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RESUMO: Os compostos fendlicos sdo bem conhecidos por suas caracteristicas antioxidantes in vitro. Os
acidos clorogénicos (CGA) constituem um dos principais grupos entre os fendlicos e tém apresentado
véarias outras caracteristicas farmacol dgicas importantes em estudos in vitro e em animais. Embora os gréos
verdes do café contenham os maiores teores de CGA encontrados na literatura, durante seu processamento
esSes compostos sofrem acentuada modificagdo. Estudou-se a modificagdo da composicdo dos principais
acidos clorogénicos de duas amostras de café, Coffea arabica (bebida mole) e C. canephora de cultivo
brasileiro, nas torras. americana (clara), convencional (média) e extraforte (escura). A cor instrumental das
amostras foi obtida através de medida de reflectncia. Os CGAs foram extraidos e analisados de acordo
com o método de Trugo e Macrae adaptado para sistema isocrético de HPLC. Umidade e lipidios totais
foram determinados segundo os métodos da AOAC. Oito CGAs foram identificados. Houve diminuicéo
gradativa nos teores totais de CGA a medida que a intensidade de torra aumentou; a amostra de café
arébica apresentou perdas de cerca de 13, 47 e 86% nas torras americana, convencional e extra forte,
respectivamente, e o café conillon apresentou perdas de 23, 58 e 88% nas torras americana, convenciona e
extra forte, respectivamente, em relagdo ao café verde. Apesar da grande perda de fendlicos na torra extra
forte, os teores nas amostras submetidas a menor intensidade de torra ainda se destacam entre 0s outros

alimentos e plantas medicinais reconhecidos por seus teores relativamente altos de CGA.
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PHENOLIC COMPOUNDS OF TOASTED COFFEE

ABSTRACT: Phenolic compounds are well known for their in vitro antioxidant characteristics.
Chlorogenic acids (CGA) represent some of the main phenolic compounds and have shown many other
important pharmacological characteristics in vitro and in vivo. Although green coffee seems to present the
greatest content of CGA found in food material, during processing severe changes occur with these
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compounds. We have studied the CGA distribution changes in arabica and conillon coffee samples roasted
according to the three most common degrees of roasting found in the Brazilian market: "americana’ (light),
"convencional" (medium) and "extra forte" (dark). Samples instrumental color was determined after
roasting by reflectance measurement. CGA were extracted and analysed according to Trugo & Macrae's
method, adapted to isocratic HPLC system. Moisture and total lipids were determined according to the
A.O.A.C. methods . Green arabica sample showed considerably lower levels of CGA when compared to
conillon sample. Roasting process produced a gradual decrease in the levels of total CGA. When compared
to green arabica coffee, the americana, convenciona and extra forte samples showed loss of 13%, 47% and
86% in total CGA, respectively. The loss percentages for americana, convencional and extra forte robusta
samples, were 23%, 58% and 88%, respectively. Despite of the significative loss of phenolic compounds in
the extra forte samples, the amount of CGA in the light and medium roast samples till stands out when

compared to other food material and medicinal plants considered as good sources of CGA.

Key words: phenolic compounds, chlorogenic acids, coffee.

INTRODUCAO

Ao longo dos tempos, os compostos fendlicos tém sido amplamente estudados pelas suas
caracteristicas antioxidantes in vitro. Uma das principais classes de compostos fendlicos € a dos &cidos
hidroxicinamicos, dentre os quais os &cidos caféico, ferdlico e p-cumarico se destacam. Eles podem ser
encontrados no reino vegetal sob a forma livre ou esterificada, principalmente, com o &cido quinico. Esse
grupo de ésteres é chamado de acidos clorogénicos (CGA). Apesar desses compostos serem identificados
numa grande variedade de plantas, os gréos verdes do café contém os maiores teores de CGA encontrados
na literatura (de 5,5 a 12,5%) (Ferreira et al. 1971; Roffi et al. 1971; Chassevent et al. 1973 a,b; Clifford e
Wight, 1976; Rees e Theaker, 1977; Tono et a. 1989, Van der Stegen e Van Duijn, 1980; Trugo e Macrae,
1984b), e nesta semente os cinco grupos de isdbmeros identificados que compdem os CGAs sdo: acidos
cafeoilquinicos (CQA), feruloilquinicos (FQA), p-cumaroilquinicos, dicafeoilquinicos (diCQA) e os
cafeoilferuloilquinicos (Clifford, 1979).

Além de servirem como precursores na formagdo de lignina e apresentarem a funcéo de protecéo
contra predadores e microrganismos para a planta, esses compostos participam da formagéo de pigmentos,

aroma e sabor do café, gerados durante a torrefacdo. Durante as Ultimas décadas, vérias caracteristicas
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farmacol6gicas envolvendo diferentes isdbmeros desse grupo de compostos tém sido evidenciadas em
estudos com células e animais. Entre elas estdo: poder antioxidante (Kono et al., 1997; Luzia et al., 1997;
Desmarchelier et al., 1998); inducdo da diminuicdo dos niveis sangliineos de glicose (Herling et al., 1998);
inibicdo de integrases que participam na replicagdo do virus HIV-1 (Robinson et al., 1996; Mc Dougall et
a., 1998); poder antiespasmoédico (Trute et a., 1997); e inativacdo de substéncias carcinogénicas
produzidas, inclusive, durante atorrefacdo do proprio café (Stich et a., 1982).

Embora os gréos verdes do café contenham os maiores teores de CGA encontrados na literatura,
durante seu processamento esses compostos sofrem acentuada modificacgo. Se as fun¢bes comprovadas in
vitro e em animais forem reamente validas para humanos, isto é se os CGAs forem comprovadamente
biodisponiveis em humanos, diante da possibilidade de controle dos teores desses isdmeros em amostras de
café durante a torrefacdo, sera bastante interessante a produgcdo de uma bebida que, mantendo suas
caracteristicas sensoriais mais agradaveis, possa ainda atender a uma funcionalidade biol6gica.

Este trabalho teve como objetivo o estudo da modificacdo da composicdo dos principais acidos
clorogénicos de duas espécies de café, C. arabica (bebida mole) e C. canephora ou conillon, de cultivo
brasileiro e submetidas aos trés tipos de torra mais utilizados na indUstria brasileira: americana,
convencional e extra forte, para que se possa selecionar as melhores condicdes de torrefacéo, dependendo

dafinalidade de uso do produto em termos nutracéuticos.

q
O_C—CH=CHQOH
R= H, &cido 5-p-cumaroilquinico HOZC@

R= OH, &cido 5-cafeoilquinico NA
R =OCHS, &cido 5-feruloilquinico OH

Figura 1 - Estrutura molecular dos principais &cidos clorogénicos

Nota: A esterificac8o ocorre preferencialmente no aomo de carbono 5 do &cido quinico, mas também é
possivel nos &omos de carbono 3 e 4. Os &cidos dicafeoilquinicos sdo formados pela esterificagdo de duas
moléculas de &cido caféico com uma de &cido quinico.

MATERIAL E METODOS

As amostras de C. arabica (bebida mole) e C. canephora ou conillon foram gentilmente fornecidas
pela ABIC e torradas na EMBRAPA, nas torras americana, convencional e extra forte. De forma a avaliar
objetivamente o ponto de torra, além do controle visua realizado durante a torrefacéo, foi determinada a
cor instrumental das amostras, através de medida de reflectancia, em S & M Colour Computer modelo SM-
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4-CH da Suga, no sistema Hunter, com abertura de 30 mm de didmetro. As amostras foram entdo moidas
em granulacdo de 0,75 mm e desengorduradas para sofrerem extragdo dos é&cidos clorogénicos pelo
método de Trugo e Macrae (1984-b) adaptado, utilizando-se uma solucdo aguosa de metanol a40% (v/v) a
frio. Os extratos foram analisados por HPLC, sistema isocratico Shimadzu, com detetor de UV a 325 nm.
Vinte m foram injetados em coluna Rexchrom C18 (Regis), utilizando-se como fase mével tampao citrato
trissodico 0,01 M/metanol (65:35) com gjuste de pH a 2,5, solucdo de écido hipocloridrico 6 N e fluxo de
1 mi/min. Os &cidos 4 e 5 cafeoilquinico foram calculados tendo como referéncia o padrédo de 5CQA da
Aldrich Chem. Os outros CGAs foram calculados por coeficiente de extingdo molar (Rubach, 1969),
levando-se em conta a &rea do pico e a concentragdo do padréo de SCQA. Padrdes para identificagdo dos
picos de 3 e 4 CQA foram obtidos em nosso laboratério, a partir daisomerizacdo do 5CQA (Trugo, 1984).
A identificagéo dos outros picos foi realizada por comparagdo com cromatogramas previamente obtidos em
nosso laboratério com auxilio de padrdes. Umidade e lipidios totais foram calculados segundo os métodos
da AOAC.(1984).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os parametros de cor medidos em relagdo a placa branca (L = 90,21; a=-2,32; b = 1,38) foram:
L = luminosidade (0 = preto e 100 = branco)
a (-80 até zero = verde, do zero ao +100 = vermelho)
b (-100 até zero = azul, do zero ao +70 = amarel0)
DE (diferencatotal de cor) =00 (DL)* + (Da)” + (Db)?)

Foram realizadas quatro repeticOes para cada amostra disposta em placa de Petri com 0,5 cm de
diédmetro e 0,2 cm de altura.

Os resultados de cor instrumental para o café verde e para o café torrado estdo apresentados na
Tabela 1. Esses resultados se assemelharam a dados obtidos anteriormente na literatura .(Souza, 2000).

Oito acidos clorogénicos foram identificados neste estudo, sendo que ndo foi possivel separar 0s
isdmeros 4CQA e 5CQA nessas condigdes cromatogréficas. Os teores dos principais &cidos clorogénicos
nas amostras de café arabica (bebida mole) e conillon estdo apresentados na Tabela 2. N&o foi possivel a
identificacdo do isdbmero 3FQA nessas condic¢des cromatograficas. No entanto, este composto esté presente
no café em quantidades muito pequenas. A amostra verde de café ardbica mostrou niveis
consideravelmente mais baixos de CGA do que a amostra verde de café conillon, sendo os CQAS os
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principais componentes entre os CGAs (76,56% na amostra arabica e 78,39% na amostra conillon), como
j& havia sido reportado antes para 0s mesmos tipos de café de proveniéncias diferentes (Trugo e Macrae,
1984b; Schrader et al., 1996). Observamos diminuicdo gradativa nos teores totais de CGA a medida que a
intensidade de torra aumentou; a amostra arabica apresentou perdas de cerca de 13, 47 e 86% nas torras
americana, convencional e extra forte, respectivamente, enquanto a amostra conillon apresentou perdas de
23, 58 e 88% nas torras americana, convencional e extra forte, respectivamente, em relacdo a amostra
verde. Perdas mais acentuadas foram previamente reportadas por Trugo e Macrae (1984-b), chegando a
96% na torra extra forte do café ardbica da Guatemala e a 98% no café robusta proveniente da Uganda.
Além de as amostras terem sido diferentes, esse fato pode se dever a diferentes condi¢des de tempo e

temperatura nas duas torras.

Tabela 1 - Cor instrumental das amostras de café verde e torrado

Amnctra I a h DE
ARARICA
verde 46,57 4,90 18,08 47,30
torra americana 35,80 10,90 18,42 58,53
torra convencional 19,59 10,06 12,20 72,51
torra extraforte 10,02 8,71 5,97 81,07
CONILLON
verde 31,29 6,81 13,04 60,76
torra americana 32,95 10,32 17,39 60,81
torra convencional 19,03 8,59 11,23 72,68
torra extraforte 12,48 8,13 8,48 78,75

Sabe-se que, ao ser submetido ao calor, parte do 5CQA presente no café verde é isomerizada para
formar 3 e 4CQA. Isso ficou evidente em ambas as amostras submetidas a torra americana, quando o teor
de 3CQA (e provavelmente o de 4CQA) aumentou em relacdo ao café verde. Ja nas torras mais intensas
pode-se verificar a diminuicdo no teor do isomero 3CQA de ambas as amostras. O mesmo pode ser
observado em relagdo ao 5FQA e seu isdmero 4FQA. O teor de 4CQA aumentou nas torras americana e
convencional e diminuiu na torra extra forte, em relagdo ao café verde, provavelmente em decorréncia da
isomerizagdo do SFQA, que diminuiu gradativamente durante o processo de torrefacéo.

Nas amostras submetidas a torra extra forte, houve grande perda dos compostos fendlicos presentes

na amostra verde, chegando o &cido 4,5 dicafeoilquinico a ndo ser detectado e chegando a haver perda de
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96% dos diCQA na amostra ardbica e de 93% na amostra conillon. Houve perda de 86% dos CQAs totais
da amostra ardbica e de 91% da amostra conillon, e de 68% dos FQASs da amostra arabica e 66% da
amostra conillon.

Mesmo que tenha sido observada diminui¢cdo nos teores de CGA nas amostras de café submetidas
as torras americana e convencional. 0s teores restantes ainda se destacam em relag@o a torra extra forte e
entre os demais alimentos e plantas medicinais considerados como boas fontes de CGA. Além disso, a
literatura ndo apresenta valores minimos de ingestdo dos 5CQA e de outros CGAS, apesar de apontar para
uma baixa absor¢do (Bourne & Rice-Evans, 1996) para que possam exercer em humanos as atividades
farmacol 6gicas observadas in vitro e em animais.

Teores de outros compostos, como o benzopireno (composto formado em certas condic¢des durante
a torrefagdo e reconhecido como cancerigeno) e a niacina (vitamina formada durante a torrefacéo a partir
da trigoneling), precisariam ser levados em consideragcdo na escolha do melhor tipo de torra para o

consumo humano com finalidade nutracéutica.

Tabela 2 - Teores de écidos clorogénicos em amostras de café arabica (bebida mole) e conillon antes e
depois da torrefacéo®

Umidade 3CQA 4+5 Total 4FQA 5FQA Total 34 3,5 45 Total Total
(9%0) CQA de de diCQA diCQA diCQA de de
AMOSTRA CQA FQA diCQA CGA

ARARICA

verde 4,68 568 40,38 46,06 0,75 287 362 374 347 327 10,48 60,16
t. americana 2,58 991 3354 4345 140 163 303 192 202 18 583 5231
t.convencion 1,65 594 17,15 23,09 144 125 269 091 066 075 232 2810
t. extraforte 1,39 186 457 643 079 038 117 035 007 nd® 042 802
CONILLO

verde 3,92 1085 63,39 7424 119 835 954 507 283 303 1093 94,71
t.americana 2,04 12,67 42,12 54,79 511 507 10,18 271 112 192 575 70,72
t.convencion 1,82 741 20,32 27,73 448 393 841 147 0,79 062 2,88 3902

extraforte 1,49 214 469 683 18 150 332 066 008 nd°” 074 1089

2 Resultados em média de duplicatas expressos em g kg ™, em base seca.
® nd = ndo detectado.
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