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RESUMO

Nove amostras de café soluvel representativas das marcas brasileiras foram adquiridas no mercado e analisadas quanto a composicao de
acidos clorogénicos, cafeina e trigonelina, através de cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os isomeros dos principais grupos de acidos
clorogénicos (ACG), ou seja, acidos cafeoilquinicos (ACQ), dicafeoilquinicos (ADICQ) e feruloilquinicos (AFQ) foram determinados. O
grupo de ACQ foi predominante em todas as amostras sendo o 5-ACQ o maior componente nas amostras. Os teores totais de ACG
variaram de 0,6 a 5,9g%. As amostras com baixo teor de ACG foram provavelmente aquelas obtidas de graos submetidos a torrefacao
intensa. Os teores de trigonelina foram também bastante variaveis situando-se na faixa de 0,3 a 1,0g% refletindo as diferentes condicoes
de processamento utilizadas pelos fabricantes. Com excecao das amostras descafeinadas que apresentaram residuo de 0,065g% os
teores de cafeina situaram-se em torno de 2,7g%. A menor variabilidade nos teores de cafeina deve-se a sua alta estabilidade térmica. O
conhecimento da composicao do café soluvel, principalmente em relacao aos compostos bioativos é relevante para o direcionamento de
futuros estudos e para a avaliacao da contribuicao do café nos efeitos biolégicos especificos da dieta.
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SUMMARY

CHLOROGENIC ACID ISOMERS, CAFFEINE AND TRIGONELLIN CONTENTS IN BRAZILIAN INSTANT COFFEE. Nine Brazilian instant
coffee samples were analysed for chlorogenic acids, caffeine and trigonelline using HPLC. Different isomers of chlorogenic acid (CGA) in
the groups of caffeoylquinic acids (CQA), dicaffeoylquinic acids (DICQA) and feruloylquinic acids (FQA) were determined. The isomers of
the CQA group were predominant in all samples with 5-CQA being the most abundant. Total CGA levels varied from 0.6 to 5.9g%. The
samples with lowest CGA content were probably the ones obtained from dark roasted coffee beans. The trigonelline levels varied between
0.3 to 1.0g% reflecting the different conditions used by the manufacturers. The decaffeinated coffee retained about 0.065g% of caffeine
and the majority of the other samples showed levels around 2.7g%. The small variability of caffeine within the samples was due to its
resistance to the heat treatment. The knowledge of instant coffee composition is relevant to evaluate the real contribution of coffee to the

biological effects of the diet.
Keywords: instant coffee; chlorogenic acid; caffeine; trigonellin.

1 - INTRODUCAO

Dentre os componentes do café, a cafeina sempre
recebeu maior atencao, devido as suas conhecidas pro-
priedades fisiologicas e farmacolégicas, principalmente
em relacdo ao seu efeito na reducao do sono e as suas
propriedades estimulantes [4]. Embora seja conhecido
seu caracteristico sabor amargo e sua alta estabilidade
térmica o que promove sua elevada retencao apos o pro-
cesso de torrefacdo, ndo existe uma clara definicao de
sua participacao sensorial na bebida do café [3]. Por ou-
tro lado, outros compostos presentes no café verde, como
a trigonelina e os acidos clorogénicos sofrem intensa de-
gradacao térmica, durante o processamento do grao,
gerando uma série de compostos volateis, importantes
para o “flavor” da bebida, como por exemplo derivados
de piridina e do pirrol, oriundos da trigonelina e com-
postos fenodlicos, provenientes dos acidos clorogénicos.
Além disso, tanto a trigonelina como os acidos
clorogénicos apresentam importancia biologica, tendo em
vista que a primeira é precursora da niacina no proces-
so de torrefacao e os acidos clorogénicos apresentam
propriedades antioxidantes e produzem derivados com
diferentes atividades biolégicas. Em verdade, o café é o
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Unico produto alimenticio que gera uma vitamina
(niacina) durante o processamento [6]. Lactonas de aci-
dos clorogénicos apresentam afinidade de ligacdo em
centros opidides do cérebro [1] e isomeros do grupo de
acidos dicafeoilquinicos, apresentam, in vitro, atividade
inibitoria de integrases na replicagao de virus HIV [9].

A trigonelina, os acidos clorogénicos e a cafeina, sao
facilmente solubilizados em agua quente e, portanto,
estardo presentes na bebida do café, em teores depen-
dentes de suas estabilidades aos processos degradativos
que ocorrem durante a torrefacdo. Os principais grupos
de isomeros dos acidos clorogénicos encontrados no café
sdo os acidos cafeoilquinicos, os dicafeoilquinicos e os
feruloilquinicos. Na Figura 1 estao representadas as for-
mulas quimicas da trigonelina, da cafeina e dos acidos
clorogénicos.

No processo de producao do café soluvel os graos
torrados sdo moidos e submetidos a extracéo sob pres-
sao em altas temperaturas (180°C) o que promove, na
verdade, um enriquecimento de solidos soliveis em re-
lacao a matéria-prima. O extrato é entao desidratado em
vaporizadores ou liofilizadores originando o café soluvel
em po ou granulado. Entretanto, a composicao desse
material soluvel dependera, além das condicoes do pro-
cessamento, das espécies e variedades utilizadas nos
“blends”. Por exemplo, o café Robusta apresenta maio-
res teores de cafeina e acidos clorogénicos e menores de
trigonelina do que o café Arabica. A participacao de cada
uma dessas espécies utilizadas pelo fabricante e as con-
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dicoes do processo serdao portanto, determinantes da
composicao final do café soluvel obtido.
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A - Trigonelina.

B - Acido 5-Cafeoilquinico (acido_ clorogénico) ; Outros ésteres sao formados nas
posicoes 3-, 4-, 3, 4-, 3, 5- e 4, 5. Esteres também sao formados com acido fertlico e
coumarico.

C - Cafeina.

FIGURA 1. Estrutura da trigonelina, do acido clorogénico e da
cafeina

Devido a escassez de informacoes existentes sobre a
composicao do café soluvel brasileiro e devido a relevan-
cia biolégica que vem sendo atribuida a componentes do
café, notadamente os derivados dos acidos clorogénicos,
o presente trabalho teve como objetivo determinar o per-
fil de distribuicao de isomeros dos acidos clorogénicos,
da trigonelina e da cafeina, nas principais amostras de
café soluvel encontradas no mercado.

2 - MATERIAL E METODOS

2.1 - Amostras

As amostras de cafés soluveis foram adquiridas no
mercado, seguindo a disponibilidade das marcas ofereci-
das na ocasido. Um total de 9 amostras foram adquiri-
das, sendo duas liofilizadas e as demais obtidas por “spray
drying”. Duas amostras eram descafeinadas, incluindo
uma liofilizada. As amostras foram fabricadas nos anos
de 1999 e 2000. Algumas das diferentes marcas foram na
verdade processadas em uma mesma industria.

O café soluvel foi pesado (0,2g) e dissolvido em 100mL
de agua destilada a 80°C e, apos resfriamento, transferi-
do para balao volumétrico de 250mL. Foram entdo adi-
cionados 2mL de acetato basico de chumbo saturado, o
volume completado com agua destilada, homogeneizado
e deixado em repouso por 10 minutos. O precipitado foi

removido por filtracao e o extrato refiltrado com mem-
brana de 0,45um. O filtrado foi entao utilizado para a
analise cromatografica de cafeina e trigonelina.

Para a analise de acidos clorogénicos, o café soltivel
(0,5 g) foi dissolvido em 80mL de metanol/agua (40%, v/v) e
agitado vigorosamente em baldo volumétrico de 100mL.
O extrato foi entao clarificado com 2mL de cada uma
das solugdes de Carrez (agitando apods a adigao de cada
uma), completado o volume, agitado, deixado em repou-
so por 10 minutos e filtrado em papel de filtro. O filtrado
foi entao utilizado para a cromatografia. O reagente de
Carrez foi constituido de uma solucao de 21,9% (p/v) de
acetato de zinco, contendo 3mL de acido acético glacial
em 100mL da solucao e de outra contendo 10,6% de
ferrocianeto de potassio.

2.2 - Cromatografia

As analises cromatograficas foram realizadas em fase
reversa, por meio de uma coluna C-18 (Regis, EUA), de
250mm de comprimento por 4,6mm de diametro, em
cromatografo Shimadzu (Japao), composto de uma bom-
ba LC-10AD, um detetor de UV /Vis SPD-10AV, um inte-
grador C-R6A e um injetor Rheodyne de 20uL.

As analises de cafeina e trigonelina foram baseadas
em método ja descrito na literatura [8], sendo que, para
a separacao da trigonelina foi utilizada agua pura
(purificada em aparelho MilliQ, Waters, EUA), como fase
movel e uma mistura metanol/agua (40%, v/v), para a
separacao da cafeina. A quantificacao foi realizada por
comparacao das areas dos picos com padroes externos.

A analise dos acidos clorogénicos, bem como a iden-
tificacdo e quantificacao dos diferentes isomeros, foi rea-
lizada de acordo com procedimentos ja previamente de-
talhados na literatura [7].

Os solventes utilizados para cromatografia foram de
grau HPLC, obtidos na Tedia (Brasil). Padroes de cafei-
na, trigonelina e acido clorogénico foram obtidos da
Sigma/Alldrich (EUA). Os demais reagentes usualmente
usados em laboratorio foram todos de grau p.a.

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1- Acidos clorogénicos

No presente trabalho foram analisados os principais
grupos de isomeros dos acidos clorogénicos encontra-
dos em café. Nos trés grupos principais dos acidos
cafeoilquinicos, feruloilquinicos e dicafeoilquinicos, fo-
ram discriminados trés isomeros em cada grupo, nas
posicoes de esterificacdo 3, 4 e 5, para os dois primeiros
grupos e 3,4-, 3,5- € 4,5- para o ultimo grupo. O acido 5-
cafeoilquinico foi predominante em todas as amostras,
seguido do 4- e 3- cafeoilquinicos (Tabela 1).

Na amostra (I), somente tragos dos acidos
dicafeoilquinicos foram encontrados. A grande variabi-
lidade dos resultados era de certa forma esperada. O
mesmo comportamento foi verificado em amostras de
café soluvel comercializadas na Inglaterra [7]. As amos-
tras (G) e (C) foram as que apresentaram maiores teores
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TABELA 1. Distribuicao de isomeros dos acidos clorogénicos em amostras de café soluvel.

AMOSTRAS

ACG A B c D E F G H I
3-ACQ 7285 (85) 1924 (37) 12959(69,9) 6132(54,0) 9252(61,3) 2255 (9,3) 14443 (00) 3951 (51,9) 3147 (4,2)
4-ACQ 764,2(13,0) 1944 (011) 15583 (418,1) 620,7 (46,2) 1114,0(169,4) 2456 (10,8) 1503,3(88,7) 4191 (72,5) 336,8 (13,5)
5-ACQ 921,1(19,7) 2437 (57) 1776,4(93,3) 7539 (63,8) 1294,4(188,6) 2752 (65) 1784,6(947) 487,9(857) 4039 (20,2)
TOTAL ACQ 24138(39,0) 6305 (8,9) 4630,6 (573,2) 1987,8 (162,2) 3333,6 (409,4) 7463 (26,3) 4732,2(183,2) 13021 (210,0) 10554 (37,7)
3-AFQ 109,5 (3,2) 244 (15)  167,8(256) 77.2(76)  177,9(250)  505(25)  271,7(131) 59,3 (9,0) 50,3 (3,3)
4-AFQ 1292 (3,0) 27,7(31)  1831(429) 376 (40)  363,6(574) 233(67)  483,2(204)  53,1(109) 67,4 (6.8)
5-AFQ 294 (0,3) 8,7 (1,6) 78,1 (2,3) tr 60,8 (12,6) 471 (3,3) 810 (9,4) 28,2 (0,0) Tr
TOTAL AFQ 268,1 (5,8) 60,8 (62)  429,0(70,7) 1148 (10,7) 602,3(948) 1209 (10,1) 8359 (11,1) 1406 (17,5)  117,7 (9,9)
3,4-ADICQ 353 (2,3) 9,6 (0.8) 77,3 (0,6) 26,6 (2,9) 78,1 (15,7) 13,0 (1,0)  119,4(105) 185 (0,1) Tr
3,5-ADICQ 221 (3,4) 6.2 (0,3) 497 (0,2) 16,9 (2,1) 51,1 (6,9) 10,8 (0,5) 837 (6,3) tr Tr
4,5-ADICQ 30,2 (2,0) 9,7 (1,2) 754 (1,0) 225 (2,0) 413 9,7) 11,5 (0,5) 799 (8,7) 23,3(7,6) Tr
TOTALADICQ 87,7 (7,1) 255 (2,4) 202,4 (0,2) 66,0 (69)  1705(322) 353 (1,5)  283,0(196) 41,8 (7.7) Tr
TOTAL ACG 2769,6 (51,9) 7168 (17,5) 52622 (644,0) 2168,6 (179,8) 41064 (536,5) 902,5(37,9) 5851,1(213,9) 14845 (235,2) 1173,1 (47,7)

Valores expressos em mg por 100g de amostra.

tr = tragos

de todas as classes de acidos clorogénicos, totalizando
5,9g% e 5,0g% de ACG, respectivamente, enquanto que
a amostra (B) mostrou os menores teores, perfazendo
0,7g% de ACG total. A amostra (E) também apresentou
valores elevados de acidos clorogénicos. As amostras (E)
e (G) sao de cafés descafeinados. Esses resultados indi-
cam que o processo de descafeinizacao nao foi fator re-
levante para diminuicao dos teores dos ACGs. Os teores
de acidos clorogénicos presentes em amostras de café
soluivel sao fortemente dependentes da formulacao dos
“blends”, que geralmente envolvem a mistura de dife-
rentes variedades de café, ou mesmo a combinacao de
espécies de café Arabica e Robusta, bem como das con-
dicoes de processamento. Amostras obtidas a partir de
graos fortemente torrados apresentam menores quanti-
dades de acidos clorogénicos, tendo em vista sua
labilidade frente ao tratamento térmico. Portanto, os bai-
xos teores de acidos clorogénicos encontrados em algu-
mas amostras de café soluvel sugerem que os graos so-
freram torracao acentuada. A permanéncia residual de
maiores teores de acidos clorogénicos apos o processa-
mento do café pode ser benéfica, tendo em vista a ativi-
dade anti-oxidante dessa classe de compostos [S]. En-
tretanto, teores muito elevados podem promover algum
impacto sensorial negativo [2]. Estudos adicionais tor-
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Valores entre parénteses representam os desvios padroes das médias de triplicatas.
ACG = acido clorogénico ; ACQ = acido cafeoilquinico ; AFQ = acido feruloilquinico ; ADICQ = acido dicafeoilquinico

nam-se necessarios para compatibilizar esses dois as-
pectos aparentemente antagoénicos.

3.2- Cafeina

Os teores de cafeina encontrados nas diferentes
amostras de café soluvel estdo na Tabela 2. Com exce-
cao das amostras descafeinadas, a variacao encontrada
ficou na faixa de 1,6 a 3,2g%. Entretanto, a maioria das
amostras apresentou teor de cafeina em torno de 2,7g%.
A estabilidade térmica da cafeina durante o processo de
torrefacao é conhecida [6]. Pode-se afirmar, portanto, que
as variacoOes nos teores de cafeina devem ser provenien-
tes das variacoes dos “blends” utilizados. As amostras
com maiores teores de cafeina, provavelmente sao mais
ricas em café Robusta, que tem maior quantidade de
cafeina do que o Arabica. Observa-se, entretanto que os
cafés soluveis brasileiros apresentam menores teores
meédios de cafeina quando comparados aos produtos da
Europa [8]. Isso deve-se ao fato de haver maior disponi-
bilidade de café Arabica no Brasil, sendo, portanto, pre-
dominantes nos “blends” utilizados pelos fabricantes. As
amostras descafeinadas apresentaram teores em torno
de 0,065g%, o que esta de acordo com os residuos espe-
rados apos esse tratamento.
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TABELA 2. Teores de cafeina e trigonelina em amostras de café

soluvel
CAFE CAFEINA TRIGONELINA
A 2759,5 (250,0) 625,3 (70,9)
B 2837,9 (124,8) 537,6 (22,0)
o] 2874,5 (69,8) 664,2 (61,4)
D 2784,5 (315,9) 697,7 (29,3)
E 69,0 (3,5) 980,3 (48,4)
F 2460,6 (178,6) 382,5 (13,7)
G 60,0 (4,4) 953,6 (47,6)
H 3172,5 (282,9) 517,5 (45,1)
| 1609,2 (221,5) 345,3 (24,4)

— As amostras E e G sao descafeinadas.
—_ Valores expressos em mg por 100g de amostra.
Valores entre parénteses sao desvios padroes das médias de triplicatas.

3.3 - Trigonelina

Os teores de trigonelina encontrados nas amostras
sao mostrados na Tabela 2. Houve uma consideravel
variacdo entre os teores encontrados nas diferentes amos-
tras (0,3 a 1,0g%). Ao contrario da cafeina, a trigonelina
nao apresenta estabilidade térmica, sendo, similarmen-
te aos acidos clorogénicos, bastante sensivel a torrefa-
cdo. A variabilidade encontrada entre as amostras pode
ser explicada pelas diferentes condicoes de processamen-
to utilizadas pelos fabricantes. A utilizacdo de diferentes
espécies nos “blends” nao afetam acentuadamente o teor
final de trigonelina no produto ja que os cafés Arabica e
Robusta apresentam quantidades similares de
trigonelina. Comparativamente aos teores encontrados
no café torrado, observa-se um aumento relativo no café
soltivel nos teores de trigonelina, bem como na composi-
cao de acidos clorogénicos e da cafeina. Isso é explicado
pela alta solubilidade desses compostos em agua quen-
te. Assim, suas proporcgoes serdo acentuadamente mo-
dificadas no extrato seco, ja que toda a parte insoluvel,
presente no café torrado nao sera mais considerada na
composicao percentual do café soluvel.

4- CONCLUSOES

A composicao das amostras de café soluvel utiliza-
das no presente trabalho mostrou-se bastante variavel,
indicando haver consideraveis diferencas, tanto na for-
mulacao de “blends” como no processamento tecnologi-
co, entre os fabricantes.

Dentre os compostos estudados, a cafeina apresen-
tou menor variabilidade entre as diferentes amostras nao
descafeinadas indicando sua maior estabilidade ao pro-
cesso tecnologico. As amostras descafeinadas apresen-

taram residuos de cafeina compativeis com o maximo
esperado.

Teores remanescentes consideraveis de trigonelina
foram detectados nas amostras sendo a variabilidade dos
resultados condizente com os diferentes pontos de torra
utilizados para os diferentes produtos.

Embora os acidos clorogénicos sejam bastante sen-
siveis a torracao, quantidades apreciaveis permanecem
no café solavel. Isso deve-se em parte a solubilidade des-
ses compostos em agua quente, usada durante a extra-
cao industrial. Dentre os isomeros do acido clorogénico,
o acido 5-cafeoilquinico foi o composto predominante em
todas as amostras estudadas.
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