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Resumo: Foi desenvolvido um método de fraccionamento e purificacdo das melanoidinas das infusoes
de café torrado. Este método envolveu a precipitagdo em solugdes crescentes de etanol, cromatografia
de troca anionica e cromatografia de afinidade de ides cobre (II). Foram isoladas e purificadas seis
populacdes de melanoidinas para as infusdes de café com trés diferentes graus de torra (suave, média e
forte). Estas seis populacdes de melanoidinas apresentaram diferentes propriedades fisico-quimicas
(solubilidade em etanol e capacidade quelante) e composi¢do de aclcares e proteinas. As fracgodes
isoladas a partir dos trés graus de torra apresentaram uma composi¢do similar. Estas frac¢des de
melanoidinas contabilizaram 30 a 33% do material de alto peso molecular solivel em 4gua fria para os
diferentes graus de torra. A analise estrutural permitiu verificar que 16-20% das galactomananas
soluveis em 4gua fria, 30-42% das arabinogalactanas e 32-42% do material proteico encontram-se
associados a estas populagdes de melanoidinas. A natureza e abundancia dos diferentes
polissacarideos em cada fracg¢do foi dependente da sua solubilidade em etanol. As populagdes de
melanoidinas insoluveis em solugdes a 50% de etanol continham maioritariamente galactomananas e
as fracgdes insoliveis em solucdes a 75% de etanol continham maioritariamente arabinogalactanas. As
populagdes de melanoidinas com propriedades quelantes continham um conteido de aglcares
significativamente inferior relativamente as fraccdes ndo quelantes, e as frac¢des soliiveis em solucdes
a 75% de etanol continham apenas quantidades vestigiais de agucares. A quantidade de compostos
resultantes das reac¢des de Maillard com propriedades quelantes e de compostos fendlicos presentes
nas diferentes popula¢des de melanoidinas ndo permite explicar as diferentes propriedades quelantes
das populagdes de melanoidinas. A presenca de uma maior quantidade de agticares nas populagdes ndo
quelantes sugere que um diferente arranjo espacial/estrutural dos aglcares nestas populagdes de
melanoidinas modulam a actividade quelante destas melanoidinas.

1. INTRODUCAO

As melanoidinas sdo definidas como material macromolecular heterogéneo de cor
castanha contendo azoto, resultante da submissdo dos alimentos a temperaturas elevadas'. As
suas caracteristicas estruturais permanecem desconhecidas, mesmo para os sistemas modelo
mais simples de agucares+aminoacidos.

As infusdes de café torrado sdo uma das principais fontes de melanoidinas na nutri¢do
humana, podendo atingir cerca de 25% dos solidos totais®. As melanoidinas presentes nos
alimentos podem apresentar actividades nutricionais interessantes, no entanto t€ém também
sido associados varios riscos ao seu consumo’. Por estas razdes, o interesse na sua
caracteriza¢do quimica e nutricional tem aumentado nos ultimos anos.

A diversidade de componentes quimicos presentes no café verde que podem estar
envolvidos na formacao de melanoidinas durante o processo de torra, tais como a sacarose, 0s
polissacarideos, os aminoacidos, as proteinas e os acidos clorogénicos, podem aumentar ainda
mais a complexidade e heterogeneidade quimica das melanoidinas presentes neste alimento.

O objectivo deste trabalho foi o desenvolvimento de um método eficiente de separagdo
e fraccionamento das melanoidinas das infusdes de café submetido a diferentes graus de torra
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e a sua caracteriza¢do quimica no que diz respeito ao conteido e natureza de polissacarideos,
proteinas e compostos fendlicos associados.

2. MATERIAL E METODOS

As infusdes de café foram preparadas a partir duma variedade de café arabica (Brasil)
com trés diferentes graus de torra, uma torra suave correspondendo uma perda de 5% de peso
seco relativamente ao peso seco do café verde, uma torra média com uma perda de peso de
8% e uma torra forte correspondente a uma perda de peso de 10%. O procedimento de
obtencdo das populacdes de melanoidinas das infusdes de café torrado encontram-se a seguir
esquematizado (Esquema 1)
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Esquema 1 — Esquema de fraccionamento das infusdes de café para obtengdo das populacdes de
melanoidinas.

A quantidade de acucares (GC apo6s hidrolise com 1M de acido sulftrico e
transformagdo em acetatos de alditol) e a andlise estrutural (andlise de metilagdo) foram
realizadas por técnicas estabelecidas™. O conteudo de 4cidos urdnicos foi determinado
colorimetricamente pelo método de Blumenkrantz e Asboe-Hansen®. O contetido de proteina
foi determinado por GC apo6s hidrolise com 6M HCI e esterificagdo com isobutanol e acilagdo
com anidrido heptafluorobutirico’. O contetido de compostos fendlicos condensados foi
realizado por fusdo alcalina® e determinacdo dos residuos fenodlicos por GC-MS apés
sililagdo’. A quantificagdo de furosina, N-g-carboximetil-lisina (CML) e N-g-carboxietil-lisina
(CEL) foram realizadas por GC-MS ap06s hidroélise acida (7,8 M HCIl, 24 h durante 110°C, sob
azoto) ap0s esterificacio com isobutanol e acilagdo com anidrido heptafluorobutirico'®. A
potlélncia de cor das populagdes de melanoidinas foi determinada por andlise de dilui¢ao de
cor
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de fraccionamento desenvolvido neste trabalho permitiu obter seis populacdes
de melanoidinas, Et5S0IM1, Et50IM2, Et75IM1, Et75IM2, Sn75IM1 e SN75IM2 a partir das
trés infusdes de café torrado com diferentes graus de torra (Tabela 1), propriedades fisico-
quimicas (solubilidade em etanol e capacidade quelante de ides cobre), composi¢do e natureza
quimica em agucares e material proteico. Estas frac¢des de melanoidinas contabilizaram
30-33% do HMWM soluvel em 4gua fria para os diferentes graus de torra, tendo metade deste
material apresentado capacidade quelante para os ides cobre imobilizados. A analise estrutural
permitiu verificar que 16-20% das galactomananas soluveis em agua fria, 30-42% das
arabinogalactanas e 32-42% do material proteico se encontram associados a estas populagdes
de melanoidinas.

Tabela 1 — Rendimento, composi¢do em acucares e aminoacidos das populagdes de
melanoidinas obtidas por fraccionamento do HMWM das infusdes de café torrado.

Fracgéo Rendimento® Agucares’ Proteinas®
DR5
Et50IM1 3,6 51,3 (3,7) 5,71 (0,41)
Et50IM2 3,3 27,6 (2,4) 8,03 (0,29
Et75IM1 43 37,4 (2,3) 5,82 (0,47)
Et75IM2 2,7 14,8 (1,5) 9,75 (0,52)
Sn75IM1 4,9 20,3 (1,2) 16,8 (1,1)
Sn75IM1 6,1 3,87(0,52)  8,15(0,42)
DRS
Et50IM1 3,1 49.8 (1,2) 6,23 (0,40)
Et50IM2 3,3 31,2 (1,7) 6,72 (0,37)
Et75IM1 5,1 34,2 (1,6) 6,48 (0,53)
Et75IM2 2,8 16,9 (1,0) 6,63 (0,36)
Sn75IM1 4,2 10,9 (1,3) 12,9 (0,72)
Sn75IM1 5,3 2,68(0,33) 6,07 (0,36)
DR10
Et50IM 1 3,9 30,1 (2,0) 8,31 (0,41)
Et50IM2 5,3 22,6 (0,7) 6,65 (0,32)
Et75IM1 3,5 30,7 (0,8) 5,83 (0,40)
Et75IM2 3,9 14,0 (0,7) 5,76 (0,39)
Sn75IM1 5.4 8,17 (0,62) 10,7 (0,6)
Sn75IM1 2,7 3,77(0,75) 6,97 (0,61)

“ percentagem peso/peso relativamente ao HMWM; ° percentagem de residuo de agucares nas
fracgdes; © percentagem de residuos de aminoacidos nas fracg¢des. Os valores entre paréntesis sdo 0s
respectivos desvios padrdo (n=3).

A quantidade de aglcares recuperados nas populagdes EtS0IM1, Et50IM2, Et75IM1,
Et75IM2 e Sn75IM1 (Figura 1), que apresentaram caracteristicas estruturais similares aos
polissacarideos isolados a partir das infusdes’ e paredes celulares'” de café verde, permitem
inferir que uma parte significativa das melanoidinas das infusdes de café tem a sua origem nas
paredes celulares dos graos de café. Isto ndo exclui que outros componentes dos graos de café
também possam intervir na formacdo destas melanoidinas, j4 que durante a torra ocorre um
colapso das células® ocorrendo provavelmente um contacto entre eles. As diferentes
propor¢des de galactomananas (GM) e arabinogalactanas (AG) nas populagdes de
melanoidinas recuperadas a partir das fraccdes Et50, Et75 e Sn75 podem representar
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diferentes localizagdes dentro do proprio grio de café dada a heterogeneidade das suas
paredes celulares'”.

% Melanoidinas (w/w)

Populacoes de Melanoidinas
Et50IM1 L Et50IM2 ,l Et75IM1 I Et75IM2 J|r EtSnIM1 L EtSniM2

Grau de Torra (%)

Figura 1 — Contetido de acgucares tipo galactomanana (GM), arabinogalactanas (AG) e proteina das
populagdes de melanoidinas purificadas a partir do HMWM das infusdoes de café torrado com
diferentes graus de torra. As mesmas letras em cada fraccdo de melanoidina representam diferencas
significativas (p=0,05)

REFERENCIAS

1

O 0 9 N B W

10

11
12
13

Ledl F., Scheicher E. Angew. Chem. - Int. Ed. English, 1990, 29, 565-594.

Borrelli, R. C.; Visconti, A.; Mennella, C.; Anese, M.; Fogliano, V. J. Agric. Food Chem., 2002,
50, 6527-6533.

Somoza V. Mol. Nutr. Food Res. 2005, 49, 663-672.

Nunes, F. M.; Coimbra, M. A. J. Agric. Food Chem., 2001, 49, 1773-1782.

Nunes, F. M.; Coimbra M. A. J. Agric. Food Chem., 2002, 50, 1429-1434,

Blumenkrantz, N.; Asboe-Hansen, G. Anal. Biochem. 1973, 54, 484-489

MacKenzie, S. L. J. Assoc. Off. Anal. Chem, 1987, 70, 151-160

Batistic, L. O.; Mayaudon, J. Plant Soil, 1970, 33, 473-477.

Soleas, G. J.; Diamandis, E. P.; Karumanchiri, A.; Goldberg, D. M. Anal. Chem., 1997, 69, 4405-
4409.

Knecht, K. J.; Dunn, J. A.; McFarland, K. F.; McCance, D. R.; Lyons, T. J.; Thorpe, S. R.;
Baynes, J. W. Diabetes, 1991, 40, 190-196.

Hofmann, T. J. Agric. Food Chem. 1998, 46, 3912-3917

Fischer, M.; Reimann, S.; Trovato, V.; Redgwell, R. J. Carbohydr. Res., 2001, 330, 93-101.

Illy A., Viani R. Espresso Coffee. The chemistry of Quality; Academic Press: London, 1995,
Chapter 5

Sutherland, P. W.; Hallett, I. C.; MacRae, E.; Fischer, M.; Redgwell, R. J. Protoplasma, 2004,
223,203-211.

578



	EFEITO DO GRAU DE TORRA NAS CARACTERÍSTICAS ESTR�

