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RESUMO GERAL

Os 0leos de café cru e torrado destacam-se, principalmente, por caracteristicas como o flavor e
as propriedades antioxidantes e nutracéuticas que os tornam atrativos para diversos segmentos
industriais, incluindo o de alimentos. E crescente a demanda pela utilizacdo de matérias-primas
de origem natural na producéo de alimentos processados uma vez que a populacdo se preocupa,
cada vez mais, com a manutencao e promocao da satde. Objetivou-se com este estudo, avaliar
a atividade antioxidante, o comportamento reol6gico, a estabilidade oxidativa e o potencial
antibacteriano de 0Oleos do café (Coffea arabica L.) provenientes de gréos crus e torrados. O
processo de obtencdo deu-se a partir de graos crus e torrados, por prensagem a frio, e posterior
filtracdo via cartéo filtrante. O delineamento experimental constituiu-se de cinco tratamentos:
T1 (100% de 6leo torrado); T2 (100% de oleo cru); T3 (50% de 6leo torrado e 50% de 6leo
cru); T4 (75% de 6leo torrado e 25% de 6leo cru) e T5 (75% de 6leo cru e 25% de Oleo torrado).
O tratamento T4 apresentou maior teor de Compostos Fendlicos Totais e maior eficiéncia
antirradicais DDPH e ABTS' *. Em relagcdo ao comportamento reolégico, os 6leos de café
podem ser caracterizados como fluidos newtonianos porque a tensao de cisalhamento e a taxa
de deformacdo variaram linearmente, com a reta interceptando no zero. Os tratamentos T4 e T5
apresentaram maior tempo de inducdo da oxidacdo, na analise de estabilidade oxidativa.
Observou-se atividade antibacteriana, por contato, dos Oleos para as cepas bacterianas
avaliadas. A utilizacdo de 6leos de café arbica como conservantes naturais em alimentos pode
ser considerada uma alternativa promissora para a substituicdo parcial de conservantes

guimicos em matrizes alimentares.

Palavras-chave: Fluidos. Conservantes. Salide.



GENERAL ABSTRACT

The green and roasted coffee oils stand out mainly for characteristics such as flavor and the
antioxidant and nutraceutical properties that make them attractive for several industrial
segments, including food. There is a growing demand for the use of raw materials of natural
origin in the production of processed foods, since the population is increasingly concerned with
maintaining and promoting health. The objective of this study was to evaluate the antioxidant
activity, rheological behavior, oxidative stability and antibacterial potential of coffee (Coffea
arabica L.) oils from green and roasted grains. The process was obtained from raw and roasted
grains, by cold pressing, and subsequent filtration via filter paper. The experimental design
consisted of five treatments: T1 (100% roasted oil); T2 (100% green oil); T3 (50% roasted oil
and 50% green oil); T4 (75% roasted oil and 25% green oil) and T5 (75% green oil and 25%
roasted oil). The T4 treatment presented higher Total Phenolic Compounds content and higher
anti-radial efficiency DDPH and ABTS “ ™. In relation to the rheological behavior, the coffee
oils can be characterized as Newtonian fluids because the shear stress and the deformation rate
varied linearly, with the line intercepting at zero. The treatments T4 and T5 presented higher
oxidation induction time in the oxidative stability analysis. Antibacterial activity was observed,
by contact, of the oils for the bacterial strains evaluated. The use of arabica coffee oils as natural
food preservatives may be considered a promising alternative for the partial substitution of

chemical preservatives in food matrices.

Keywords: Fluids. Preservatives. Health.
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1. INTRODUCAO

A composicdo quimica do fruto e da semente do cafeeiro é complexa devido aos eventos
fisiologicos e reagdes fisicas, quimicas e bioquimicas que ocorrem durante o desenvolvimento
dos frutos e a execucdo dos procedimentos na pés-colheita (BOREM, 2015; CLARKE;
MACRAE, 1989). Dentre os compostos presentes nos grdos, tem-se a cafeina, proteinas,
carboidratos (sacarose, glicose, frutose, arabinose, galactose, maltose e polissacarideos),
lipidios (triglicerideos e &cidos graxos), minerais (potassio, magnésio calcio, sodio, ferro,
manganés, zinco, cobre e estréncio), compostos fendlicos, fibras e uma vitamina do complexo
B, a niacina, que é formada apos a torrefacio (RIBEIRO, 2015; CANO-MARQUINA; TARIN;
CANO, 2013; PAULUCI et al., 2000; ILLY; VIANI, 2005; CASAL et al., 2000; TRUGO,
1984). Destacam-se entre os inimeros componentes, a cafeina e acidos clorogénicos por seus
efeitos fisioldgicos e os lipideos, pela diversidade de usos e aplicacdes, nas industrias
alimenticia e farmacéutica.

Os lipideos do café, constituem fonte de compostos fendlicos, acidos graxos, alcoois
terpenos, fitoquimicos, tocoferdis, carotendides, fitoesterois, dentre outros. Os compostos
citados exercem varias funcdes do ponto de vista biolégico como, por exemplo, atividade
antioxidante, antimutagénica, antibacteriana e antiviral, estimulante do sistema nervoso central
e imune, propriedades analgésica e ansiolitica, sdo auxiliares na liberagdo de adrenalina, na
prevencdo de doencas cardiovasculares e reumatologicas (ANWAR et al., 2016; VINECK;
BLOCH, 2014; GUZZO et al., 2012; CHENG et al., 2007; MELLO; KUNSLER; FARAH,
2007). Os teores de cafeina e lipideos mantem-se praticamente inalterados durante a torracéo.

As mudancas que ocorrem nos grdos de café durante o processo de torrefacdo sao de
natureza fisica e quimica como por exemplo, a reacdo de Maillard, caramelizacdo e degradacédo
de Strecker (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004). Aminoacidos sulfurados, hidroxi-
aminoacidos e os aminoacidos, em geral, reagem com compostos carbonilados como os
carboidratos e com outros produtos intermediarios da reacao de Maillard para formar compostos
volateis, que também podem ser produto da degradacéo da trigonelina, do acido quinico, de
pigmentos e lipideos em menor escala, gerando finalmente uma complexa rede de compostos
volateis (DE MARIA; MOREIRA; TRUGO, 1999). No café torrado, os lipideos tém como
funcdo principal a preservacdo dos componentes volateis.

Ressalta-se que o desenvolvimento do sabor e aroma constitui um processo altamente
complexo e ndo completamente elucidado, pois ocorrem, simultaneamente, reagdes de

desidratacdo, hidrolise e catélise as quais liberam gases e formam compostos aromaticos.
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Estima-se que apds a torrefacdo do café sejam formados mais de 2000 compostos quimicos
(FARAH et al., 2006; OOSTERVELD; VORAGEN; SCHOLS, 2003; FLAMENT, 2001;
DAGLIA et al., 1998).

E crescente a demanda pela utilizagdo de matérias-primas de origem natural na
producdo de alimentos processados (COHEN et al., 2018) uma vez que a populagdo se
preocupa, cada vez mais, com a manutencao da saude (MARKLE; FISHER; SMEGO, 2015).

Diversos estudos foram conduzidos com o 6leo de café torrado visando a utilizacéo
industrial, com foco no estudo das propriedades fisicas (BHUIYAN et al., 2016; RABA et al.,
2015; FERRARI et al., 2010), quimicas (HURTADO-BENAVIDES; DORADO; SANCHEZ-
CAMARGO, 2016), fisico-quimicas (CALLIGARIS et al., 2009; ARAUJO; SANDI, 2007) e
tecnolégicas (PRASAD; PADMA; ANANDHARAMAKRISHNAN, 2019; FREIBERGER et
al., 2015; SANDI et al., 2012). Porém, sdo escassos 0s trabalhos com 6leos de café oriundos de
grdos crus e torrados e o potencial do uso combinado dos referidos 6leos como ingrediente na
formulagdo de produtos alimenticios.

Objetivou-se, com este trabalho, estudar a atividade antioxidante, o comportamento
reoldgico, a estabilidade oxidativa e o potencial antibacteriano de 6leos do café arabica

provenientes de gréos crus e torrados.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 O café no Brasil

O cultivo do café se espalhou rapidamente pelo Brasil em funcdo das condicbes
climaticas. Em um espaco de tempo relativamente curto, saiu de uma posicao secundaria para
a de produto base da economia brasileira. Desenvolveu-se com total independéncia, ou seja,
apenas com recursos nacionais, constituindo a primeira realizacdo exclusivamente brasileira
que visou a producio de riquezas (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO CAFE
- ABIC, 2012).

O cafeeiro é uma planta perene, de porte arbustivo, pertencente a familia Rubiaceae e
ao género Coffea. Somente duas espécies desse género produzem frutos que tém importancia
econbmica a Coffea arabica L. e a Coffea canehphora Pierre, popularmente conhecidas como
arabica e conillon e/ou robusta, respectivamente (WAGEMAKER et al., 2011; MATTIELLO
et al., 2005; NAIDU et al., 2008).
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O café arébica por apresentar melhor qualidade, tem uma bebida de maior valor
comercial, alcangando pre¢os superiores ao do café robusta que é muito utilizado em blends e
na industria de café soltuvel por ter um maior teor de solidos soluveis, apresentado maior
rendimento industrial (REIS; CUNHA; CARVALHO, 2011).

Segundo dados do Conselho dos Exportadores de Café do Brasil - CECAFE (2018), o
pais € o maior produtor e exportador mundial de café. A cafeicultura nacional caracteriza-se
como forte, competitiva internacionalmente e geradora potencial de receitas. Em 2018 a
producdo total de café no Brasil foi estimada em 61,7 milhdes de sacas, e o Valor Bruto da
Producdo - VBP calculado em R$ 25,05 bilhdes (EMPRESA BRASILEIRA DE PESQUISA
AGROPECUARIA — EMBRAPA, 2018).

Nesse cenario, o estado de Minas Gerais possui 0 maior parque cafeeiro do Brasil, sendo
o principal estado produtor (COMPANHIA NACIONAL DE ABASTECIMENTO - CONAB,
2018). Possui mais de um milhdo de hectares plantados, produzindo mais de 50% de toda a
safra brasileira de café. As regides mineiras que se destacam pela qualidade do produto sdo
Cerrado, Chapadas de Minas, Matas de Minas, Mantiqueira de Minas e Sul de
Minas (EMPRESA DE ASSISTENCIA TECNICA E EXTENSAO RURAL DO ESTADO DE
MINAS GERAIS - EMATER, 2016).

Vale destacar que hd uma tendéncia da utilizacdo do café para além da bebida, como,
por exemplo, aditivos em alimentos processados (CEVALLOS, 2019), fonte de enzimas
(REGO et al., 2019), adsorventes (RAMOS et al., 2018), adubos (CARNIER et al., 2019) e
combustiveis (ANDRE, 2018).

2.2 Composicdo quimica dos gréos de café

Dentre os constituintes do café, sdo encontrados diversos compostos bioativos como
acidos clorogénicos, trigonelina, cafeina, vitamina B3 e quinideos (TOCI; FARAH; TRUGO,
2006; SALDANA; MAZZAFERA; MOHAMED, 1997). S&o reconhecidos por suas
propriedades benéficas a saide humana, atuam na inibicao da biossintesse dos leucotrienos, no
efeito trofico sobre a microbiota intestinal, como estimulante do sistema nervoso central e
antidepressivo, na reducdo dos riscos de incidéncia de varias doencas cronicas como cancer,
diabetes e doencas cardiovasculares (ARAUJO; MANCINI FILHO, 2006; SVILAAS et al.,
2004).

A fracgdo lipidica representa em torno de 10-16% da composic¢ao quimica do gréo de café

arabica cru, composta principalmente por triacilglicerois, esterois e tocoferois (AZEVEDO et
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al., 2008; SPEER; SPEER, 2006). Sao expelidos para a camada de superficie do grdo durante a
torrefagdo formando uma camada que impede a volatilizagdo de aromas e a perda imediata
destes componentes (CLIFFORD; WILSON, 1985).

Adicionalmente, o 6leo de café apresenta uma fracéo insaponificavel que contém cafestol
e caveol, dois furanoditerpenos da familia dos cauranos, de interesse devido aos seus efeitos
fisiolégicos (DURAN et al., 2017). Os palmitatos de cafestol e de caveol aumentam a atividade
da glutationa S-transferase (GST), um grupo de enzimas multifuncionais capaz de atuar na
defesa das células contra o estresse oxidativo e frente as substancias estranhas ao organismo,
conhecidas como xenobioticos (LAM; SPARNINS; WATTERBERG, 1982). Os diterpenos em
questdo apresentam ainda atividade anti-inflamatéria (KIM et al.,, 2004) e potencial
antioxidante (LEE; JEONG, 2007). O cafestol e o caveol estdo presentes na forma livre e

esterificada com diferentes acidos graxos como pode ser observado na Figura 1.

Figura 1. Estrutura quimica do cafestol livre (A), cafestol esterificado (B), caveol livre (C) e

cavestol esterificado (D).

(A) (B)

0]

/ O (CHz)nCH3
‘OH

(©) (D)

Fonte: www.sigmaaldrich.com
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Os principais acidos organicos presentes nos grdos de café sdo os citrico, malico,
clorogénico e quinico (KITZBERGER, 2012; BERTRAND et al., 2012; LINGLE, 2011,
BALZER, 2001). O conteudo de acidos carboxilicos em cafés esta associado ao nivel de
maturacdo dos grdos. Concentragdes de acido quinico e malico diminuem com o
desenvolvimento do processo de maturagdo, ja o &cido citrico apresenta menores valores nos
estagios iniciais de desenvolvimento do fruto (ROGERS et al., 1999).

Sabe-se que os &cidos graxos encontrados como componentes de 6leos e gorduras sao
membros do grupo de &cidos carboxilicos. Uma molécula de &cido graxo consiste em uma longa
cadeia hidrocarbdnica (CH>), ligada a um grupo carboxilico em uma das extremidades (Figura
2). Com raras excegdes, 0s &cidos graxos constituem os triacilglicerois dos 6leos e gorduras dos
alimentos, possuem namero par de atomos de carbono dispostos em uma cadeia linear, em
decorréncia de sua producédo a partir de unidades de acetato derivados da acetil coenzima A.
Ressalta-se que a maioria dos acidos graxos de 6leos e gorduras comestiveis possui uma cadeia
carbonica de 16 a 18 carbonos, embora alguns alimentos apresentam acidos graxos contendo
12, 14, 20 ou 22 carbonos (NUNES, 2013).

Figura 2. Estrutura quimica dos acidos oleico (E) e linoleico (F)

(E)

OH

(F)

Fonte: www.sigmaaldrich.com

Os compostos fendlicos sdo um grupo de metabdlitos secundarios que permitem aos

vegetais a adaptacao a ambientes bidticos e abioticos conferindo atributos de cor, aroma e sabor
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além das propriedades tecnoldgicas e funcionais aos alimentos (OKSANA et al., 2012;
BOUDET, 2007; TOMAS-BARBERAN; ESPIN, 2001). S&o mais de 8.000 compostos
fenolicos ja identificados, sendo os principais pertencentes a classe dos flavonodides, acidos
fenolicos, estilbenos e taninos. Muitas pesquisas acerca desse grupo de substancias tém sido
realizadas no sentido de afirmar que o consumo regular e em quantidades adequadas de
vegetais, frutas e bebidas ricas em compostos fenolicos esta associado a prevencao de diversas
doencas crénicas ndo transmissiveis (PEREIRA; ANGELIS-PEREIRA, 2014).

Os fendlicos possuem propriedades fisiologicas e farmacoldgicas, como por exemplo, a
atividade antioxidante conferida devido as propriedades redutoras e a estrutura quimica. Essas
caracteristicas desempenham um papel importante na neutralizacéo de radicais livres e quelacao
de metais de transicdo, agindo tanto na etapa de iniciacdo como na propagacdo do processo
oxidativo. Os intermediarios formados pela acdo de antioxidantes fenolicos séo relativamente
estaveis, em razdo da ressonancia do anel aromatico presente na estrutura dessas substancias.
Entre os principais componentes da fracdo fendlica tem-se os acidos clorogénicos, na forma de
diversos isdmeros (ABOUL-ENEIN; BERCZYNSKI; KRUK, 2013; DAMODARAN et.al.,
2010; SOUZA et al., 2007; FARAH; DONANGELO, 2006).

Além disso, os fenolicos exercem também diversos outros efeitos bioldgicos
especificos, por meio de mecanismos de acdo mais complexos (CATALAN et al., 2017),
podendo apresentar eficacia quimiopreventiva (PAN et al., 2015; MANOHAR et al., 2013;
BARVE et al., 2009), promover a modificacdo da acdo de enzimas como cicloxigenases e
lipoxigenases (HALLIWELL; RAFTER; JENNER, 2005), interagir nas vias de transducéo de
sinais (ZHANG et al., 2012) e com fatores de transcricdo envolvidos em mecanismos de
regulacdo da célula (HANEISHI et al., 2012) e atuar na supressao e prevencdo de hiperplasias
(OROZCO-SEVILLA etal., 2013).

O grupo de compostos em questdo sdo gradualmente decompostos, na torrefacdo do
café, resultando na formacdo das melanoidinas, volateis de aromas como o silicato de metila,
vanilina e eugenol, além da liberagéo de CO». O 4cido clorogénico € hidrolisado a acidos caféico
e quinico cujos sabores, sdo mais amargos e adstringentes do que dos outros acidos, pois seu
grupo ciclico é um fenol. Diversos compostos fendlicos tém sido identificados em café torrado
e alguns deles sdo originados dos acidos clorogénicos (PARR; BOWELL, 2000; MENEZES,
1994).

Antes da torrefacdo, um grande nimero de compostos volateis é hidrocarboneto, apos o
processo, prevalecem os furanos e os compostos nitrogenados (PARLIMENT et al., 1999).

Alguns compostos heterociclicos tém sido considerados de alto impacto para o aroma do café
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torrado. Dentre estes, destacam-se o 2-furil-metanotiol, o caveofurano, o N-furil-2-metil-pirrol,
0 2- etilfurano, o N-etil-2-formil-pirrol, a tio-butirolactona e o 2-acetil-3-metil-tiofeno
(OLIVEIRA, 2001).

A importancia de compostos ndo volateis do café como a trigonelina e os acidos
clorogénicos relaciona-se com a funcdo de serem precursores de certos volateis durante o
processo de torrefagdo, contribuindo para o sabor e aroma caracteristicos (MALTA; CHAGAS,
2009). Segundo Mullen et al. (2013). Os acidos clorogénicos mais comuns nos graos de café
sdo os formados a partir dos acidos caféico (G), quinico (H), feralico (I) e p-cumarico (J),

principalmente (Figura 3).

Figura 3. Principais precursores dos acidos clorogénicos no cafeé.
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Fonte: www.sigmaaldrich.com

Outro constituinte do café que merece destaque é a cafeina (Figura 4), principalmente
devido as propriedades estimulantes, farmacolégicas e fisiologicas. E classificada
como alcaldide do grupo das xantinas e designada quimicamente como 1,3,7-trimetilxantina. E
empregada em alguns medicamentos atuando como agente antagonizador do efeito calmante,

também se liga aos receptores da adenosina, bloqueando sua a¢do normal no cérebro de forma


https://pt.wikipedia.org/wiki/Alcaloide
https://pt.wikipedia.org/wiki/Xantina
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a aumentar a atividade neural (RAHIMI et al., 2018; SINCLAIR; GEIGER, 2000; BARONE;
ROBERTS, 1996).

Figura 4. Estrutura quimica da cafeina.
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Fonte: www.sigmaaldrich.com/brazil.html

J& os agUcares livres predominantes nos grdos de café sdo frutose, glicose e sacarose, 0s
componentes tracos que podem ser encontrados sdo galactose, ribose, arabinose, estaquinose,
rafinose, manose e ramnose (SANTOS et al., 2018; KITZBERGER, 2012). Durante 0 processo
de torrefagdo do café, os acglcares redutores reagem com aminoacidos dando origem a
compostos responsaveis pela cor marrom e aroma inerente (PEREIRA et al., 2000).

2.3 Oleos de café provenientes de graos crus e torrados

Os oleos vegetais sdo amplamente utilizados em aplica¢cdes industriais devido ao seu
papel importante na composicao de diversos produtos alimenticios, farmacéuticos e cosméticos.
Os lipidios podem atuar como emolientes, emulsificantes, veiculadores de aromas,
modificadores de viscosidade, ligantes e lubrificantes. As aplicacdes especificas dependem das
caracteristicas do 6leo, que também sdo passiveis de variacfes de acordo com as sementes
utilizadas (AZEVEDO et al., 2008). Sdo constituidos por uma mistura de tri, di e
monoacilgliceroéis, &cidos graxos livres, glicolipideos, esterdis e outras substancias (BERSET;
CUVELIER, 1996).

Os oleos vegetais sdo constituidos principalmente por triacilglicerdis, que sao
substancias formadas a partir da reacdo de uma molécula de glicerina e trés moléculas de acidos
graxos. Vale salientar que os comprimentos das cadeias carbonicas e 0s graus de insaturagdo
determinam das propriedades fisicas e quimicas dos 6leos. As composi¢fes quimicas também

contam com esterois, vitaminas lipossoluveis, tocoferois, compostos fendlicos, acidos graxos
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livres e mono e diacilglicer6is (LEHNINGER; NIELSON; COX, 2018; KAMAL-ELDIN,
2006).

Os lipideos s@o compostos que exercem varias fungdes do ponto de vista biologico, tais
como: atividade antioxidante, estimulacdo do sistema imunolégico, atividade antibacteriana e
antiviral. Constituem, ainda, uma importante fonte de energia, contribuindo para manter um
volume reduzido de alimentos necessarios & manutencdo do organismo (VOET; VOET,;
PRATT, 2014).

Entre os produtos resultantes do processamento dos graos de café, destaca-se o oleo.
Este pode ser obtido por compressdo mecanica, isento de solventes com o objetivo de preservar
as suas caracteristicas e compostos ativos. No entanto, outras técnicas podem ser utilizadas para
a extracdo dos Oleos de café, como a extracdo por solventes e fluidos supercriticos
(FRASCARELI et al., 2012; TURATTI, 2001).

A maior parte dos lipideos esté presente na forma liquida no interior das células do grao
(MAGGIOLI, 2014). O 6bleo de café cru é um produto composto principalmente por
triglicerideos sendo o teor de matéria insaponificavel relativamente alto (9,0 a 14,4%) quando
comparado aos 0Oleos vegetais que, em média, apresentam valores abaixo de 1% (SPEER;
KOLLING-SPEER, 2006; GARATTINI, 1993; GROLLIER; PLESSIS, 1988; FOLSTAR,
1985; KHAN; BROWN, 1953). O 6leo em questdo possui propriedades de quimioprotecdo
contra toxinas de agdo carcinogénica e propriedades de protecao contra radiacdes solares UVB,
sendo utilizado em formulacdes de filtros solares e cremes anti-idade (WAGEMAKER et al.,
2016; WAGEMAKER et al., 2015; WAGEMAKER et al., 2014; WAGEMAKER et al., 2013;
WAGEMAKER et al., 2012; WAGEMAKER et al., 2011).

O dleo de café proveniente dos graos torrados, obtido por compressdo, é composto por
uma fracdo de lipidios e uma tipica fracdo de volateis de aroma de café. Essa fracdo contém
boa proporcdo de constituintes aromaticos de baixa e meédia volatilidade (ROSELIUS;
VITZTHUM; HUBERT, 1982). Comumente estdo presentes no referido 6leo as pirazinas,
piridinas e derivados de furano (FRASCARELI, 2010; OLIVEIRA et al., 2005; BAREL,;
JACQUET, 1994).

O 6leo de café cru é utilizado na indUstria de cosméticos por sua propriedade emoliente
fornecida pelos acidos graxos e sua capacidade de bloquear radiagdes solares ultravioleta. Por
ser rico em fitoesterdis, promovem excelente hidratacéo, rapida penetracao e boa aderéncia em
aplicagdes cosméticas (ALVAREZ; RODRIGUEZ, 2000). Além disso, possui propriedades
tonificantes, suavizantes e antissépticas sendo empregado em formulacdes de cremes,

hidratantes e sabonetes.
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O Oleo de café torrado € utilizado como fonte de aroma e sabor em produtos de
confeitaria, balas, chocolates e na producgdo de café solGvel (ARAUJO, 2011; HOFMANN;
SCHIEBERLE, 2002; OLIVEIRA et al., 2005).

Durante o processamento, estocagem ou uso, 0s 0leos podem sofrer alteracdes em sua
estrutura gliceridica, que podem ser causadas pelo contato com agentes externos: a agua, que
leva a alteracGes hidroliticas; o oxigénio atmosférico, que acarreta em alteracdes oxidativas e a
temperatura que provoca alteracdes como a isomerizacdo. Vale ressaltar que os 6leos vegetais
apresentam boa resisténcia aos processos oxidativos. Esse fato se deve a presenca de
antioxidantes naturalmente presentes nas fontes vegetais (ESKIN; SHAHIDI, 2015; JORGE,
2009; MORETTO; FETT, 1998).

2.4 Atividade antioxidante

Compostos antioxidantes compdem a classe dos alimentos funcionais, e a investigacao
acerca da capacidade antioxidante dos alimentos, sobretudo de produtos vegetais, tem sido
objeto de estudo em muitas pesquisas na area de alimentos.

Os antioxidantes constituem substancias capazes de inibir ou impedir a oxidacdo. A acao
antioxidante pode se dar, teoricamente, de varias formas: ligando-se competitivamente ao
oxigénio, retardando a etapa de iniciacao, interrompendo a etapa de propagacéo pela destruigdo
ou pela ligagdo dos radicais livres, inibindo os catalisadores ou estabilizando os hidroperéxidos
(OLIVEIRA et al., 2009; OETTERER; REGITANO-d'ARCE; SPOTO, 2006).

A Portaria n° 398 de 30/04/99 da Secretaria de Vigilancia Sanitaria do Ministério da
Saude define alimento funcional como sendo todo alimento ou ingrediente que, além das
funcgdes nutricionais basicas, quando consumido na dieta usual, produz efeitos metabdélicos e/ou
fisioldgicos e/ou efeitos benéficos a saude, devendo ser seguro para consumo sem supervisao
médica (BRASIL, 1999).

Os principais antioxidantes presentes nos produtos vegetais sdo: acido ascorbico,
carotenoides, tocoferdis e compostos fendlicos.

Os compostos fenolicos, substancias que apresentam radical hidroxila ligados a um anel
benzénico, constituem uma ampla faixa de polifendis, agrupados em diferentes classes de
acordo com a sua estrutura quimica. Variam desde fendis simples, acidos fenodlicos e
flavonoides, até polimeros complexos como a lignina (BELITZ; GROSCH, 2009; CHITARRA;
CHITARRA, 2006).
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Os 4cidos fenolicos caracterizam-se por terem um anel benzénico, um grupamento
carboxilico e um ou mais grupamentos de hidroxila e/ou metoxila na molécula, conferindo
propriedades antioxidantes tanto para os alimentos como para o organismo (FERGUSON;
HARRIS, 1999; CROFT, 1998).

Os antioxidantes fendlicos reagem com os radicais por doagao de um atomo de hidrogénio
ou de um elétron, detendo a reacdo de propagacdo em cadeia pela formacdo de compostos
inativos e o radical do antioxidante é estabilizado por ressonancia. Os fatores que influenciam
essa atividade antioxidante incluem posicdo e numero de hidroxilas, polaridade, solubilidade,
potencial de reducdo, estabilidade do composto fendlico a opera¢fes de processamento do
alimento e estabilidade do radical fendlico (DAMODARAN et.al., 2010).

A atividade antioxidante de um alimento é resultado da acdo de cada um de seus
componentes antioxidantes, estes podem interagir entre si e produzir efeitos sinérgicos ou
inibitérios (KUSKOSKI et al., 2005; ABREU, 2010). Assim, a atividade antioxidante total de
um alimento pode ser maior ou menor que a soma da atividade antioxidante de cada composto
avaliado separadamente (BORGUINI, 2006).

N&o ha uma metodologia universal para a determinacdo da atividade antioxidante em
alimentos, devido aos diferentes principios em que se baseiam as diferentes metodologias e a
complexidade das matrizes alimentares (ALVES et al., 2010).

O método de Folin-Ciocalteu € bastante empregado na quantificacdo total de compostos
fenolicos, porém ndo é possivel a identificacdo individual dos compostos na amostra (PRIOR
et al., 2005). Neste ensaio, o reagente possui coloracdo amarela (forma oxidada), reage com 0s
compostos fendlicos, sob condicdes alcalinas, ocasionando a dissociacdo dos fendlicos com a
formacé&o de anions fenolatos que, por sua vez, reduzem o reagente formando o complexo azul
de molibdénio (forma reduzida) (GONCALVES, 2008). O método baseia-se em uma reacédo
colorimétrica, que pode ser avaliada por espectrofotometria a 750 nm, onde a intensidade da
coloragdo da solugdo, contendo o0 reagente e o0 extrato que se quer analisar, permite a
quantificacdo das substancias redutoras (SOUSA, 2012).

Os métodos DPPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil) e ABTS (2,2-azino-bis (ethylbenzo-
thiazoline- 6-sulfonic acid) diammonium salt) se baseiam em reacGes de transferéncia de
elétron, em que um composto antioxidante reduz um substrato oxidante por meio da
transferéncia de elétrons (PAZINATTO, 2008).

O DPPH é um radical nitrogénio organico estavel de cor violeta intenso, simula as
espécies reativas de oxigénio (ROS) e ao receber um elétron do agente antioxidante tem seu

elétron emparelhado. A sua intensidade de coloracdo € reduzida, podendo ser medida a
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atividade antioxidante pelo método de espectrofotometria no comprimento de onda 517 nm. A
medida que o antioxidante vai inativando os radicais por meio da doacao de elétrons, ocorre a
diminuicdo da intensidade da coloracdo violeta (TIVERON, 2010), ou seja, a reducdo da
absorbancia € proporcional a concentracdo e a atividade antioxidante da amostra (RIBEIRO,

2011). A Figura 5 mostra a estabiliza¢éo do radical em questao.

Figura 5. Estabilizacdo do radical DDPH.
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A porcentagem de atividade antioxidante (%AA) corresponde a quantidade de DPPH
consumida pelo antioxidante. A quantidade de antioxidante necessaria para diminuir a
concentracdo inicial de DPPH em 50% é denominada concentracéo eficiente (ECso), também
chamada de concentracdo inibitéria (ICso). Logo, quanto maior o consumo de DPPH por uma
amostra, menor sera a sua EC50 e, consequentemente, maior a sua atividade antioxidante
(SOUSA et al., 2007).

O ABTS é um método caracterizado pelo sequestro de radicais cations ABTS™ por
antioxidantes presentes na reacdo. Ao contrario do radical DPPH que ja vem pronto, o ABTS™"
necessita ser gerado por meio de reacdes quimicas com persulfato de potassio e agua, dando
origem a um composto de cor azul esverdeada (RIBEIRO, 2011). A leitura é efetuada por meio
da absorbéancia lida em espectro de absorcdo de UV-Vis maxima em 734 nm e, a medida que a
captura do radical vai ocorrendo, ha um decréscimo da absorbancia, visualizada pela redugéo
da intensidade da cor do composto (PEREIRA, 2009). A Figura 6 apresenta a estabilizacdo do
radical ABTS .
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Figura 6. Estabilizagdo do radical ABTS .
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Os resultados da atividade antioxidante sdo expressos como equivalentes a uma solucao
de TROLOX (6-hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic acid), através da
construcdo de uma curva de calibragdo com concentracdes conhecidas desse composto
(MAGALHAES et al., 2008).

2.5 Comportamento reoldgico

A reologia é o estudo do comportamento deformacional e do fluxo da matéria submetido
a tensdes, sob determinadas condicdes termodinamicas, ao longo de um intervalo de tempo
(FELLOWS, 2006).

Na indlstria de alimentos, o conhecimento do comportamento reoldgico tem
desempenhado papel cada vez mais importante, permitindo melhor compreensdo do
comportamento mecanico dos alimentos, nem sempre facil de prever e interpretar, como
consequéncia da complexidade da sua composicao e dos processos a que sao submetidos. Além
disso, o estudo reoldgico permite melhorar e o controlar as propriedades funcionais de produtos
convencionais e facilita o desenvolvimento de novos produtos (CASTRO, 2003).

Informacdes sobre a reologia dos produtos alimenticios é imprescindivel para projetar
equipamentos e tubulacdes industriais, controlar a qualidade das matérias-primas e produtos
acabados, além de contribuir na previsdo do prazo de validade dos produtos. Vale salientar que
0 comportamento reoldgico dos materiais € muito variado e complexo (RAO, 2014).

2.6 Estabilidade oxidativa

Uma das principais problematicas que o setor industrial enfrenta € a instabilidade das

materias-primas. Quando expostas a longos periodos de armazenamento, a degradagdo de 6leos
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é acelerada por fatores, tais como: oxigénio, temperatura, metais, umidade, entre outras
(MACHADO, 2014).

Um dos processos mais importantes de deterioracdo de compostos lipidicos é a oxidacao,
tendo como principal consequéncia o desenvolvimento da rancidez pela formacéo de odores e
flavours indesejaveis (VERLEYEN; DYCK; ADAMS, 2008). Nesse sentido, o conhecimento
da estabilidade oxidativa é importante para estabelecer o tipo de embalagem em que o produto
deva ser envasado bem como as condi¢Ges adequadas de armazenamento e transporte com
vistas ao aumento da vida util.

Assim, é importante conhecer os principios e a complexidade das reacdes de oxidacdo
lipidica e também os produtos dessas reacdes. A auto-oxidacdo é o processo mais comum em
0leos e gorduras. O mecanismo de oxidacdo lipidica, baseado na teoria de radicais, come¢a com
a presenga de radicais livres de 4cidos graxos insaturados e se inicia quando o radical livre (Re)
reage rapidamente com o oxigénio e forma os radicais peroxidos (ROO¢). A partir de entéo,
esses radicais perdxidos se propagam mediante reacdo em cadeia com mais lipidios e levam a
producdo de hidroperdxidos (ROOH), os quais se decompdem rapidamente para formacdo de
produtos de oxidacdo secundaria (ORDONEZ, J. et al. 2007; OETTERER; REGITANO-
d'’ARCE; SPOTO, 2006; HALBAUT et al., 1997).

O teste Rancimat é um dos métodos mais utilizados para estabelecer prognosticos sobre
a estabilidade oxidativa de dleos e de biodiesel (NADALETI, 2014). A anélise pelo referido
método (Figura 7) consiste em passar um fluxo de ar constante pela amostra, numa temperatura
fixa, em que ocorre, de forma gradativa, a oxidacdo. O tempo de inducdo medido € diretamente
proporcional a condutividade elétrica da amostra, que aumenta devido a formacéo de produtos
provenientes do processo oxidativo absorvidos em um recipiente que contém agua destilada. O
término da analise é detectado pelo subito aumento desta condutividade, periodo em que ocorre

a formacéo de produtos volateis do processo oxidativo (JAIN; SHARMA, 2011).
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Figura 7. Esquema do ensaio de estabilidade a oxidagdo pelo equipamento Rancimat.
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Fonte: Melo, 2009

2.7 Atividade antibacteriana

Tornou-se crescente a adocdo de politicas que objetivam a seguranca alimentar de
produtos industrializados. Embora a industria faga uso de diferentes técnicas para garantir a
qualidade e inocuidade dos produtos alimentares, as doencas veiculadas por alimentos s&o um
problema de salude publica (JAY, 2005). Sabe-se que diversos surtos de toxinfeccdes sao
causados por bactérias.

A ocorréncia das referidas doencas tornou-se foco de discussdes devido a preocupacao
mundial com estratégias que permitam seu controle e, consequentemente, garantam a colocagédo
de produtos seguros no mercado consumidor. As alteracbes no perfil epidemioldgico de
enfermidades transmitidas por alimentos sdo devidas a expansdo do mercado consumidor, a
globalizagdo econdmica, alteragcbes dos habitos alimentares e aumento no consumo de
alimentos industrializados ou produzidos fora do lar (HARRIS; ALI; RYU, 2018; CLIVER,;
RIEMANN, 2002).

Dentre as formas de controle da proliferagdo microbiana em alimentos pode-se
mencionar o uso de aditivos quimicos e emprego de compostos naturais como conservantes,
com ou sem o auxilio da tecnologia de barreiras. Devido a suspeita sobre a toxicidade de alguns
aditivos quimicos em produtos e o abuso de utilizacdo de tais compostos, medidas legislativas,
cada vez mais enérgicas, tem sido colocadas em vigor, no cenario mundial (IVANOVIC et al.,
2012).
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Nesse sentido, h&d um crescente interesse pela busca de antimicrobianos naturais. Vale
destacar que Oleos vegetais tém sido objeto de estudo quanto ao potencial antibacteriano
(MELHORANCA FILHO; FERREIRA, 2012). Estudos realizados em solo brasileiro
verificaram atividade antibacteriana de Oleos de babacu (NOBRE et al., 2018) pequi
(EMERENCIANO, 2017), copaiba (BARDAJI et al., 2016), buriti (BATISTA et al., 2012),
acai e pupunha (MELHORANCA FILHO; PEREIRA, 2012).

3. CONSIDERACOES FINAIS

Os alimentos funcionais tém sido objeto de crescentes estudos nos ambitos nacional e
internacional. A diversidade de compostos bioativos e a ampla aplicacdo terapéutica de tais
compostos justificam a inesgotavel busca de conhecimentos acerca das suas propriedades.

Estudos com Gleos de café obtidos de graos verdes e torrados bem como as possiveis
aplicacdes na industria alimenticia podem proporcionar o desenvolvimento de processos e
formulacGes, fomentar investimentos em pesquisa e desenvolvimento, além de gerar empregos
e renda.

A implementacdo de novos produtos com adi¢do de misturas de 6leo de café verde e
torrado sustenta a expectativa das empresas de aumentarem a lucratividade uma vez que que 0s
produtos passam a ter maior valor agregado. Nesse sentido, o desenvolvimento de alimentos
com apelo funcional constitui um meio importante para a sustentacdo da competitividade haja
vista que os consumidores estdo cada vez mais preocupados com a manutencao e promogéo da
salde.

Misturas de 6leos de café verde e torrado sdo potenciais conservantes e aromatizantes
na industria alimenticia. Sugere-se como tema para futuros trabalhos de pesquisa, a aplicacdo

dos blends em matrizes alimentares associada a testes sensoriais.
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RESUMO

Os Oleos de café destacam-se, principalmente, por caracteristicas como o flavor e as
propriedades antioxidantes e nutracéuticas que o tornam atrativo para diversos segmentos
industriais, incluindo o de alimentos. Objetivou-se com este estudo, avaliar a atividade
antioxidante, o comportamento reoldgico, a estabilidade oxidativa e o potencial antibacteriano
de Oleos do café (Coffea arabica L.) provenientes de grdos crus e torrados. O processo de
obtencgéo deu-se a partir de grdos crus e torrados, por prensagem a frio, e posterior filtracdo via
cartédo filtrante. O delineamento experimental constituiu-se de cinco tratamentos: T1 (100% de
oleo torrado); T2 (100% de 6leo cru); T3 (50% de 6leo torrado e 50% de 6leo cru); T4 (75% de
oleo torrado e 25% de 0leo cru) e T5 (75% de Gleo cru e 25% de Oleo torrado). O tratamento
T4 apresentou maior teor de Compostos Fendlicos Totais e maior eficiéncia antirradicais DDPH
e ABTS'*. Em relacdo ao comportamento reoldgico, os 6leos de café podem ser caracterizados
como fluidos newtonianos porque que a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacao
variaram linearmente, com a reta interceptando no zero. Os tratamentos T4 e T5 apresentaram
maior tempo de inducdo da oxidacdo, na analise de estabilidade oxidativa. Observou-se
atividade antibacteriana, por contato, dos 6leos para as cepas bacterianas avaliadas. A utilizacdo
de dleos de café arabica como conservantes naturais em alimentos pode ser considerada uma
alternativa promissora para a substituicdo parcial de conservantes quimicos em matrizes

alimentares.

Palavras-chave: Fluidos. Conservantes. Salide.
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ABSTRACT

Coffee oils are distinguished mainly by characteristics such as flavor and the antioxidant and
nutraceutical properties that make it attractive for various industrial processes, including food.
The objective of this study was to evaluate the antioxidant activity, rheological behavior,
oxidative stability and antibacterial potential of coffee (Coffea arabica L.) oils from green and
roasted beens. The process was obtained from raw and roasted grains, by cold pressing, and
subsequent filtration via filter paper. The experimental design consisted of five treatments: T1
(100% roasted oil); T2 (100% green oil); T3 (50% roasted oil and 50% green oil); T4 (75%
roasted oil and 25% green oil) and T5 (75% green oil and 25% roasted oil). The T4 treatment
presented higher Total Phenolic Compounds content and higher anti-radial efficiency DDPH
and ABTS " *. In relation to the rheological behavior, the coffee oils can be characterized as
newtonian fluids because the shear stress and the strain rate varied linearly, with the line
intercepting at zero. The treatments T4 and T5 presented higher oxidation induction time in the
oxidative stability analysis. Antibacterial activity was observed, by contact, of the oils for the
bacterial strains evaluated. The use of arabica coffee oils as natural food preservatives may be
considered a promising alternative for the partial substitution of chemical preservatives in food

matrices.

Keywords: Fluids. Preservatives. Health.
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INTRODUCAO

O crescimento da populagdo mundial impulsionou a demanda por melhoria da
qualidade, quantidade e diversidade de fontes de 6leo (SORKHEH; KIANI; SOFO, 2016).
Ocorreu, assim, a popularizacéo do consumo de 6leos vegetais associada a busca e valorizacao
de novas fontes (SENGER et al., 2017; SUN et al., 2015) visando efeitos benéficos a saude
humana e alta aceitacdo pelos consumidores (ABUAJAH; OGBONNA; OSUJI, 2015). Os
referidos Oleos séo constituidos, principalmente, de triglicerideos contendo &cidos graxos com
cadeias carbonicas de diferentes comprimentos (C8-C24) e graus de saturacdo (KUTZNER et
al., 2017).

Os lipideos sdo importantes na qualidade dos alimentos, contribuindo para atributos
como textura, sabor, nutricdo e densidade caldrica. E imprescindivel o entendimento sobre as
propriedades fisicas e estabilidade quimica do referido grupo de compostos para que se
produzam alimentos funcionais com lipideos bioativos (GUMUS; DECKER; MCCLEMENTS,
2017).

A fracdo lipidica dos grdos de café é composta principalmente por acidos graxos livres
e esterificados, diterpenos, ester6is e compostos volateis (TSUKUI et al., 2014;
SUNARHARUM; WILLIAMS; SMYTH, 2014; TOCI; FARAH, 2014). As propriedades
funcionais do café e de seus co-produtos foram extensivamente avaliadas ja que estes sdo
utilizados em varios seguimentos industriais (CLARKE, 2001).

O oleo de café destaca-se principalmente por caracteristicas como o flavour e as
propriedades antioxidantes e nutracéuticas que o tornam atrativo para as industrias alimenticia
(MOUSTAFA et al,, 2017; LEE et al., 2017; HURTADO-BENAVIDES; DORADO;
SANCHEZ-CAMARGO, 2016; GETACHEW; CHUN, 2016; KIM et al., 2016; BUDRYN;
NEBESNY, 2013), farmacéutica e cosmética (MARTO et al., 2016; WAGEMAKER et al.,
2016; WAGEMAKER et al., 2015).

Os principais componentes do 6éleo de café ardbica sdo triacilglicerois (75,2%), ésteres
de alcool diterpeno e acidos graxos (18,5%), diterpenos livres (0,4%), esteroides ésteres e
acidos graxos (3,2%), esterdis livres (2,2%), tocoferol (0,04-0,06%), fosfatideos (0,1-0,5%) e
cafeina (£ 0,3%) (CHU, 2012).

Esterdis, tocoferois e diterpenos receberam uma atencdo mais ampla devido as suas
propriedades anticarcinogénicas (LEE; JEONG, 2007) e protecdo contra a genotoxicidade
induzida pela aflatoxina B1 (HUBER et al., 2002). Os diterpenos pentaciclicos, caveol e
cafestol sdo encontrados em grdos de café verde e torrado como ésteres de acidos graxos
(KURZROCK; SPEER, 2001).
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Trés metilxantinas, nomeadamente cafeina, teobromina e teofilina, estdo presentes no
café (ALONSO-SALCES et al., 2009), bem como os furanos, produtos de degradacdo dos
acucares que sao 0s compostos volateis mais abundantes no café torrado (FUSTER et al., 2000).
A trigonelina é o segundo alcaldide principal presente em grédos de café verde, sendo a cafeina
o0 primeiro. Durante o processo de torrefacdo, a trigonelina sofre degradacdo térmica gerando
uma série de compostos volateis, além de ser desmetilada gerando o &cido nicotinico, um
complexo solavel de vitamina B também conhecido como niacina (MONTEIRO; TRUGO,
2005).

Nesse sentido, objetivou-se com este estudo, avaliar a atividade antioxidante, o
comportamento reoldgico, a estabilidade oxidativa e o potencial antibacteriano de 6leos do café

(Coffea arabica L.) provenientes de gréos crus e torrados.

MATERIAL E METODOS

Obtencao dos 6leos de café verde e torrado

Os oleos de café cru e torrado foram cedidos pela Cooperativa Regional de Cafeicultores
em Guaxupé — COOXUPE. O processo de obtencio deu-se a partir de gréos crus e torrados do

Coffea arabica L., por prensagem a frio, e posterior filtragdo via cartéo filtrante.

Determinacdo do perfil de acidos graxos

A esterificacdo dos acidos graxos foi realizada segundo a metodologia descrita por
Hartman e Lago (1973). Posteriormente, o perfil de acidos graxos foi determinado por
cromatografia gasosa em um cromatografo Shimatzu CG 2010 (Agilent Technologies Inc., Palo
Alto, CA, EUA), equipado com detector de ionizacdo de chama, injecdo Split com razéo de
1:100 e coluna capilar SPTM-2560 Supelco, 100 m x 0.25 mm x 0.20 um (Supelco Inc.,
Bellefonte, PA, USA). A temperatura inicial da coluna foi de 140 °C, mantida por 5 min,
mudando para 240 °C com incremento de 4 °C, mantida por 30 min, por um total de 60 min. O
injetor e o detector foram mantidos a temperatura de 260 °C e usou-se 0 hélio como gas de
arraste. Apos o termino da analise, realizou-se a integracdo dos picos obtidos.

A identificacdo dos acidos graxos ocorreu mediante comparagdo dos tempos de retencéo
apresentados pelo padrdo cromatografico SupelcoTM37 padrdo FAME Mix (Supelco Inc.,

Bellefonte, PA, EUA) e foram expressos em porcentagem (%) do total de acidos graxos.
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Delineamento experimental

O experimento foi conduzido em Delineamento Inteiramente Casualizado — DIC,
conforme esta apresentado na Tabela 1.

Tabela 1. Delineamento experimental dos 6leos de café
Valores dos 6leos em porcentagem (%)

Tratamentos } i
Oleo de café torrado Oleo de café cru
T1 100 -
T2 - 100
T3 50 50
T4 75 25
T5 25 75

Anélises de Atividade Antioxidante

A obtencdo dos extratos dos 6leos de café foi realizada conforme metodologia descrita
por Larrauri, Rupérez e Saura-Calixto (1997), com adaptacdes. Cerca de 1 g da amostra de cada
tratamento foi colocado em tubo para centrifuga, contendo 80 mL de metanol 50%. Apds uma
hora de repouso, em ambiente escuro, os tubos foram centrifugados por 15 minutos a 21952 gf.
Em seguida, realizou-se filtracdo, o volume foi completado para 100 mL em baldo volumétrico
e 0s extratos foram armazenados em freezer (-18 °C).

O teor de fendlicos totais de cada tratamento foi avaliado pela metodologia Folin
Ciocalteau, segundo Waterhouse (2002). Aliquotas de 0,5 mL dos extratos das amostras foram
adicionadas em tubos de ensaio, em combinacdo com 2,5 mL do reagente Folin Ciocalteau 10%
e 2 mL de carbonato de s6dio 4%, sendo as leituras realizadas a 750 nm, apds duas horas de
incubacdo. O padrdo utilizado foi o acido galico, sendo os resultados expressos em mg
equivalente acido galico por 100 gramas (EAG-100 g?).

Para a determinacdo da atividade antioxidante pelo método DPPH foi utilizada a
metodologia descrita por Rufino et al. (2007a). Os resultados foram expressos como ECso em
g de amostra-g™ de DPPH.

A determinacédo da atividade antioxidante pelo método ABTS* foi realizada conforme
metodologia descrita por Brand-Williams, Cuvelier e Berset (1995), adaptada por Rufino et al.

(2007b). Os resultados foram expressos em pM de trolox-g™ de amostra.
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Realizou-se a andlise de variancia dos dados no software Statistical Analysis System -
SAS® University Edition, as diferencas entre os valores médios obtidos foram avaliadas por

meio de teste de médias de Duncan em nivel de 5% de probabilidade (p<0,05).

Comportamento Reoldgico

A determinacdo da viscosidade dos tratamentos contendo diferentes proporcdes de 6leo
de café cru e torrado (Tabela 1) foi realizada em um redmetro rotacional HAAKE MARS
(Modular Advanced Reometer System, Thermo Electron Corp., Alemanha), equipado com
banho termostatico (Phoenix 2C30P, Thermo Electron Corp., Alemanha), utilizando um sensor
de duplo gap (DG41 Ti), nas temperaturas de 20 °C, 30 °C e 40 °C.

Curvas de escoamento foram aplicadas aos fluidos por meio de trés rampas continuas
(rampa crescente, decrescente e crescente), com taxa de deformacdo variando entre 0,1 a 300 s~
! durante 2 min para cada curva (MITSCHKA,1982). A Lei de Newton (Equacdo A) foi
ajustada aos dados reoldgicos obtidos da segunda rampa crescente, que representa o escoamento

em estado estacionario.
=y (A)

em que 7 ¢ a tensdo de cisalhamento (Pa); y é a taxa de deformacdo (s?); u € a viscosidade
newtoniana (Pa s).

O ajuste do modelo foi realizado com auxilio do software Statistical Analysis System -
SAS® University Edition.

Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa de cada tratamento foi estimada por medicdo do tempo de
inducdo oxidativa em equipamento da marca Metrohm modelo 873 Biodisel Rancimat, Suica.
Utilizou-se temperatura de 110 °C, 50 mL na célula de condutividade, amostras de 3 g dos
tratamentos e fluxo de ar de 20 L.h*! segundo a AOCS Official Method Cd 12b-92 (2009).

Atividade Antibacteriana in vitro — Método de disco-difuséo

As cepas bacterianas Staphylococcus aureus ATCC 25923, Escherichia coli CDC 055,
Salmonella Enteritidis S64, Cronobacter sakazakii ATCC 29004 e Listeria monocytogenes
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ATCC 19117 foram cedidas pelo Laboratorio de Enterobactérias — LABENT da Fundagéo
Osvaldo Cruz — FIOCRUZ, Rio de Janeiro. As culturas estoque foram armazenadas em meio
de congelamento (15 mL de glicerol; 0,5 g de peptona bacterioldgica; 0,3 g de extrato de
levedura; 0,5 g de NaCl; 100 mL de agua destilada e pH 7,0).

As culturas foram descongeladas e reativadas inoculando-se aliquotas de 50 pL em
tubos contendo 10 mL de caldo BHI (Brain Heart Infusion — Himedia, India) e incubadas a 37
°C por 24 horas. Padronizou-se o indculo conforme curvas de crescimento ja construidas para
uma populaco de 108 UFC mL™ e utilizou-se os valores de absorbancia 0,680; 0,580; 0,650;
0,660; 0,305 nm, respectivamente.

O agar BHI foi colocado em placas de Petri bem com aliquotas de 100 uL da respectiva
cepa e efetuou-se o espalhamento com alga de Drigalski. Posteriormente, colocou-se papel filtro
de 8 mm de diametro em cada um dos 3 quadrantes previamente delimitados nas placas. Foram
colocados 10 pL do antibiético Cloranfenicol como sendo o controle e dos 6leos de café verde
e torrado diluidos em tween 80 a 0,5%, na parte superior do referido papel. As placas foram
incubadas a 37 °C por 24 horas (CLSI, 2009). Apos esse periodo, procedeu-se a analise das

mesmas.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacdo do perfil de acidos graxos

Acidos graxos poli e monoinsaturados presentes nos 6leos vegetais sdo importantes para
0 bom funcionamento do metabolismo humano (SAINI; KEUM, 2018; JAIN; MISHRA, 2015).
Salvo rarissimas excecdes, os lipideos dos alimentos apresentam majoritariamente acidos
graxos de cadeia linear e com niimero par de carbono (ORDONEZ et al., 2007).

Ao longo dos anos, os acidos graxos das familias Q3, Q6 e 9 ganharam importancia
entre os consumidores, especialmente para as pessoas que querem cuidar ou melhorar os
aspectos saudaveis da alimentacdo (PIVA et al., 2018). Logo, a indUstria passou a incorpora-
los em formulagbes de alimentos processados (PETROPOULOS et al., 2018). A Tabela 2
apresenta o percentual dos &cidos graxos identificados no oleo de café verde, valores que
variaram de 0.05% a 46.77%.
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Tabela 2. Perfil de acidos graxos do 6leo de café cru
Oleo de Café Cru

Acidos Graxos

(%) Estrutura Quimica
Miristato de Metila 0.05 C 14.0
Palmitato de Metila 32.45 C16:.0
Palmitolato de Metila 0.05 C16:1
Heptadecanoato de Metila 0.09 C17:.0
Estearato de Metila 7.03 C 18:0
Acido cis-9-octadecendico 8.17 C18:1 Q9
Linoleato de Metila 46.77 C18:2 Q6
Araquidato de Metila 2.67 C 20:0
Eicosanoato de Metila 0.19 C 20:0
Linolenato de Metila 1.47 C18:3Q3
Heneicosanoato de Metila 0.05 C21.0
Acido cis, cis-9,12-octadecadienoico 0.08 C20:2Q6
Behenato de Metila 0.65 C 220
Acido cis-5,8,11,14,17-eicosapentaenoato de Metila 0.07 C 20:5 Q6
Lignocerato de Metila 0.21 C24:0

Oliveira et al. (2014), ao estudarem a caracterizacdo do 6leo de café cru, encontraram
em maior concentracdo os acidos palmitico (32%), linoleico (38,3%), oleico (12,8%), o que
corrobora os resultados obtidos.

O teor de &cidos graxos no 0Oleo de café torrado variou de 0.09 a 49.39% como esta

expresso na Tabela 3.

Tabela 3. Pefil de acidos graxos do 6leo de café torrado
Oleo de Café Torrado

Acidos Graxos

(%) Estrutura Quimica
Palmitato de Metila 24.43 C 16:0
Estearato de Metila 7.53 C 18:.0
Acido cis-9-octadecendico 10.25 C18:1 Q9
Linoleato de Metila 49.39 C18:2Q6
Araquidato de Metila 2.52 C 20:0
Eicosanoato de Metila 0.31 C 20:0
Linolenato de Metila 4.56 C18:3Q3
Heneicosanoato de Metila 0.09 C21:0
Behenato de Metila 0.72 C 22:0
Lignocerato de Metila 0.20 C24:0

Hurtado-Benavides, Dorado e Sanchez-Camargo (2016) obtiveram, assim como neste
estudo, em maior concentracdo os &cidos palmitico e linoleico ao avaliar o perfil de acidos
graxos de 6leos de café torrado obtidos por extragdo com fluido supercritico. Romano et al.
(2014) também detectaram os &cidos linoleico, palmitico, oleico, estearico, araquidico,

linolénico e beénico, em amostras de Oleo de café torrado, por cromatografia gasosa com
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detector de ionizacdo de chama (CG-FID). O alto teor de &cidos graxos poli e monoinsaturados
nos 6leos de café verde e torrado, em especial Q3, Q6 e Q9 é relevante devido aos impactos na
salde humana, incluindo efeitos anticarcinogénicos (CAVIN et al., 2002) e antioxidantes (LEE
etal., 2007).

Acrescenta-se que devido a torrefacdo dos gréos de café, o teor do &cido linoleico (€26)
é aumentado (GARRETT et al., 2013), fato que € ratificado pelos resultados obtidos.

Anélises de Atividade Antioxidante

Segundo Yang et al. (2018), antioxidante é um termo comumente utilizado na ciéncia
de alimentos para descrever compostos que bloqueiam as reaces oxidativas, prolongando a
vida util dos produtos alimenticios. Os antioxidantes naturais ou sintéticos sdo valorizados pelo
fato de extinguir espécies reativas de oxigénio e prevenir doencas cronicas.

Entre os compostos bioativos presentes no café, os fenolicos destacam-se pela acédo
antioxidante. Desses, 0s acidos clorogénicos constituem a principal classe responsavel pela
atividade antioxidante. Tais compostos tém propriedades in vitro de eliminacdo de radicais
livres e previnem a propagacgdo de processos oxidativos (RODRIGUES; BRAGAGNOLO,
2013; RIVELLI et al., 2007). Nesse sentido, ressalta-se que o café é a principal fonte de acidos
clorogénicos na alimentacdo humana (CLINFFORD, 1999).

A eficiéncia e seletividade dos compostos fendlicos de materiais vegetais variam
conforme alguns fatores, tais como: estrutura quimica, técnica de extracdo e possiveis
compostos interferentes (AULTON, 2016).

O resultado das anélises de Compostos Fendlicos Totais, Atividade Antioxidante Total
pela Captura do Radical Livre DPPH e Atividade Antioxidante Total pela Captura do Radical
livre ABTS " estdo expressos na Tabela 4.

Table 4. Anélises de Fendlicos Totais, DPPH e ABTS

Tratamentos Fendlicos Totais DPPH ECsp ABTS
(mg EAG-100g™?) (g amostra-g* (UM trolox-g™)
DPPH)

T1 519.52c 2638.18b 34.36b
T2 447.89d 3447 .54c 21.55¢c
T3 620.78b 2647.55b 34.67b
T4 809.55a 1366.13a 69.90a
T5 660.94b 2661.67b 32.64b

Médias seguidas da mesma letra na coluna ndo diferem entre si pelo teste de Duncan a 5% de significancia
(p<0,05).
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Para a analise de Compostos Fendlicos Totais, observou-se que os valores nas misturas
dos 6leos T3, T4 e T5 foram superiores ao do 6leo de café torrado (T1) e do 6leo de café verde
(T2), sendo T4 o melhor tratamento. Vale salientar que o a torrefacdo afeta a composicéo dos
compostos fenolicos por meio de reacdes de Maillard. Os compostos em questdo sdo formados
pela degradacdo térmica de carboidratos, acidos clorogénicos e ligninas. O espaco de tempo e
a temperatura utilizados no processo influenciam a composicao quimica (ARAUJO, 2012).

O método DDPH ¢ baseado na captura do radical DDPH (2,2-difenil-1-picril-hidrazil)
por antioxidantes, produzindo um decréscimo da absorbancia a 515 nm. O resultado final
corresponde a quantidade de amostra necessaria para decrescer a concentracao inicial do radical
DPPH em 50%. Assim, quanto menor o valor de ECsp, maior a atividade antioxidante do
composto. Todos os tratamentos demonstraram capacidade sequestradora do radical em questéo
(CHEN; BERTIN; FROLDI, 2013). O tratamento T4 diferiu estatisticamente dos demais
tratamentos, com melhor valor de eficiéncia antirradical. Vale ressaltar, que quanto maior a
eficiéncia antirradical de um composto, maior sera sua atividade como antioxidante.

Uma das metodologias utilizadas de forma recorrente para medir a atividade
antioxidante é a da captura do radical ABTS " (3-etilbenzotiazolina-6-acido sulfonico) que pode
ser gerado através de uma reagdo quimica, eletroquimica ou enzimatica (LUCAS-GONZALEZ
etal., 2018). O tratamento 4 apresentou maior valor de atividade antioxidante para esse método
quando comparado aos demais tratamentos.

A estrutura dos radicais em questdo é planar, o que faz com que reajam mais facilmente
com redutores, como 0 ABTS " tanto pela transferéncia de um elétron quanto de um hidrogénio.
Outro fator importante é que 0 ABTS" pode ser dissolvido tanto em solventes aquosos quanto
organicos e, pode-se medir sua atividade antioxidante considerando a natureza tanto hidrofilica
guanto lipofilica dos antioxidantes na amostra, ao contrario do método DPPH, que ¢é
solubilizado apenas em meio organico (KUSKOSKI et al., 2005).

Moreira et al. (2012) relataram que a importancia das melanoidinas ndo se limita a sua
contribuicdo de cor para alimentos processados por calor; sdo também importantes para a
modulacéo de liberagéo de sabor, propriedades antioxidantes e quelantes de metais e fibra
alimentar. O envolvimento de &cidos clorogénicos ou seus produtos de degradacdo em
melanoidinas de café pode ser devido a formacéo de ligagOes éster (PERRONE; FARAH;
DONANGELO, 2012) ou formas condensadas como ligacdes covalentes nao éster (NUNES;
COIMBRA, 2010).



55

Comportamento Reoldgico

Os fluidos que seguem a lei de Newton, ou seja, que apresentam viscosidade constante
independente da taxa de deformacdo aplicada ou do tempo recebem o nome de fluidos
newtonianos (BOBBIO; BOBBIO, 2001).

Nesse sentido, a viscosidade é a propriedade associada a resisténcia interna que o fluido
oferece a deformacéo por cisalhamento. Pode-se dizer que a viscosidade corresponde ao atrito
interno nos fluidos devido, as interagdes intermoleculares, sendo, em geral, funcdo da
temperatura ou pressdo (HUILGOL; KEFAYATI, 2016).

Para os referidos fluidos, a tenséo de cisalhamento € proporcional a taxa de deformacéo,
onde a constante de proporcionalidade é a viscosidade dinamica do fluido. Deformam-se
continua e irreversivelmente sob a acdo de um sistema de forcas, sendo esta deformacao
conhecida como escoamento (MACHADO, 2002).

A Lei de Newton foi adequada para todos os tratamentos, uma vez que apresentou
elevados valores de coeficiente de determinacéo (0,98< R?<0,99). Os 6leos de café podem ser
caracterizados como fluidos newtonianos, como pode ser observado nas Figuras 1, 2 e 3, ja que
a tensdo de cisalhamento e a taxa de deformacdo variaram linearmente, com a reta interceptando
no zero. As propriedades reoldgicas desses fluidos independem de um historico anterior de
cisalhamento e dependem somente da composicao e temperatura (IRGENS, 2014).

Figura 1. Curva de escoamento dos 6leos para a Temperatura de 20 °C
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Figura 2. Curva de escoamento dos 6leos para a Temperatura de 30 °C.
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Figura 3. Curva de escoamento dos 6leos para a Temperatura de 40 °C.
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As temperaturas de 20, 30 e 40 °C foram escolhidas para serem estudadas nos testes
reoldgicos por estarem na faixa de temperatura em que sdo realizados processamentos de
alimentos que contenham 0leo vegetal bem como a analise sensorial de novos produtos que
serdo colocados no mercado. A tabela 5 apresenta os valores do parametro reoldgico
determinado, a viscosidade newtoniana. Oliveira, Barros e Rossi (2009) relataram que a
viscosidade de um fluido tende a diminuir com 0 aumento da temperatura, fato é observado na

referida tabela.

Tabela 5. Valores de viscosidade newtoniana (1), coeficiente de determinagdo (R?) e raiz
quadrada do erro do quadrado médio (RMSE), respectivamente, para as temperaturas de 20, 30
e40°C.

Temperatura (°C) Tratamentos Viscosidade p R? Root MSE
(Pa-s)
20 T1 0.20 +0.01 0.98 2.22
T2 0.14 +0.00 0.99 0.25
T3 0.17 +0.00 0.99 0.34
T4 0.18 +0.00 0.99 0.79
T5 0.15 +0.00 0.99 0.46
30 T1 0.12 +0.00 0.99 0.28
T2 0.08 +0.00 0.99 0.13
T3 0.09 +0.00 0.99 0.22
T4 0.11 +0.00 0.99 0.72
T5 0.09 +0.00 0.99 0.18
40 T1 0.07 +0.00 0.99 0.27
T2 0.05 +0.00 0.99 0.28
T3 0.06 +0.00 0.99 0.16
T4 0.06 +0.00 0.99 0.23
T5 0.05 +0.00 0.99 0.13

A reducdo da viscosidade com elevacdo da temperatura € atribuida ao aumento das
distdncias intermoleculares provocadas durante o aguecimento, devido a maior agitacdo
molecular e a reducdo das forcas de atracdo entre as moléculas., diminuindo (GRANJEIRO et
al, 2007).

Estabilidade Oxidativa
Os testes acelerados de oxidacdo baseados no aumento da temperatura e fluxo de
oxigénio sdo bastante utilizados. Entre eles, pode-se citar o método Rancimat que possibilita

medir o indice de oxidag&o de lipidios através dos acidos volateis formados durante a oxidacao,
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que podem ser monitorados pela condutividade do meio composto por &gua destilada. O
principio do Rancimat é baseado na passagem de ar e no aquecimento do 6leo ou particulas que
contém 6leo acelerando o processo de oxidacdo. Primeiramente, sdo formados os perdxidos,
porém estes sdo instaveis, assim sdo quebrados em produtos de oxidacdo secundaria. A
volatilizacdo e condensacéo desses produtos em agua fazem com que aumente a condutividade
do meio que esta diretamente associada ao grau de oxidacdo (VERLEYEN; DYCK; ADAMS,
2008).

Os resultados obtidos na avaliacdo da susceptibilidade dos 6leos de café a degradacéo

oxidativa estdo apresentados nas Figuras 4, 5, 6, 7 e 8.

Figura 4. Estabilidade oxidativa do T1.
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Figura 5. Estabilidade oxidativa do T2.
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Figura 6. Estabilidade oxidativa do T3.
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Figura 7. Estabilidade oxidativa do T4.

Tempo de inducao 9,55h
Tempo de estabilidade -h Delta Kappa 0 pSicm
o0 -

20 +

70

HuS/em

30

20 -+

10

JETTTTTTrrrrTer T rryrrrerrrrrervererrreeeeyeey

o 100 03180 a N NNy e Nyt e e ypr e ypr b praagprrny
| | | | | | I |

0 1 2 2 -+ 5 (=] T =] = 10
h

Figura 8. Estabilidade oxidativa do T5.
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Com relagdo & quantidade total de &cidos graxos insaturados, o 6leo de café verde
apresentou 56.61% e o 6leo de café torrado, 64.2%, fato que pode ter contribuido para que 0s
tratamentos 1, 3 e 4 tivessem menor tempo de inducgdo a oxidacdo. Sabe-se que 6leos vegetais
que possuem elevado indice de &cidos graxos com 2 ou 3 insaturagdes apresentam estabilidades
oxidativas menores devido a presenca de carbonos alilicos ou bis-alilicos (PRATT; MILLS;
PORTER, 2003). Acredita-se que o fator de maior relevancia para a répida oxidacdo dos
tratamentos supracitados seja o processo de torrefacdo do café, ja que os 6leos de café verde e
torrado foram extraidos em datas proximas, conforme informado pela empresa COOXUPE.

Além disso, pelo fato dos 6leos de café serem brutos, acredita-se que uma secagem a
VAcuo possa propiciar aumento da estabilidade a oxidacéo.

Atividade Antibacteriana

O método de disco-difusdo, idealizado por Bauer et al. (1966), é uma das abordagens
mais antigas para realizacéo de testes de sensibilidade aos antimicrobianos e permanece como
um dos mais amplamente utilizados na rotina dos laboratorios. O principio deste método baseia-
se na difusdo, através do agar, de um antimicrobiano impregnado em um disco de papel-filtro.
Consiste em um método qualitativo sendo adequado para testar a sensibilidade da maioria dos
patdgenos bacterianos, incluindo as bactérias fastidiosas mais comuns e é versatil em relagdo a
gama de agentes antimicrobianos que podem ser testados (EUROPEAN COMMITTEE ON
ANIMICROBIAL SUSCEPTIBILITY TESTING, 2017). Foi verificada atividade
antibacteriana por contato para todas os patdgenos estudados. As Figuras 9 e 10 apresentam 0s
resultados obtidos para as cepas Cronobacter sakazakii ATCC 29004 e Salmonella Enteritidis
S64, respectivamente.
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Figura 9. Atividade antibacteriana pelo teste de difusdo em &gar para Cronobacter sakazakii
ATCC 29004.

Figura 10. Atividade antibacteriana pelo teste de difusdo em agar para Salmonella Enteritidis
S64.
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As amostras utilizadas foram diluidas em Tween 80 a uma concentragdo de 0,5 %, mas
como os 6leos sdo viscosos, insollveis em &gua e complexos, podem formar suspensao turva
que impede a determinagdo visual da eficicia antimicrobiana, devido a interferéncia da
dissolucdo insuficiente dos componentes testados. Quando se utiliza a técnica de difusdo em
agar, um problema observado é a concentracdo desigual do éleo no meio, pois a difuséo
irregular dos componentes lipofilicos resulta em concentrages desiguais, causando a formagéo
de regides com atividade antimicrobiana variavel e, finalmente, a determinacdo de um numero
de bactérias vidveis remanescentes, apos a adi¢ao do oleo (SETZER et.al., 2004).

A atividade antibacteriana do café pode ser conferida aos &cidos clorogénico, caféico,
protocatéico (DOGAZAKI et al. 2002) nicotinico, 5-cafeoilquinico (DAGLIA; CUZZONI;
DACARRO, 1994), a trigonelina (ANTONIO et al., 2010) e cafeina (ALMEIDA et al., 2006).
Daglia et al. (1998) concluiram que o processo de torrefacdo do café induz a atividade
antimicrobiana devido aos compostos gerados pela reacdo de Maillard, caramelizacdo de
carboidratos, pela decomposic¢do térmica e pela pirdlise de compostos organicos.

O mecanismo de acdo dos agentes antimicrobianos ocorre mediante um dos seguintes
fatores: reacdo com a membrana celular causando aumento da permeabilidade e perda dos
constituintes celulares; inativacéo de sistemas enzimaticos ou enzimas essenciais, incluindo as
envolvidas no processo de producéo de energia e sintese de componentes estruturais; destruicdo
ou inativacdo funcional do material genético (KIM et al., 1995).

CONCLUSAO

Os 6leos de café cru e torrado investigados continham no conteudo de acidos graxos, a
classe dos 6megas 3, 6 e 9. Houve aumento da funcionalidade dos dleos a partir do momento
em que foram misturados, sendo constatado alto potencial funcional do tratamento 4 (T4),
evidenciado pelos valores de atividade antioxidante. Os 6leos comportaram-se como fluidos
newtonianos em todas as temperaturas a que foram submetidos. Com relacdo a estabilidade
oxidativa, os tratamentos T2 (100% de 6leo verde) e T5 (75% de 6leo verde e 25% 0leo torrado)
apresentaram maior tempo de inducdo da oxidagdo. Observou-se atividade antibacteriana por
contato para as cepas bacterianas avaliadas para os antimicrobianos testados.

A utilizagdo de 6leos de café ardbica como conservantes naturais em alimentos pode ser
considerada uma alternativa promissora para a substituicdo parcial de conservantes quimicos

em matrizes alimentares.
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