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Artigo

DETERMINATION OF BIOACTIVE COMPOUNDS IN BRAZILIAN ROASTED COFFEES. Coffee is a product consumed all
around the world, Brazil being the biggest exporter. However, little is known about the difference in composition of the different

brands in terms of bioactive substances. In the present study, ten of the most consumed brands of coffee in Rio de Janeiro were
analyzed. Caffeine contents, trigonelline and total chlorogenic acid varied from 0.8 g/100g to 1.4 g/100g; 0.2 g/100g to 0.5 g/100g

and from 3.5 g kg to 15.9 g kg'!, respectively. The large heterogeneity observed in the amounts of the bioactive compounds can

be attributed to different formulations of the various brands, as well as to different roasting conditions.
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INTRODUCAO

O café provém de uma drvore do género Coffea e dentre as
vdrias espécies conhecidas, as mais comercializadas sdo Coffea
arabica e Coffea canephora, sendo que C. arabica ocupa 74% do
parque cafeeiro do Brasil, enquanto que C. canephora 26%".

A composicdo quimica do café varia de acordo com a espécie e
essa diferenca contribui para que os grdos crus quando submetidos
aos tratamentos térmicos, fornecam bebidas com caracteristicas
sensoriais diferenciadas® (Tabela 1).

A cafeina (Figura 1) é um alcal6ide farmacologicamente ativo,
pertencente ao grupo das xantinas e suas principais fontes alimen-

Tabela 1. Composicido quimica do grao de café cru

Componentes Café Ardbica® Café Robusta®
Cafeina 1,2 2,2
Trigonelina 1,0 0,7
Cinzas (41% corresponde a K) 4,2 4,4
Acidos:

Clorogeénico total 6,5 10,0
Alifaticos 1,0 1,0
Quinico 0,4 0,4
Acucares:

Sacarose 8,0 4,0
Redutores 0,1 0,4
Polissacarideos 44,0 48,0
Lignina 3,0 3,0
Pectina 2,0 2,0
Proteina 11,0 11,0
Aminoacidos livres 0,5 0,8
Lipideos 16,0 10,0

“Valores expressos em g 100g" em base seca; dados extraidos da
literatura®

*e-mail: macostamonteiro@yahoo.com.br

#Parte de trabalho de conclusdo do curso de Nutrigdo de Mariana Costa
Monteiro — UNIRIO, 2004.

* In Memoriam

tares sdo café, mate e guarand’. Ela é inodora e possui sabor amar-
go bastante caracteristico, contribuindo com uma nota de amargor
importante para o sabor e aroma da bebida do café’.
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Figura 1. Estrutura quimica da cafeina (a) e trigonelina (b)

A cafefna é o componente do café mais conhecido, devido as
suas propriedades fisioldgicas e farmacoldgicas. Dos diversos efei-
tos atribuidos a cafeina, alguns ja apresentam comprovagdo cienti-
fica, como o efeito estimulante do sistema nervoso central, a dimi-
nuigdo do sono e estimulante do musculo cardiaco’.

A trigonelina (Figura 1) ¢ uma N-metil betaina, importante para
o sabor e aroma do café. Ela contribui para o aroma por meio da
formagdo de produtos de degradagdo durante a torra e, entre esses
produtos, estdo as piridinas e o N-metilpirrol®.

O café é um dos tnicos produtos que, mediante um processo
tdo drastico como a torrefa¢do, produz uma vitamina importante
para o metabolismo humano, a niacina. Durante a torrefagdo, a
trigonelina sofre desmetilagdo para formar a niacina, em quantida-
des que podem chegar préximo a 20 mg 100g™ de café torrado®.

Os compostos fendlicos sdo conhecidos por suas caracteristi-
cas antioxidantes in vitro; entre eles figuram os acidos clorogénicos
(ACG), que sdo considerados os mais importantes e 0s que se apre-
sentam em maior quantidade no café (Figura 2).

Atualmente, de acordo com a sistematizacio de Clifford’, po-
demos dizer que os dcidos clorogénicos sdo um conjunto de 5 gru-
pos principais de compostos fendlicos e seus isdmeros formados,
principalmente, pela esterificacdo do dcido quinico com um dos
seguintes dcidos derivados do dcido cinamico: o 4dcido cafeico, o
fertlico, ou o p-cumdrico. Estes grupos sdo dcidos cafeoilquinicos,
com trés isdbmeros principais (3, 4, 5); os 4cidos dicafeoilquinicos,
cujos isomeros principais sio 3,4; 3,5; 4,5; 4cidos feruloilquinicos
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R = OCHS3, acido 5-feruloilquinico (5-AFQ)

Figura 2. Estrutura molecular dos dcidos clorogénicos

(3, 4, 5), 4cidos p-cumaroilquinicos, e os dcidos cafeoilferuloil-
quinicos.

Durante as ultimas décadas, estudos in vitro e in vivo levaram
os pesquisadores a atribuir diferentes fungdes farmacoldgicas aos
ACG, tais como a ligagdo a centros opidides do cérebro®’; ativida-
de inibitdria sobre as integrases que participam na replicacdo do
virus HIV!®!; indu¢do da diminui¢do dos niveis sanguineos de
glicose, por meio da inibi¢do da enzima glicose-6-fosfatase'>'7;
efeito indutor na replicacdo e na mobilidade de macréfagos de ca-
mundongos, o que acarretaria um aumento da imunidade'® e carac-
teristica anti-mutagénica'®?!.

Durante o processo de torrefacdo, esses compostos fendlicos
sdo intensamente degradados, originando pigmentos e componen-
tes voldteis do aroma, como fenol e vinilguaiacol®**.

No Brasil existem diversas marcas de café no mercado, pro-
duzidas por torrefadoras amplamente distribuidas nos diferentes
estados. Entretanto, pouco se sabe sobre a composi¢cdo desses pro-
dutos, principalmente tendo-se em vista que a composi¢do da
bebida, além de ser dependente da formulagdo dos “blends” de
grdos crus, também apresenta variabilidade em funcdo das condi-
¢coes de torrefagdo. Diferentes marcas de cafés soliveis disponi-
veis no mercado foram analisadas por Nogueira e Trugo* mos-
trando que a distribui¢do de dcidos clorogénicos é bastante vari-
avel, indicando a forte influéncia de formulag¢do da matéria pri-
ma e do processamento utilizado. Torna-se relevante, portanto,
conhecer as caracteristicas quimicas, inclusive os teores dos com-
postos bioativos presentes nas marcas mais comercializadas. O
presente trabalho teve como objetivo caracterizar o perfil de com-
postos bioativos em amostras comerciais de café torrado e moido
no municipio do Rio de Janeiro.

MATERIAL E METODOS
Obtencao das amostras

As amostras de café torrado e moido mais comercializadas no
municipio do Rio de Janeiro foram adquiridas no mercado, de acordo
com informacdes fornecidas pela ABIC. Tendo em vista as infor-
magdes contidas nos rétulos, as amostras B, C, D, G, H, [ e J foram
classificadas como tradicional e as amostras A, E e F como extra
forte.

Determinacio de cafeina e trigonelina

Para determinacdo de cafeina e trigonelina foram utilizados os
mesmos procedimentos de extracdo. Em um béquer de 100 mL
foram adicionados 0,2 g da amostra, aos quais foram acrescenta-
dos 50 mL de dgua quente, a aproximadamente 90 °C. Apds agita-
cdo, deixou-se a suspensdo em repouso durante 10 min. O contet-
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do foi transferido para um baldo volumétrico de 100 mL, com la-
vagens sucessivas com dgua destilada, até aproximadamente 80
mL. Para clarificar as amostras foram adicionados 2 mL de solu-
¢d0 de acetato de chumbo, agitando-se apds a adicdo. O baldo foi
avolumado com 4gua e deixado em repouso por 10 min. O conteu-
do do baldo foi filtrado em papel de filtro. O filtrado foi entio
utilizado para as andlises cromatogréficas. As extracdes foram re-
alizadas em triplicatas.

As andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)
foram realizadas de acordo com método de Trugo*, utilizando co-
luna em fase reversa C-18 em cromatdgrafo Knauer (Alemanha).
Para determinacio da cafeina foi utilizada fase mével constituida
de dgua:metanol (60:40, v/v) e comprimento de onda de deteccdo
em 272 nm. Para determinagdo dos teores de trigonelina foi utili-
zada fase mével constituida de dgua:metanol (95:5, v/v) e compri-
mento de onda de deteccdo em 265 nm. Todas as andlises foram
realizadas em sistema isocrdtico com fluxo de 1,0 mLmin'. A
quantificag@o foi obtida por comparag¢do da drea do pico do com-
ponente na amostra com a drea do pico referente ao padrdo externo
de cafeina e trigonelina (Sigma, USA).

Determinacao de acidos clorogénicos

Para andlise de 4cido clorogénico 0,5 g da amostra foi dissolvi-
da em 60 mL de solucdo dgua:metanol (60:40, v/v), agitando-se
durante 15 min. O contetddo foi transferido para um baldo
volumétrico de 100 mL, lavando-se o béquer com dgua destilada
até aproximadamente 80 mL. Para clarificar as amostras, foram
adicionados 1 mL de solugdo de Carrez I (acetato de zinco 21,6
g%) e 1 mL de solugdo de Carrez II (hexacianoferrato de potassio
10,6 g%). O baldo foi avolumado com dgua, agitado e deixado em
repouso por 10 min. O contetido do baldo foi filtrado em papel de
filtro. O filtrado foi entdo utilizado para as andlises cromatograficas.
As extragdes foram realizadas em triplicatas.

As analises de CLAE foram realizadas de acordo com método
de Trugo et al.®, utilizando-se coluna em fase reversa em croma-
tégrafo Shimadzu (Japdo) com fase mével constituida de tampao
citrato trissédico 10 mM e metanol em sistema gradiente, com
fluxo de 1,0 mL min"' e comprimento de onda de detec¢do em 325
nm. A quantificacdo dos diferentes isomeros foi obtida por compa-
ragdo da drea dos picos dos componentes nas amostras com a area
do pico referente ao padrdo externo de dcido 5-cafeoilquinico, cor-
rigidos pelos respectivos coeficientes de extingdo molar, seguindo-
se metodologia descrita na literatura®.

Determinacao da cor

Para visualizacdo da cor foi utilizado um sistema de classifica-
¢do da cor por meio de discos padronizados (Roast Color
Classification System Agtron — SCAA, 1995). Compara-se a colo-
racdo do café com a dos discos, atribuindo-se a numeracdo do dis-
co correspondente.

As amostras submetidas a um processo de torrefagdo mais drés-
tico, denominadas de extra-forte, foram classificadas com a nume-
ragdo 45, enquanto as que sofreram um processamento menos drds-
tico, denominadas de tradicional, foram classificadas com as nu-
meracgdes 55 ou 65.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Cafeina

Os teores de cafeina variaram na faixa de 0,8 g 100 g’ a 1,4 g
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100 g conforme mostrado na Figura 3. Dados reportados na lite-
ratura demonstram que os teores de cafefna variam de acordo com
a espécie do grdo. Cafés provenientes de graos robusta apresentam
teores maiores de cafeina quando comparados aos graos de café
ardbica*?%%,
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Figura 3. Teores de cafeina em amostras comerciais de café

A grande variabilidade verificada nos teores de cafefna deve-
se, principalmente, as diferengas entre as combinagdes de grios
(“blends”) utilizadas pelas industrias. Tendo em vista a estabilida-
de térmica da cafeina, as perdas que ocorrem durante a torrefacido
sdo pequenas.

Trigonelina

Os teores de trigonelina variaram conforme mostrado na Figu-
ra 4, apresentando teores na faixa de 0,2 a 0,5 g 100g™". Diversos
autores descrevem, assim como para a cafeina, que os teores de
trigonelina variam de acordo com a espécie de café. Grios de café
ardbica apresentam maiores teores de trigonelina quando compa-
rados aos graos de café robusta®*?!.
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Figura 4. Teores de trigonelina em amostras comerciais de café
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Entretanto, durante o processo de torrefacdo a trigonelina é
rapidamente degradada, formando diversos produtos, que incluem
produtos volateis como as piridinas e o N-metipirrol e uma vitami-
na, a niacina®.

O conteddo de trigonelina presente em amostras de café torra-
do vai depender do bindmio tempo e temperatura de torrefacdio
utilizados no processamento dos graos. Quanto mais drdstico o pro-
cesso de torrefacdo, serdo encontrados na amostra menores teores
de trigonelina.

As amostras que apresentaram menores teores de trigonelina
foram aquelas submetidas a um processo de torrefagdo mais drds-
tico, isto é, torra extra forte. Isto foi confirmado por meio da medi-
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da da cor dessas amostras, que obteve a numeracdo 45 (amostras
A,Fel).

Acidos clorogénicos

Oito compostos fendlicos dos grupos principais de ACG (ACQ,
acidos cafeoilquinicos; ADICQ, 4cidos dicafeoilquinicos; e AFQ,
acidos feruloilquinicos) foram identificados neste estudo. Os teo-
res totais dos ACG estdo apresentados na Figura 5 e a distribui¢do
dos principais isdmeros, na Tabela 2. Esses teores variaram entre
3,5 e 15,9 g kg'. Na Figura 6 estd representada a distribui¢do
percentual dos principais grupos de isomeros dos ACG.
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Figura 5. Teores de dcidos clorogénicos totais em amostras comerciais de
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Figura 6. Distribui¢do percentual dos principais grupos de isomeros de ACG

Em todas as amostras houve um predominio dos dcidos
cafeoilquinicos, que representaram 77,0 a 81,7% do total de ACG.
Esses resultados estdo concordantes com outros relatos da literatu-
ra para amostras de café de diferentes variedades®.

Durante a torrefacdio, os dcidos clorogénicos sdo progressiva-
mente degradados, contribuindo amplamente para a formacdo do
aroma e sabor final da bebida e outros produtos do café torrado
podendo ocorrer perdas de até 90% do contetido inicial de dcidos
clorogénicos ap6s torrefacéo severa dos graos®33%.

Aproximadamente metade do conteido total de dcidos cloro-
génicos degradados na torrefacdo pode ser encontrada na fracdo de
pigmentos, na forma de dcido quinico livre e como compostos
fendlicos de baixa massa molecular®.

Trugo et al.® atestaram que sementes do tipo ardbica tém um
contetdo de 4cidos clorogénicos menor que sementes do tipo robus-
ta. Deste modo, conclui-se que o contetido total de 4cidos clorogénicos
seja alterado conforme a espécie e variedade do café. Um exemplo
de cromatograma dos isdmeros de ACG estd mostrado na Figura 7.
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Tabela 2. Teores dos principais isomeros dos CGAs em amostras comerciais de café

Amostra Grau de Cor® 3-ACQ 4-ACQ 5-ACQ 4-AFQ 5-AFQ 3,4-ADICQ 3,5-ADICQ 4,5-ADICQ

torrefacao®

A Extra forte 45 0,75+0,03 0,74+0,04 1,14+0,06 0,32+0,01 0,24+0,01 0,15+0,01 0,13+0,01 ND¢
B Tradicional 55 1,42+0,01 1,94+0,06 2,50+0,05 0,56+0,02 0,42+0,02 0,23+0,01 0,22+0,01 0,12+0,01
C Tradicional 55 2,95+0,06 3,90+0,15 5,40+0,11 1,19+0,01 0,78+0,02 0,52+0,02 0,47+0,03 0,52+0,01
D Tradicional 55 1,56+0,05 2,04+0,04 2,84+0,02 0,61+0,01 0,54+0,01 0,29+0,01 0,26+0,01 0,2240,01
E Extra forte 55 2,85+0,10 3,77+0,14 5,01+0,11 0,7340,02  0,71+£0,006  0,49+0,02 0,3340,02 0,34+0,01
F Extra forte 45 1,2440,06 1,3240,05 2,0640,04 0,5240,01 0,53+0,01 0,18+0,02 0,2240,02 0,1240,01
G Tradicional 65 3,0040,07  3,81+0,10  5,65+0,22 1,18+0,06 1,0540,03  048+0,02  0,39+0,01  0,35+0,006
H Tradicional 65 3,03+0,01 3,89+0,07 5,96+0,05 1,08+0,01 0,86+0,03 0,46+0,02  0,38+0,006  0,2840,01
I Tradicional 55 2,18+0,05 2,51+0,07 3,83+0,09 0,62+0,01 0,58+0,01 0,29+0,01 0,26+0,01 0,32+0,01
J Tradicional 45 1,08+0,02 1,13+0,05 1,59+0,06 0,29+0,01  0,34+0,006  0,14+0,006  0,13+0,006 ND¢

Resultados expressos em g kg''; “informagdo declarada no rétulo; *cor obtida de acordo com o Sistema de Discos Roast Color Classifica-

tion; ‘ndo detectado
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Figura 7. Perfil cromatogrdfico tipico de dcidos clorogénicos em café torrado
representado pela amostra H. Condigoes cromatogrdficas: coluna Rexchrom
ODS-CI18 (5 mm; 25 cm x 4,6 mm, Regis, USA), coluna de guarda (5 mm;
1 ecm x 3 mm, Regis, USA); sistema de gradiente linear utilizando tampdo
citrato trissodico 10 mM e metanol a 1 mL min”'. 1 = 3-ACQ; 2 = 5-ACQ; 3
=4-ACQ; 4 =5-AFQ; 5 =4-AFQ; 6 = 3,4-ADICQ; 7 = 3,5-ADICQ; 8 = 4,5-
ADICQ.

O contetdo final destes compostos em produtos de café pode
indicar o ponto de torra utilizado sobre os graos®*. Os menores
teores de dcidos clorogénicos totais foram observados em duas
amostras (A e J), em que o isdmero 4,5-ADICQ ndo foi detectado.

As amostras que apresentaram menores teores de dcidos
clorogénicos totais sdo aquelas que foram submetidas a um processo
de torrefagdo mais dréstico, isto é, torra extra forte, o que foi confir-
mado através da medida de cor das amostras feita pelo sistema de
discos, as quais receberam numeragdo 45 (amostras A, F e J).

Durante a torrefacdo, ao se degradarem em virtude da reacdo
de pir6lise, alguns compostos fendlicos podem produzir lactonas
ou quinideos com propriedades farmacoldgicas, como afinidade
pelos sitios receptores de opidides, conforme verificado em expe-
rimentos in vitro®.

CONCLUSOES

Os métodos utilizados mostraram-se apropriados para a deter-
minagdo dos compostos bioativos estudados nas amostras de café.
A amostra E ndo apresentou caracteristicas quimicas e colorimé-
tricas préprias de café extra forte, contrariando informacdo decla-
rada no rétulo.

Os teores dos compostos investigados mostraram grande vari-
acdo em fungdo das diferentes marcas, o que pode ser explicado
tanto pelo emprego de diferentes variedades de café nas misturas
de graos (“blends”) bem como pelas condi¢des de torrefacdo.

A variabilidade dos teores de cafeina nas amostras pode ser
explicada principalmente pelas caracteristicas genéticas dos grios
de café utilizados, em virtude deste composto ndo ser fortemente
influenciado pelas condi¢des de torrefacio.

Amostras com forte coloragdo escura, indicando alto grau de
torra, mostraram menores teores de trigonelina e dcidos clorogé-
nicos, que sdo mais susceptiveis ao aquecimento.

A divulgacdo de teores de compostos bioativos no rétulo do
café torna-se altamente recomenddvel, pois permitiria que o con-
sumidor avaliasse melhor o produto para decidir em sua escolha.
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