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RESUMO: O objetivo do presente trabalho foi avaliar a influência das etapas do processamento no perfil e teores de 
aminas bioativas livres e conjugadas no café solúvel. Amostras foram coletadas durante o processamento do café solúvel em 
três dias diferentes, em quatro pontos da linha de produção, incluindo grãos de café cru, grãos de café torrado, extrato de 
café e café solúvel. As aminas foram determinadas por CLAE – par iônico, derivação pós-coluna com o-ftalaldeído e 
detecção fluorimétrica a 340 nm de excitação e 445 nm de emissão. O processamento afetou o perfil e os teores das aminas 
bioativas livres e conjugadas no café solúvel. As aminas livres espermidina (EPD), espermina (EPM), putrescina (PUT), 
tiramina (TIM), serotonina (SRT) e triptamina (TRM) foram detectadas nos grãos de café cru, porém somente baixos teores 
de serotonina e agmatina (AGM) foram encontrados no café torrado. Após a extração, os níveis destas aminas aumentaram. 
No café solúvel foram encontradas as aminas livres EPD, EPM, TIM, SRT e TRM. As aminas conjugadas não foram 
detectadas no café solúvel. As poliaminas conjugadas putrescina, espermidina e espermina foram encontradas nos grãos de 
café cru e em baixos teores no café torrado.  

Palavras-chaves: café solúvel, aminas bioativas, aminas conjugadas, processamento.  

PROFILE AND LEVELS OF FREE and CONJUGATED BIOACTIVE AMINES DURING 
INSTANT COFFEE PROCESSING  

ABSTRACT: The objective of this study was to investigate the influence of the processing steps on the profile and levels 
of free bioactive amines in instant coffee. Samples were collected at an instant coffee processing plant in three different 
days, at different stages of processing, including green coffee beans, roasted coffee, concentrated coffee and instant coffee. 
Amines were determined by ion pair-HPLC post column derivatization with o-phthalaldehyde and fluorimetric detection at 
340 nm of excitation and 445 nm of emission. Processing significantly affected the profile and levels of amines in instant 
coffee. Spermidine (SPD), spermine (SPM), putrescine (PUT), tyramine (TYM), serotonin (SRT) and tryptamine (TRM) 
were detected in the green coffee beans, however only low levels of SRT and agmatina (AGM) were detected in the roasted 
beans. After extraction, the levels of these amines increased. Instant coffee had only TYM, SPD, SPM, SRT and AGM. The 
conjugated amines were not detected in the instant coffee. The conjugated polyamines PUT, SPD and SPM were detected 
only in green coffee beans and low levels in the roasted beans.  

Key-words: instant coffee, bioactive amines, conjugated amines, processing.  

INTRODUÇÃO  

O processo de produção do café solúvel envolve as etapas de seleção dos grãos, torração, extração e concentração 
do extrato, finalizando com a desidratação para obtenção do produto solúvel. Durante o processamento, os grãos são 
torrados, moídos e submetidos à extração sob pressão em altas temperaturas (180 ºC). O extrato é então desidratado em 
vaporizadores ou liofilizadores originando o café solúvel em pó ou granulado. A composição do café solúvel dependerá, 
além das condições do processamento, das espécies e variedades de café utilizadas nos blends (NOGUEIRA & TRUGO, 
2003).  

Dentre os muitos compostos biologicamente ativos presentes no café estão as aminas bioativas. As aminas são 
compostos orgânicos que podem estar naturalmente presentes nos alimentos ou serem formadas pela atividade enzimática 
da microbiota acompanhante, sendo classificadas como poliaminas e aminas biogênicas. As poliaminas espermidina e 
espermina estão amplamente distribuídas na natureza, estão presentes em elevadas concentrações nas células e têm seu 
conteúdo aumentado em tecidos com altas taxas de crescimento. Desempenham importantes funções nos processos de 
crescimento, renovação e metabolismo das células vivas (GLÓRIA, 2005, KALAC & KRAUSOVÁ, 2005). Nos vegetais, 
além das funções acima citadas, as poliaminas participam da floração e desenvolvimento do fruto, da resposta ao estresse e 
inibem a produção de etileno e a senescência (FLORES et al., 1989; GLÓRIA, 2003).  
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As aminas biogênicas cadaverina, tiramina, histamina, serotonina, agmatina, feniletilamina e triptamina também 
podem estar naturalmente presentes nos alimentos ou serem formadas pela descarboxilação de aminoácidos por enzimas 
microbianas ou por decomposição térmica (GLÓRIA, 2005; ÖNAL, 2007). A presença de histamina e serotonina em 
vegetais confere proteção ao tecido vegetal contra insetos e predadores (GLÓRIA, 2003).  

As aminas podem estar presentes nas plantas na forma livre ou conjugada. A conjugação consiste em uma ligação 
covalente entre o grupo amina e o grupo carboxílico dos ácidos hidroxicinâmicos, sendo o derivado desta reação 
denominado amidas de ácido hidroxicinâmicos (HACCs) (FONTANIELLA et al., 2001; 2003). As aminas conjugadas têm 
sido associadas a processos de crescimento e desenvolvimento das plantas e a mecanismo de defesa contra patógenos 
(WALTERS, 2003). Alguns estudos têm reportado as HACCs como importante classe de compostos antioxidantes, agentes 
quimioterápicos e agentes anticolesterolêmicos (SON & LEWIS, 2002; CHOI et al, 2007).  

Diante da importância que o café solúvel vem assumindo na economia brasileira, e dos poucos relatos na literatura 
sobre a composição química do mesmo, o presente trabalho teve como objetivo investigar os tipos e teores de aminas 
bioativas livres e conjugadas no café solúvel e avaliar a influência das etapas do processamento no perfil e teores destas 
aminas.  

MATERIAL E MÉTODOS  

Para a realização deste estudo foram utilizadas amostras de grãos de café cru, café torrado, extrato de café e café 
solúvel. As amostras foram coletadas durante o processamento do café solúvel em três dias diferentes. Todas as análises 
foram feitas em triplicata.  

Para a determinação das aminas livres, as amostras de café (5 g) foram adicionadas de 7 mL de ácido 
tricloroacético (TCA) 5%. Após agitação por 5 minutos em vortex mixer, e centrifugação a 11.180 g a 4ºC, o sobrenadante 
foi filtrado e coletado. O resíduo sólido restante foi extraído novamente com volumes de 7 e 6 mL de TCA 5%. O conjunto 
de sobrenadantes coletados foi filtrado em membrana HAWP de 0,45 µm. As aminas conjugadas foram analisadas em sua 
forma livre, após hidrólise conforme metodologia descrita por SILVEIRA (2008).  

As aminas foram determinadas por cromatografia líquida de alta eficiência por par iônico, derivação pós-coluna 
com o-ftalaldeído (OPA), conforme metodologia descrita por CIRILO et al. (2003) e validada por SILVEIRA (2008). O 
sistema de cromatografia líquida utilizado consistiu de um cromatógrafo Shimadzu modelo LC-10 AD com câmara de 
mistura à baixa pressão; conjunto de lavagem automática de pistão; injetor automático modelo LC-10 AD (Shimadzu); 
detector espectrofluorimétrico modelo RF-551 (Shimadzu) a 340 de excitação e 445 nm de emissão, controlados por uma 
unidade CBM-10 AD conectado a um PC (Pentium).  

Utilizou-se uma coluna µBondapak C18 em fase reversa de 3,9 x 300 mm, 10 µm (Waters, Milford, MA, EUA) e pré-
coluna µBondapak C18 (Waters). A fase móvel consistiu de dois solventes: A -tampão acetato 0,2 M contendo 
octanosulfonato de sódio 15 mM, pH ajustado para 4,9 com ácido acético e B – acetonitrila, em sistema gradiente de 
eluição.  

As aminas bioativas foram identificadas pelo tempo de retenção comparado com os padrões e confirmado pela 
adição da amina suspeita à amostra. A concentração das aminas foi calculada por meio da interpolação direta na curva 
padrão.  

Os dados obtidos foram submetidos a análise de variância (ANOVA) e as médias foram comparadas pelo Teste de 
Duncan a 5% de significância utilizando-se o programa estatístico SIGMA STAT versão 2.0.  

RESULTADOS E DISCUSSÃO  

Das dez aminas pesquisadas, sete foram encontradas nas amostras de café cru, torrado, extrato e solúvel, dentre 
elas, putrescina, tiramina, serotonina, agmatina, espermidina, espermina e triptamina. Nenhuma das aminas estava presente 
em todas as amostras analisadas. A putrescina e a triptamina foram encontradas apenas no café cru correspondendo a 25% 
das amostras analisadas, já as demais aminas apareceram em 75% das amostras.  

Os teores médios encontrados nos três lotes avaliados de cada amostra de café coletada em diferentes etapas do 
processamento do café solúvel estão indicados na Tabela 1.  



VI Simpósio de Pesquisa dos Cafés do Brasil 
 

 
 
Observa-se que uma maior quantidade de aminas livres foi detectada no café cru, seguido do extrato, café solúvel e 

torrado. Os teores totais médios de aminas variaram de 2,42 mg/100 g no café cru, 0,23 mg/100 g no café torrado, 0,88 
mg/100 g no extrato concentrado de café e 0,85 mg/100 g no café solúvel.  

No café cru a putrescina foi predominante contribuindo com 41%, seguida da serotonina (20%), espermidina 
(15%), tiramina (14%), espermina (6%) e triptamina (3%). Uma maior contribuição da putrescina ao teor total de aminas foi 
relatada na maioria dos estudos sobre café cru (AMORIM et al., 1977; CIRILO et al., 2003; CASAL et al., 2004; CASAL et 
al., 2005; OLIVEIRA et al., 2005; VASCONCELOS et al., 2007; SILVEIRA et al. (2007). Nas amostras de café torrado 
foram encontradas apenas a agmatina e a serotonina com contribuições de 54 e 46%, respectivamente. No extrato de café e 
no café solúvel a maior contribuição foi da tiramina (34 – 22%), seguida da espermina (13 – 20%), agmatina (19 – 21%), e 
espermina (21 – 37%). A serotonina contribuiu com 13% no extrato de café e não foi detectada nas amostras de café 
solúvel.  

A influência do processamento no perfil e teores das aminas bioativas nas amostras de café cru, café torrado, 
extrato concentrado do café e no café solúvel está demonstrado na Figura 1. Observou-se que a etapa de torração alterou 
significativamente os teores de algumas aminas. As aminas putrescina, tiramina, espermidina, espermina e triptamina 
tiveram seus teores reduzidos ao ponto de não serem detectadas após a torração. Diminuições nos teores de aminas durante 
a torração do café também foram relatados por AMORIM et al. (1977), CIRILO et al. (2003), OLIVEIRA et al. (2005), 
CASAL et al. (2005), VASCONCELOS et al. (2007) e SILVEIRA et al. (2007). De acordo com estes autores, a taxa de 
redução nos teores das aminas está diretamente relacionada com o binômio tempo e temperatura de torração. CASAL et al. 
(2005) relataram 100% de redução nos teores de putrescina, espermidina e espermina em café submetido à torração a 240 ºC 
por 15 minutos.  

 

Figura 1 – Aminas bioativas livres detectadas nas amostras de café coletadas em diferentes pontos do processamento 
do café solúvel. PUT = putrescina; TIM = tiramina; SRT = serotonina; AGM = agmatina; SPD = espermidina; SPM = espermina; TRM = 

triptamina  

O teor de serotonina foi reduzido em 80% após a torração. Dados similares foram encontrados por 
VASCONCELOS et al. (2007) que evidenciaram uma diminuição de 100% em amostras de grãos café defeituosos quando 
estes foram submetidos a torração a 200 ºC por 30 minutos. Por outro lado, CIRILO et al. (2003) observaram uma 
diminuição nos teores de serotonina após 6 minutos de torração à 300 ºC e subseqüente aumento após 12 minutos. Alguns 
autores reportaram que pode haver um aumento dos teores de serotonina durante processos térmicos devido à 
descarboxilação do 5-hidroxitriptofano (NAGATSU, 1991).  

A agmatina foi detectada nas amostras de café somente após a torração, sugerindo que esta amina tenha sido 
formada durante esta etapa do processamento. Estes resultados estão de acordo com CIRILO et al. (2003) que evidenciaram 
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a formação da agmatina durante a torração do café a 300 ºC por 12 minutos. Segundo GLÓRIA (2005), a agmatina pode ser 
formada pela descarboxilação do aminoácido arginina ou ainda por decomposição térmica deste aminoácido. FELDMAN et 
al. (1969), ao avaliarem a influência de compostos não voláteis no flavor do café evidenciaram a presença de arginina em 
café verde (2,28 a 4,72 g/100 g) e que seus teores diminuíram durante a torração. Este fato reforça a hipótese da formação 
da agmatina durante a torração do café.  

Após a torração, o café é moído e submetido á extração e concentração consecutiva. O teor total de aminas no 
extrato de café foi significativamente maior (p ≤ 0,05) em relação ao café torrado. No extrato concentrado do café foi 
encontrado um maior número de aminas em relação ao café torrado. Este fato pode ser explicado pela concentração do 
extrato, o que fez com que algumas aminas que estavam presentes no café torrado em níveis não detectáveis pelo método de 
análise empregado, puderam ser detectadas no extrato após a sua concentração. Para as aminas serotonina e agmatina, que já 
haviam sido detectadas no café torrado, não foi observado um aumento significativo em seus teores após a concentração do 
extrato.  

No café solúvel foram detectadas as aminas tiramina, agmatina, espermidina e espermina (Tabela 1). Os teores 
encontrados foram de 0,19 mg/100 g para tiramina, 0,18 mg/100 g para agmatina, 0,17 mg/100 g para espermidina e 0,31 
mg/100 g para espermina. Embora o teor total de aminas no café solúvel não tenha sido significativamente diferente, 
observou-se uma redução nos teores da tiramina e serotonina em relação aos teores encontrados no extrato concentrado, 
sendo que a serotonina não foi detectada. Este fato pode estar relacionado a uma perda destas aminas durante o processo de 
secagem do extrato concentrado que pode ser conduzido a elevadas temperaturas (± 100 ºC) na secagem por aspersão.  

O perfil e teores das aminas conjugadas ácido solúveis detectadas nos cafés (cru, torrado, extrato e solúvel) (n = 3) 
coletados em diferentes etapas do processamento do café solúvel estão indicados na Tabela 2. Foram encontradas nas 
amostras de café cru as aminas conjugadas ácido solúveis putrescina, espermidina e espermina. Os teores totais variaram de 
0,10 a 1,00 mg/100 g. A presença destas aminas em amostras de café já havia sido reportada por CASAL et al. (2004). 
Além destas aminas estes autores encontraram a cadaverina, serotonina e tiramina ácido solúveis em concentrações que 
variaram de 0,02 a 0,37 mg/100 g de café.  

 
 
No café torrado, apenas a putrescina ácido solúvel foi detectada em teor médio de 0,10 mg/100 g de café. A amina 

ácido solúvel predominante no café cru foi a putrescina, contribuindo com 56% em relação ao teor total de aminas ácido 
solúveis. A espermina, segunda amina que mais contribuiu (25%), foi seguida da espermidina (19%).  

Estes resultados são semelhantes aos reportados por CASAL et al. (2005) que evidenciaram uma predominância da 
putrescina ácido solúvel em amostras de café cru. Porém discordam de CASAL et al. (2004) que observaram uma maior 
predominância da espermina ácido solúvel em café cru. Relatos sobre a presença de aminas conjugadas ácido solúveis em 
amostras de origem vegetal têm sido encontrados na literatura, com predominância das poliaminas putrescina, espermidina e 
espermina (TASSOMI et al., 2004).  

O processamento influenciou de forma significativa os teores de aminas conjugadas ácido solúveis presentes nas 
amostras de café cru coletadas no início do processamento. Na Figura 2, observa-se que no café cru foram encontradas as 
aminas ácido solúveis putrescina, espermidina e espermina. Porém, após a torração, a espermidina e a espermina não foram 
detectadas, indicando uma degradação das mesmas. Nas amostras de café após a torração apenas a putrescina foi encontrada 
mas em teores menores aos quantificados no café antes da torração. Foi observada uma redução de 82% nos teores da 
putrescina ácido solúvel após a torração.  

Resultados semelhantes foram relatados por CASAL et al. (2005) que, ao estudarem o efeito da torração no perfil e 
teores de aminas conjugadas no café, evidenciaram uma diminuição significativa nos teores das aminas putrescina, 
espermidina e espermina no café torrado. Estes autores ainda concluíram que a degradação era maior quanto maior o tempo 
e a temperatura de torração.  
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Figura 2 – Comportamento das aminas ácido solúveis frente as diferentes etapas do processamento do café solúvel. PUT 
= putrescina; SPD = espermidina; SPM = espermina.  

 
Na Tabela3 estão demonstrados os teores médios das aminas conjugadas ácido insolúveis encontrados nas amostras 

de café analisadas. Semelhante às aminas ácido solúveis, apenas as poliaminas putrescina, espermidina e espermina ácido 
insolúveis foram detectadas e somente nas amostras de café cru. O teor total foi de 1,20 mg/100 g.  

Diferente ao observado para as aminas ácido solúveis, a amina predominante entre as ácido insolúveis detectadas 
foi a espermina. Como dito anteriormente, a espermina foi a amina predominante com 65%, seguida da putrescina com 
19%, e da espermidina 16%. Estes resultados estão de acordo com CASAL et al. (2004) e (2005) que reportaram a 
predominância da espermina ácido insolúvel em amostras de café cru.  

 

Da mesma forma que o processamento alterou os teores de aminas ácido solúveis presentes no café, este alterou 
também as aminas ácido insolúveis. As aminas ácido insolúveis só foram detectadas nas amostras de café cru coletadas na 
etapa de mistura. Após a torração, as aminas ácido insolúveis não foram detectadas, reforçando desta forma, as evidências 
da instabilidade destas aminas frente ao processamento térmico. 

Considerando os dados acima relatados sobre o perfil e teores das aminas bioativas livres e conjugadas no café cru, 
observa-se que as aminas putrescina, espermidina e espermina estavam presentes tanto na forma livre quanto na conjugada. 
A espermidina estava presente em maior concentração na sua forma livre, enquanto que a espermina foi predominante na 
forma conjugada. Alguns estudos sobre o perfil de aminas livres no café demonstraram a predominância da espermidina em 
relação à espermina (CIRILO et al. 2003; VASCONCELOS et al., 2007). Desta forma os resultados acima reforçam a 
hipótese levantada por CASAL et al. (2005) que sugeriram que a forma predominante da espermina no café seja a 
conjugada.  
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Figura 3 -Comportamento das aminas ácido insolúveis frente às diferentes etapas do processamento do café solúvel. PUT = 
putrescina; SPD = espermidina; SPM = espermina.  

CONCLUSÕES  

O processamento do café solúvel influenciou significativamente o perfil e teores de aminas livres e conjugadas. As 
aminas bioativas livres presentes no café solúvel foram a tiramina, agmatina, espermidina e espermina. A torração reduziu 
os teores de algumas aminas, mas também propiciou a formação da agmatina. A etapa de concentração do extrato de café  

contribuiu para um aumento nos teores das aminas. Já na etapa final do processamento do café solúvel, algumas 
aminas tiveram seus teores reduzidos novamente. As aminas conjugadas predominantes no café foram as poliaminas 
espermidina, espermina e putrescina. Durante o processamento do café solúvel, houve alteração nos teores destas aminas, 
que foram detectadas apenas no café cru coletado no início do processamento e em teores bem reduzidos no café torrado. 
No café solúvel não foram encontradas aminas conjugadas. 
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