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Resumo:

O café é a bebida mais consumida no mundo e uma fonte significativa de compostos fendlicos, principalmente
acidos clorogénicos (CGAs). Durante sua torrefacdo, alguns CGAs sdo parcialmente transformados em lactonas
clorogénicas (CGLs). Tanto os CGAs quanto as CGLs sdo compostos importantes para o aroma e potencialmente benéficos
para a salde humana. No presente trabalho, investigou-se CGAs e CGLs majoritarios em amostras verdes e torradas de
cultivares de café brasileiros de grande importancia econdmica das espécies C. arabica e C. canephora. Os dois cultivares
da espécie C. arabica apresentaram os mesmos CGAs e CGLs, com pequenas diferencas no teor total e na distribuigdo
percentual dos isdbmeros. Os teores maximos de CGAs e CGLs observados em C. canephora cv. Conillon foram ndo apenas
maiores do que aqueles relatados para C. arabica, mas também ultrapassaram os valores relatados na literatura para
C. canephora cv. Robusta. As implicagBes dessas descobertas em relacdo ao aroma, a qualidade e as propriedades
biol6gicas do café devem ser ainda investigadas.
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MAJOR CHLOROGENIC ACIDS AND LACTONES IN ECONOMICALLY RELEVANT BRAZILIAN COFFEE
CULTIVARS

Abstract:

Coffee is the most consumed beverage in the world and a significant source of phenolic compounds, particularly
chlorogenic acids (CGA). During coffee roasting, some CGA are partially transformed into chlorogenic acid lactones
(CGL). Both CGA and CGL are important compounds for flavor and potentially beneficial to human health. In the present
study, we investigated major CGA and CGL isomers in green and roasted samples of Brazilian C. arabica and C.
canephora economically important coffee cultivars. Both investigated C. arabica cultivars presented the same CGA and
CGL compounds, with small differences in total content and percent distribution. Maximum total CGA and CGL contents
in C. canephora cv. Conillon were not only higher than those reported for C. arabica, but also surpassed the values
reported for C. canephora cv. Robusta coffee. The implications of these findings for flavor, cup quality and the biological
properties of coffee merit further investigation.
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Introducédo

Os é&cidos clorogénicos (CGAS) sdo os principais compostos fenélicos do café, sendo ésteres de cidos trans-
cindmicos, como os 4cidos caféico, fertlico e p-cumarico, com o acido (-)-quinico. Os CGAs podem ser subdivididos de
acordo com a natureza e o nimero de substituintes cindmicos e as suas posi¢cdes de esterificagdo no anel ciclohexano do
QA. As principais classes de CGAs em café verde sdo os acidos cafeoilquinicos (CQAS), dicafeoilquinicos (diCQAS),
feruoilquinicos (FQASs), p-cumaruloilquinicos (p-CoQAs) e cafeoilferuloilquinicos (CFQAs) (Clifford, Marks, Knight &
Kuhnert, 2006). Apesar dos CGAs encontrarem-se amplamente distribuidos em materiais de origem vegetal, o seu
contetido em café verde é um dos maiores encontrados entre as plantas, variando entre 4 e 14% (Farah & Donangelo,
2006).

Os CGAs sdo importantes na formacdo do aroma do café torrado e tém grande influéncia sobre a qualidade final
da bebida (Farah, Monteiro, Calado, Franca & Trugo, 2006). Além disso, diversos efeitos benéficos a saide tém sido
atribuidos aos CGAs, sendo que tais efeitos poderiam ser explicados principalmente pela potente atividade antioxidante
desses compostos (Moreira, Monteiro, Ribeiro-Alves, Donangelo & Trugo, 2005). Algumas das propriedades
farmacoldgicas in vitro e in vivo dos CGAs sdo as atividades hipoglicémica, antiviral, hepatoprotetora e imunoprotetora
(Farah & Donangelo, 2006).

Durante a torrefacdo do café, os CGAs sdo parcialmente degradados por pir6lise, gerando lactonas fendlicas e
outros derivados. Cinamoil-1,5-y-quinolactonas (CGLs) sdo as principais lactonas de CGAs no café torrado, sendo
produzidas através da perda de uma molécula de agua e formacéo de uma ligacdo éster intramolecular entre os carbonos 1 e
5 do QA (Farah, de Paulis, Trugo & Martin, 2005). Juntamente com os CGAs, as CGLs também contribuem para o aroma
do café e, apesar de estarem presentes em baixas concentracdes, seu impacto na qualidade final da bebida pode ser
significante. As CGLs também foram estudadas pelos seus potenciais efeitos hipoglicmicos (Shearer et al., 2003) e por
suas acdes nos receptores opidides e de adenosina cerebrais (de Paulis et al., 2004).



Utilizando HPLC, investigou-se previamente a formacéo das CGLs durante a torrefacdo dos cultivares C. arabica
Bourbon e Longberry do Brasil e Etidpia, respectivamente, e durante a torrefacdo de C. canephora cv. Robusta de Uganda
(Farah et al., 2005). No presente trabalho, usando LC-MS, foram investigados CGAs e CGLs majoritarios em amostras
verdes e torradas de cafés brasileiros de grande importancia econdmica dos cultivares C. arabica Mundo Novo e Catuai
Vermelho e C. canephora Conillon.

Material e Métodos

Amostras de café. Amostras de café verde de boa qualidade dos cultivares C. arabica Mundo Novo e Catuai Vermelho e
C. canephora Conillon foram obtidas diretamente de produtores de café de Guaxupé, Minas Gerais, Brasil.

Torrefagcdo. As amostras de café (~100 gramas) foram torradas em um torrador de leito fluidizado em condic8es brandas
(170 °C por 6, 8, 12 e 15 min), de maneira a produzir graus de torra que variaram do muito-claro ao médio. Também foi
selecionada a condicdo de torra de 200 °C por 15 min para produzir um grau de torra escuro.

Perda percentual de massa. A perda percentual de massa (%PM) dos grdos de café apds a torrefacdo foi calculada
subtraindo-se 0 peso da amostra ap0s a torrefacdo do peso da amostra antes da torrefacdo e dividindo-se o resultado pelo
peso da amostra antes da torrefacdo, expressando-se o resultado final em valor percentual.

Umidade. Para expressar o contetido de CGAs e CGLs em base seca, o teor de dgua dos graos verdes e torrados moidos foi
determinado de acordo com o método da AOAC (AOAC, 2000).

Extracdo de CGAs e CGLs. Os graos de café verdes e torrados foram congelados antes da moagem. As amostras foram
moidas de maneira a passarem por uma peneira de 0,46 mm e extraidas em duplicata de acordo com a metodologia descrita
por Farah et al. (2005).

LC-MS. Os extratos contendo os CGAs e as CGLs foram analisados de acordo com o método descrito recentemente por
Farah, de Paulis, Moreira, Trugo & Martin (2006). O cromatégrafo (Shimadzu, Kyoto, Japdo) foi composto por uma bomba
quaternaria LC-10ADvp, um forno para colunas CTO-10ASvp, um injetor manual 8125 (Rheodyne) contendo uma al¢a
volumétrica de 5 uL e um detetor de arranjo de diodos SPD-M10Avp. Esse sistema foi interfaciado com um espectrdmetro
de massas LC-MS 2010 (Shimadzu, Kyoto, Japdo) equipado com uma fonte de ionizacao por eletronspray.

Resultados e Discussao

Utilizando LC-MS, investigou-se CGAs e CGLs majoritarios em amostras brasileiras de café verde e torrado de
grande relevancia econdmica (espécies C. arabica, cv. Mundo Novo e cv. Catuai Vermelho e C. canephora, cv. Conillon).

Café verde. Doze CGAs foram identificados em café verde das espécies C. arabica e C. canephora: 3-CQA, 4-CQA,
5-CQA, 3-FQA, 4-FQA, 5-FQA, 3-p-CoQA, 4-p-CoQA, 5-p-CoQA, 3,4-diCQA, 3,5-diCQA e 4,5-diCQA. Além desses,
seis isdbmeros de CFQAs foram observados e quantificados conjuntamente. Os teores desses CGASs nas amostras verdes de
café dos cultivares C. arabica Mundo Novo e Catuai Vermelho e C. canephora Conillon sdo apresentados na Tabela 1.

Os teores totais de CGAs nas amostras da espécie C. arabica foram de 6,3 e 5,5 g/100g (peso seco), para 0s
cultivares Mundo Novo e Catuai Vermelho, respectivamente. O teor total de CGAs na amostra C. canephora cv. Conillon
foi de 8,6 g/100g peso seco. Esses resultados estdo de acordo com dados previamente relatados para C. arabica e
C. canephora (Farah & Donangelo, 2006, Farah et al., 2005, Farah et al., 2006, Ky, Louarn, Dussert, Guyot, Hamon &
Noirot, 2001, Correia, Leitdo & Clifford, 1995). O maior teor de CGAs de C. canephora em compara¢do com C. arabica
foi extensivamente relatado na literatura (Farah et al., 2006, Farah et al., 2005, Clifford & Ramirez-Martinez, 1991).
Considerando-se que os graos do café Conillon diferem-se fisicamente daqueles do café Robusta (os grdos de Conillon sdo
menores e geralmente mais escuros do que os grdos de Robusta, independentemente dos métodos de processamento
primarios empregados) esperar-se-ia que a sua composicdo quimica fosse diferente. De fato, comparando-se os teores de
CGAs em ambas as variedades de C. canephora, o teor total de CGAs encontrado no presente trabalho no cultivar Conillon
é maior do que o teor de CGAs médio relatado para o cultivar Robusta na literatura (Farah et al., 2006a, Farah et al., 2005,
Correia et al., 1995, Clifford & Ramirez-Martinez, 1991), estando de acordo com os resultados obtidos para café Conillon
em estudos anteriores (Farah & Donangelo et al., 2006). Essas diferencas podem refletir no aroma e em outras
caracteristicas do café e devem ser investigadas futuramente.

Pequenas diferencas na distribuicdo percentual dos CGAs majoritarios foram observadas entre os dois cultivares
da espécie C. arabica investigados nesse trabalho. Tais diferencas também foram observadas em outros estudos (Farah et
al., 2005, Farah et al., 2006).

Os CQAs foram a classe mais abundante dentre as classes de CGAs estudadas, correspondendo por
aproximadamente 84% e 76% do total de CGAs nas amostras de café verdes das espécies C. arabica e C. canephora,
respectivamente. Dentre os isdbmeros de CQAs, o 5-CQA foi predominante, seguido do 4-CQA e do 3-CQA. As
abundancias relativas desses isébmeros em C. arabica (média) e C. canephora foram 5,4:1,2:1,0 e 3,9:1,2:1,0,
respectivamente. A segunda classe mais abundante foi a dos diCQAs, que representaram em torno de 11% e 15% do total
de CGAs nas amostras das espécies C. arabica e C. canephora, respectivamente. As abundancias dos isémeros 3,4-diCQA,
3,5-diCQA e 4,5-diCQA em C. arabica (média) e C. canephora foram 1,2:1,0:1,0 e 1,5:1,2:2,1, respectivamente. As
classes de CQAs e diCQAs nas amostras das espécies C. arabica e C. canephora, representaram conjuntamente cerca de
95% e 91% do total de CGAs, respectivamente. Os FQAS, p-CoQAs e CFQAS representaram o teor restante de CGAs
majoritarios, sendo os FQAs responsaveis por 4% e 7% dos CGAs em C. arabica e C. canephora,



Tabela 1 - Teor de acidos clorogénicos majoritarios em amostras de café brasileiras verdes e torradas das espécies C. arabica e C. canephora®

Condicdo de  Perdade . . .
torrefacio®  massa (%) 3-CQA 4-CQA 5-CQA 3-FQA 4-FQA 5-FQA 3-p-CoQA  4-p-CoQA  5-p-CoQA  34-diCQA  35-diCQA  4,5-diCQA CFQA

C. arabica cv. Mundo Novo

Verde 0,0 667,2+154  807,5+13,2 3611,2+63,1  9,6+0,6 31,3£0,9 192,0£9,6 11,4+0,2 8,0+0,5 49,523  262,1+14,4 269,1+159 316,6+27,6 31,2+7,2
1 11,5 1096,6+26,4 1344,7+40,8 2736,7+73,2 43,2+0,8 58,3+#4,4 179,0+£3,8 12,6+09 11,610 44,2+04  1983+45 154,633 232,7+11,8 16,620,1
2 13,6 720,8+13,0  868,4+18,2 1656,6+29,3 31,5+12  49,1+0,6 143,848,8 8,415 6,8+2,4 28,8+1,4  103,4+4,2 80,2+3,2 118,6+13,7  10,3%0,7
3 154 433,1+25 493,3£1,6 942,0£11,4  18,9+0,8  33,2#0,3 104,1+15 4,708 5,9+0,9 19,2+1,0 48,1+0,9 33,4+1,3 49,6+0,1 5,4+4,3
4 16,1 324,9+2,4 388,4+5,4 673,6+3,1 13,6£0,3  26,6+0,7  80,7+0,0 3,840,3 ND¢ 15,8+3,2 33,1%1,2 219+14 32,9+0,5 1,8+0,0
5 19,9 51,8+0,8 55,2+1,5 93,3£2,5 11,5+0,4 7,2+0,9 15,3+1,0 ND ND ND ND 1,4+0,0 2,205 ND

C. arabica cv. Catuai Vermelho

Verde 0,0 618,0+1,7 770,9+13,4 3357,4%553  6,7+0,2 25,7£1,9 160,922 10,3x0,3 6,1+0,3 38,8+£0,7  190,3+2,0  156,9+3,1 164,6+4,2 13,4+1,0
1 10,4 1030,1+10,5 1253,4+20,2 2451,9+166 20,2#0,9 51,0+0,3 148,6+2,1 13,406 11,2+1,0 38,114  146,9+28  109,2+2,2 161,2+1,9 7,8+0,3
2 11,7 807,511 971,0£0,4  1905,1+12,1 16,7+#1,2 38,213 139,2+43  9,4+4,8 9,6+4,1 39,0+0,6 94,5+5,3 69,9+3,3 102,4+7,2 4,6+0,3
3 14,1 495,3+1,8 592,6+1,3 1150,6+8,2 9,4+1,2 29,7#1,2 109,932  5,5+0,4 ND 28,1+1,2 46,8+3,0 36,2+3,8 54,8+7,3 6,0+2,6
4 15,0 328,0£18,9  393,4+#252  761,4+54,5 7,1+0,2 21,4#1,0  77,4#50 1,5+0,6 ND 19,8+1,7 26,2+0,5 20,2+£2,5 29,7+4,2 1,3+0,1
5 17,9 70,4+3,8 82,4+5,0 118,9+29,4 ND 7,029 18,0+1,8 ND ND 3,004 ND 1,2+0,2 4,4+1,1 0,3+0,0

C. canephora cv. Conillon

Verde 0,0 1065,6+£9,5 1277,2+13,6 4114,0£39,7 32,6%0,2 57,5+1,0 519,7+6,0 10,6+0,3 11,8+0,1  30,0+6,2 429,1+118 283,5+7,9 586,4+17,7 136,5+5,6
1 10,3 1308,4+0,1 1666,5+15,9 3175,5+4,1 115,3+2,3 139,0+1,7 411,1+2,7 9,4+0,3 11,5¢0,5 20,610 269,6#50  1958+24  503,5+0,8 113,9+1,0
2 11,7 1064,6+38,8 1324,9+47,4 2460,5+85,7 108,1+2,6 1253+4,1 362,672 8,0£0,3 9,2+1,3 19,115 181,2+#235 138,8+12,2 370,9+48,2 76,7454
3 13,2 711,0+27,2  894,4+32,4  1534,3+52,9 184,8+2,8 105,3+0,2 289,0£2,6 5,9+0,1 5,9+0,4 16,3+1,1 94,5+3,8 73,8+6,8 2219486 57,120
4 13,9 563,4+25,6  706,7+21,4 11451375 1553+6,0 89,5+4,2 223,5+1,0 5,0%0,1 ND 14,3+0,7 61,1+3,6 48,548,0 163,4+6,9  39,0+0,3
5 16,8 95,9+2,5 106,9+0,5 174,9+1,6 49,620 24,6%0,3 51,4%27 1,6+0,3 ND ND 3,9+0,3 2,3+0,2 30,0£1,1 ND

2 Resultados foram apresentados como as médias de extracdo em duplicata + desvio-padréo e expressos como mg/100g de café (peso seco). o 1=170°C, 6 min.; 2=170 °C, 8 min.; 3= 170 °C, 12 min.; 4 = 170 °C, 15 min;
5 =200 °C, 15 min.. ° N3o detectado.



respectivamente. Os p-CoQAs equivaleram a 1,0% e 0,6% dos CGAs totais em C. arabica e C. canephora, enquanto 0s
CFQAs representaram apenas 0,4% e 1,6%, respectivamente. Pode-se notar que o teor total de CFQAS na amostra da
espécie C. canephora foi quatro vezes maior do que aquele encontrado nas amostras da espécie C. arabica.

Néo foram observadas CGLs nas amostras de café verde, com excecdo de uma pequena quantidade de 3-FQL observada no
cultivar Mundo Novo (Tabela 2). Farah et al. (2005) também identificaram baixos teores de 4-FQL e 3,4-diCQL em café
verde. A presenga de lactonas em café verde poderia ser explicada pelo aquecimento aplicado durante o processamento
primario dos grdos (Farah et al., 2005).

Café torrado. Os doze CGAs identificados em café verde também foram observados nas amostras torradas e seus teores sdo
apresentados na Tabela 1. De maneira geral, os teores de CGAs nas amostras torradas estdo de acordo com dados ja
publicados (Trugo et al., 1984, Farah et al., 2006a, Farah et al., 2005), e corresponderam a perdas médias de CGAs de
4,8%, 5,3% e 5,6% para cada 1% de perda de massa para C. arabica cv. Mundo Novo, C. arabica cv. Catuai Vermelho e
C. canephora cv. Conillon, respectivamente, em comparagdo com as amostras verdes correspondentes. A perda de CGAs
observada durante a torrefacdo do café (até 95% de perda de CGAs no café com grau de torra escuro), extensivamente
relatada na literatura (Farah & Donangelo, 2006, Farah et al., 2005, Farah et al., 2006), é conseqiiéncia do rompimento, em
funcdo do aquecimento, de ligagBes covalentes carbono-carbono, resultando na isomerizagdo nos estagios iniciais do
processo de torrefacdo e epimerizagdo, lactonizacédo e degradacéo nos estagios finais desse processo.

Sete CGLs foram identificadas nas amostras torradas: 3-CQL, 4-CQL, 3-FQL, 4-FQL, 3-p-CoQL, 4-p-CoQL e
3,4-diCQL. Os teores dessas CGLs nas amostras torradas de café sdo apresentadas na Tabela 2.

Os teores maximos de CGLs nos cultivares Mundo Novo e Catuai Vermelho da espécie C. arabica (376 e 431
mg/100g peso seco) foram observadas em amostras com perdas de massa de 15,4% e 14,1% (graus de torra claro a médio-
claro), respectivamente. Esses resultados estdo de acordo com dados publicados recentemente para cultivares da espécie C.
arabica da Etidpia e do Brasil (Farah et al., 2005). O teor maximo de CGLs em C. canephora (620 mg/100g peso seco) foi
observado na amostra com 13,2% de perda de massa, sendo esse teor ndo apenas maior do que todos os teores relatados de
CGLs em C. arabica, mas também superior do que aquele observado por Farah et al. (2005) para C. canephora cv. Robusta
de Uganda. Mesmo subtraindo-se alguns isdmeros de CGLs, ndo quantificados em Robusta por Farah et al. (2005), como
3-FQL, 3-p-CoQL e 4-p-CoQL, o cultivar brasileiro da espécie C. canephora investigado no presente estudo ainda
apresentou maior contetdo de CGLs se comparado ao cultivar africano.

Tabela 2 — Teor de lactonas (CGLs) majoritarias em amostras de café brasileiras verdes e torradas das espécies C. arabica e
C. canephora®

Condi¢do de  Perda de

orefacac”  massa (o) 0L 4-CQL 3-FQL 4-FQL  3-p-CoQL 4-p-CoQL  3,4-diCQL

C. arabica cv. Mundo Novo

Verde 0,0 ND° ND 5,6£1,5 ND ND ND ND
1 11,5 11514#35 77,6¢1,6  16,8+1,1  15,0+0,7 2,4+0,3 1,6+0,0 3,0+0,9
2 13,6 170,1¢4,0 107,6+6,5 252+0,6  19,2+0,1 3,540,3 2,2+0,9 9,4+0,0
3 154 183,2+4,6 118,8+0,7 31,4+2,8  23,810,4 4,0+0,2 4,5+1,0 9,9+0,6
4 16,1 161,4+¢1,0 106,8+1,4 27,3+t0,4 22,0412 3,940,0 3,9+0,6 8,410,7
5 19,9 32,5404  18,0£1,2  10,3+1,4 7,6+1,1 2,0+0,1 0,9+0,2 ND

C. arabica cv. Catuai Vermelho

Verde 0,0 ND ND ND ND ND ND ND
1 10,4 106,4+0,9 69,9+¢1,8 145+0,0 10,3+0,0 1,6+0,4 1,5+0,4 8,3+1,4
2 11,7 164,240,2 109,7+3,5 21,5456  18,8+1,0 3,1+1,9 2,0+1,0 12,5+1,8
3 14,1 215,8#0,5 133,4+0,3 36,8456  26,2+4,0 3,6+0,1 3,8+0,7 11,3+0,9
4 15,0 172,14¢7,9 107,645,0 23,8+0,3  30,7+2,2 3,240,2 3,1+0,8 7,311
5 17,9 47,7¢25 26,6435 150+0,2 10,740,1 2,0+0,3 2,5+0,4 2,6+14

C. canephora cv. Conillon

Verde 0,0 ND ND ND ND ND ND ND
1 10,3 153,2+¢2,1 111,4+0,8 132,0+0,4 31,5+0,4 2,840,1 4,8+0,6 20,740,1
2 11,7 210,4+1,3 147,2+0,9 143,735 43,9409 3,7£0,3 5,5+0,5 17,521
3 13,2 235,3#¢5,7 163,9+5,1 135,6%4,3 56,6+0,7 4,741,1 5,4+0,0 18,4+0,0
4 13,9 218,3+0,9 146,8+1,8 133,4+1,1 66,2+10,8  4,4+0,1 5,410,1 10,2+1,2
5 16,8 54,8+0,2  31,6+2,6 52,9+0,6  28,5+3;3 2,0+0,8 3,2£0,4 ND

Resultados foram apresentados como as médias de extragdo em duplicata + desvio-padrdo e expressos como mg/100g de café (peso
Seco). 1=170 °C, 6 min.; 2 = 170 °C, 8 min.; 3 = 170 °C, 12 min.; 4 = 170 °C, 15 min.; 5 = 200 °C, 15 min.. ¢ N3o detectado.



Nas amostras de café torrado com teores maximos de CGLs, as CQLs foram a classe de CGLs mais abundante,
representando 81% e 64% do teor total de CGLs em C. arabica e C. canephora, respectivamente. As FQLs foram a
segunda classe mais abundante, correspondendo a 15% e 31% do teor total de CGLs em C. arabica e C. canephora,
respectivamente. Os percentuais das classes de diCQLs e p-CoQLs, em relagdo ao total de CGLs, foi similar em todas as
amostras, com valores médios de 3% e 2%, respectivamente. As amostras de C. arabica cv. Mundo Novo, C. arabica cv.
Catuai Vermelho and C. canephora cv. Conillon com grau de torra escuro (perdas de massa de 19.9%, 17,9% e 16.8%,
respectivamente) ainda continham aproximadamente 19%, 25% e 28% dos teores maximos de CGLs de cada cultivar (71,
107 e 173 mg/100g peso seco, respectivamente) (Tabela 2).

Conclusdes
No presente trabalho, ambas os cultivares de C. arabica investigados apresentaram os mesmos CGAs e CGLs, com
pequenas diferencas no teor total e na distribuicdo percentual. Os teores totais de CGAs e CGLs no café Conillon foram
maiores do que aqueles relatados para outros cultivares das espécies C. arabica e C. canephora. O efeito dessas diferencas
sobre o0 aroma, a qualidade e as propriedades biolégicas do café devem ser investigadas.
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