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RESUMO: O processamento dos frutos e o beneficiamento dos graos de café geram grandes quantidades de residuos
que podem ser aproveitados como matéria-prima para novos produtos, extracdo de compostos para a inddstria de
alimentos e farmacos e geragdo de energia. O objetivo deste trabalho foi analisar a composicdo quimica e a atividade
antioxidante de extratos aquosos do residuo proveniente da extracdo de dleo dos gréos de café PVA e RA44. Foram
analisados a composicdo centesimal, o teor de compostos fenolicos, &cido clorogénico, cafeina e vitamina C, e atividade
antioxidante pelo método do DPPH. Foi possivel observar que os extratos apresentaram, respectivamente, valores
semelhantes para o teor de umidade (53,67 e 51,84%), proteina bruta (8,67 e 8,71%) e lipideos (4,03 e 8,18%). O
extrato RA44 apresentou o dobro do teor de aglcares totais (8,18%) do PVA (4,03). Os teores de compostos fendlicos
(6,05 e 6,62%) e acido clorogénico (1,64 e 1,49%) foram semelhantes, ja para cafeina, o maior teor foi no RA44
(1,54%) e para a vitamina C, no PVA (62,75 mg/Kg). O extrato PVA apresentou melhor atividade antioxidante, com
IC50 de 76,70 pg/mL contra 129,02 mg/mL para 0 RA44. Os resultados sdo promissores pois mostraram que 0S
extratos apresentam quantidades significativas de compostos bioativos e atividade antioxidante in vitro.
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CHEMICAL COMPOSITION AND ANTIOXIDANT ACTIVITY OF
COFFEE BY PRODUCTS

ABSTRACT: The processing of fruit and coffee beans generate large amounts of waste that can be used as raw
material for new products, extraction of compounds for the food industry and pharmaceuticals and power generation.
The main objective of this study was to analyze the chemical compositions and antioxidant activities of two hot water
extracts from pressed green coffee beans, here named PVA and RA44. These beans were processed for oil extraction
beforehand. Chemical composition, phenolic compounds content, chlorogenic acid, caffeine and vitamin C, besides
antioxidant activity by DPPH method were analyzed. It was observed that PVA and RA44 extracts presented,
respectively, humidity (53.67 and 51.84%),protein (8.67 and 8.71 %) and lipids (4.03 and 8.18 %). The RA44 extract
showed twice the total sugar content (8.18%) of PVA (4.03%). The phenolic content (6.05 and 6.62 %) and chlorogenic
acid (1.64 and 1.49%) were similar for both extracts. Caffeine content was higher in RA44 (1.54 %) and the vitamin C
in PVA (62.75 mg/kg). PVA extract showed higher antioxidant activity, with 1C50 of 76.70 pg/mL against 129.02
pg/mL for RA44. Therefore, it was demonstrated that PVA and RA44 extracts contain significant amounts of bioactive
compounds and exhibited in vitro antioxidant activities.
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INTRODUGAO

A grande producdo e o consumo crescente de café no Brasil levam a geracdo de uma enorme quantidade de residuos
que representam perda de matéria-prima e energia e se dispostos inadequadamente podem gerar um problema ambiental
devido ao grande acimulo de matéria organica no meio ambiente. Apesar da grande quantidade de residuos gerados no
meio agricola e agroindustrial, apenas uma pequena porcentagem é aproveitada em razdo do desconhecimento da
potencial reutilizacéo.
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Na regido sul de Minas Gerais, Brasil, a cafeicultura da origem a um volume elevado de subprodutos e residuos, cuja
utilidade tem sido objeto de diversos estudos. No entanto, a quantidade e a constituicdo quimica destes materiais podem
variar amplamente de acordo com o tipo de residuo, propiciando-lhes caracteristicas diferentes. Uma alternativa para a
minimizacdo destes é a reciclagem, por meio do reuso ou recuperacdo dos mesmos ou de seus constituintes que
apresentem algum valor econdmico.

O grédo de café possui uma grande variedade de minerais, aminoacidos, lipidios, acUcares, vitaminas, cafeina e em maior
quantidade que todos os demais componentes, os acidos clorogénicos, que sdo 0s principais compostos bioativos
presentes no café. Portanto, os residuos gerados pela indUstria de café sdo potenciais fontes de muitos desses compostos
e estudos apontam que extratos naturais contendo compostos bioativos tém ganhado importancia nas inddstrias de
alimentos e de farmacos, pois podem ser incorporados em formulagbes de alimentos funcionais, de produtos
nutracéuticos, de cosméticos e de produtos para uso medicinal (LAUFENGERG et al., 2003; MELO et al., 2011). Esses
compostos podem ainda ser utilizados como aditivos naturais em alimentos, pois os antioxidantes sintéticos usados pela
industria de alimentos despertam preocupacdo quanto as suas doses de seguranca e toxicidade (BALASUNDRAM et
al., 2006).

Os compostos fendlicos tém sido sugeridos como potencialmente quimioprotetores em diferentes sistemas quimicos e
bioldgicos, devido a sua atividade antioxidante e capacidade de modular a atividade de uma variedade de enzimas e
receptores celulares (SHUI; LEONG, 2006; DAI; MUNPER, 2010).

Outra forma de aproveitamento dos residuos gerados pela industria cafeeira é seu uso na agricultura, como fonte de
defensivos agricolas naturais que sdo uma alternativa segura e saudéavel de producéo agricola. Estudos apontam que
extratos de plantas, quando adicionados & insumos agricolas, aumentam a sua eficacia (sinergismo), permitindo a
reducdo das doses aplicadas com expressivo ganho ambiental e econdémico. Diante do exposto, uma alternativa para o
aproveitamento dos residuos e subprodutos gerados pela indUstria de café seria a caracterizacdo quimica dos mesmos
para posterior reuso ou recuperagao de compostos bioativos.

Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi avaliar a composicdo centesimal, o teor de compostos bioativos e a atividade
antioxidante de extratos aquosos de residuos da indstria cafeeira.

MATERIAL E METODOS

Foram utilizados residuos produzidos em grande escala na Cooperativa Regional de Cafeicultores em Guaxupé,
Cooxupé (Guaxupe-MG), sendo estes codificados como PVA e RA44. Tais residuos foram provenientes da extracdo do
6leo de grdos ndo utilizados no processamento do café.

Foram pesados 20 kg de residuos e adicionados 100 L de agua. A extracdo foi feita padronizando-se o tempo até atingir
0 ponto de fervura e pressdo de 100 KPa. Em seguida, o extrato foi centrifugado e concentrado até 50° Brix.

O teor de umidade, proteinas, lipideos e aclcares totais foram determinados em triplicata seguindo os métodos
preconizados pela Association of Official Analytical Chemists (AOAC, 2000) e as normas analiticas do Instituto Adolfo
Lutz (1AL, 1985).

Para determinar o teor de compostos fenélicos, uma aliquota de cada um dos extratos (0,5 mL) a 1 mg/mL foi misturada
com 2,5 mL do reagente Folin-Ciocalteau (diluido em agua destilada 1:10) e 2,0 mL de Na>COs; 4% (m/v) em agua
destilada. Ap6s 2 h de incubacdo ao abrigo da luz e a temperatura ambiente, a absorbancia foi medida em
espectrofotdmetro a 740 nm. Os resultados do teor de compostos fendlicos totais foram expressos como equivalentes de
acido galico (mg AG/g), calculados por meio de uma curva construida com concentragdes que variaram de 5 a
100 pg/mL (SINGLETON; ORTHOFER; LAMUELA-RAVENTOQOS, 1999).

As anélises por Cromatografia Liquida de Ultra Eficiéncia foram feitas injetando-se dois microlitros de cada extrato em
um cromatografo liquido, marca Waters, acoplado a um detector de arranjo de fotodiodos a 240 nm e uma coluna
Waters Acquity UPLC BHE C18 (2,1 x 100 mm), com tamanho da particula 1,7um. A fase mével utilizada foi
agua/acido acético (99,5:0,5 v/v) (solvente A) e agua/acido &cetico/n-butanol (92,5:0,5:7 v/v) (solvente B). O fluxo foi
de 0,45mL/min. O gradiente utilizado foi o seguinte: 10% solvente A (24 s); 5% de A (até 2 min e 24 s); 5% de A (3
min e 24 s); 1% de A (até 3 min e 30 s); 1% de A (4 min e 30 s); 5% de A (até 4 min e 48 s); 5% de A (4 min e 54 s);
10% de A (até 8 min). A coluna foi mantida a uma temperatura constante de 40 °C e os cromatogramas foram
processados utilizando o software Empower PRO. Os compostos foram identificados pelo espectro de absorcdo na
regido ultravioleta, utilizando os recursos do detector de arranjo de fotodiodos, pela comparacdo do tempo de retencéo e
co-cromatografia de padrdes. Foram utilizados os padrfes auténticos de acido clorogénico, cafeina e &cido ascdrbico.
Para a analise da atividade antioxidante, diferentes concentracGes das amostras (entre 400 e 1,56 ug/mL, em diluicdo
seriada de razdo 2) em uma solucédo etanédlica (2 mL) foram misturados com 0,5 mL de DPPH (0,5 mM, diluido em
etanol). Depois da incubacdo por 30 min, ao abrigo da luz, em temperatura ambiente, a absorbancia foi medida em 517
nm. O branco foi composto por todos 0s reagentes, exceto os extratos. Acido ascorbico e BHT foram utilizados como
controle positivo. A propriedade de sequestro foi calculada em porcentagem de radicais DPPH sequestrados, usando a
seguinte equacdo: Sequestro de radical DPPH (%) = [(absorbancia do branco — absorbancia da amostra)/ (absorbancia
branco)] x 100. Os valores foram apresentados como média das analises em triplicata. O valor EC50 é a concentragao
efetiva que pode sequestrar 50% dos radicais DPPH da solugdo (YEN et al., 2005).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados das analises dos teores de umidade, proteina bruta, extrato etéreo e agucares totais encontram-se na
Tabela 1. Foi possivel observar para a composicdo centesimal que para umidade, proteina e lipideos, os teores
apresentaram-se semelhantes entre as amostras (Tabela 1). O teor de proteina bruta ficou entre 8,0% e o extrato etéreo
foi em torno de 2,0%. Ja para 0s agUcares totais, observou-se que o teor do extrato aquoso RA44 foi aproximadamente o
dobro (8,18%) com relacdo ao extrato aquoso PVA (4,03%).

Tabela 1. Composicao centesimal dos extratos aquosos PVA e RA44

Anélises (Compostos) PVA RA44

Umidade e volateis (%) 53,67+ 0,4 51,84 £ 0,2
Proteina bruta (%) 8,67 +0,3 8,71+0,1
Extrato etéreo (%) 2,08 +0,0 2,10+0,0
Aclcares totais (%) 4,03+0,6 8,18+0,1

Valores expressos como média (n=3) + desvio padrdo

De acordo com Vasconcellos et al. (2005), o grao identificado como PVA apresentou 14,72% de proteina e 8,30% de
lipideos. Os teores de proteina e lipidios encontrados na composi¢do centesimal dos extratos aquosos dos subprodutos
PVA e RA44 sdo inferiores aos encontrados para o grdo de café in natura. Esse fato era esperado, ja que o material foi
submetido & outros processamentos, como a extracédo de 6leo.

O grédo de café verde possui alto teor de carboidratos (em torno de 60% do peso seco) incluindo polissacarideos sollveis
e insollveis. O teor de lipideos é entre 8-18% (peso seco), com Arabicas sendo significativamente maior que Robustas.
Proteinas, peptideos e aminodcidos livres somam entre 9-16% (peso seco), sendo 0s principais aminoacidos a
asparagina, acido glutdmico, alanina, acido aspértico e lisina (LUDWIG et al., 2014). De acordo com os resultados
obtidos (Tabela 2), pode-se verificar que o extrato aquoso RA44 apresentou teor de compostos fendlicos totais maior
(6,62 g AG/100g) que o extrato aquoso PVA (6,05 g AG/100g). Estudos mostram que a concentracdo de polifendis é
baixa quando seus teores se encontram abaixo de 1g EAG/100 g; média, quando estdo entre 1 e 5g EAG/100 g e alta,
quando estdo acima de 59 EAG/100 g (VASCO, RUALES, & KAMAL-ELDIN, 2008). Diante disso, os resultados
indicam que ambos extratos apresentam alto teor de polifendis, sendo portanto interessantes fontes de compostos
fendlicos.

Para o acido clorogénico, o maior teor foi para o extrato PVA, ja para a cafeina, 0 maior teor para o extrato RA44.
Verificou-se que o teor de vitamina C para o PVA foi o dobro do que o teor encontrado para 0 RA44. A vitamina C é
um potente antioxidante, o que também possibilita 0 seu uso como conservante em alimentos em substituicdo a
antioxidantes sintéticos, os quais tém sido apontados como possiveis promotores de carcinogénese.

Tabela 2: Teor de compostos bioativos dos extratos aquosos PVA e RA44

Compostos bioativos PVA RA44
Fenolicos Totais (g AG/100 g) 6,05 6,62
Acido clorogénico (%) 1,64 1,49
Cafeina (%) 0,90 1,54
Vitamina C (mg/Kg) 62,75 30,51

De acordo com Ludwig et al. (2014), o café verde contém uma variedade de polifendis em torno de 6-10% do peso
seco, mais alto em Robustas do que em Arabicas. Os principais componentes sdo 0s acidos cafeoilquinicos,
especialmente o acido clorogénico, seguido por teores mais baixos de acidos feruloilquinicos e dicafeoilquinicos.

A capacidade antioxidante é definida pela habilidade que alguns compostos redutores, presentes em alimentos e/ou
sistemas biolégicos, possuem para sequestrar os radicais livres, reduzindo o estresse oxidativo e o desenvolvimento de
algumas doengas (FLOEGEL et al., 2011). Atualmente, ndo existe um método oficial para determinar essa capacidade
antioxidante em alimentos de origem vegetal e seus subprodutos, tendo em vista 0s varios mecanismos antioxidantes
que podem ocorrer, bem como a diversidade de compostos bioativos. Entre os ensaios espectrofotométricos mais
utilizados, se destaca os que utilizam os radicais livres sintéticos DPPHe pela facilidade de execugdo e pela boa
correlacdo com as demais metodologias para avaliar a atividade antioxidante (SOUSA,; VIEIRA e LIMA, 2011)

Com relacédo a atividade antioxidante, observou-se pela tabela 3 que, para reduzir em 50% os radicais livres DPPH da
solucdo, a amostra PVA necessitou de um menor teor quando comparada a RA44. O IC50 para o PVA foi de
76,70 pg/mL, semelhante ao padrdo BHT, que foi de 70,11 pg/mL.
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Tabela 3: Atividade antioxidante (ICso pg/mL) pelo método do sequestro de radical livie DPPH dos extratos aquosos
PVA e RA44 e dos padrdes hidroxibutiltolueno (BHT) e acido ascorbico.

Tratamentos I1Cso ug/mL
PVA 76,70 £ 0,3
RA44 129,02 £ 0,5
BHT 70,11 £0,2
Ac. Ascorbico 6,49+ 0,1

Valores expressos como média (n=3) + desvio padrdo

O radical DPPH reage rapidamente com alguns fendis, mas existem reacfes secundarias que atuam concomitantemente,
ocorrendo de forma lenta causando um progressivo decréscimo na absorbancia, podendo demorar algumas horas para
que a reacdo seja estabilizada. Sendo assim, uma melhor interpretacdo dos resultados do método do DPPH é por meio
do EC507?, o qual é definido como a concentragdo de substrato que reduz em 50% o radical DPPH (cor) inicial da
reacdo. Esse parametro foi aparentemente introduzido por Brand-Williams e colaboradores (BRAND-WILLIAMS;
CUVELIER; BERSET, 1995) e indica que quanto maior a atividade antioxidante, mais baixo e o valor de EC50
(METODOLOGIA). Ambos extratos apresentaram em sua composi¢do quimica alto teor de compostos fendlicos.
Muitos fatores influenciam na atividade antioxidante dos compostos de natureza fendlica, em especial a posicdo de
substituicdo e o numero de grupos hidroxila (OH), as propriedades de outros grupos substituintes e a possibilidade de
formac&o de ligacdes de hidrogénio. Compostos com dois (mais comum) ou trés substituintes grupos hidroxilas no anel
benzénico possuem maior atividade antioxidante do que os monohidroxilados (CHENG et al., 2003). Conforme
detectado por CLAE, o0s extratos contém em sua composi¢do quimica o acido clorogénico, que possui duas hidroxilas
no anel benzénico. Isso pode explicar a expressiva atividade antioxidante apresentada no método DPPH. Tanto o &cido
clorogénico como a cafeina vém sendo indicados como compostos com potencial atividade antioxidante (IWAI et al.,
2004; DUARTE et al., 2005).

CONCLUSOES

Os resultados preliminares mostraram que os residuos apresentam quantidades significativas de compostos bioativos,
bem como atividade antioxidante in vitro, com destaque para o PVA. Esses achados abrem perspectivas para 0 uso do
PVA e RA44 como ingrediente de novos produtos, fontes naturais de compostos bioativos com atividade antioxidante.
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