao elevada
durante as fases de maturacdo, embora estudos demostram um decréscimo dos
compostos com maior teor para os frutos verde e verde-cana (PIMENTA, 1995;
ANGELICO, 2008).

Os valores encontrados podem estar atribuidos ao fato dos frutos serem colhidos
e liofilizados e ndo secos em terreiro como a maioria dos estudos, reduzindo assim a
acdo de enzimas responsaveis pela oxidacdo, como ocorrem quando os frutos
permanecem em terreiro até a secagem necessaria para cada estadio de maturagcdo. A
principal enzima responsavel pela oxidacdo dos compostos fenolicos sdo as
polifenoloxidases, que tem sido encontrada na polpa, camadas externas e partes centrais
do fruto. (AMORIN e SILVA, 1968; MAZZAFERA e ROBINSON, 2000). Segundo
Pimenta (1995) maior atividade da polifenoloxidase, peso dos graos e teores elevados

de acucares, foram observados no estadio de maturacao cereja.
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Sabendo-se que em frutos com menor teor destes compostos estdo relacionados a
menor adstringéncia (CLIFFORD, 1999), com esta analise pode-se afirmar que o Catuai
Amarelo possui qualidade inferior aos demais cultivares, pois o fruto cereja pode
conferir maior adstringéncia ao produto final. Ao contrario do Obatd com concentracdes
menores, possui qualidade superior e pode propiciar bebidas de melhor qualidade. A
ocorréncia de maior concentracdo destes compostos esta relacionada a cafés de pior
qualidade (ABRAHAO et al., 2010). Os teores elevados destes compostos tornam-se
importantes em aplicacdes industriais e farmacéuticas, na qual esses compostos trazem
diversos beneficios a saude.

Para Malta et al. (2002), o conteldo de compostos fendlicos variou de 5,96 —
7,81 g.100g™ b.s de 8 cultivares de Coffea arabica sob secagem em terreiro. Entretanto
estes resultados estdo proximos dos encontrados no presente trabalho quando expresso
em ACG, tanto para os frutos em seus estadios de maturacdo, quanto para o cereja
descascado (Tabela 5).

Valores inferiores de fendlicos entre 4,55 — 5,33 mg de EAG.100g™ b.s, foram

obtidos entre as variedades de café torrado analisadas por Kitzberger et al. (2014).

4.3.2 Flavonoides Totais

O contetido de flavonoides totais variou entre 1,76 — 3,43 g epicatequina.100g™
b.s. Maior teor de flavonoides foi obtido para o estadio cereja do cultivar Catuai
Amarelo (3,82 + 0,04 g epicatequina.100g™ b.s) e menor para o Obata (1,76 + 0,03 g
epicatequina.100g™ b.s) no estadio de maturacéo verde-cana.

Entre os estadios de maturacdo do cultivar Acaia, houve uma variagdo de
flavonoides totais de 2,50 — 3,12 g.100g™ b.s. Os frutos verdes (2,50 + 0,07 g.100g™

b.s) e passa (2,54 + 0,05 g.100g™ b.s) apresentaram valores iguais (p>0,05), entretanto
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foram inferiores significativamente (p<0,05) ao verde-cana (3,12 + 0,04 g.100g™ b.s) e
cereja (3,12 + 0,06 g.100g™ b.s). Em relacdo ao Catuai Amarelo, todos os estadios de
maturagdo foram iguais (p>0,05), com teor destes compostos entre 3,38 — 3,41 g.100g™
b.s. Para o Catuai Vermelho, o estadio verde-cana (3,01 + 0,13 g.100g™ b.s) apresentou
menor valor com diferenca estatistica (p<0,05) entre os frutos verdes (3,28 + 0,05
9.100g™ b.s) e cereja (3,31 + 0,03 g.100g™ b.s) e igualdade quando comparado ao fruto
no estadio passa (3,22 + 0,05 g.100g™ b.s). Para o Obata teor significativo (p<0,05) e
superior aos demais estadios, foi obtido para o fruto passa com 3,46 g.100g™ b.s.

Observando a tabela 5, em relacdo ao café cereja descascado, os valores
encontrados de Flavonodides Totais apresentaram diferenca estatistica (p<0,05) com
maior teor para o Catuai Vermalho (3,82 g.100g™ b.s) e menor para o Obati (2,36
9.100g™ b.s).

Kreicbergs et al. (2011) encontraram teor flavonoides totais inferiores para a
exclusiva selecdo mista do café arabica com 13,75 mg epicatequina.100g™ de café em
relagdo ao presente estudo.

Embora os flavonoides contribuam para o aroma e sabores da bebida além de
estar relacionada a diversos beneficios a salde, sdo escassos estudos referentes ao teor

deste composto em café principalmente em frutos e expresso em epicatequina.

4.3.3 Cafeina

O teor de cafeina nas amostras de café variaram de 0,65 — 1,25 g.100g™ b.s,
similar aos resultados encontrados na literatura (0,96 — 1,23 g.100g™ b.s) (BELAY et
al., 2008; FARAH et al., 2006). Maior teor foi encontrado para o cultivar Acaia no
estadio de maturacéo verde (1,25 + 0,06 g.100g™ b.s) e menor teor no estadio passa

(0,65 + 0,01 do fruto g/100g b.s) do mesmo cultivar de café, com diferenca significativa
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(p<0,05) entre todos os estadios de maturacdo. Foi possivel observar para todos os
cultivares que com a maturacdo do fruto o teor de cafeina é reduzido. Na tabela 5, para
o café cereja descascado todos os cultivares foram iguais estatisticamente (p>0,05).

A cafeina é encontrada em maior quantidade nas flores, sementes e nas folhas
mais novas (RAJU e GOPAL, 1979). O teor de cafeina nas sementes do cafeeiro
depende da espécie (CAMPA et al.,2205), no C. arabica, 0 conteido médio € de 1,2g.

100g™*; j& no C. canephora em torno de 2,29.100g™* (SCREENATH, 1997).

4.4 Capacidade antioxidante em diferentes estadios de maturacéo e no café cerga
descascado de cultivares do café arabica

A capacidade antioxidante pelos métodos DPPH e ABTS dos estadios de
maturacdo estdo dispostos na Tabela 6 e para o café cereja descascado, na Tabela 7.

A atividade antioxidante sequestrante de radicais DPPH (TEAC, ACG e ECsp)
foi superior para o cultivar Acaia (4,37 — 7,429 TEAC.100g™ b.s; 2,77 — 5,26 g
ACG.100g™ b.s; 51,72 — 103,24 pug.mL™ — ECsy) em comparagdo aos demais cultivares,
e entre o0s estddios de maturagdo com maior teor para o fruto
verde>passa>cereja>verde-cana (p<0,05). Menor atividade antioxidante foi obtida para
o cultivar Obatd, diferindo estatisticamente entre (p<0,05) os estadios de maturacéo e o0s
cultivares analisados, sendo que o fruto passa néo apresentou diferenca (p>0,05) quando
comparado com o mesmo estadio do Catuai Vermelho .

O Catuai Amarelo e Catuai Vermelho apresentaram atividade antioxidante
intermediaria. Entre os cultivares em seus estddios de maturacdo segue a ordem
decrescente da atividade antioxidante para o fruto verde, verde-cana e cereja
Acaid>Catuai Amarelo>Catuai Vermelho>Obata (p<0,05), sendo que para 0 passa 0

Catuai Vermelho e Obaté nédo foram diferentes significativamente (p>0,05).
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Pelo método ABTS, a atividade antioxidante expressa em TEAC e ACG entre 0s
cultivares e 0s seus respectivos estddios de maturacdo foram proximos. . Maior
atividade (TEAC e ACG) foi obtida para o Acaia e Catuai Amarelo (p>0,05) seguido do
Catuai Vermelho e Obatd (p>0,05). Em ECs, 0 fruto verde (70,60 + 0,19 ug/mL) do
Acaia apresentou maior atividade antioxidante entre os cultivares e os estadios de
maturacéo.

Na tabela 7 sdo apresentados os dados das analises realizadas para o cereja
descascado entre quatro cultivares do café arabica através do método DPPH apresentou
diferenca estatistica (p<0,05) para todas as amostras analisadas quando expresso em
TEAC, com maior teor para o Acaid (7,32 g/100g b.s) e menor para o Obatd (2,31
9/100g b.s). O mesmo pode ser observado para os resultados de ACG, com semelhanca
entre os teores dos cultivares Catuai Amarelo e Catuai Vermelho (p>0,05). Das
concentracdes de EC 50, atividade sequestrante significativa encontra-se para o Catuai
Amarelo>Acaia>Catuai Vermelho>Obata.

Para os resultados da anélise de ABTS, os teores encontrados nas duas formas
expressas de TEAC e ACG, maior valor foi encontrado para os cultivares seguidos do
Acaia>Catuai Amarelo>Catuai Vermelho>Obatd. Entretanto para EC50, atividade
antioxidante maior obteve-se entre os cultivares Acaia e Catuai Amarelo, nédo

apresentando diferenca significativa (p<0,05) entre 0s mesmos.
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Tabela 7. Atividade antioxidante do café cereja descascado de quatro cultivares do

Coffea arabica.

DPPH ABTS
Cultivares
ITEAC IACG 2EC50 ITEAC IACG 2EC50
Acaid 7,32 +0,09° 5,17 +0,08° 51,80+0,07° | 4,26 +0,04* 5,69 +0,06° 80,71+ 0,24°

Catuai Amarelo 6,02 +0,09° 3,95+ 0,03 25,80+ 0,07° |3,69+0,05® 4,89+0,07®° 80,50+ 0,22°
Catuai Vermelho 4,74 +0,27° 3,92 +0,27° 100,54 + 0,08° | 3,31 +0,32° 4,36 +0,43° 90,47 + 0,06"

Obaté 2,31+0,22" 1,09+0,18° 206,08+ 0,42* | 2,54 £0,23° 3,28+0,32° 100,46 + 0,20

*Médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna ndo diferem entre si, pelo teste Tukey (p>0,05).
19.100g™ b.s; 2ug.mL™.

Os valores da atividade antioxidante do radical ABTS, foram similares aos
encontrados por Kitzberger et al. (2014) para cafés torrados tradicionais (3,75 — 5,19 g
TEAC.100g™ b.s) e modernos (4,77 — 5,42 g TEAC.100g™ b.s) do Coffea arabica.

A atividade antioxidante do radical ABTS de cafés com denominacdo tradicional
(2,96 — 6,76 g TEAC.100g™ b.s), forte (3,48 — 5,18 g TEAC.100g™ b.s), extra forte
(3,02 — 6,31 g TEAC.100g™* b.s), premium (5,01 — 5,53 g TEAC.100g™ b.s), exportacéo
(6,07 g TEAC.100g™ b.s), expresso (3,80 g TEAC.100g™ b.s) e gourmet (2,28 — 4,15 g
TEAC.100g™ b.s), apresentam atividade semelhante quanto aos estadios de maturaco e

café cereja descascado analisados (ALMEIDA e BENASSI, 2011).

5. Conclusdo
Maiores teores de compostos fendlicos totais e flavonoides totais foram encontrados

para o cultivar Catuai Amarelo e menor para o Obata.
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Entre as amostras de café cereja descascado, maiores concentracfes mostraram-se
significativas para a variedade Catuai Vermelho e menor para o Obatd nas anélises de
compostos fenolicos totais e flavonoides totais.

O teor de cafeina diminui com a maturacdo dos frutos.

O cultivar Acaid, obteve maior atividade sequestrante do radical DPPH, tanto para
os estadios de maturacdo destacando-se o fruto verde, quanto para o café cereja
descascado. Menor atividade foi encontrada para o cultivar Obatd, com um aumento
durante a maturacgéo dos frutos.

Pouca diferenca foi observada entre os cultivares e seus estadios de maturacdo,
destacando-se maior atividade sequestrante do radical ABTS para o Acaia
principalmente no fruto verde e os estadios de maturacdo do Catuai Amarelo. O mesmo

obteve-se para o café cereja descascado.
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Capitulo III

Atividade antioxidante e contetido de trigonelina, cafeina,
dcido clorogénico e dcido fertulico em frutos do Coffea
arabica em diferentes estddios de maturagdo
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Resumo

Alguns compostos de alimentos vegetais sé@o considerados potentes antioxidantes in
vitro. O café uma das bebidas mais consumidas no mundo apresenta diferentes
compostos tais como a cafeina, trigonelina, acidos clorogénicos, entre outros com
diferentes acGes benéficas a salde humana. Este estudo objetivou a identificacdo e
quantificacdo do contetdo de trigonelina, cafeina, acido clorogénico (ACG) e &cido
feralico (AF) em relacdo a capacidade antioxidante de quatro variedades do Coffea
arabica durante as principais fases de maturacdo e do café cereja descascado por
cromatografia a liquido de alta eficiéncia (CLAE), usando uma coluna C,g € detector
por arranjo de diodos (DAD). Teores elevados de trigonelina (0,81 — 1,19 g.100g™) e
cafeina (0,62 — 1,15 g.100g™) foram observados para a variedade Acaia e inferior para
Obatd. Maior teor de acido clorogénico foi encontrado nas variedades Acaia e Catuai
Vermelho e menor para Obatd, contudo maior teor de acido fertlico foi identificado
para Catuai Amarelo e Catuai Vermelho e menor para Acaia. Verificou-se alta
correlagcdo positiva para o conteido de ACG e correlagdo negativa para cafeina em
relagdo a capacidade antioxidante dos frutos e café cereja descascado de quatro
variedades do cafe arabica. O conteudo de trigonelina e AF ndo apresentaram correlagédo
com a capacidade antioxidante. Conclui-se que maior atividade antioxidante esta
relacionada a presenca de fenois, especificamente o &cido clorogénico.

Palavras-chave: compostos do café, atividade antioxidante, estadios de maturacéo,

Coffea arabica.

1. Introducéo
O uso de antioxidantes sintéticos tem sido reduzido em consequéncia da agéo

carcinogénica, contudo os antioxidantes dietéticos extraidos de plantas tém atraido a

atencdo em varios estudos. Alguns compostos de alimentos vegetais sdo considerados
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potentes antioxidantes in vitro e a sua ingestdo esta relacionada a reducdo de riscos de
diversas doengas cronico-degenerativas (NATELLA et al., 2002; BALASUNDRAM et
al., 2006; BOEING et al., 2012).

O café, uma das bebidas mais consumidas no mundo apresenta diferentes
compostos tais como a cafeina, acidos clorogénicos, &cidos hidroxicindmicos
potencialmente quimioprotetores devido a acdo antioxidante (KUMAZAWA e
MASUDA, 2003; LOPEZ-GALILEA et al., 2007).

A cafeina é uma metilxantina, uma substancia psicoativa e estimulante do
sistema nervoso central mais consumida. Com caracteristicas amargas, a sua
concentracdo em C. canephora € o dobro da observada em C.arabica (SHLONSKY et
al., 2003; FARAH, 2012).

Além da cafeina é encontrado no café a trigonelina, outro pseudoalcaldide de
grande importancia para o sabor e aroma da bebida (MALTA e CHAGAS, 2009). Os
gréos de café arabica apresentam maiores teores de trigonelina quando comparados ao
café robusta. Durante o processo de torrefacdo a trigonelina é degradada formando
diversos compostos volateis, entre eles destaca-se a niacina (&cido nicotinico), uma
vitamina importante para o controle dos niveis de triglicérides, LDL colesterol e
aumento do HDL colesterol e inibicdo da capacidade de invasao de celulas cancerigenas
invitro (TRUGO e MACRAE, 1984; SANTOS et al., 2001; HIRAKAWA et al., 2005).

Os é&cidos clorogénicos sdo os principais componentes da fracdo fenolica do
café, os quais sdo derivados da esterificacdo de acidos trans-cinamicos (cafeico, ferulico
e p-cumarico) com (-) -acido quinico (CLIFFORD, 2000).

Nos ultimos anos, estudos tem relatado que o consumo de café esta associado ao

menor risco de Diabetes tipo Il, Parkinson, Alzheimer e cancer de figado atribuido a
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capacidade antioxidante e outros mecanismos dos &cidos clorogénicos (AGARDH et al.,
2004; BRAVI et al., 2007; LINDSAY et al., 2002; RANHEIM e HALVORSEN, 2005).

Por conseguinte este estudo objetivou a identificagcdo e quantificacdo mediante
ao cromatégrafo a liquido de alta eficiéncia (CLAE) do conteudo de trigonelina,
cafeina, acido clorogénico e éacido ferrilico em relacdo a atividade antioxidante de
quatro cultivares do Coffea arabica durante as principais fases de maturagéo (verde,

verde-cana, cereja e passa) e do café cereja descascado.

2. Material e Métodos

2.1 Caracteristicas das amostras

Os cultivares Acaia, Obata, Catuai Amarelo e Catuai Vermelho (Coffea arabica
L.) da safra de 2013/2014 foram adquiridas na Fazenda Monte Alto (Café Helena),
localizado na regido de Dourado/SP. Cerca de 500g dos frutos para cada estadio de
maturacao (verde, cereja, passa/seco e grdo cereja descascado) de cada cultivar foram
colhidas na época de colheita realizada pela fazenda. Os estadios de maturacdo dos
frutos foram determinados segundo a escala fenoldgica proposta por Pezzopane et al.
(2003). Todas as analises foram realizadas em triplicata.

Apbs a colheita 20g dos frutos de cada estadio e cultivar foram empacotados em
embalagens de polietileno, selados e armazenados a -80° C. Os frutos foram triturados
com auxilio de nitrogénio liquido e posteriormente liofilizados (LABCONGO) e
tamizados a 30 mesh.

Esse estudo utilizando frutos do cafeeiro e o cereja descascado foi realizado no
Laboratorio de Controle de Qualidade de Alimentos do Departamento de Alimentos e

Nutricdo da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas- UNESP de Araraquara.
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2.2 Andlise de Compostos Bioativos por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia
(CLAE)

Extracdo dos Compostos Bioativos e capacidade antioxidante do café

Para a obtencdo dos extratos das amostras, utilizou-se a metodologia descrita por
Hecimovic et al. (2011), com algumas modificacdes. Pesou-se 0,5 g da amostra com 50
ml de &gua deionizada em banho-maria (Quimis) a 90°C por 10 min. Ap0s extracdo, as
amostras foram arrefecidas em agua fria e centrifugado durante 10 min. a 8.000 rpm.
Utilizou-se o sobrenadante para os procedimentos de identificacdo e quantificacdo dos

compostos bioativos e atividade antioxidante.

2.3 Determinacao da atividade sequestrante deradicais livres

2.3.1 Método DPPH

A atividade sequestrante de radicais DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazila) foi
determinada de acordo com o método de Brand-Williams, Cuverlier e Berset (1995)
com modificagdes. Os extratos (0.1mL) reagiram com 3,9 mL de uma solucgéo
metandlica do radical DPPH (0,06 mM). E utilizando como branco alcool metilico,
controle a solucdo extratora (dgua deionizada) e a solu¢do metandlica do radical DPPH
na mesma propor¢do da amostra. Apos 30 min de reacdo sem contato de luz, fez-se a
leitura da absorbancia da solugao resultante em espectrofotometro (DU 640, Beckman)
a 515 nm. Preparou-se uma curva de calibracdo de trolox (0,5 — 4,5 pg.mL™)
(y=0,1025x-0,0099; r2=0,9929) como referéncia e os valores obtidos foram expressos g

de trolox (TEAC).100g™* de base seca (b.s).
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2.3.2 Método ABTS

As anélises da atividade sequestrante de radicais livres ABTS foi determinada
segundo o método descrito por Rufino et al. (2010). O radical ABTS foi preparado a
partir da reacdo de 5 mL da solucéo de estoque de ABTS com 88 pL de perssulfato de
potéassio, que permaneceu no escuro em temperatura ambiente por 16 horas. Diluiu-se
ImL da mistura em alcool etilico até obter absorbancia de 0,70 a 734nm, utilizado
apenas no dia da analise. Em ambiente escuro 30 pL do extrato foram adicionados em 3
mL do radical ABTS. Ap6s 6 min fez-se a leitura em espectrofotometro (DU 640,
Beckman) a 734 nm. Como branco foi utilizado o alcool etilico para calibracdo do
equipamento. O mesmo procedimento foi adotado para a solucéo padréo de trolox (0,5 -
5 ug.mL™) (y=0,1097x+0,004; r2=0,9998). Os resultados foram expressos em g de

TEAC.100g™ de base seca (b.s).

2.4 l dentificacao e Quantificacdo dos Compostos Bioativos por CLAE

Os compostos bioativos foram determinados através do cromatografo a liquido
de alta eficiéncia (Shimadzu, Kyoto, Japan) controlado pelo software Class-VP, com
bomba quartenaria, injetor automatico, detector por arranjo de diodos (DAD) e coluna
Thermo® Cig (250 mm X 4,6, 5 um). A coluna foi mantida a 25°C, o volume de injegéo
foi de 20 pL e utilizou-se fase mével de acido acético 2% (A) e acetonitrila (B) com a
seguinte gradiente: inicialmente em 0 — 7 min 10% de B; 7 — 15 min 15% de B; 15 — 32
min 55% de B; 32 — 38 min 75% de B; 38 — 50 min 10% de B; com vazdo de 0,5
mL/min. As fases mdveis, padrfes e amostras foram filtradas antes da injecdo em
membrana filtrante 0,22 um.

Para a deteccdo utilizou-se os comprimentos de onda de 265, 270 e 325 nm. A

identificacdo dos compostos foi realizada por comparacdo com o tempo de retencao e
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espectros de absorcdo pelo DAD das amostras e padrdes. As curvas de calibracdo de
trigonelina (23,2 — 232 pg.mL™), cafeina (26 — 260 ug.mL™), 4cido clorogénico (10,3 —
61,8 ng.mL™) e 4cido fertlico (3,48 — 43,5 pug.mL™). Os resultados foram expressos em

9.100g™ b.s.

3. Andlise dos Resultados

Os resultados foram analisados pelo programa ORIGIN® 8.0 através anélise de
variancia (ANOVA) e comparados pelo teste de Tukey. Utilizou-se o teste de
Correlacdo de Pearson para estudar a relacéo entre os compostos bioativos e capacidade
antioxidante. Os niveis de probabilidade menores que 5% (p<0,05) foram consideradas

estatisticamente significativas.

4. Resultados e Discussao

4.1 Teor de trigonelina, cafeina, acido clorogénico, &cido ferulico e atividade
antioxidante

Os compostos dos extratos de cafe arabica apresentaram deteccdo em 270nm e
324nm em seus respectivos tempo médio de retencdo, sendo em 270 nm a trigonelina
(4,53 min.) e cafeina (12,64 min.), e em 324 min. 0 ACG (10,21 min.) e AF (22,02
min.).

Os quatro compostos do café foram identificados a partir de seus espectros em
comparacdo aos padrdes em 270 nm de trigonelina (4,66 min.) e cafeina (13,38 min.), e
em 324nm de ACG (10,46 min.) e AF (21,45 min.). Ndo foram identificados nas

amostras 0s acidos cafeico e p-cumarico.
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O teor de cafeina na tabela 8 mostrou uma diminuigdo da concentracdo durante a
maturacdo dos frutos de café. Maior teor foi obtido nos estadios de maturacéo verde e
verde-cana, entretanto o cultivar Obata ndo mostrou uma redugéo significativa (p>0,05)
deste composto durante a maturacdo dos frutos.

Valores semelhantes de trigonelina foram encontrados para os frutos nos
estadios verde, verde-cana e cereja (p>0,01) dos cultivares de café, embora o teor destes
compostos para 0 Acaié tenha sido inferior para os frutos verde e verde-cana. Entre 0s
cultivares maior teor de trigonelina e cafeina foram obtidos de forma decrescente para o
Acaid>0batd>Catuai Amarelo>Catuai Vermelho.

Para o café cereja descascado (tabela 9) ndo houve diferenca (p>0,05) para o
contetdo de trigonelina entre os cultivares, logo que para cafeina maior teor foi
encontrado para o Acaié (2,529/100g b.s) e menor para o Catuai Vermelho (1,98g.100g"
b.s).

Os teores encontrados de trigonelina e cafeina nos frutos do cafeeiro estdo de
acordo com os identificados na literatura para gréos de café arabica verde, cru e torrado
de 0,6 — 2,0g trigonelina.100g™ b.s e 0,9 — 1,3g cafeina.100g™ b.s (CLIFFORD, 1985;
MAZZAFERA, 1991; TOCI et al.,2006, PERRONE et al., 2008; FARAH, 2012).

Os resultados da tabela 8 para acido clorogénico e acido feralico mostram haver
diferengas significativas dos frutos de café colhidos durante seus estadios de maturacao,
apenas para o cultivar Acaia ndo foi observada diferenca (p>0,05) durante a maturagédo
dos frutos. Para o Catuai Amarelo maior teor de &cido clorogénico e acido ferulico foi
encontrado no fruto passa com 2,549 ACG.100g™* b.s e 108,97mg AF.100g™ b.s
(p<0,05). Os frutos verde-cana, cereja e passa do Catuai Vermelho foram diferentes
estatisticamente (p<0,05) do fruto verde que obteve menor teor de ACG, nédo foi

identificado AF nos frutos verde, contudo o verde-cana e 0 passa apresentam maior teor

66



diferindo do cereja (p<0,05). O cultivar Obatd nos estadios verde-cana e cereja
apresentaram maior teor de &cido clorogénico em relacdo aos frutos verde e passa
(p<0,05), relativamente para AF o verde e verde-cana mostraram teor elevado quanto ao
cereja e passa. Maior teor de ACG foi encontrado nos cultivares Acaid e Catuai
Vermelho e menor para Obatd, contudo maior teor de AF foi identificado para Catuai
Amarelo>Catuai Vermelho>Obata>Acaia.

Na tabela 9 para café cereja descascado, no que se refere ao teor de ACG, o
Acaia mostrou-se superior aos demais cultivares, em menor propor¢do para o Catuai
Vermelho. Em relacdo ao AF, aos cultivares Catuai Amarelo e Vermelho apresentaram

maior teor, diferenciando (p<0,05) do Acaia e Obata.
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O teor médio de ACG pode variar de 4,1 — 7,9 g/100g b.s para o café ardbica
despolpado e verde submetidos a secagem, no entanto o teor encontrado foi inferior aos
citados literatura (TRUGO e MACRAE, 1984; MALTA et al., 2009; FARAH, 2012). O
acido clorogénico € o composto fendlico de maior teor e interesse no café, devido as
funcdes farmacoldgicas atribuidas principalmente & capacidade antioxidante
(CLIFFORD, 1999; DUARTE et al., 2005). O conteudo total de ACG difere-se em
funcdo da espécie, variedade do café, da técnica de extracdo e da analise empregada
(MOREIRA et al., 2000). Em relagdo ao AF os teores encontrados no presente estudo
foram superiores aos identificados na literatura de 25,0 — 33,0 mg.100g™ b.s (TRUGO e
MACRAE, 1984; CLIFFORD e RAMIREZ-MARTINEZ, 1991; KY et al., 1997,
BICHO et al., 2013).

Quanto a atividade sequestrante do radical DPPH (tabela 8), o cultivar Acaié foi
superior em comparacdao aos demais cultivares, e entre os estadios de maturagdo com
maior atividade para o fruto verde (7,429.100g™ b.s) e menor para o fruto verde-cana
(4,379.100g™* b.s) (p<0,05). Menor atividade antioxidante foi obtido para o cultivar
Obatd, diferindo estatisticamente entre (p<0,05) os estadios de maturacéo e os cultivares
analisados, sendo que o fruto passa ndo apresentou diferenca (p>0,05) quando
comparado com 0 mesmo estadio do Catuai Vermelho.

O Catuai Amarelo e Catuai Vermelho apresentaram atividade antioxidante
intermediaria. Entre os cultivares em seus estaddios de maturacdo segue a ordem
decrescente da atividade antioxidante para o fruto verde, verde-cana e cereja
Acaia>Catuai Amarelo>Catuai Vermelho>Obatéd (p<0,05), sendo que para 0 passa 0
Catuai Vermelho e Obaté nédo foram diferentes significativamente (p>0,05).

Pelo método ABTS, a atividade antioxidante entre os cultivares e 0S Seus

respectivos estadios de maturacdo foram préoximos. Maior atividade foi obtida para os

69



cultivares Acaid e Catuai Amarelo (p>0,05) seguido do Catuai Vermelho e Obaté

(p>0,05).

Tabela 9. Médias do teor de compostos bioativos e atividade sequestrante do radical

DPPH e ABTS do café cereja descascado de cultivares do Coffea arabica.

Acido

Acido

Cultivares Trigonelina Cafeina . . DPPH ABTS
Clorogénico Feralico
Acaid 0,97 £ 0,01 0,95 + 0,01™ 2,52+0,04°  9720+298°  7,32+0,09" 4,26 +0,04°
Catuai a a b ab b ab
0,91 +0,03 1,07 £ 0,02 2,20+ 0,00 103,07 £ 0,10 6,02 = 0,09 3,69 £0,05
Amarelo
Catuai 0,92 +0,15° 0,96 + 0,01° 1,98 +0,03° 108,03 +0,18* 4,74 +0,27° 3,31+0,32°
Vermelho e RS IO = oLy, 4TV, 2120,
Obata 0,81 +0,00° 0,88 +£0,02° 2,21 +0,02° 84,19 + 1,02° 2,31 +0,22¢ 2,54 +0,23°

*Média + Desvio-Padrdo. Médias seguidas da mesma letra mindscula na coluna diferem entre
si, pelo teste Tukey (p>0,05). 1g.100g™ b.s, 2mg.100g™ b.s, 3g TEAC.100g™ b.s.

Na tabela 9 quanto ao café cereja descascado, maior atividade sequestrante pelo

radical DPPH foi obtido para o cultivar Acaia>Catuai Amarelo>Catuai
Vermelho>Obata. Para os resultados da analise de ABTS, maior atividade foi observada
entre os cultivares Acaid, Catuai Amarelo seguido do Catuai Vermelho que foi diferente
significativamente do primeiro cultivar (p<0,05) e menor atividade antioxidante foi
obtida para o Obata (p<0,05).

Existem diferentes métodos na literatura que medem a atividade antioxidante em
alimentos, entretanto todos os métodos sdo dependentes de varios parametros, incluindo
tempo, temperatura, natureza da substancia, concentracdo dos antioxidantes e outros
compostos, 0 que muitas vezes dificulta a comparacdo dos resultados com outros
estudos (ANTOLOVICH et al.; 2002; ROGINSKY e LISSI, 2005). Portanto a avaliacdo

da atividade antioxidante ndo pode ser representada por um Unico método, pois cada
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composto de uma determinada amostra apresenta diferentes mecanismos antioxidantes

(VIGNOLI et al., 2013).

4.2 Correlacdo entre trigonelina, cafeina, acido clorogénico e acido ferrdlico e
atividade antioxidante do café

De acordo com os resultados obtidos, verificou-se alta correlagéo positiva para o
contedo de é&cido clorogénico e correlacdo negativa para cafeina em relacdo a
capacidade antioxidante dos frutos e café cereja descascado de quatro variedades do
café arébica. O contetdo de trigonelina e &cido ferulico ndo apresentaram correlacao

com a atividade antioxidante.

Tabela 10. Coeficiente de correlagdo de Pearson (r) entre compostos bioativos e
atividade antioxidante de cultivares do Coffea arabica durante a maturacdo dos frutos e

cereja descascado.

Compostos bioativos *ABTS *DPPH
Trigonelina 0.20516 0.096542
!Cafeina -0.50453 -0.81235
tAcido Clorogénico 0.75939 0.96044
2Acido Ferulico 0.36255 0.197123

19.100g™ b.s, 2mg.100g™*,’g TEAC.100g™ b.s

Muitos beneficios & saude estdo atribuidos a atividade antioxidante do café em
virtude do conteudo de compostos fenolicos identificados como acido clorogénico,
feralico, cafeico e cumarico (BELITZ et al., 2009; RICHELLE et al., 2001; NICOLI et

al.; 1997).
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A trigonelina é encontrada em maiores teores nos grdos crus e contribui para o
aroma do café por meio da formacdo de produtos da degradacdo durante o0s
procedimentos de torra. Entretanto o café é o Unico alimento que durante o
procedimento drastico de torrefacdo é degradada em piridinas, N-metilpirrol e a
vitamina niaciana importante para o metabolismo humano (NOGUEIRA e TRUGO,
2003; TRUGO e MACRAE, 1984).

A cafeina é conhecida pelas suas propriedades farmacoldgicas e fisioldgicas
principalmente pelas suas propriedades estimulantes e é o Unico componente do café
que apresenta maior estabilidade durante os procedimentos de torra do grdo (ALVES et
al., 2006; FARAH et al., 2006). Segundo LOPEZ-GALILEA et al. (2007) a cafeina
contribuiu significativamente para a capacidade antioxidante de bebidas de café.
Estudos relatam que a capacidade antioxidante de bebidas de café é potencializada com
a torrefacdo que pode estar relacionada ao desenvolvimento de novos compostos
antioxidantes (DAGLIA et al., 2000; LIMA et al., 2010) . Embora o acido clorogénico e
a cafeina sejam indicados como compostos potencialmente antioxidantes (LEE, 2000),
os resultados indicam que o teor de cafeina ndo interfere na atividade antioxidante da
amostra, entretanto o conteudo de acido clorogénico esta diretamente relacionado a acédo

antioxidante dos frutos de café.

5. Conclusdo
Os resultados obtidos mostraram que os frutos verde e verde-cana das variedades
analisadas apresentaram maior teor de cafeina, contudo maior teor de trigonelina e

cafeina foram encontrados no cultivar Acaia e menor no Catuai Vermelho.
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Maior teor de acido clorogénico (ACG) foi encontrado nos cultivares Acaia e
Catuai Vermelho e menor para Obaté e para &cido ferdlico (AF) maior teor em Catuai
Amarelo e menor no Acaia.

A atividade sequestrante de radicais DPPH e ABTS nédo foi diferente
significativamente (p>0,05) entre os estddios de maturacdo dos cultivares Catuai
Amarelo e Catuai Vermelho diferindo do Acaiad com maior agdo antioxidante no fruto
verde e para 0 Obaté no estadio de maturagdo passa.

Com base nos resultados da correlagdo dos compostos bioativos analisados e a
atividade antioxidante destes, conclui-se que maior acao esta relacionada a presenca de

acido clorogénico.
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