JOSE SOARES DE LACERDA

PRODUGAO, COMPOSIGAO QUIMICA E QUALIDADE DA BEBIDA DE
CAFE ARABICA EM RAZAO DA DOSE DE COBRE E ZINCO

Tese apresentada a Universidade Federal de
Vicosa, como parte das exigéncias do
Programa de Pés-Graduacdo em Fitotecnia,
para obtencéo do titulo de Doctor Scientiae

VICOSA
MINAS GERAIS - BRASIL
2014



Ficha catalografica preparada pela Secao de Catalogacao e
Classificacao da Biblioteca Central da UFV

T

Lacerda, José Soares de, 1980-
L131p Producdo, composi¢ao quimica e qualidade da bebida de
2014 café arabica em razao da dose de cobre e zinco / José Soares de

Lacerda. — Vicosa, MG, 2014.
x, 97f. : 1l. ; 29 cm.

Orientador: Herminia Emilia Prieto Martinez.
Tese (doutorado) - Universidade Federal de Vigosa.
Inclui bibliografia.

1. Planta - Nutri¢d@o. 2. Café - Absorvi¢do de zinco. 3. Café
- Absorvic¢do de cobre. 4. Café - Qualidade . I. Universidade
Federal de Vigosa. Departamento de Fitotecnia. Programa de
P6s-graduagdo em Fitotecnia. II. Titulo.

CDD 22. ed. 633.73




PRODUCAO, COMPOSICAO QUIl
CAFE ARABICA EM RAZAO DA DOSE

Vigosa, como
Programa de

para obiengdo do titulo d

APROVADA: 11 de abril de 2014.

Yb‘nara 'Pdltrnﬁi_r;:ri Neves

Paulo Roberto Cecon
(Coorientador)

g




Aos meus amores eternos.

A minha esposa, Jandilma, pela ajuda, participacéo,
carinho e paciéncia, por estar sempre presente em

todos os momentos importantes da minha vida.

A minha filha Maria Isabel, por ser minha fonte de
inspiracdo e determinacdo além de ser uma crianca

tdo linda e maravilhosa.

Amor incondicional.

Dedico



Ofereco

Aos meus queridos pais José Mendes de Lacerda (In
memoriam) e Josefa Soares de Lacerda, e 0s meus
queridos irmaos José Arimatéia, Maria, Vania,

Cinha, Fatima e Raiane.



AGRADECIMENTOS

A Deus por sua infinita bondade e por estar presente em todos os momentos
dificeis e importantes da minha vida, me dando confianca e tranquilidade para superar
0s obstaculos.

A minha familia pelo incentivo confianga e carinho.

A Universidade Federal de Vicosa e ao Programa de Pés-Graduacdo em
Fitotecnia do Departamento de Fitotecnia, pela oportunidade de realizacdo desse curso
de Doutorado.

Ao CNPq, pela concesséao de bolsa de estudo.

A minha orientadora, professora Herminia Prieto Martinez, pela orientacao,
ensinamento, confianca, paciéncia e compreensdo que serviram de estimulo para minha
formacao profissional. Nado ha palavras para expressar a minha gratiddo, meu respeito e
reconhecimento por todas as oportunidades concedidas durante a realizacdo do meu
curso de Doutorado.

Aos professores Coorientadores, Ricardo Silva Santos e Paulo Roberto Cecon,
pela orientacdo, sugestéo e ajuda durante a conducao desse trabalho.

Ao professor José Laércio Favarin e a pesquisadora Yonara Poltronieri Neves
pelas sugestdes e participacdo na banca de defesa de tese.

A Junia por toda a ajuda na analise do material nos Estados Unidos, ao amigo
Glauter pela ajuda na conducéo do experimento na hora em que mais precisei. E o0 Jaime
por seu apoio N0s momentos em que precisei.

Aos colegas de disciplinas Gessimar, Wallas, Leonardo, José Maria, Jandeilson,
Jailson, Gelton e a todos que participaram dessa caminhada.

Aos funcionarios do setor de Fitotecnia, pela disponibilidade em ajudar durante
a execucao de todos os trabalhos e pela atencéo.

A secretaria do Programa de Pos-Graduacao, T@manea, pelo convivio e atencao.

A todos os funcionarios que compde o laboratério de Nutricdo Mineral de
Plantas, em especial a Domingos e Itamar pela colaboracéo, ajuda e atencao.

Enfim, a todos que contribuiram de alguma forma pela concretizacdo deste

sonho, o0 meu carinho e reconhecimento.



BIOGRAFIA

JOSE SOARES DE LACERDA - filho de José Mendes de Lacerda e Josefa
Soares de Lacerda, nasceu dia 21 de Agosto de 1980, em Mauriti-CE.

Em 26 de Novembro de 2007 graduou-se em Agronomia pelo Centro de
Ciéncias Agrarias da Universidade Federal da Par&i@A/UFPB, em Areia-PB.

Em marco de 2008 iniciou o curso de mestrado em Manejo do Solo e Agua pelo
CCA/UFPB, em Areia-PB, concluindo-o em Fevereiro de 2010.

Em marco de 2010, iniciou o curso de Doutorado no Programa de P6s @maduacg
em Fitotecnia, na Universidade Federal de Vicosa (UFV), submetendo-se a defesa de
tese em Abril de 2014.



SUMARIO

e 11 11V I
=S I X O PRSP PERP )
INTRODUGAO GERAL ....coveuiiteetecteeeeee ettt ettt te et a s asestestesaesaeseasesteneens 1
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...ttt 3
CAPITULO L ittt sttt s et b b et et e b et e ee et e e e et ene e enene e .
COMPOSICAO QUIMICA E QUALIDADE DE CAFE ARABICA SUBMETIDO A
DOSES DE ZINCO ..ottt ettt e e e e et e e e e e s s ssae e e e e e e ansbaeeeeeeeannnsaneeens ‘
1 11V
N 1S T I ¥ o €
INTRODUGAO ...ttt ettt ettt ettt et e e e ettt et e et e s te e et e st e teseeeteeaeetesaesteseeerens 7
MATERIAL E METODOS .....cooitiiticeeeeeeete ettt ettt e eae et te st ea s ensavesteeaeaensaneasesee s 8
Q) AVAITAGOES ...t e e e ettt ettt et e e e e e e e e aaaas 1
e oT0 (3 Tox= To IO PP PP PPPPPPPRPPPPPPR 1
b) Estado nutricional das Plantas..............couuueiiiiiiiiiii e 1
(o @ U=V To b= Vo {00 [ 1S € = Lo USSP i
ACIAEZ tIHUIAVEL........coe e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e annnnes 11
ACIHOS OFGANICOS ...ttt ettt e et e et e e e e ae e e eteeteeaensene e 1
Patencial hidrogenioniCo (PH) ......uveuieiiiiiee e 12
FENOIS TOLAIS ..oeiiiieeeeeeii ittt ettt e e e e e e e e e e e e e e e s s s et bbb bbb e et e et eeeaaaaaeeaeaaeaassannnnnnnns 1
Acidos clorogénicos (3- cafeoilquinico, 4-cafeoilquinico e 5-cafeoilquinico) ............... 12
POlIfeN0loXidAsE (PPO) .....coiiiiii e e e e e e e e e e e e e e e 1
1R Yo ToT=Yo [ o] (o= Yox= Lo HORUR U TSR 1
Cafeina € trigONEIING .........iiii e e e e e e e e e e e e e e 1
g (o T= 1] (0Tt F= T o [ g = T 1
Y= (7= 1 {0157 =SSP SUPPP :
Glicose, manose, arabin0se € galactOSe...........coovviiiiiiiiiiiie e
Potéssio lixiviado e condutividade €letriCa ...........coovveieeeeiieiiiiiiiicceeeee e 1t
LI g0 (== To [ - TP P PP ]
ANALISE SENSOIIAL......eeiiiiiieii et e e e e e e e e e et e e e e e e e e eeeaeaeeeeeeeeennnnnnnnns 1
) ANALISE ESTALISTICA .....veeieiiiiiieee et e e et e e e e e e e e e eeeas 1
RESULTADOS E DISCUSSAOD ...t iviieeieeeeeeee ettt ettt s e et saenaennans 17



ez} I o o0 [F o3 Lo I TP PP O PPPPPPPPPPPPP 1

() @ TU =1 To F=To [SRe [0 1S €1 = o SO PPPURURTRR 1
ACIAEZ TIIUIAVEL. ...t et e e e e e e e e e e e e e e e e e nanes 1¢
ACIHOS OFJANICOS ...ttt e et ettt et e et e et e et e ste et e eaeseeeseesteeresseesae e 2
FENOIS TOLAIS .oeieeeeeeeeeie s i ittt et et e e e e e e e e e e e e e e e s s s s a s aa bbb baese e e e eeeeeeaaeeeeeaaaeeesssannnnnnne 2
PolifenoloXidase (PPO) .....euuuiiiiiiiiie et e e e e e e e e e e e e eees 2
1R Yo ToT=Yo [ o] (o= Yox= Lo FUu TP 2
Cafeina € trigONEIING ........e e e e e e e e e e e e e e e e e e e enaanana 3
o= Tl (o Tod = T o [ g = T SRR 3
Yz (0r= 1 {0157 =TSP UPTPP :
ANALISE SENSOMIAL ... .uuiitiiiiiiiiiii it e e e e e e e e e e e e e e e e e s e e s s s nebrraeeees 4

CONCLUSOES ..ottt ettt e et n s 4

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ...t e, 43

CAPITULO 2 ..ttt sttt s ettt e e s e st e et e s e s e e s e e e sene e 51

COMPOSICAO QUIMICA E QUALIDADE DE CAFE ARABICA SUBMETIDO A

DOSES DE COBRE ...ooeiiiiiiiiiiiiiie ettt e e e s sttt e e e e e e s st e e e e e s annaraeaaeessnnsnneeeeeaaans 5

11 11V 5

N 1S T I ¥ o P 5!

INTRODUGAO ...ttt ettt et ettt ee ettt e et e et et et e et e et e et e e e e eeesaeeaeseneee s 54

MATERIAL E METODOS .....covitiiveceeeeeee ettt ettt ve et s s sn e saesteeae s ennaneane e 56

Q) AVAITAGOES ...ttt e et e e e e e e e e e e s 5
e o T0 (3 0% To TSP PPPPPPPRPPPPPPR £

b) Estado nutricional das PIGE .............uuiiiiiiiiie e ——————— 59

(o) @ U F=1 To F=To (SN0 [0S €1 - o 1S PSP £
ACIAEZ TIHUIAVEN ...ttt e e e e e e e aaeeeeas 5¢
ACIHOS OFGANICOS ...ttt ettt ae e e te et e ne e e teeteeaeeaeneene e 6
Potencial hidrogenioniCo (PH) .....oeeeiiiiiiiiieee e 6(
FENOIS TOLAIS .oeeeieeeeieeieie ittt ettt e e e e e e e e e e e e e e e e s s s s asb bbbt b e e e et e eeeeeeeeeaeeaeaaaeesssannnnnnnes 6
Acidos clorogénicos (3- cafeoilquinico, 4-cafeoilquinico e 5-cafeoilquinico) ............... 60
POlIfeN0loXidAsE (PPO) ..ottt e e e e e e e e e e e e e e e a e 6.
gTo[ToTo o LR oTo] (o] 7= Yoz Vo JR OO OR 6
Cafeina € trgONEIINGA ........eiii e e e e e e e e e e e e e e e eaaaaaa 6
ProantOCIaNITINGS .......cooiiiiiiiiieet e e e e e e e et et bbb e e e e 6



Y- or= 1 (011U (

Glicose, manose, arabin0Se € galacCtOSe.......ccoovii i i
Potéassio lixiviado e condutividade €letriCa ............oovvveeeieiiiiiiiiiiiiieeeeee e 6:
JLIC=T0] e [T T [ PSSP €
ANALISE SENSOMAL ... .uuuteiiiiiiiiiiii ettt e e et et aaaeaaaaeaaeesaaeasannnnnnrreneees 6
d) ANALISE ESTALISTICA .. .vveiiiiiiiiiee e e e e e e e e e e e e e e e s eereaaeeeaeaeas 6
RESULTADOS E DISCUSSAOD ......cviteieeeeeeeeee ettt ans e ste e saennans 65
= ) N (0T ¥ To%= Lo 1SR €
() @ U= To F=To [cle [0 1S3 €1 = o SRR €
ACIHOS OFGANICOS ......c.veeveeeeeeeeeeee ettt ettt ettt ae et e te et e e e e aeeteste e eseneere s 6
FENOIS TOLAIS ...oeeeieeieeiii i ettt et e e e e e e e e e e e e e e s s s e bbbttt bbb e e et e eeeeeaaaeaeaeaaasasssnnnnnnnnes 7
PolifenoloXidase (PPO) ......uuuiiiiiiiiiie et e e e e e e e e e e e e e e e e e e aenees 7.
g To 1ot o Lol oTo] (o] 7= Yoz Vo J OO 7
Cafeina € trGONEIING ......coooiiiiiiiie e e e s e e e e e s ananneeeeas 7
Glicose, manose, arabin0Se € galacCtOSe.......ccooeiiieeiiiiiiieeeeee e
Potéssio lixiviado e condutividade €letriCa ...........cuuvveeeeieriiiiiiiiiicieeeeeeee e 8¢
ANALISE SENSOMIAL ... . uuuiiiiiiiiiiiiie et e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e a e nnannrnnrees 8
CONCLUSOES ..ottt ettt 8
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......cooiiiiiirieicieiee ettt 90

viii



RESUMO

LACERDA, José Soares de, D.Sc., Universidade Fedexétdsa, abril de 2014£roducéo,
composicao quimica e qualidade da bebida de café arabica em razdo da dose de
cobre e zinco Orientadora: Herminia Emilia Prieto Martinez. Coorientadores: Ricardo
Henrique Silva Santos, Luiz Fernando Finger e Paulo Roberto Cecon.

O cobre e o zinco embora exigidos em pequenas quantidades pelo cafeeiro séo
essenciais na constituicdo e na ativacdo de varias enzimas, atuando na oxidacao de
compostos fenolicos, formacédo de lignina, sintese de aminoacidos, carboidratos e de
proteinas. Tais compostos estdo diretamente relacionados a qualidade quimica dos graos
crus do café e por isso podem influenciar na qualidade da bebida. Objetivou-se com o
presente trabalho avaliar a influéncia do cobre e do zinco na composicdo quimica dos
grdos e na qualidade de bebida do café. O experimento foi conduzido em casa de
vegetacao do Departamento de Fitotecnia (UFV-MG), em sistema hidroponico com os
tratamentos arranjados em delineamento inteiramente casualizado, com trés repeticoes,
sendo cada parcela constituida por 2 vasos, contendo uma planta de cafeeiro em cada
vaso. Os tratamentos consistiram de doses crescentes de cobre (0,05; 0,1; 0,2; 0,4 e 0,8
pumol L) e de zinco (0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 pmdl) lem solucdo nutritiva. Foram
colhidos grédos maduros de cada tratamento, e ap0s sua secagem e beneficiamento
determinaram-se: a atividade da PPO, e os teores de cafeina, trigonelina, fendis totais,
acido 5-cafeoilquinicd5-CQA) e sacarose. Verificaram-se incrementos lineares com o
incremento das doses de Cu, e resposta quadratica para as doses de Zn na atividade de
enzima PPO e nos teores de sacarose, respectivamente. Os teores de trigonelina
apresentaram resposta quadratica as doses de Cu e de Zn, para os teores de cafein:
observou-se efeito quadratico apenas para as doses de Zn. Fendis totais e 5-CQA
sofreram reducdo segundo funcdo de base raiz quadrada até um ponto de minimo, com
posterior incremento com as doses dos nutrientes em estudo. As doses de Cu e Zn via
solucéo nutritiva influenciaram positivamente a atividade da PPO, os teores de sacarose
e trigonelina, e negativamente fendis totais e 5-CQA, atributos relacionados a qualidade
dos graos de café. Os teores foliares que se relacionaram aos pontos de maximo ou
minimo dos atributos de qualidade estudados variaram entre 4,51 e 5,8 degtg e

8,0 e 12,7 mg K§de Zn.



ABSTRACT

LACERDA, José Soares de, D. Sc., Universidade BedeVicosaApril, 2014.Production,
chemical composition and beverage quality of Araba coffee dose rate of copper and
zinc. Advisor: Herminia Emilia Prieto Martinez. Co-Advisors: Ricardo Henrique Silva
Santos, Luiz Fernando Finger and Paulo Roberto Cecon.

Copper and zinc although required in small amounts by the coffee are essential in th
formation and activation of several enzymes, acting in the oxidation of phenolic
compounds, lignin formation, synthesis of amino acids, carbohydrates and proteins. Suc
compounds are directly related to the chemical quality of raw coffee beans and therefor
may influence the quality of the drink. The objective of this study was to evaluate the effec
of copper and zinc in the chemical composition of the grains and quality of coffee leeverag
The experiment was conducted in the greenhouse of the Department of Plant Science (UF
MG), hydroponically with treatments arranged in a completely randomized design with
three replications, each plot had 2 pots containing one plant in each pot of. coffee
Treatments consisted of increasing doses of copper (0.05, 0.1, 0.2, 0.4 and 0.8 Mimol L
and zinc (0.5, 1.0, 2.0, 3.0 and 4.0 mmd) n nutrient solution . Mature grains from each
treatment were collected and after drying and processing were determined: the afctivity
PPO, and the levels of caffeine, trigonelline, phenolic compounds, 5-caffeoilquinic acid (5-
CQA) and sucrose. There were linear increases with increasing levels of Cu and quadrat
response for doses of Zn in the PPO enzyme activity and sucrose levels, respectively. Tl
trigonelline levels showed a quadratic response doses of Cu and Zn for the caffeine leve
observed quadratic effect only for doses of Zn. Total phenols and 5-CQA were reduce
second base square root function to a minimum point, with subsequent increased with dos
of nutrients in the study. The levels of Cu and Zn nutrient solutions positively influenced the
activity of PPO, the levels of sucrose and trigonelline, and negatively total phenols and 5
CQA, related to the quality of coffee beans attributes. Leaf contents that related to the poin
of maximum or minimum of the quality attributes studied ranged from 4.51 and 5.8 ing kg
Cu 8.0 and 12.thg kg * Zn.



INTRODUCAO GERAL

Dentro do contextodo agronegoécio brasileiro, a cafeicultura desempenha
importante papel na economia, pois contribui com cerca de 2,9% do valor total das
exportacdes nacionais. Segundo o Conselho dos Exportadores de Café do Brasil
(CECAFE), em 2013 as exportacdes de café atingiram 31,22 milhées de sacas de 60 kg,
crescimento de 10,2%, em relacédo a 2012, registrando uma receita de US$ 5,15 bilhdes.

A previsao atual para a producéo nacional de café beneficiado é de 48,34 milhdes
de sacas. O resultado representa uma reducdo de 1,6%, ou de 0,81 milhGas de sa
guando comparado com a safra anterior (CONAB, 014

A cultura do cafeeiro é uma atividade, tanto sob o ponto de vista econdémico,
guanto pelo aspecto social, que gera emprego e renda, sobretudo quando se consideram
as demais atividades ao longo de toda a cadeia produtiva (VIANA, 2003). No Brasil é a
segunda bebida mais consumida, atras apenas da agua, com um consumo per capita de
6,4 kg/habitante ano, onde encontra consumidores cada dia mais exigentes em
qualidade, com um paladar mais apurado, além de atentos para a produ¢do econdémica e
ambientalmente sustentavel (ABIC, 2012).

Essas exigéncias por cafés de melhor qualidade, tanto no mercado nacional,
guanto no mercado internacional estdo sendo responsaveis pela difusdo e adocédo de
novas tecnologias de producdo e preparacdo. Um dos fatores que deternainaram
declinio brasileiro no mercado internacional foi a falta de qualidade do produto nacional
(MARTINS et al., 2005).

A qualidade da bebida é avaliada pelo aroma, corpo, acidez e suavidade, cor e
aspecto homogéneos. Baseado nessas caracteristicas, o café é dividido em sete classe:
decrescentes de qualidade: bebida estritamente mole, mole, apenas mole, duro, riado, rio
e rio zona (POLTRONIERI et al., 2011).

A gualidade dos produtos agricolas nao é facilmente definida ou medida, como se
faz para a producdo. O padréo de qualidade depende do propésito pelo qual a planta ou
parte dela é utilizada (MENGE&KIRKBY, 1987). No caso do cafeeiro, o seu estado
nutricional certamente correlaciona-se com a qualidade da bebida, pois interfere na
producdo e propor¢cdo de compostos quimicos desejaveis ou indesejaveis nos graos.
Desse modo, compreender o efeito dos nutrientes sobre a qualidade do café é necessério

pois segundo Silva et al. (2002) a melhoria da qualidade do grao tem muita influéncia
1



no preco final de mercado.

No entanto, a composicdo quimica dos graos € influenciada por fatores genéticos,
ambientais e culturais, pelos métodos de colheita, processamento, armazenamento,
torracdo e moagem, que afetam diretamente a qualidade da bebida do café
(MENDONCA et al. 2005). Em se tratando das condi¢cdes de manejo, as adubagdes e o
estado nutricional da planta podem influenciar tanto na produc¢éo, quanto na composi¢cao
do gréo cru e, consequentemente, a qualidade da bebida.

Embora o café seja um dos produtos agricolas mais estudados no Brasil, e um dos
principais produtos da pauta de exportacdo brasileira, seu valor comercial depende da
qualidade e entre os fatores que precisam ser pesquisados esta a relacdo entre a nutrigac
e a qualidade do gréo e da bebida do café.

Apesar de importante, ha pouca informacdo cientifica sobre a influéncia dos
nutrientes na qualidade dos graos produzidos, limitando-se as referéncias, a doses de
potdssio na producdo e qualidade do grao de café fSkivVal. 1999; SILVA et al.

2002), diferentes fontes e doses de N sobre a producéo e qualidade do café (MALTA et
al. 2003), nutricdo nitrogenada e potassica afetando a qualidade da bebida
(CLEMENTE, 2010).

Em relagcdo aos micronutrientes e sua influencia na formacdo de compostos nos
graos e na qualidade da bebida do café, pouca importancia tem sido dada, limitando-se
suas referéncias a utilizacdo de doses de zinco na qualidade da bebida do café
(POLTRONIERI et al., 20IMARTINEZ et al., 2013).

Mediante o exposto, percebe-se a necessidade de se pesquisar a relagio entre
nutricdo mineral com micronutrientes e a qualidade da bebida do café, entre os quais o
cobre e 0 zinco, pois esses nutrientes ja foram estudados no crescimento e na producéo

do cafeeiro.
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COMPOSICAO QUIMICA E QUALIDADE DE CAFE ARABICA SUBMETIDO
A DOSES DE ZINCO

RESUMO

O zinco embora exigido em pequenas quantidades pelo cafeeiro € essencial na
constituicdo e na ativacdo de varias enzimas, atuando na sintese de aminoacidos,
carboidratos e de proteinas. Tais compostos estdo diretamente relacionados a qualidade
quimica dos graos crus de café e, por isso, podem influenciar na qualidade da bebida.
Objetivou-se com o presente trabalho avaliar a influéncia do Zn na composi¢ao quimica
dos gréos e na qualidade de bebida do café. O experimento foi conduzido em casa de
vegetacdo do Departamento de Fitotecnia (UFV-MG), em sistema hidrop6nico com os
tratamentos arranjados em delineamento inteiramente casualizado, com trés repeticoes,
sendo cada parcela constituida por 2 vasos, contendo uma planta de cafeeiro em cada
vaso. Os tratamentos consistiram de doses crescentes de Zn (0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0
umol LY) em solucdo nutritiva, mais um tratamento adicional que recebeu solucdo
nutritiva contendo 0,5 pmolLde Zn via solugéo, e 12 pulverizacdes foliares com
sulfato de Zn a 0,2%. Foram colhidos os grdos maduros de cada tratamento, e ap0s sua
secagem e beneficiamento determinaram-se: Acidez total titulavel (ATT), fendis totais,
acido 5-cafeoilquinico (5-CQA), a atividade da polifenoloxidase (PPO), os teores de
sacarose, cafeina, trigonelina, K lixiviado, condutividade elétrica e analise sensorial.
Verificaram-se respostas quadraticas para as doses de Zn nos dois anos de avaliacao na
ATT, atividade da enzima PPO, nos teores de sacarose e cafeina. Os teores de
trigonelina no primeiro ano apresentaram resposta segundo a fungéo raiz quadrada e no
segundo ano resposta quadratica as doses de Zn. Fendis totais e 5-CQA sofreram
reducdo segunda funcdo raiz quadrada até um ponto de minimo, com posterior
incremento. As doses de Zn via solugao nutritiva e pulverizacao foliar influenciaram
positivamente a atividade da PPO, os teores de sacarose e trigonelina, e negativamente
fendis totais e 5-CQA, atributos relacionados a qualidade dos grdos de café. Os teores
foliares que se relacionaram aos pontos de maximo ou minimo dos atributos de

qualidade estudados variaram entre 8,0 e 12,7 Mdé&gn.
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CHEMICAL COMPOSITION AND QUALITY OF COFFEE ARABIC
SUBMITTED TO DOSES OF ZINC

ABSTRACT

Zinc although required in small amounts by the coffee is essential in the formation
and activation of several enzymes, acting in the synthesis of amino acids, carbohydrates
and proteins. Such compounds are directly related to the chemical quality of raw coffee
beans and therefore may influence the quality of the drink. The objective of this study
was to evaluate the influence of Zn on the chemical composition of the grains and
quality of coffee beverage. The experiment was conducted in the greenhouse of the
Department of Plant Science (UFV-MG), hydroponically with treatments arranged in a
completely randomized design with three replications, each plot had 2 pots containing
one plant of coffee in each . Treatments consisted of increasing doses of zinc (0.5, 1.0;
2.0, 3.0 and 4.0 pmol}) in nutrient solution, and an additional treatment that received
nutrient solution containing 0.5 umol*lof Zn via the nutrient solution, and 12 foliar
applications of 0.2% zinc sulfate. Mature grains from each treatment were collected and
after drying and processing were determined: total titratable acidity (TTA), total
phenols, 5-caffeoilquinic acid (5-CQA), the activity of polyphenol oxidase (PPO), the
levels of sucrose, caffeine, trigonelline, leached K, electrical conductivity and analyze
sensory. There were quadratic responses for doses of Zn in the two years of evaluation
in ATT, PPO enzyme activity, the levels of sucrose and cafein. The contents of
trigonelline in the first year showed response according to a root square function and in
the second year according to a quadratic function to the doses of Zn. Total phenols and
5-CQA were reduced following a root square function until a minimum point, with
subsequent rise with doses&if. The treatment that supplied Zn in nutrient solutions
plus foliar spraying positively influenced the activity of PPO, the levels of sucrose and
trigonelline, and negatively total phenols and @QAC all those related to the quality of
coffee beans. Leaf contents when theximum or minimum points were attained for

the quality attributes ranged from 8.0 and 12.7 my Xu.

Key words: Coffea arabicd.., quality coffee, zinc



INTRODUCAO

A composicdo quimica dos graos do café como também as suas variacdes
qualitativas e quantitativas, sédo analisadas por diversos pesquisadores, em fungédo das
espécies estudadas, dos efeitos isolados do processamento, do ambiente de cultivo e do
manejo (AVELINO et al., 2005; CAMPA et al., 2005; DUARTE et al., 2010; KNOPP
et al., 2006; MONTEIRO; FARAH, 2012; RIBEIRO, 2013). Dentre os componentes
fisico-quimicos do grédo cru do café, os isbmeros do &cido clorogénico (3-CQA, 4-CQA
e 5-CQA), cafeina, trigonelina, fendis e sacarose, mostram ter estreita relacdo com a
qualidade sensorial da bebida e sua classificacdo (FARAH et al., 2006; FRANCA et al.,
2005; SILVA et al., 2005).

Outra caracteristica bioquimica do grdo que apresenta correlacdo com a qualidade
final do café é a atividade da enzima cuprica polifenoloxidase, pois de acordo com
varios autores, esta se mostra diretamente relacionada a qualidade sensorial da bebida
(CARVALHO et al., 1994; MAZZAFERA et al., 2002; SILVA et al., 2009).

Segundo Carvalho et al. (1994), cafés de melhor qualidade de bebida possuem
elevada atividade enzimatica da polifenoloxidase e elevado indice de coloracdo. Esses
mesmos autores verificaram que as variagbes da atividade enzimatica da
polifenoloxidae, permitem separar as classes de bebida, mostrando para o café “riado e
rio” atividades inferiores a 55,99 U g'l de amostra; nos cafés de bebida “dura”
atividades entre 55,99 e 62,99 U dp amostra; nos cafés de bebida “mole” atividades
entre 62,99 e 67,66 U'lgde amostra € nos cafés de bebida “estritamente mole”
atividades superiores a 67,66 U' gle amostra, constatando assim um aumento
significativo na atividade da polifenoloxidase a medida que o café se apresenta com
melhor qualidade.

Dentre as condicbes de manejo, a adubacdo e a nutricdo da planta podem
influenciar a composicao quimica do grao, o qual, apos torrado, produz compostos que
conferem caracteristicas de aroma e sabor ao café. Essa influencia da nutricdo mineral
foi verificada em véarios trabalhos de pesquisa para nitrogénio e potassio (SILVA et al.,
1999, SILVA et al., 2002; MALTA et al.,2003; CLEMENTE, 2010).

Em relagcdo aos micronutrientes e sua influencia na formagdo de compostos nos
graos e na qualidade da bebida do café, poucos séo os estudos, limitando-se ao efeito do
Zn na qualidade da bebida do café (POLTRONIERI et al. 2011; MARTINEZ et al.
2013).



Mediante o exposto, e em virtude da busca pela producdo de cafés de melhor
qualidade percebe-se a necessidade de se pesquisar a relagdo da nutricioomineral
micronutrientes com a qualidade da bebida do café, entre os quais o Zn. O Zn esta
ligado ao metabolismo do nitrogénio nas plantas e atua na sintese de aminoacidos,
carboidratos e sintese de proteinas, um dos principais componentes de membranas
(proteinas periféricas e integrais) (PRADO, 2008; MENGEL e KIRBY, 001

Contudo, sdo poucos os relatos sobre a relacdo entre o Zn com a qualidade dos
graos de café, Poltronieri et al. (2011) e Martinez et al. (2013) verificaram que esse
micronutriente, independentemente da forma de fornecimento, influencia positivamente
a producao e a qualidade de gréos de café, caracterizada pela condutividade elétrica e
potassio lixiviado dos graos.

No contexto destas consideracOes, este estudo teve como objetivo avaliar a
influéncia do Zn sobre composi¢do quimica dos gréos de café, qualidade daebebida
producao de graos.

MATERIAL E METODOS

Sistema de cultivo e conducéo do experimento

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal de Vigosa (UFV), situada no municipio de Vigosa,
MG, localizada nas coordenadas 20° 45°S sul e 42° 51’0, com altitude média de 651 m,
no periodo de agosto de 2010 a agosto de 2013. A temperatura média anual durante o
periodo de conducéo do experimento foi de 22,4 °C, com temperatura maxima de 45 °C
e minima de 12 °C, dentro da casa de vegetacao.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado com trés
repeticdes, sendo cada parcela constituida por 2 wasusndo cada um, uma planta,
totalizando 72 vasos.

Os tratamentos consistiram de doses de Zn em solug&o nutritiva. No primeiro ano
de avaliagdo empregaram-se as doses de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 jdmdtrL No
segundo ano de avaliagéo as doses foram ajustadas para 0,2; 1,0; 2,0; 3,0 e 470 umol L
de Zn. A mudanca na dose de Zn foi feita em virtude das plantas mostrarem alta
producdo na menor dose e nas demais doses apresettaidez, ou seja, reducao na

producdo, com isso reduziu-se o valor da dose para poder-se encontrar o ponto de
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minimo com a menor dose. Nos dois anos houve um tratamento adicional em que se
forneceu 0,5 umol Lde Zn via solucdo nutritiva, mais pulverizacdes foliares mensais,

a base de sulfato de Zn nas concentracdes de 0,2%, sendo aplicado um total de 12
pulverizacbes a cada ano de cultivo. Os demais nutrientes foram fornecidos nas

concentracdes preconizadas por Clemente et al (2013).

Foram utilizadas mudas enxertadas em fenda cheia, de café da variedade Catuai
Vermelho IAC 99. Foi utilizada a prépria variedade IAC 99 como porta enxerto
(cavalo) e enxerto (cavaleiro). Para o enxerto foram utilizados somente os ramos
plagiotropicos. O processo de enxertia foi feito com intuito de reduzir a fase vegetativa
das plantas, favorecendo com isso uma frutificacdo precoce. Na fase pré-experimental
as plantas foram conduzidas em recipientes retangulares de polietileno rigido (30 cm X
74 cm x 14 cm), com volume de 25 litros com solucao nutritiva de 0,5 forca e aeracéo
forcada.

Posteriormente as mudas foram transplantadas para os vasos plasticos com
capacidade de 11 L, contendo uma muda por vaso, preenchidos com areia lavada e uma
camada de 2 cm de argila expandida no fundo recoberta por tela de sombrite, de 50%
conforme Figura 1. No segundo ano de conducgéao as plantastfaresferidas para vasos
de 20 L de capacidade preparados da mesma forma des@itarenente. Os substratos
(areia e argila expandida) utilizados, foram lavados com HCI a 1&8&ge oxalico a

1%, agua e agua desionizada conforme descrito por Martinez e Clemente (2011)

Areia

Argila expandida (2 cm altura)

Tela de sombrite

’//I NMangueira polietileno

Figura 1 — Detalhamento do vaso que foi utilizado no experimento. Fonte: Silva Filho
(2011).

O sistema hidropbnico utilizado foi o de trés fases circulaAte.plantas
receberam diariamente aplicacdes de solugéo nutritiva no volume de 9,6 litros/vaso,
cujo excesso foi drenado para um reservatorio de descarga de 50 L. Esse reservatorio foi

equipado com eletrobomba que recalcava a solucdo drenada para os vasos, conforme a
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Figura 2. O controle da circulagdo da solugédo nutritiva foi realizado com o auxilio de
um temporizador analdgico programado para acionar a eletrobomba durante 1 minuto
com vazao de 1,6 L/min por vaso e intervalos de 3 horas entre irrigacdes durante o dia.

A noite o sistema permanecia desligado.

=/1=1/=l/=/1=/1=/1=11=/]=/1=/{=/]=]/=/1=/1={/=//=11=/ /= /=1 1=/1=1/=/ 1=/ /=] (=11 1=/ =1 =1 1=1 =]/

Figura 2 — Perfil do sistema hidroponico circulante de 3 fases. Legenda: 1- bancada do
experimento; 2- vaso conico; 3- linha secundaria de irrigacdo (microtubos); 4- linha
principal de irrigacdo (mangueira de 16 mm PN30); 5- tubulacdo de descarga; 6-
reservatorio; 7- eletrobomba 34W; 8- temporizador. Fonte: Silva Filho (2011).

A solucdo nutritiva continha 6; 0,5; 3,23; 2,25; 1 e 1,75 mrifafle& N, P, K, Ca,

Mg, S e 40; 12; 23; 0,5 e 0,3 umol*lde Fe, Mn, B, Cu e Mo, respectivamente,
conforme descrito por Clemente et al (2013). O volume da solucdo foi monitorado
diariamente, e completado com agua até o volume inicial de 50 L em cada reservatorio.
O pH da solucdo foi monitorado e mantido entre 5,5 e 6,0 mediante ajustes com a
adicdo de HCIl ou NaOH. Para determinar o momento da troca da solugédo nutritiva
foram utilizados os valores de condutividade elétrica (CE), procedendo-se a troca ao
verificar-se uma deplecdo correspondente a 30% da CE inicial. Foram utilizados os
seguintes sais: KiPQ,, MgSQ,, K,SQ,, KNO3;, Ca(NQ),, NaNG;, CuSQ, ZnSQ,

MnCl,, H3BOg3, (NH4)sMo7, FeCh e NaEDTA. A solucdo nutritiva foi contida em 12
reservatorios de plastico de 50 L, segundo os tratamentos e cada reservatério forneceu
solugéo a seis vasos com uma planta cada.

As solucbes estoque de macronutrientes foram purificadas pelo método da APDC
(amoniopirrolidinaditiocarbamato) e a solugcdo de FeGhndo-se a resina trocadora
especifica para Zn (Dowex 1X-8 de 50 mesh) conforme descrito por Martinez e
Clemente (2011).
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Avaliagbes
a) Producéo

Os frutos foram colhidos individualmente no estadio de maturagéo cereja. Foram
avaliadas as producdes das duas plantas da parcela, sendo feita a contagem dos frutos de
cada planta, sendo esse valor convertido em producao por (atdaa/planta).

Posteriormente os frutos foram colocados para secar sobre leito de papel toalha,
sobre bancadas, em casa de vegetacdo até atingirem 11 a 12% de umidade. Apés a
secagem, foram descascados obtendo-se assim o0s grdos beneficiados. Os graos
beneficiados foram pesados, obtendo-se 0 peso das duas plantas da parcela, sendo ess:
valor convertido em producdo por planta (g/planta), e posteriormente foram feitas as

analises quimicas.

b) Estado nutricional das plantas

O estado nutricional das plantas foi avaliado no inicio do pleno florescimento da
cultura. Para realizar analise quimica foliar foram coletadas as folhas do terceiro ou
quarto né, contado do &pice para a base, dos ramos plagiotropicos em floracdo. O
material amostrado foi lavado em agua desionizada e seco em estufa de ventilacdo
forcada de ar a 70 °C, por 72 horas. Em seguida o material foi moido em moinho tipo
Wiley equipado com peneira de 20 mesh. Os teores de Zn foram determinados por
espectrofotometria de absorcdo atbmica conforme método adaptado de Malavolta et al.
(1997).

c) Qualidade dos Graos
Acidez titulavel

A acidez titulavel foi determinada pelo método descrito pela AOAC (1990).
Amostras de 1 g de café cru moido receberam 25 mL de agua destilada e foram
colocadas em agitador elétrico por 1 hora a 150 rpm, em seguida procedeu-se a
filtragem em papel de filtro. Uma aliquota de 5 mL da solucéo filtrada foi adicionada a
um erlenmeyer junto a 50 mL de agua destilada e 3 gotas de fenolftaleina (1%),
procedendo-se a titulacdo com NaOH (0,1 md)l. IO resultado foi expresso em mL de
NaOH 0,1 (mol/L)/100g de amostra.

Acidos organicos
11



Os acidos orgéanicos (malico, tartarico e citrico) foram determinados de acordo
com Scherer et al., (2012). Uma amostra de 0,3 g, de graos de café moido foi triturada
em politron com 10 mL de agua ultra-pura. Uma aliquota de 0,5 mL foi agitada com 1,5
mL da fase mével que constiuiu-se de R, 0,01 mol L* (pH 2,6). O sobrenadante
foi filtrado em filtro com membrana de 0,4%8n, e injetado diretamente em tubos de
HPLC. As andlises foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE), com coluna C18 de fase reversa.

Potencial hidrogenidnico (pH)

O pH foi determinado pelo método descrito pela AOAC (1990). Amostras de 29
de café cru moido receberam 50 mL de 4gua destilada e foram colocadas em centrifuga
por 1 hora a 150 rpm. Em seguida foi feita a filtragem em papel de filtro quantitativo de

9 cm de diametro e posteriormente foi feita a leitura com peagametro digital.

Fendis Totais

A determinacdo dos compostos fendlicos totais na bebida do café foi realizada
pelo método de Folin Denis, descrito pela Association of Official Agriculture Chemists-
AOAC (1990). Uma amostra de 0,5 g de graos foi extraida com 30 mL de metanol 50%
sob agitacdo constante durante 15 minutos usando-se tubos com tampa rosqueada,
seguido de filtragem em papel de filtro qualitatiVen

Em uma aliquota de 0,1 mL do extrato adicionaram-se 2,5 mL de uma solucéo
aquosa do reativo de Folin-Ciocalteu (10%) e 2,0 mL de uma solucéo recém-preparada
de carbonato de sédio a 7,5%. Manteve-se solugdo em um banho de agua a uma
temperatura de 50 °C por 5 minuto8. absorbancia foi registrada em um
espectrofotdmetro de UV/VIS a 760 nm. A curva de calibracéo foi feita com solucao
aquosa de &cido galico nas concentracdes de 10, 20, 30, 4@ B . As leituras
foram feitas contra um branco. Os resultados foram expressos em equivalentes de acido

galico.

Acidos clorogénicos (3- cafeoilquinico, 4-cafeoilquinico e 5-cafeoilquinico)
Os acidos clorogénicos foram extraidas com metanol aquoso (40 %) e clarificado
com solucdes de Carrez | e Il (FARAH et al, 2005; TRUGO e MACRAE, 1984). As

extracdes foram realizadas da seguinte forma: amostras de café moido (0,5 g) foram
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extraidas com 80 mL de metanol 40% e transferidas para balbes volumétricds de 10
mL. Em cada amostra foram adicionados 2 mL das solu¢bes Carrez 1 e 2; apés
completar o volume para 100 mL e agitar, a mistura foi deixada em repouso por 10
minutos. O preciptado foi filtrado em papel de filtro Watm&h; posteriormente foi
passado novamente em filtro com membrana de @@d5e injetado diretamente em
tubos de HPLC. A curva de calibragéo foi plotada usando-se a mistura de isbmeros em

concentra¢des variando de 10 a 1GpmL™.

Polifenoloxidase (PPO)

Uma amostra de 1 grama de café cru foi moido e colocada com 10 mL de
tampéo fosfato de sodio 0,1 mof LpH 6b, a 4C, contendo 1% de acido ascérbico. O
material foi deixado em banho de gelo sob agitacdo por 10 minutos. Em seguida o
extrato foi filtrado em papel de filtro comum, e o filtrado mantido em gelo para
posterior dosagem da atividade.

O substrato utilizado para a dosagem da atividade da enzima foi o DORA (3,4
dihidroxifenilalanina), como usado por Carvalh@kt(1994) e Correa etl. (1997)- 8
mg de DOPA dissolvidos em 10 mL do tamp&o fosfato 0,1 mopH 6,0.

A seguir, em uma aliquota de 900 do tamp&o fosfato 0,1 mol™,. pH 6.0
contendo DOPA foram adicionados 100 do extrato. Imediatamente apés a adicdo do
extrato na cubeta de leitura foi feita a leitura de absorbéancia em 420 nm, e a partir dai a

cada 15 segundos durante 5 minutos.

indice de coloracéo

O indice de coloracéao foi determinado pelo método descrito por Singleton (1966),
adaptado para café. Uma amostra de 1 g de café cru moido foi colocado em erlenmeyer
ao qual foram adicionados 25 mL de agua destilada. A amostra foi homogeneizada em
agitador por 1 hora. Procedeu-se a filtragem em papel de filtro quantitativo de 9 cm de
diametro, sendo tomada uma aliquota de 5 mL do filtrado aos quais foram adicionados a
10 mL de &gua destilada. As amostras foram deixadas em repouso por 20 minutos e

lidas em espectrofotbmetro ajustado para 425 nm.

Cafeina e trigonelina
Os componentes quimicos cafeina e trigonelina foram determinados pelo
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método descrito por Mazzafera (1994) e Vitorino et al. (2001). Os graos de café foram
moidos em moinho de bolas e uma amostra de 0,1 g foi extraida com 10 mL de metanol
80% durante 1 hora em banho-maria (&), com ocasional agitacdo. Depois de
resfriarem em temperatura ambiente, uma aliquota de 2 mL foi centrifugada em durante
10 minutos. O sobrenadante foi filtrado em filtro com membrana deu®48 injetado
diretamente em tubos de HPLC. As andlises foram realizadas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), com coluna Acclaim 120 C18 de fase reversa. O sistema
encontravase acoplado a um fotodetector de arranjo de diodos que por sua vez estava
conectado por interface a um microcomputador para processamento de dados.

A andlise de cafeina foram feitas tendo como solvente o metanol e 4gua na
proporcdo de 40:60 e fluxo de 1 mL minttosendo detectada em 272 nm. A
quantificacao foi feita por comparacdo com o padréao de cafeina pura.

As andlises de trigonelina foram feitas tendo metanol, 4gua e acido acético na
proporcdo de 20:79:1 e fluxo de 1 mL mirbitsendo detectada em 265 nm. A
guantificacdo foi feita por comparacao ao padrdo externo de trigonelina pura. A curva
de calibracédo para cafeina e trigonelina foi feita em concentracfes valea@dol75

ug mL™.

Proantocianidinas

Uma amostra de 0,3 g de café moido foi extraido com 10 mL de metanol 80% sob
agitacao constante durante 24 horas em temperatura ambiente, usando-se tubos com
tampa rosqueada, seguido de filtragem em papel de filtro qualit&dvo n

Transferiu-se 0,10 mL do extrato bruto para um tubo de ensaio e adicionaram-se
2,0 ml de uma solugdo recém preparada de vanilina em acido sulfarico 70% na
concentracdo de 1g/100mL. A solucao resultante foi colocada em banho de agua a 50 °C
por 15 minutos. Mediu-se a absorbancia a 500 nm. Juntamente com o0s extratos
preparou-se uma curva de calibragdo com catequina nas concentragdes de 2, 5, 10, 20 e
30 ug mLt. Tanto as amostras quanto os padrdes da curva de calibracdo passaram pelo
mesmo tratamento. A leitura foi feita contra um branco e os resultados expressos em
equivalentes de catequina (HAGERMAN, 2002 e HASLAM, 1989).

Sacarose
Uma amostra de 0,05 g foi colocada em tubo de centrifuga, na qual foi

14



adicionado 1 mL de etanol 80%, em seguida foram imersos em banho de &JDj (80
durante 20 minutos. Posteriormente as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante
vertido em outro tubo de centrifuga. Sobre o residuo foi adicionado 1 mL de etanol
80% e o processo foi repetido novamente. Os sobrenadantes foram centrifugados
durante 1 minuto, passado em filtro de membrana deu®,4binjetado em tubos de
HPLC.

Para determinacdo da sacarose foi utilizado um detector de indice de refracdo e
uma coluna SP 0810 (300mm X 8 mm) em temperatura 8€;8@ilizou-se agua ultra-
pura como fase mével em fluxo de 1 mL/minuto. A curva de calibragdo foi feita nas
concentracdes de 0; 0,5; 1,0 e 1,5 mg'mitilizando-se sacarose pura (SLUITER et al.
2008).

Glicose, manose, arabinose e galactose

Os acucares redutores (glicose, manose, arabinose e galactose) foram
determinados pelo método descrito por SLUITER et al., (2008). Amostras de café (0,5
g) foram submetidas a hidrélise acida com 3 mL de acido sulfarico 72% e mantidas em
banho-maria (50°C) durante 7 minutos. Posteriormente ao pré-tratamento foram
adicionados 84 mL de &agua ultra-pura, as amostras foram autoclavadas durante 45
minutos (121°C). Depois de resfriadas a temperatura ambiente, uma aliquota de 10 ml
foi transferida para enlenmeyer e o pH corrigido para valores entre 4 e 6 comtcarbona
de célcio puro. O sobrenadante foi coletado e passado em membrana de filtro de 0,45
um e injetados em tubos para HPLC.

Para determinacdo desses acucares foi utilizado um detector de indice de refracdo
a 50°C e uma coluna SP 0810 (300mm X 8 mm) em temperatuf&:8atilizou-se
agua ultra-pura como fase mével e fluxo de 0,6 mL mihuboquantificacéo foi feita
por comparacédo com os padrdes de glicose, manose, arabinose e galactose. A curva de
calibracdo foi construida nas concentracées de 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 payan!

todos os acgucares.

Potassio lixiviado e condutividade elétrica

O potassio lixiviado e condutividade elétrica foram determinados pelo método
descrito por Prete (1992). Amostras de 50 graos de café beneficiado foram colocadas

em copos plasticos de 180 mL, aos quais foram adicionados 75 mL de agua destilada;
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em seguida foram colocadas em estufa ventilada por 5 horas. Apds esse tempo foram
realizadas leituras das condutividades eletricas. De cada amostra retirou-se uma aliquota

para realizar a leitura do K lixiviado em fotdmetro de chama.

Teor de &gua

O teor de agua foi determinado pelo método padrdo da estufa a 105£1°C por 24

horas, de acordo com metodologia proposta por Mara (1992).

Analise sensorial

A prova de xicara foi realizada no segundo ano de produc¢éo, por provadores
profissionais da3 Irmaos Corretora de Café”. Para realizacdo das analises estatisticas
os resultados obtidos para classificacdo da bebida pela prova de xicara foram

convertidos em valores numéricos. Estes valores constam na tabela 1.

Tabelal- Notas estabelecidas para cada classificacdo obtida pela prova de xicara

Classificacao Notas
Estritamente Mole (Cafés especiais) 88
Mole 80
Apenas Mole 70
Duro 60
Duro/Riado 59
Duro Fermentado 58
Duro/Riado/Rio 57
Riado 55
Riado/Rio 53
Rio 50
Rio Zona 45

d) Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e regressao.
Aplicou-se andlise de regressao para avaliar os efeitos de doses de Zn e teste de Dunnett
para comparar as doses de Zn com o tratamento testemunha. Os modelos foram
selecionados com base na significancia, dos coeficientes de regresséo utilizando-se o
teste “t”, adotando-se 0 nivel de 5% de probabilidade, no fenbmeno biologico e no
coeficiente de determinacdo. Os dados foram analisados usando-se o programa SAEG
9.0 (Sistema de Analise Estatistica e Genética) (SAEG, 2007).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

a) Producéo
No primeiro e no segundo anos de producéo do cafeeiro, houve reducao linear na
producdo meédia de grdos por planta com o aumento das doses de zinco na solucdo
nutritiva, com menor producdo na maior dose de Zn de 4,0 pim@iguras 3A e 3B).

No primeiro ano de producgao os teores foliares corresponderam na maior dose de Zn a
10,9 mg kg (Y =5,45211,3667Znr2 =0,69), no segundo anade 12,76 mg kg de
Zn (Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994Z1; R2 =0,99). No primeiro ano a dose de 0,5

pumol Lt de Zn, proporcionou a maior producdo de frutos (12 g/planta) e no segundo
ano na dose de 0,2 pmol*lde Zn, verificou-se a maior producdo de fru(@83

g/planta), com teor foliar de 6,13 e 10,63 m{ g Zn respectivamente.
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Figura 3 — Producdo média de grdos de cafeeiro em funcdo das doses de zinco em
solugéo nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacéo.

Foi constatado que elevados teores de zinco em plantas de cafeeiro, raduzem
expansdo foliar, o que indica toxidez do zinco, sendo a producdo de frutos a
caracteristica mais afetada pelo zinco, principalmente sob teores elevados. Pode-se
atribuir também agueda na producdo de frutos a uma menor disponibilidade de
fotoassimilados para esses 6rgdos nas plantas, pois em folhas maduras com elevados
teores de zinco a producédo de fotoassimilados € normal, mas a sua exportagdo para as
regides de consumo é inibida (FAVARO, 1992).

Sagardoy et al., (2009) trabalhando com plantas de beterraba em solugéo nutritiva

com elevadas doses de zinco, verificaram reducdo na fotossintese das plantas, com o
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esgotamento de GOno sitio de carboxilagdo da Rubisco, reducdes drasticas na
condutancia estomatica (70%) e na condutancia do mesofilo (44%).

A reducado na producéo de frutos pode estar relacionada também com interacfes
negativas entre 0s outros cations e o zinco, em que 0 excesso de zinco pode provocar
deficiéncia induzida, de Fe, Cu e Mn devido aos raios ibnicos semelhantes
(BOARDMAN e MCGUIRE, 1990; SAGARDOQY et al, 2009).

Estdo na Tabela 2, os valores médios de frutos por plantas (FP), producdo de
graos, massa de 100 graos (MAS1peGlos frutos de café em coco obtidos com doses
de Zn e o tratamento que recebeu pulverizagdes foliares mensais com Zn (Testemunha).
Nota-se que o numero de frutos por plantas (FP) e peso dos grdos nas doses de Zn de
2,0; 3,0 e 4,0umol L* foram inferiores aos da testemunha, tendo a testemunha
apresentado valores superiores de numero de frutos em 44%, 71% e 81% e de peso dos
gréos de 51%, 77% e 82% comparativamente as doses 2,0; 3,¢umat, 0 de Zn
(Tabela 2. Ja para a massa de 100 grédos (MASJ)08@os frutos de café em coco
todas as doses de zZn (0,5; 1,0; 2,0; 3,0 el L") apresentaram resultados

inferiores aos da testemunha.

Tabela 2 Valores médios das variaveis, frutos por planta (FP), producdo de gréaos
massa de 100 graos (MAS100&dos frutos de café em coco, em funcdo das doses de
zinco em solucao nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Zn FP Produgéao graos MAS100G Massa fruto
(umol L'l) (Frutos/planta’ (g/planta) (9) (g/planta)
0,5 + Pulverizagcac 35,00 19,68 18,03 45,46
0,5 35,33 11,88 15,01* 25,42*
1,0 25,16 10,60 14,44* 20,28*
2,0 19,66* 9,60* 16,80* 21,87*
3,0 10,00* 4,54* 14,45* 10,17*
4,0 6,50* 3,45*% 14,40* 7,78*

Observagdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha (0,5 + pulverizatés)de 5%
de probabilidade pelo teste de Dunnett

O aumento das doses de Zn na solugdo nutritiva promoveu reducdo no numero e
na producao dos frutos de café. Este efeito pode estar relacionado a toxidez provocada
pelo excesso de zinco, pois segundo Khurana e Chatterjee (2001), o excesso de Zn
provoca diminuicdo significativa, da biomassa, da concentracdo de clorofila (a, b) e

proteinas sollveis nas plantas.
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b) Qualidade dos Graos
Acidez titulavel

Nos dois anos de avaliagBes obsergsewfeito quadratico das doses de Zn na
acidez tituladvel (AT), em que a acidez decresceu até um ponto de minima e,
posteriormente, aumentou com o incremento das doses de Zn. No primeiro ano a menor
acidez titulavel (48,37 mL NaOH 100"gfoi verificada na dose estimada de 2,68 umol
L™ eteor foliar de Zn de 8,20 mg Rq Y =5,4521+1,3667Znr2 =0,69), ja para maior
dose de zinco verificou-se um aumento na AT correspondendo ao valor de 49,42 mL
NaOH 100 ¢ (Figura 4A). No segundo ano a menor acidez titulavel foi verificada na
dose estimada de 2,16 umot, lcorrespondendo a acidez titulavel de 114,87 mL NaOH
100 g' e teor foliar de Zn de 9,92 mg Rg(Y =10,9162-1,5373Zn+ 0,499471;
R2=0,99), enquanto que a para maior dose de zinco verificou-se um incremento na

AT correspondendo ao valor de 137,49 mL NaOH Ib(Figura 4b).

52 - A 150 4 B
51 . 401 o ¥ =145,8690- 28,7355 *X +6,6602 *X 2
A § =52,7145-3,2362*X +0,6030X 2 . R#=0.59 .
g .| R2=0,83 g 107 .
T I
] 8
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T 491 T
g =
< < 110
48 4
[ ] [ ]
47/,( T T T y 100/( T T T
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
Dose de Zn (pmol L'1) Dose de Zn (umol L'1)

**significativo a 1% de probabilidade pelo teste t
Figura 4 — Acidez titulavel (AT) nos graos crus de cafeeiro em funcdo das doses de
zinco em solucao nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacao.

Comparando os valores estimados de acidez titulavel, (Figura 4A e 4B), com 0s
encontrados por Carvalho et al. (1994), pode-se observar que, apesar de ter ocorrido
diferenca significativa nas doses de Zn, o menor e o maior valor da acidez titulavel
encontrado no primeiro ano (48,37 e 49,42 mL NaOH 180egno segundo ano
(115,57 e 137,49 mL NaOH 100" estdo abaixo da faixa de classificacdo como café
de bebida dura, riada e rio (250,4; 272,2 e 284,5 mL de NaOH 0,1N*106ugseja,
apesar de ter ocorrido efeito das doses daidftuencia na qualidade dos grédos de café

quanto a AT é pequena comparativamente a outros fatores. No presente trabalho a
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qualidade do café se enquadra em cafés especiais, pelos baixos valores de acidez.

De acordo com Carvalho et al. (1994)A% dos gréos de café tem uma relagéo
inversa com a qualidade da bebida do café, pois cafés de melhor qualidade possuem
maior atividade enzimatica da polifenoloxidase e indice de coloracéo e, menor acidez
titulavel total. Os mesmos autores ressaltam a importancia da utilizacdo da acidez
titulavel total em conjunto com a atividade da polifenoloxidase e indice de coloracao

como suporte, para uma maior eficiéncia da classificacdo sensorial da bebida do café.

Acidos organicos

Na Tabela 3 sdo mostrados os valores médios, do primeiro ano de avaliacdo, dos
teores de acidos citricos, tartarico e malico nos graos de café em funcdo das doses de
zinco via solucao nutritiva. Nao houve diferenca significativa dessesstorfuncao
das doses de zinco em solug¢do nutritiva, como também n&do houve uma tendéncia

definida de variacdes desses acidos.

Tabela 3 Valores médios das variaveis, acido citrico (ACITR), acido tartarico
(ATART) e &4cido malico (AMALI) em funcdo das doses de zinco em solugdo nutritiva
no primeiro ano

Doses de Zn ACITR ATART AMALI
(umol LY (%) (%) (%)
0,5 1,16 2,01 0,3056
1,0 1,21 2,05 0,3245
2,0 1,06 2,05 0,3101
3,0 1,85 2,16 0,2879
4,0 1,48 2,04 0,2878
Média y=1,35 y=2,06 §=0,3032
CV (%) 12,14 8,51 9,32

No segundo ano de avaliacdo os resultados (Figuras 5A, 5B e 5C) demonstram
que as doses de Zn via solucéo nutritiva influenciaram significativamente os teores dos
acidos citricos, tartarico e malico. Para o acido citrico verifica-se respesieatica,
que apresentou na dose estimada de 0,94 pthdélZn o maior teor de acido citrico

correspondente a 1,20% e com teor foliar de 9,92 mg ki Zn (
Y =10,9162-1,5373Zn0,4994ZA; R2 =0,99). Com o incremento das doses de Zn

houve reducdo nos teores, atingindo na maior dose de Zn (4,0 {ihwhienor teor do
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acido (0,95%), isso corresponde a uma reducdo de 21% em comparagdo ao valor
méaximo(Figura 5A).

Resultado semelhante foi observado para os teores do acido tartarico,
apresentando na dose estimada de 1,50 pmbldé Zn os maiores valores

correspondentes a 2,56% e teor foliar de Zn de 9,73 mg' kg
(Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994714; R2 = 0,99), mas com o incremento das doses de

Zn (4,0 umol [*) os teores decresceram para 1,99%, correspondendo a uma reducéo de
22% nos teores do &cido tartarico (Figura 3B).
Para o acido malico, verificou-se reducao linear com o incremento das doses de

Zn, apresentando na maior dose (4,0 umbvld_menor teor, correspondente a 0,22%, e
teor foliar de Zn de 12,75 mg kg Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994Z14; R2 = 0,99),

correspondedo a uma reducao de 22% nos teores do acido malico em comparacéo a

menor dose de Zn que proporcionou teores de 0,35%.
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Figura 5 — Teor de acido citrico (A), tartarico (B) e malico (C) nos graos crus de
cafeeiro em funcdo das doses de zinco em solugdo nutritiva, no segundo ano de
avaliacéo.
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Esses acidos sao originarios de diversas rotas bioquimicas, bem como da
fermentacdo dos agUcares por microorganismos existentes na polpa e na mucilagem dos
frutos (CHALFOUN, 1996).

Na tabela 4, sdo apresentadas as comparacdes entre os valoresedeeptdos
acidos citricos, tartarico, malico e a acidez total titulavel obtidos com as diferentes
doses de Zn fornecidas via solucdo nutritiva e o tratamento testemunha, que recebeu o
nutriente via foliar. Os resultados demostram que houve diferenca significativa somente
para acido citrico e acidez titulavel, em que os teores do acido citrico da testemunha
foram inferiores ao da dose de Mol L* e ndo diferiram das demais doses, enquanto
que para a acidez titulavel houve diferenca significativa da testemunha em relacao as
doses de 0,5 e 3p0mol L*, em que os valores de acidez titulavel da testemunha foram
inferioresaos da menor dose de Zn (0,5 pnid) & supericesaos da maior dose de 3,0
pumol L, demonstrando com isso que doses mais altas de zinco podem influenciar
positivamente aspectos da qualidade da bebida tanto via pulverizacao foliar como via
sistema radicular.

No entanto para as demais caracteristicas como, pH, acido tartarico e malico ndo
houve diferenca da testemunha pulverizada em comparagcédo as doses de Zn fornecidas

somente via solugao nutritiva.

Tabela 4 Valores médios das variaveis, pH, acido citrico (ACITR), acido tartarico
(ATART), &cido malico (AMALI) e acidez titulavel total (ATT) em funcéo das doses de
zinco em solucao nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Zn ATT ACITR ATART AMALI

(umol L'l) (mL NaOH 100g) (%) (%) (%) pH
0,5 + Puverizaca 49,23 1,22 1,96 0,3035 5,80
0,5 51,03* 1,16 2,01 0,3056 5,79
1,0 50,20 1,21 2,05 0,3245 5,82
2,0 49,23 1,06 2,05 0,3101 5,77
3,0 47,67* 1,85* 2,16 0,2879 5,80
4,0 49,70 1,48 2,04 0,2878 5,85

Observagdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha (0,5 + pulverizagés)de 5%
de probabilidade pelo teste de Dunnett

Potencial hidrogenibnico (pH)
Em relagcéo aos valores de pH, observou-se efeito significativo das doses de zinco,
somente no primeiro ano, verificando-se na dose estimada de 1,85 JidelZn, o

menor valor de pH de 5,78, e com teor foliar de 7,98 mg kg Zn
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(Y =5,4521+1,3667Znr2 = 0,69). Enquanto para maior dose de Zn de 4,0 pria L

maior valor do pH foi 5,8§Figura 6). Para o segundo ano ndo houve ajuste de
regress@o para os valores de pH. De acordo com Pinto et al., 2002 em gréos de café
torrado, as bebidas estritamente mole, mole e riada - apresentaram menores valores de

pH (5,30 a 5,32) comparativamente as bebidas rio e rio-zona.
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Figura 6 — Pontencial hidrogenionico (pH) nos gréos crus de cafeeiro em fungcdo das
doses de zinco em solucédo nutritiva, no primeiro ano de avaliacao.

Fenois Totais

Nos dois anos de avaliacdo observou-se efeito de raiz quadratico das doses de Zn
nos teores de fendis totais, em que os teores de fendis totais decresceram até um ponto
de minima e, posteriormente, aumentou com o incremento das doses de Zn fFigura 7

No primeiro ano o menor teor de fendis foi de 5,07% na dose estimada de 1,85
umol LY, correspondendo ao teor foliar de 7,98 mg" K& =5,4521+1,3667Zn
r2=0,69). Na maior dose de zinco verificou-se um maior teor de fendis
correspondendo ao valor de 6,2% (Figura 7A). No segundo ano 0 menor teor de fendis
(6,49%), foi verificado na dose estimada de 1,55 pmid] ¢om teor foliar de 9,73 mg
kg (\?:10,9162—1,53732m0,49942ﬁ; R2=0,99), enquanto que a para maior
dose de zinco verificou-se um maior teor de fendis correspondendo ao valor%e 7,33
(Figura 7B).
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Figura 7 — Teor de fendis nos graos crus de cafeeiro em funcdo das doses de zinco em
solucéo nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacao.

A menor producgédo de fendis ocorreu com doses de Zn variando entre 1,55 e 1,85 e
umol L' as quais resultaram em plantas com teores foliares entre 7,98 e 9,73 mg kg
seja, plantas com nutricdo adequada, segundo as faixas estalaslecidas por Martinez
et al.2003.Doses menores ou magsrde Zn resultaram em maior producéo de fenais.

No caso de doses elevadas de Zn, maeipor que interacdes entre o Cu e o0 Zn, cujos
raios ibnicos sdo semelhantes, possam ter provocado deficiéncia induzida de Cu,
elevando a producéo de fendis (BOARDMAN; MCGUIRE, 1990; SAGARDOQY et al,
2009).

Acidos clorogénicos (3- cafeoilquinico, 4-cafeoilquinico e 5-cafeoilquinico)

Nos dois anos de avaliacdes as doses de Zn influenciaram os teores do acido 5-
cafeoilquinico (5-CQA). No primeiro ano os teores do 5-CQA decresceram e,
posteriormente, aumentaram apresentando na dose estimada de 1,85 e, o
menor teor (0,92%) e teor foliar de Zn correspondendo a 7,98 my kg

(Y =5,4521+1,3667Znr2=0,69), para a maior dose de zinco verificou-se um
incremento nos teores correspondendo ao valor de (EidUra 8A). No segundo ano o
menor teor (1,09%) foi verificado na dose estimada de 1,94 pmaboln teor foliar de
Zn de 9,81 mg kg (\? =10,9162-1,5373Zn+0,4994714; R2 =0,99), na maior dose

verificou-se um incremento nos teores atingindo o valor de 1,52% (Figura 8B).
Essa redugédo nos teores do 5-CQA com o aumento das doses de Zn, esta
inversamente proporcional a atividade da PPO (Figura 9), em que a medida que os

teores do 5-CQA decrescem ou aumentam, o inverso ocorre com a PPO. De acordo com
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Cavalho et al.(1989), existem indicios da ocorréncia de maior concentracdo de
polifendis, como o caso do &cidos clorogénicos (CGA), em cafés de pior qualidade.
Farah (2004) encontrou os maiores teores de 5-CQA em cafés com qualidade de bebida
inferior.

Para os teores do acido 4-cafeoilquinico (4-CQA) e 3-cafeoilquinico s6 houve
efeito significativo das doses de zinco no segundo ano de cultivo (Figura 8C e Tabela
5). No segundo ano os teores do 4-CQA se ajustaram ao modelo raiz quadratica, com o

menor teoK0,77%) verificado na dose estimada de 1,90 pripleLteor foliar de Zn de

9,80 mg kg (Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994Z1; R2 =0,99) (Figura 6C). Quanto

ao 3-CQA o efeito foi quadréatico, com o maior teor (1,0%) verificado na dose estimada
de 220 pmol ! de Zn, e teor foliar de Zn de 9,95 mg kg

(Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994713; R2 =0,99) (Figura 8D). Esse resultado

corresponde ao incremento de 18% no teor do acido 3-CQA, egaéanenor dose de
zinco (0,85%). Md dose maxima de Zn houve reducédo no #mB-CQA de 14% em

comparacao ao valor maximo estimado.
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Figura 8 — Teor do acido 5-cafeioquinico no primeiro ano de avaliacdo (A) e no
segundo ano (B), teor do acido 4-cafeioquinico (C) e de 3-cafeioquinico (D) no segundo
ano, nos graos crus de cafeeiro em funcéo das doses de zinco em solugao nutritiva.

25



O aumento dos teores do acido 3-cafeoilquinico varia com as doses de Zn e esta se
relaciona diretamente a atividade da PPO (Figura 9), em que a medida que os teores do
3-CQA aumentam ou diminuem, ocorre 0 mesmo para a PPO. O inverso ocorre para 0s
teores de fendis totais (Figura 7). Apesar do 3-CQA ser um composto fendlico ele ndo
segue o mesmo sentido dos demais &cidos clorogénicos (4-CQA e 5-CQA) que
decresceram seus teores com o0 aumento das doses de Zn. (FARAH et al., 2010)
observaram que ao contrario do que ocorre para os demais isébmeros do acido
cafeoilquinico, maior teor de 3-CQA parece estar associado a melhor qualidade de
bebida.

Segundo Farah (2009) os &cidos clorogénicos oferecem protecdo em relacdo a
estresses abioticos, tais como aqueles associados com mudancas de temperatura,
disponibilidade de &agua, exposicdo a niveis de luz UV e deficiéncia de nutrientes
minerais. Além disso, os &cidos clorogénicos contribuem para o processo de
fermentacdo e tem uma influéncia marcante na determinacdo da qualidade de xicara do
café (FARAH et al., 2006).

De acordo com Salva e Lima (2007), cafés que contém menos acidos clorogénicos
proporcionam bebidas menos adstringentes e com sabor caracteristico de café. Esse
mesmos autores relatam que o amargor, a adstringéncia e o gosto de mofo da bebida de
café se devem ao nivel de concentracdo de acidos clorogénicos e das proporcées em que
diferentes deles se encontram nos cafés crus. Dentre os grupos que compde os CGAs do
café, 5-CQA é o mais abundante em sementes de café.

Segundo Amorim e Silva (1968) os compostos fendlicos, principalmente os
acidos clorogénicos exercem uma acao protetora, antioxidante dos aldeidos. Os
compostos fendlicos possuem alto potencial redox, sendo assim, substratos preferenciais
no combate ao estresse oxidativo provocado por circunstancias de campo, como alta
intensidade luminosa, fraturas fisicas, deficiéncias nutricionais, ataque de insetos e
micro-organismos e alteragbes climaticas. Além da funcionalidade, contribuem
expressivamente como precursores de flavor no café torrado (ARRUDA et al. 2012;
LIMA et al. 2010).

No processo de torrefacdo os ACGs sao precursores importantes dos acidos
fendlicos livres e, por conseguinte, dos compostos fendlicos volateis que participam da
formacao do aroma do café processado (MOREIRA et al. 2000). Os acidos clorogénicos

reagem durante a torra, produzindo compostos acidos, lactonas e outros derivados
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Polifenoloxidase (U. g'1)

fendlicos que contribuem para o aroma e sabor do café, acidez final e adstringéncia da
bebida (LOPEZ-GALILEA et al. 2007).

Polifenoloxidase (PPO)

Nos dois anos de avaliacGes a atividade da polifenoloxidase (PPO) apresentou
efeito quadratico em funcéo das doses de zinco. No primeiro ano a maxima atividade da

enzima foi de 82,08 Uyde amostra na dose estimada de 2,42 urtolé Zn, em
graos de plantas com teor foliar de 8,8 mg #gZn (Y =5,452%1,3667Znr2 = 0,69).

Na menor e maior dose de Zn verificou-se uma menor atividade da PPO com
valores de 53,75 e 63,05 U gle amostra, respectivamente (Figura 9A). No segundo
ano a maxima atividade da enzima foi de 85,14\l amostra na dose estimada de

1,94 pmol [* de Zn, correspondendo a um teor foliar de Zn de 9,8 my kg
(Y =10,9162-1,5373Zn+ 0,499471; R2 =0,99), j4 para menor e maior dose de Zn

verificou-se uma menor atividade da PPO com valores de 68,92 e 62,31de g
anostra, respectivamente (Figura 9B).
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Figura 9 — Atividade da polifenoloxidase nos graos crus de cafeeiro em funcéo das
doses de zinco em solugdo nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de
avaliacao.

No primeiro e no segundo ano de producdo, a atividade da PPO né&o seguiu a
mesma tendéncia de reducdo da producdo de graos, verificando-se nos pontos de
maxima atividade da PPO (82,08 e 85,14 1dg amostra) nas doses estimadas (2,42 e
1,94 pmol [* de Zn), producBes de grdos inferiores a producdo méxima (12 g/planta e

103 g/planta), com reducéo de 39,67% e 39,34% na producédo de graos (7,24 g/planta no

27



primeiro ano e 62,47 g/planta no segundo ano).

Com base na classificacdo proposta por Carvalho et al. (1994) em funcdo da
maxima atividade da PPO, pode-se atribuir no primeiro ano de avaliacdo aos graos de
café a classifica¢ao na faixa de bebida “estritamente mole”, enquanto que para a menor
e maior dose de Zn os graos de café podem ser classificados, como bebida “riado e rio”

e bebida “mole” respectivamente. NO segundo ano de avaliagdo pode-se atribuir aos
graos de café na dose de maxima atividade e na menor dose, a classificacdo na faixa de
bebida “estritamente mole”, enquanto que para a maior dose de Zn pode-se atribuir a
Classificagdo na faixa de bebida “mole”. Segundo Carvalho et al. (1994), a
polifenoloxidase esta associada diretamente com a qualidade de bebida do cafe,
demonstrado através de sua atividade, quanto melhor a qualidade do café, maior a sua
atividade enzimat.

O aumento na atividade da PPO devido a aplicacao do Zn pode ser atritfaido ao
deste elemento atuar na manutencdo da integridade das membranas bioldgicas
(CAKMAK; MARSCHNER, 1990), com isso pode ter contribuido para reducdo de
radicais livres de @como também na estabilizacao estrutural de proteinas (CAKMAK;
MARSCHNER, 1988; KAYA; HIGGS, 2001). Por outro lado, observa-se, também,
reducéo na atividade da PPO devida ao excesso de Zn. Os valores da ateviB&d
obtidos no ponto de maximo séo bastante sups@ms preconizados por Carvalho et al.
(1994), demonstrando com isso que o Zn exerce influéncia sobre a atividade da PPO e

como consequéncia na qualidade da bebida do café.

indice de coloracéo

No primeiro ano de avalicdo nao se verificou efeito das doses de Zn sobre o indice
de coloracdo. Para o segundo ano observou-se efeito quadratico do indice de coloracac
para as doses de Zn (Figura 10), apresentando na dose estimada de 2,39¢eni b
maior valor do IC de 0,78 (D.O. 435 nm) e teor foliar de Zn de 10,09 rig kg
(Y =10,9162-1,5373Zn+0,499471; R2 = 0,99), enquanto que para a menor e maior

dose de Zn, observaram-se os menores valores do IC correspondendo a 0,42 e 0,59 (D.O
435 nm).
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Figura 10 — indice de Coloracéo (IC) nos gréos crus de cafeeiro em funcéo das doses de
zinco em solucao nutritiva no segundo ano de avaliacao.

Esse resultado sugere que existe uma associacédo do IC com a atividade da PPO
(Figura 9), pois os graos de café com maior atividade da polifenoloxidase, apresentaram
tendéncia de maior IC, confirmando os resultados encontrados por Carvalho et al.
(1994). Cafés de melhor qualidade possuem maior atividade da PPO e IC, conforme
pesquisas desenvolvidas por Carvalho et al. (1994), Leite e Carvalho (1994), Chagas et
al. (1996), Silva et al. (2002) e Silva et al. (2009). Carvalho et al. (1994) estabeleceram
que cafés com indices de coloracdo iguais ou superiores a 0,65 engsedi@sn-
classes de cafés "duro", "apenas mole", "mole" e "estritamente mole". Os indices de
coloracéo inferiores a 0,65 séo classificados como "rio" e "riado", ou seja, cafés nado
exportaveis.

Com base na classificagcado proposta por Carvalho et al. (1994) em funcdo do
indice de coloracédo, pode-se atribuir aos gréos de café na dose de Zn correspondente ao
ponto de maxima classifica¢do na faixa de bebida “estritamente mole”, pois os valores
encontrados no presente trabalho situram-se na faixa de 0,78 (D.O. 435 nm), enquanto
gue para a menor e maior dose de Zn (0,42 e 0,59 D.O. 435 nm), pode-se atribuir a
classificagdo de cafés "rio" e "riado". Para Corréa et al. (1997) o indice de coloracdo
possibilitou a distincdo entre as bebidas dura, apenas mole, mole e estritamente mole.
Porém os valores do indice de coloracdo encontrados por esses autores foram: 0,47,
0,54, 0,63, e 0,72 respectivamente.

Observa-se na tabela 5, que houve diferenca significativa das doses de Zn
fornecidas via solucdo nutritiva em comparacdo com a testemunha que recebeu

pulverizacdes foliares, para as variaveis, 5-CQA e fenois totais, em que o isdbmero do
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acido clorogénico 5-CQA e os teores de fendis totais da testemunha foram inferiores aos
das doses de Zn (0,5 e 4itol L), enquanto que as demais doses de Zn nao diferiram
da testemunha.

Para as variaveis, PPO e o indice de coloracdo (Tabela 5), houve diferenca
significativa das doses de Zn fornecidas via solugdo em comparagdo com a testemunha,
em que a atividade da enzima PPO da testemunha foi superior aos das doses de Zn (0,5;
1,0 e 4,umol L) e n&o diferiram das demais doses.

Para o indice de coloracdo, houve diferenca significativa somente na dose de Zn
de 3,0pmol L' em comparacdo a testemunha, em que o indice de coloracdo da
testemunha foi inferior ao da dose de Zn (&fol L), tendo a testemunha apresentado
indice de coloracao de 1,16 DO. 435nm e a dose de Zn de 1,66 DO. 435nm.

Tabela 5 Valores médios das variaveis, fendis total (FEN), acidos clorogénicos (3-
CQA, 4-CQA e 5-CQA), PPO e indice de coloracao (IC) em funcdo das dodsesale z
em solucao nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Zn FEN 3CQA 4CQA 5CQA PPO IC
(umol L™ (%) (%) (%) (%) (U.gY)  (DO. 435m)
0,5 + Pulverizaca 5,10 1,12 0,90 1,08 76,38 1,16
0,5 6,14* 1,03 0,92 1,44* 57,79* 1,25
1,0 5,26 1,08 0,86 0,88 57,09* 1,14
2,0 5,25 0,89 1,02 1,02 82,88 1,20
3,0 5,35 0,98 0,87 1,07 75,41 1,66*
4,0 6,23* 0,99 0,88 1,38* 57,84* 1,25

Observagdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha (0,5 + pulverizaéés)de 5%
de probabilidade pelo teste de Dunnett

Com base na classificacdo proposta por Carvalho et al. (1994) em funcdo da PPO,
pode-se atribuir aos graos de café na pulverizacdo com Zn (Testemunha) a classificacédo
na faixa de bebida “estritamente mole”, enquanto que para as menores € maior dose de
Zn os graos de café podem ser classificados, como bebida “dura”. Segundo Carvalho et
al. (1994) graos de café com maior atividade da polifenoloxidase, apresenta tendéncia

de maior IC.

Cafeina e trigonelina

Nos dois anos de avaliagdo observou-se efeito quadratico das doses de Zn sobre os
teores de cafeina. No primeiro ano verificou-se na dose estimada de 2,2 aeaZ i,

o maior teor de cafeina pIL.g 100 g') (Figura 11) e teor foliar de Zn de 8,45 mgkg
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(Y =5,4521+1,3667Znr2 = 0,69).

No segundo ano o teor méximo de cafeina (1,30 g Tpogverificado na dose
estimada de 1,96 pmol'lde Zn, correspondendo ao teor foliar de Zn de 10,27 fhg kg
(Y =10,9162-1,5373Zn+0,499471; R2 = 0,99), enquanto que nas maiores doses de

Zn houve reducdo nos teores de cafeina correspondendo ao valor de 0,88y 100 g
(Figura 11B).
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Figura 11 — Teor de cafeina nos graos crus de cafeeiro em funcédo das doses de zinco
em solucao nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacéo.

A cafeina € a principal purina na composi¢ao do café e encontra-se na polpa, no
citoplasma e ligada a parede celular (MENEZES, 1990). Segundo Malta et al. (2003),
esse alcaléide tem papel importante como estimulante. Segundo llly e Viani (1995), a
guantidade de cafeina presente no café € responsavel por 10% de seu amargor, no
entanto, o teor de cafeina ndo tem efeito direto na qualidade sensorial. Por outro lado,
Franca, Mendoncga e Oliveira, (2005) e Farah et al. (2006) encontraram maiores teores
de cafeina em amostras de café ardbica de alta qualidade, quando comparadas com as
demais.

Nos dois anos houve efeito significativo das doses de Zn nos teores de trigonelina.
No primeiro ano os teores de trigonelina se ajustaram ao modelo raiz quadratica, com o
maior teor (3,64 g 100 verificado na dose estimada de 1,86 pmiblde Zn, e teor

foliar de Zn de 8,0 mg KiY Y =5,45211,3667Znr2 = 0,69), enquanto que para maior

dose de zinco, houve reducéo nos teores de trigonelina (1,80 §)XBtygra 12A).
No segundo ano os teores de trigonelina se ajustaram ao modelo quadratico,
apresentando o maior teor (0,97 g 109 ma dose estima de 2,55 pmdl de Zn e teor
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foliar de zZn de 10,27 mg Kg (Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994714; R2 = 0,99),

enguanto que nas maiores doses de Zn houve reducao nos teores de trigonelina (0,87 g
100 g') (Figura 12B).
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Figura 12 — Teor de trigonelina nos graos crus de cafeeiro em funcdo das doses de
zinco em solucao nutritiva no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacao.

No primeiro e no segundo ano de producdo, observa-se que nao houve uma
relacdo direta da producdo com os teores de trigonelina, entretanto no ponto de maxima
producéo de trigonelina (3,64 e 0,97 g 139 nAas doses estimadas (1,86 e 2,55 prol L
! de zn), as producdes de grdos foram inferiores & producdo maxima (12 g/planta e 103
g/planta) com reducdo de 28,33% e 53,15% na producdo de gréos (8,60 g/planta no
primeiro ano e 48,25 g/planta no segundo ano).

Apesar das doses de Zn terem contribuido para o aumento no teor de trigonelina
nos graos de café, os teores se apresentaram abaixo dos obtidos na dose Gtima estimade
na primeira safra (3,64 g 100)g As doses de Zn contribuiram significativamente para
0 aumento no teor de trigonelina. Isso possivelmente esteja relacionado a enzima que €
responsavel pela formacdo de trigonelina via &cido nicotinico, a nicotinato N-
metiltranferase também conhecida como trigonelina sintase (KOSHIRO et al., 2006;
ASHIHARA, 2006). Como o Zn esté& ligado ao metabolismo do nitrogénio nas plantas e
atua na sintese de aminoacidos, como também na sintese protéica (PRADO, 2008), e
participa diretamente ou indiretamente da ativacdo de varias enzimas em plantas e em
diversas rotas metabolicas e bioquimicas das plantas, esse nutriente pode estar
envolvidos no processo de formacgéo da trigonelina até certo limite.

Segundo Farah et al. (2006) a trigonelina é um dos precursores do aroma do café,

32



ja que apos a torra a degradacdo deste composto pode chegar até 90%, sendo a niacing
um dos compostos formados mais conhecidos, como também a piridinas e alguns
pirréis. Os mesmos autstrabalhando com amostras de cafés de diferentes qualidades,
observaram que a reducao da qualidade da bebida de café esta associada a reducéao do:

niveis de trigonelina nos gréaos.

Proantocianidinas

Para as proantocianidinas verificou-se uma pequena variagdo com o aumento das
doses de Zn. No primeiro ano a variacao foi de 7,13 a 7,79'ragig segundo ano de
6,19 a 6,27 mgY(Tabela 6). Nos dois anos de avaliagdo ndo houve ajuste de regressio
para o0s teores de proantocianidinas observados. No entanto, 0s teores de
proantocianidinas no presente trabalho no primeiro ano foram superiores e inferiores no
segundo ano aos citados na literatura para o café arabica (MORAIS et al. 2009).

As proantocianidinas juntamente com os polifendis, apresentam sabor
adstringente tipico, sendo um dos constituintes responsaveis pela adstringéncia da
bebida do café (HASLAM, 1989; SILVA, 1991), interferindo com isso, no sabor e
aroma do café apos a torra. Observa-se na tabela 5, que houve pouca diferenca
significativa das doses de Zn fornecidas via solu¢do nutritiva em comparacdo com a
testemunha pulverizada, para as variaveis, cafeina e trigonelina, em que os teores dos
dois alcaloides na testemunha foram superiores aos das doses de Zn (Q/5a 49
e nao diferiram das demais doses. As pulverizacdes foliares de Zn contribuiram para o
aumento no teor de trigonelina e cafeina, sendo os teores obtidos para os dois alcaloides
(3,39 e 1,19 g 100 respectivamente (Tabeld. ®ara os teores de proantocianidinas
nao houve diferenca significativa das doses de Zn via solugdo em comparagdo com a
testemunha, demostrando com isso pouca interferéncia do Zn na concentracdo desse

composto quimico.
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Tabela 6 Valores médios das variaveis, trigonelina (TRIG), cafeina (CAF) e
proantocianidinas anol e ano 2 (PROANT1e PROANT2) em funcdo das doses de zinco
em solucao nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Zn CAF TRIG PROANT1 PROANT2

(umol LY (g 100g") (g 100g") (mg g") (mg g*)
0,5 + Puverizacéo 1,19 3,39 7,55 6,27
0,5 0,99* 1,73* 7,79 6,27

1,0 1,13 3,15 7,60 6,27

2,0 1,18 3,45 7,59 6,25

3,0 1,18 3,21 7,63 6,22

4,0 0,97* 1,73* 7,13 6,19

Observacédo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha (0,5 + pulvexizapz)de 5%
de probabilidade pelo teste de Dunnett

Sacarose

Nos dois anos foram observados efeitos quadraticos das doses de Zn sobre os
teores de sacarose. No primeiro ano o maior teor (§,9@Poverificado na dos

estimada de 1,87 pmol 'L de Zn e teor foliar de zZn de 8,0 mg kg
(Y =5,4521+1,3667Znr2 =0,69), enquanto que para dose maxima de Zn houve

reducdo no teor de sacarose (5,09 %) (Figura 13A). No segundo ano o maior teor
(8,86%) foi verificado na dose estimada de 2,14 pritadié. Zn e teor foliar de 9,91 mg

kgt (Y =10,9162-1,5373Zn+ 0,4994Z1; R2 =0,99). Esse resultado corresponde ao

incremento de 59% no teor de sacarose, em relacdo a noseadalZn, que resultou em
teor de 6,24% de sacarose. Enquanto que para dose maxima de Zn hole deduc
6,43% (Figura 13B).
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Figura 13 — Teor de sacarose nos graos crus de cafeeiro em funcdo das doses de zinco
em solug&o nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacéo.
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Os teores de sacarose no primeiro e segundo ano de avaliacdo, ndo seguiu a
mesma tendéncia de reducdo da producdo de grados, verificando-se nos teores maximos
de sacarose (6,97% e 8,86%) nas doses estimadas (1,87 e 2,14 el Zn),
producdes de grdos inferiores a producdo maxima (12 g/planta e 103 g/planta), com
reducdo de 28,58% e 43,88% na producéo de gréos (8,57 g/planta no primeiro ano e
57,80 g/planta no segundo ano).

Segundo Alloway (2004) e Mafra et al. (2004), o zinco € componente estrutural
de uma gama de enzimas envolvidas em muitos processos bioquimicos, entre os quais, 0
metabolismo de carboidratos, fotossintese, conversdo de acucares e metabolismo de
proteinas.

Esse aumento inicial no teor de sacarose com as doses de zinco parece indicar que
possivelmente esse micronutriente esteja também envolvidos na ativacdo da ligase da
sacarose, enzima responsavel pela acumulacdo desse aclUcar em graos de café do tipc
arabico. De acordo com Alloway, (2008) sdo mais de 70 enzimas que contém zinco,
entre elas a aldolase, enzima envolvidas na formacao da sacarose. Lantican et al., (2001)
trabalhando com beterraba e milho observaram um declinio no nivel de sacarose devido
a menor a atividade da sintetase da sacarose. Enquanto que a reducdo nos teores de
sacarose na maior dose de Zn, possivelmente esteja relacionada a toxidez provocada
pelo excesso de Zn.

A sacarose contribui com a qualidade da bebida, por ser precursora do sabor e
aroma do café. Os acuUcares livres dominantes nos grdos de café sdo, basicamente,
frutose, glicose e sacarose (ROGERS et al., 1999b). A sacarose representa quase o total
dos acucares livres nos grdos maduros de café. Em C. arabica o teor de sacarose na
matéria seca varia entre 5;19,4%, no fruto maduro (CLIFFORD, 1985; KY et al.,

2001; CAMPA et al., 2004; FIGUEIREDO, 2013). Segundo Franca et al. (2004), a
qualidade final da bebida esta intrinsecamente relacionada com a composi¢ao quimica

dos gréos torrados.

Glicose, manose, arabinose e galactose

No primeiro ano de avalicdo ndo houve efeito das doses de Zn sobre os teores dos
acucares redutores (manose, glicose, galactose e arabinose). No segundo ano de
avaliacdo houve efeito significativo das doses de zinco em solugédo nutritiva para os

teores de arabinose e manose. Com o aumento da dose de Zn via solucdo nutritiva, o
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teor de arabinose se ajustou ao modelo de raiz quadratica, com o maior teor (0,073%)
verificado na dose estimada de 1,65 pnibble Zn (Figuras 14A).

O teor foliar de Zn no ponto de maxima concentracao de arabinose foi de 9,74 mg
kg de zn (Y =10,9162-1,5373Zn+-0,4994Z/; R2=0,99). Esse resultado
corresponde ao incremento de 14% no teor de arabinose, eao r@lagenor dose de Zn,
na qual se obteve teor de 0,065%. Na dose maxima de Zn houve reeld€Ré6 do teor
de arabinose em comparac¢éo ao valor das doses que permitiram valores maximos.

Para os teores de manose observou-se incremento quadratico com o ausnento da
doses de Zn via solucdo nutritiva, com o maior teor (0,28%) \&fifioa dose estimada

de 2,34 pmol ' de Zn e com teor foliar de 10,05 mg Kg de Zn
(Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994Z1; R2 = 0,99) (Figura 148).
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Figura 14 — Teor de arabinose (A) e manose (B) nos gréos crus de cafeeiro em fungao
das doses de zinco em solugao nutritiva, no segundo ano de avaliacao.

Esse resultado corresponde a incrementos de 27% e 12%r rde tenanose, em
relacdo a menor e maior dose de Zn, que resultaram respectivemeetmes de manose
de 0,22% e 0,25%.

Dos acucares sollveis presentes nos graos de café, destacgheceseafrutose,
manose, galactose e a sacarose que representam uma pequena porcentagem dos
carboidratos. Estes, além de atuarem como reservas de utilizagdo rapida constituem
importante protecdo, limitando os danos causados pela dessecacdo em sementes
maduras (BUCKERIDGE et al., 2000). Dentre os agucares presentes nas sementes de
café os mais comuns sdo as pentoses e as hexoses (glicose, frutose, galactose e manose
0s quais estéo ligados diretamente ao sabor adocicado do café, sendo com isso 0s mais

importantes, pois devido a sua estrutura ndo sofrem hidrélise (SAATH, 2010). Com isso
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contribuem com a dogura da bebida do café, visto que, sdo considerados um dos
atributos de sabor mais desejaveis nos cafés especiais, e participam de importantes
reacdes (PEREIRA et al.,, 2002; CORADI et al.,, 2007; MARQUES et al., 2008).
Segundo Mendonca et al. (2007), maiores concentracdes de acgucares nos graos crus de
café contribuem expressivamente para as rea¢des do processo de torragéao.

Observa-se na Tabela 7, que houve diferenca significativa entre as doses de Zn
fornecidas via solugdo nutritiva em comparacdo com a testemunha que recebeu,
também, pulverizacdes foliares para os teores de sacarose (SAC), em que os teores de
sacarose da testemunha foram superiores aos das doses de Zn (0,5; [Lfficé UDe
ndo diferiram das demais doses. Para as demais varidveis ndo houve diferenca
significativa das doses de Zn em comparacédo a testemunha.

Os valores encontrados no presente trabalho ndo demostram nenhuma tendéncia
de aumento dos demais acucares (manose, glicose, galactose e arabinose), com as
pulverizagdes foliares com Zn, conforme melhora a qualidade da bebida com base na
atividade da PPO e dos teores de sacarose.

Nos grdos de café, dentre os acuUcares totais, os redutores (manose, glicose,
galactose e arabinose) estdo presentes em menores quantidades (SILVA et al., 2004;
BOREM et al., 2006; BOREMt al., 2008¢c, 2008d; ABRAHAO et al., 2008AATH,

2010) pois, predomina a sacarose, um acucar ndo redutor. Segundo Lima, (2005),
Knopp et al. (2006) e Mendonca et al. (2007) a concentracdo de sacarose nos graos de
café, pode variar de 1,9 a 10% na matéria seca. Maiores concentracdes de agucares nos
graos crus de café permitem um aumento na participacao destes compostos nas reac6es
do processo de torracdo (MENDONCA et al., 2007), contribuindo com a docura da
bebida, que é considerado um dos atributos de sabor mais desejaveis nos cafés especiais
(PEREIRA et al., 2002; CORADI et al., 2007; MARQUES et al., 2008). De acordo com
Pereira et al. (2002); Coradi et al. (2007) e Marques et al.(2008), pode-se atribuir essa
melhor qualidade as substancias volateis formadas a partir da combinacdo de tais

aglcares com as proteinas no processo de torragao.
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Tabela 7. Valores médios das variaveis, sacarose (SAC), manose (MAN), glicose
(GLI), galactose (GAL) e arabinose (ARA) em funcdo das doses de zinco em solugéo
nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Zn SAC MAN GLI GAL ARA
(umol L™ (%) (%) (%) (%) (%)
0,5+ Pulverizacdo 6,88  0,2930  0,1142  0,1315  0,0622
0,5 6,27 03039 01126  0,1339  0,0669
1,0 6,25 03046 0,1142  0,1345  0,0489
2,0 7,04 0,2867 0,1047 0,1454 0,0833
3,0 6,60 0,3056 0,1142 0,1282 0,0643
4,0 501* 02921 0,1062  0,1262  0,0603

Observagdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha (0,5 + pulverizagz®)de 5%
de probabilidade pelo teste de Dunnett

Potassio lixiviado e condutividade elétrica

Em relacdo aos valores de potassio lixiviado (KL) e de condutividade elétrica
(CE), verificou-se que houve efeito quadréatico das doses de Zn (Figura 15), em que o
potassio lixiviado nos grdos crus de café, apresentou na dose estimada de 2,11 pmol L
de Zn os menores valores (0,63 g ‘kge teor foliar de 9,90 mg Kg

(Y =10,9162-1,5373Znr+0,49947/; R2=0,99). Para a condutividade elétrica,

verificou-se resultado semelhante ao do KL, apresentando na dose estimada de 2,05
umol L de Zn os menores valores de CE, correspondente a 193,9 h$' cmteor
foliar de 9,86 mg kg (Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994ZA; R2 =0,99), enquanto
que para a menor e maior dose de Zn, verificaram-se 0s maiores valores de CE,
correspondente a 248,5 e 254,8 pS' gih respectivamente.

Os maiores valores de KL e CE foram verificados nas menores (0,2 [finel L
nas maiores (4,0 umol) doses de Zn. Nas menores doses, isso possivelmente esteja
relacionado a sua deficiéncia, pois sabe-se que em plantas deficientes em Zn ocorre o
aumento da permeabilidade das membranas (CAKMAKIARSCHNER, 1988;
KAYA e HIGGS, 2001). J& para as doses estimadas de 2,11 pheoR|05 pmol
respectivamente para KL e CE, referentes aos baixos valores de KL (0,88 e&®E
(193,9 puS cril g') talvez estejam relacionados ao papel do Zn na manutencéo da

integridade das membranas dos gréos de café.
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Figura 15 — Potéssio lixiviado (KL) e condutividade elétrica (CE) nos graos crus de
cafeeiro em funcdo das doses de zinco em solugdo nutritiva, no segundo ano de
avaliacao.

Segundo Poltronieri et al. (2011) o zinco, independentemente da forma de
fornecimento, influencia positivamente a qualidade de gréos de café, caracterizada pelos
baixos valores de condutividade elétrica e de potassio lixiviado dos gréos.

O aumento do KL e da CE nas maiores doses de Zn, pode estar relacionado a
interacbes negativas do Zn com outros nutrientes, como também ao seu excesso
provocando toxidez as plantas, com isso pode ter afetado a integridade da membrana e
consequentemente provocado a lixiviacdo de K e o aumento da CE. Uma maior
lixiviacdo de potassio, com o consequente aumento na condutividade elétrica, € um forte
indicador de danos na membrana e na parede celular (GOULART et al. 2007).

A deterioracdo das estruturas de membranas reflete um processo de ruptura celular
ocasionada pela rapida embebicdo de agua pelos grdos e de acordo com Lima et al.
(2008), quanto maior os danos em membranas, maior quantidade de eletrolitos é
liberada na solucéo, resultando em maior valor de CE e LK. Segundo llly et al. (1982) a
desorganizacgao celular permite que a agua penetre e se difunda com maior facilidade
com o aumento da intensidade dos danos celulares. Os testes de lixiviagdo de potassio e
condutividade elétrica sao utilizados em pesquisas como indicadores consistentes da
integridade das membranas celulares. Os grdos com membranas mal estruturadas
lixiviam mais solutos quando imersos em agua (PRETE, 1992). Vérias pesquisas
demonstram qua piora da qualidade, se da nos grdos em que a lixiviagdo de potassio e
de condutividade elétrica aumentam (BOREM et al., 2008; MARQUES et al., 2008;
SANTOS; CHALFOUN; PIMENTA, 2009).
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Percebe-se entdo que as doses de Zn influenciaram nas determinacfes de potassio
lixiviado e de condutividade elétrica. Esse fato acentua a importancia de uma boa
nutricdo das plantas de cafeeiro com o Zn, com a finalidade de se melhorar cada vez
mais a qualidade do produto final que € o gréo, o que resultara em melhores precos no
mercado e maiores lucros para o produtor.

Nos dois anos de avaliacdo, os teores foliares de Zn observados nas folhas indice
(anolY =5,4521+1,3667Znr2=0,69 e ano2Y =10,9162-1,5373Zn+0,4994Z1;
R2=0,99) quando os atributos de qualidade estavam maximizados, variaram de 8 a

12,75 mg kg (pontos de méximo ou minime)coincidiram com a faixa considerada
adequada por Martinez et al. 2003 na avaliacdo do estado nutricional do cafeeiro, que é
de 8 a 12 mg kg

Anélise sensorial

O café como bebida € normalmente classificado em sete grupos: estritamente
mole, mole, apenas mole, dura, riada, rio e rio zona, em que as quatro primeiras
consideradas bebidas finas e as trés ultimas bebidas fenicadas. Certos atributos podem
ser adicionados a classificacdo, que podem levar a aquisicdo de caracteristicas
secundérias obtendo-se assim tipos de bebida tais como dura fraca, mole com bom
corpo, doce e equilibrado entre outras (POLTRONIERI, 2010). No presente trabalho as
caracteristicas da bebida foram transformadas em escalas de valores permitindo uma
avaliacdo quantitativa, como também foram incluidos, adicionalmente suas
classificagcbes e seus atributos (Tab¢la 8

Pela avaliacdo sensorial (prova de xicara), verificou-se que ndo houve diferenca
significativa entre das doses de Zn, no entanto percebe-se que as maiores doses de Zn,
proporcionaram atributos diferentes das menores doses, mas de modo geral
correspondentes a bebidas mole, com excecdo da menor dose de Zn que ficou como
bebida dura (Tabelg.8
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Tabela 7. Avaliacdo sensorial de grédos de café beneficiados, em razdo das doses de
zinco em solugao nutritiva no segundo ano

Doses de Zn Prova de xicara
(umol L™ Classificacdo  Notas Atributos
0,2 Bebida Dura 70 Fraco
1,0 Bebida Mole 84 Bom corpo, Acidez e Macio
20 Bebida Mole g5 Floral, Doce, Refinado,
Equilibrado e Bom corpo

3,0 Bebida Mole 84 Doce e Achocolatado
4,0 Bebida Mole 83 Mel

Média §y=81,2

CV (%) 1,97
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CONCLUSOES

O incremento das doses de Zn até valores préximos a 2 Hmpermitiu
maximizar nos dois anos de avaliagdo, os atributos relacionados a qualidade da bebida
como a atividade da PPO, os teores de sacarose, trigonelina e a acidez titulavel. Doses
inferiores, ou superiores permitiram o incremento dos atributos relacionadoa com
perda de qualidade da bebida como, os fendis totais, acido 5-CQA—aeido malico, pH,
potéssio lixiviado e CE. Os teores foliares que se relacionaram aos pontos de maximo
ou minimo dos atributos de qualidade estudados variaram entre 8,0 e 12,75 areg kg
Zn, ou seja estiveram dentro da faixa considerada adequada para o cafeeiro.

O fornecimento de Zn via foliar, suplementando o fornecimento via radicular,
aumentou a producao de frutasgtividade da PPO, os teores de sacarose, trigonelina e
cafeina, atributos relacionados a qualidade da bebida do café, e, promoveu reducédo de
fendis totais, 5-CQA, indice de coloéa; atributos relacionados a perda de qualidade
da bebida.
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COMPOSICAO QUIMICA E QUALIDADE DE CAFE ARABICA SUBMETIDO
A DOSES DE COBRE

RESUMO

O cobre embora exigido em pequenas quantidades pelo cafeeiro € essencial na
constituicdo e na ativacdo de varias enzimas, atuando na oxidacdo de compostos
fendlicos, formacdo de lignina e sintese de aminodacidos. Tais compostos estao
diretamente relacionados a qualidade quimica dos graos crus do café e por isso podem
influenciar na qualidade da bebida. Objetivou-se com o presente trabalho avaliar a
influéncia doCu na composicdo quimica dos graos e na qualidade de bebida do café. O
experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de Fitotecnia (UFV-
MG), em sistema hidroponico com os tratamentos arranjados em delineamento
inteiramente casualizado, com trés repeticdes, sendo cada parcela constituida por 2
vasos, contendo uma planta de cafeeiro em cada vaso. Os tratamentos consistiram de
doses crescentes @i (0,05; 0,1; 0,2; 0,4 e 0,8 umol*L.em solucéo nutritiva, mais
um tratamento adicional que recebeu solucdo nutritiva contendo 0,05 {nael Zn
via solucéo, e 12 pulverizagdes foliares com sulfato de Cu a 0,2%. Foram colhidos os
graos maduros de cada tratamento, e apds sua secagem e beneficiamento determinaram-
se: Acidez titulavel (AT), fendis totais, acido 5-cafeoilquinico (5-CQA), a atividade da
polifenoloxidase (PPO), os teores de sacarose, cafeina, trigonelina, K lixiviado,
condutividade elétrica e analise sensorial. Verificaram-se no primeiro ano de avaliacdo
respostas linear para a AT, atividade da enzima PPO e nos teores de sacarose para as
doses de Cu. No segundo a AT, atividades da enzima PPO se ajustaram a funcéo raiz
quadrada e a sacarose ao modelo quadrético. Os teores de trigonelina no primeiro ano
apresentaram resposta segundo a funcado raiz quadrada e para 0 segundo ano nao Se
verificou efeito das doses d&u. No primeiro ano os teores de fendis totais e 5-CQA
decresceram segundo ao modelo de raiz quadrada até um ponto de minimo, com
posterior incremento com as doses de Cu, para o segundo ano os fendis totais se
ajustaram ao modelo quadratico e o acido 5-CQA a funcéo raiz quadrada. As doses de
Cu via solugéo nutritiva e pulverizagao foliar influenciaram positivamente a atividade
da PPO, os teores de sacarose e trigonelina, e negativamente fendis totais e 5-CQA,
atributos relacionados a qualidade dos grdos de café. Os teores foliares que se

relacionaram aos pontos de maximo ou minimo dos atributos de qualidade estudados
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variaram entre 5,8 e 11,37 mgde Cu.

PALAVRAS-CHAVE: Coffea arabica Lqualidade de café, cobre

CHEMICAL COMPOSITION AND QUALITY OF COFFEE ARABIC
SUBMITTED TO DOSES OF COPPER

ABSTRACT

Copper although required in small amounts by the coffee is essential in the
formation and activation of several enzymes, acting in the oxidation of phenolic
compounds, lignin formation and synthesis of amino acids. Such compounds are
directly related to the chemical quality of raw coffee beans and therefore may influence
the quality of the drink. The objective of this study was to evaluate the influence of Cu
in the chemical composition of the grains and quality of coffee beverage. The
experiment was conducted in the greenhouse of the Department of Plant Science (UFV-
MG), hydroponically with treatments arranged in a completely randomized design with
three replications, each plot had 2 pots containing one plant of coffee in each pot.
Treatments consisted of increasing doses of Cu (0.05, 0.1, 0.2, 0.4 and 0.8 thinol L
nutrient solution, and an additional treatment that received nutrient solution containing
0.05 micromol [* via the nutrient solution, and 12 with foliar sprays of 0.2% copper
sulfate. Mature grains from each treatment were collected and after drying and
processing were analyzed to the following featurisatable acidity (TA), total
phenols, 5-caffeoilquinic acid (5-CQA), the activity of polyphenol oxidase (PPO), the
levels of sucrose, caffeine, trigonelline, leached K, electrical conductivity and sensory
analysis. In the first year of assessment we obtained linear responses to AT, PPO
enzyme activity and sucrose levels for doses of Cu. In the secondTyeBPO enzyme
activities were adjusted to square root function sucrose and the quadratic model. The
contents of trigonelline in the first year showed response according to the square root
function and for the second year there was no effect of doses of Cu. In the first year the
total phenol and 5-CQA second to the square root model decreased to a minimum point,
with further increase with doses of Cu, for the second year total phenols adjusted the
guadratic model and the 5-CQA square root function. Doses of Cu via nutrient solution

and foliar spraying positively influenced the activity of PPO, the levels of sucrose and
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trigonelline, and negatively total phenols and 5-CQA, related to the quality of coffee
beans attributes. Leaf contents that related to the points of maximum or minimum of the

quality attributes studied ranged between 5.8 and 11.37 mMgkgu.

Key words: Coffea arabica L., quality coffee, copper

INTRODUCAO

Devido as mudancas nas preferéncias do consumidor, a qualidade da bebida do
café tem recebido atencdo especial do setor cafeeiro, tornando-se a responséavel pela
difusdo e adogcdo de novas tecnologias na cadeia produtiva do café (ABIC, 2013).
Atualmente, o consumidor paga mais por produtos que possuam atributos associados a
bebida, entre outros, aroma, sabor, acidez, corpo, adstringéncia e sabor residual
(SAATH, 2010).

A qualidade da bebida € primordial para valorizar o produto (International Coffee
Organization- ICO, 1991). Essa esta associada aos diversos constituintes quimicos do
grao, responsaveis pelas caracteristicas qualitativas da bebida (BYTOF et al., 2005;
BYTOF et al., 2007; CHALFOUN; PARIZZI, 2008). E como o sabor caracteristico do
café como bebida é proveniente do grdo, este é diretamente relacionado com as
variedades e influenciado por tratos agricolas (adubacéo no solo ou foliar), processos de
secagem, fermentacao, torrefacdo, moagem e envase (CAIXETA, 1999).

Independentemente da natureza dos cafés, a qualidade depende diretamente da sua
composicdo quimica. Todos os atributos sdo consequéncia da presenca de alguns
componentes quimicos, ou de combinacdes desses mesmos constituintes, em
determinadas propor¢des (BUFFO; CARDELLI-FREIRE, 2004/2008; TOCI; FARAH,
2008). Assim, se torna possivel definir a qualidade do café, relacionando-a quer com a
quantificacdo de determinados constituintes, quer pela auséncia de outros (CASAL et al.
2000; CASAL, 2004).

Vale ressaltar que a composicéo quimica dos graos do café como também as suas
variacbes qualitativas e quantitativas, ja vem sendo analisadas por diversos
pesquisadores, em funcéo da espécie estudada, dos efeitos isolados do processamento
do ambiente de cultivo e do manejo (AVELINO et al., 2005; CAMPA et al., 2005;
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DUARTE et al., 2010; KNOPP et al., 2006; MONTEIRO; FARAH, 2012; RIBEIRO
2013). Dentre os componentes fisico-quimicos do gréo cru do café, se destacam o0s
isémeros do acido clorogénico (3-CQA, 4-CQA e 5-CQA), cafeina, trigonelina, fendis e
sacarose, 0S quais se mostram ter estreita relacdo com a qualidade sensorial da bebida €
sua classificacdo (FARAH et al., 2006; FRANCA et al., 2005; SILVA et al., 2005).

Outra caracteristica bioquimica do grédo que apresenta maior correlagdo com a
qualidade final do café é a atividade da enzima cuprica polifenoloxidase, pois de acordo
com varios autores, se mostra diretamente relacionada com a qualidade da bebida do
café (CARVALHO et al., 1994; MAZZAFERA et al., 2002; SILVA et al., 2009).
Segundo Carvalho et al. (1994), cafés de melhor qualidade de bebida possuem elevada
atividade enzimética da polifenoloxidase e elevado indice de coloracdo. Esses mesmos
autores verificaram que as variacbes da atividade enzimatica da polifenoloxidase,
permitem separar as classes de bebida, mostrando para o café “riado e rio” atividades
inferiores a 55,99 U'bde amostra; nos cafés de bebida “dura” atividades entre 55,99 ¢
62,99 U g1 de amostra; nos cafés de bebida “mole” atividades entre 62,99 e 67,66 U g‘l
de amostra e nos cafés de bebida “estritamente mole” atividades superiores a 67,66 U g’

! de amostra, constatando assim um aumento significativo na atividade da
polifenoloxidase a medida que o café se apresenta com melhor qualidade.

Dentre as condicbes de manejo, a adubacdo e a nutricdo da planta com
micronutrientes por via radicular ou foliar podem influenciar a composi¢do quimica do
gréo verde, o qual, ap6s torrado, produz compostos que conferem caracteristicas de
aroma e sabor ao café. Essa influencia da nutricdo mineral foi verificada em varios
trabalhos de pesquisa para nitrogénio e potassio (SILVA et al., 1999; SILVA et al.,
2002; MALTA et al.,2003; CLEMENTE, 2010).

Em relacdo aos micronutrientes e sua influencia na formacdo de compostos nos
gréos e na qualidade da bebida do café, poucos sao os estudos, limitando-se ao efeito do
zinco na qualidade da bebida do café (POLTRONIERI et al.; 20ARTINEZ et al.

2013). Nao ha relatos sobre a relagdo entre o Cu via solugdo nutritiva e pulverizacao
foliar com a qualidade dos gréos de café.

Mediante o exposto, e em virtude da busca pela producéo de cafés de melhor
qualidade percebe-se a necessidade de se pesquisar a relacdo da nutricioomineral
cobre e a qualidade da bebida do café. O cobre estd diretamente envolvido na

constituicdo e na ativacao de varias enzimas. Uma dessas enzimas é a polifenoloxidase e
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oxidase de diamina, que catalisam a oxidacdo de compostos fendlicos a cetonas,
precursores da lignina (MARSCHNER, 2012; MENGEKIRBY, 2001).

No contexto destas consideracOes, este estudo teve como objetivo avaliar
influéncia do cobre na producdo, na composicdo quimica dos graos de café e na

qualidade de bebida.

MATERIAL E METOD OS

Sistema de cultivo e condug&o do experimento

O experimento foi conduzido em casa de vegetacdo do Departamento de
Fitotecnia da Universidade Federal de Vicosa (UFV), situada no municipio de Vigosa,
MG, localizada nas coordenadas 20° 45°S sul e 42° 51°0O, com altitude média de 651 m,
no periodo de agosto de 2010 a agosto de 2013. A temperatura média anual durante o
periodo de conducéo do experimento foi de 22,4 °C, com temperatura maxima de 45 °C
e minima de 12°C, dentro da casa de vegetacao.

O delineamento experimental utilizado foi o inteiramente casualizado com trés
repeticdes, sendo cada parcela constituida por 2 wasuendo cada um, uma planta,
totalizando 72 vasos.

Os tratamentos consistiram de doses de Cu em solucdo nutritiva. No primeiro ano
de avaliacdo empregaram-se as doses de 0,05; 0,1; 0,2; 0,4 e 0,8 uMoldegundo
ano de avaliacdo as doses foram ajustadas para 0,2; 0,4; 0,8; 1,6 e 3,7 genGIUA
mudanca nas doses de Cu se fez em virtude das plantas mostrarem deficiéncia aguda do
nutriente, demostrando com isso que os valores utilizados na solucédo nutritiva eram
insuficientes para producéo de grdo na segunda safra, com isso afetaria os resultados do
experimento.

Nos dois anos houve um tratamento adicional em que se forneceu 0,05 hmol L
de Cu via solugao nutritiva, complementando a dose com pulverizagfes foliares mensais
a base de sulfato de Cu na concentracdo de 0,2%, sendo aplicado um total de 12
pulverizagdes a cada ano de cultivo. Os demais nutrientes foram fornecidos nas
concentracdes preconizadas por Clemente et al. (2013).

Foram utilizadas mudas enxertadas em fenda cheia, de café da variedade Catuai
Vermelho IAC 99. Foi utilizada a prépria variedade IAC 99 como porta enxerto

(cavalo) e enxerto (cavaleiro). Para o enxerto foram utilizados somente os ramos

56



plagiotropicos. O processo de enxertia foi feito com intuito de reduzir a fase vegetativa

das plantas, favorecendo com isso uma frutificacdo precoce. Na fase pré-experimental
as plantas foram conduzidas em recipientes retangulares de polietileno rigido (30 cm X
74 cm x 14 cm), com volume de 25 litros com solucao nutritiva de 0,5 forca e aeracéo

forcada.

Posteriormente as mudas foram transplantadas para os vasos plasticos com
capacidade de 11 L, contendo uma muda por vaso, preenchidos com areia lavada e uma
camada de 2 cm de argila expandida no fundo recoberta por tela de sombrite, de 50%
conforme Figura 1. No segundo ano de condugéo as plantastfaresferidas para vasos
de 20 L de capacidade preparados da mesma forma destaitarenente. Os substratos
(areia e argila expandida) utilizados, foram lavados com HCI a 1&8&ge oxalico a

1%, agua e agua desionizada conforme descrito por Martinez e Clemente (2011)

Areia

Argila expandida (2 cm altura)

Tela de sombrite

’//I NMangueira polietileno

Figura 1 — Detalhamento do vaso que foi utilizado no experimento. Fonte: Silva Filho
(2011).

O sistema hidroponico utilizado foi o de trés fases circulafge.plantas
receberam diariamente aplicacdes de solucdo nutritiva no volume de 9,6 litros/vaso,
cujo excesso foi drenado para um reservatoério de descarga de 50 L. Esse reservatério foi
equipado com eletrobomba que recalcava a solucdo drenada para os vasos, conforme a
Figura 2. O controle da circulacdo da solucéo nutritiva foi realizado com o auxilio de
um temporizador analdgico programado para acionar a eletrobomba durante 1 minuto
com vazao de 1,6 L/min por vaso e intervalos de 3 horas entre irrigacdes durante o dia.

A noite o sistema permanecia desligado.
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Figura 2 — Perfil do sistema hidropdnico circulante de 3 fases. Legenda: 1- bancada do
experimento; 2- vaso conico; 3- linha secundéria de irrigagdo (microtubos); 4- linha
principal de irrigacdo (mangueira de 16 mm PN30); 5- tubulacdo de descarga; 6-
reservatoério; 7- eletrobomba 34W; 8- temporizador. Fonte: Silva Filho (2011).

A solucdo nutritiva continha 6; 0,5; 3,23; 2,25; 1 e 1,75 mrifalle&. N, P, K, Ca,

Mg, S e 40; 12; 23; 0,5 e 0,3 pmot'lde Fe, Mn, B, Cu e Mo, respectivamente,
conforme descrito por Clemente et al (2013). O volume da solucdo foi monitorado
diariamente, e completado com &gua até o volume inicial de 50 L em cada reservatorio.
O pH da solucdo foi monitorado e mantido entre 5,5 e 6,0 mediante ajustes com a
adicdo de HCI ou NaOH. Para determinar o0 momento da troca da solucdo nutritiva
foram utilizados os valores de condutividade elétrica (CE), procedendo-se a troca ao
verificar-se uma deplecdo correspondente a 30% da CE inicial. Foram utilizados os
seguintes sais: KiPQ,, MgSQ,, K,SQ,, KNO3;, Ca(NQ),, NaNG;, CuSQ, ZnSQ,

MnCl,, H3BOg3, (NH4)sMo7, FeCh e NaEDTA. A solucdo nutritiva foi contida em 12
reservatorios de plastico de 50 L, segundo os tratamentos e cada reservatério forneceu
solucéo a seis vasos com uma planta cada.

As solucdes estoque de macronutrientes foram purificadas pelo método da APDC
(amoniopirrolidinaditiocarbamato) e a solucdo de gFaBGhndo-se a resina trocadora
especifica para Zn (Dowex 1X-8 de 50 mesh) conforme descrito por Martinez e
Clemente (2011).

a) Avaliacoes
Producao
Os frutos foram colhidos individualmente no estadio de maturacéo cereja. Foram

avaliadas as producdes das duas plantas da parcela, sendo feita a contagem dos frutos de
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cada planta, sendo esse valor convertido em producgao por planta (frutos/planta).
Posteriormente os frutos foram colocados para secar sobre leito de papel toalha,
sobre bancadas, em casa de vegetacdo até atingirem 11 a 12% de umidade. Apds a
secagem, foram descascados obtendo-se assim o0s grdos beneficiados. Os graos
beneficiados foram pesados, obtendo-se 0 peso das duas plantas da parcela, sendo ess:
valor convertido em produgcao por planta (g/planta), e posteriores foram feitas as

analises quimicas.

b) Estado nutricional das plantas

O estado nutricional das plantas foi avaliado no inicio do pleno florescimento da
cultura. Para realizar andlise quimica foliar foram coletadas as folhas do terceiro ou
quarto né, contado do &pice para a base, dos ramos plagiotropicos em floracdo. O
material amostrado foi lavado em agua desionizada e seco em estufa de ventilacao
forcada de ar a 70 °C, por 72 horas. Em seguida o material foi moido em moinho tipo
Wiley equipado com peneira de 20 mesh. Os teores de Zn foram determinados por
espectrofotometria de absor¢do atémica conforme método adaptado de Malavolta et al.
(1997).

c) Qualidade dos Gréaos
Acidez Titulavel

A acidez titulavel foi determinada pelo método descrito pela AOAC (1990).
Amostras de 1 g de café cru moido receberam 25 mL de agua destilada e foram
colocadas em agitador elétrico por 1 hora a 150 rpm, em seguida procedeu-se a
filtragem em papel de filtro. Uma aliquota de 5 mL da soluc¢éo filtrada foi adicionada a
um erlenmeyer junto a 50 mL de &gua destilada e 3 gotas de fenolftaleina (1%),
procedendo-se a titulagdo com NaOH (0,1 md) IO resultado foi expresso em mL de
NaOH 0,1 (mol/L)/100g de amostra.

Acidos organicos

Os acidos organicos (malico, tartarico e citrico) foram determinados de acordo
com Scherer et al., (2012). Uma amostra de 0,3 g, de grdos de café moido foi triturada
em politron com 10 mL de &gua ultra-pura. Uma aliquota de 0,5 mL foi agitada com 1,5

mL da fase mével que constiuiu-se de RBy 0,01 mol L* (pH 2,6). O sobrenadante
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foi filtrado em filtro com membrana de 0,4%8n, e injetado diretamente em tubos de
HPLC. As andlises foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia

(CLAE), com coluna C18 de fase reversa.

Potencial hidrogenidnico (pH)

O pH foi determinado pelo método descrito pela AOAC (1990). Amostras de 29
de café cru moido receberam 50 mL de 4gua destilada e foram colocadas em centrifuga
por 1 hora a 150 rpm. Em seguida foi feita a filtragem em papel de filtro quantitativo de

9 cm de diametro e posteriormente foi feita a leitura com peagametro digital.

Fendis Totais

A determinacdo dos compostos fendlicos totais na bebida do café foi realizada
pelo método de Folin Denis, descrito pela Association of Official Agriculture Chemists-
AOAC (1990). Uma amostra de 0,5 g de graos foi extraida com 30 mL de metanol 50%
sob agitacdo constante durante 15 minutos usando-se tubos com tampa rosqueada,
seguido de filtragem em papel de filtro qualitatiVen

Em uma aliquota de 0,1 mL do extrato adicionaram-se 2,5 mL de uma solucéo
aquosa do reativo de Folin-Ciocalteu (10%) e 2,0 mL de uma solucéo recém-preparada
de carbonato de sédio a 7,5%. Manteve-se solugdo em um banho de agua a uma
temperatura de 50 °C por 5 minutos. A absorbancia foi registrada em um
espectrofotometro de UV/VIS a 760 nm. A curva de calibracéo foi feita com solucao
aquosa de &cido galico nas concentracdes de 10, 20, 30, 4Qg Q. As leituras
foram feitas contra um branco. Os resultados foram expressos em equivalentes de acido

galico.

Acidos clorogénicos (3- cafeoilquinico, 4-cafeoilquinico e 5-cafeoilquinico)

Os acidos clorogénicos foram extraidas com metanol aquoso (40 %) e clarificado
com solucdes de Carrez | e Il (FARAH et al, 2005; TRUGO e MACRAE, 1984). As
extracdes foram realizadas da seguinte forma: amostras de café moido (0,5 g) foram
extraidas com 80 mL de metanol 40% e transferidas para baldes volumétricos de 100
mL. Em cada amostra foram adicionados 2 mL das solugbes Carrez 1 e 2; apos
completar o volume para 100 mL e agitar, a mistura foi deixada em repouso por 10
minutos. O preciptado foi filtrado em papel de filtro Watm&h; posteriormente foi
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passado novamente em filtro com membrana de @@5e injetado diretamente em
tubos de HPLC. A curva de calibracao foi plotada usando-se a mistura de isbmeros em

concentra¢des variando de 10 a 1@pmL™>.

Polifenoloxidase (PPO)

Uma amostra de 1 grama de café cru foi moido e colocada com 10 mL de
tampéo fosfato de sodio 0,1 mol LpH 6b, a 4C, contendo 1% de acido ascérbico. O
material foi deixado em banho de gelo sob agitacdo por 10 minutos. Em seguida o
extrato foi filtrado em papel de filtro comum, e o filtrado mantido em gelo para
posterior dosagem da atividade.

O substrato utilizado para a dosagem da atividade da enzima foi o DORA (3,4
dihidroxifenilalanina), como usado por Carvalh@kt(1994) e Correa etl. (1997)- 8
mg de DOPA dissolvidos em 10 mL do tamp&o fosfato 0,1 mopH 6,0.

A seguir, em uma aliquota de 900 do tamp&o fosfato 0,1 mol™, pH 6.0
contendo DOPA foram adicionados 100 do extrato. Imediatamente apés a adicdo do
extrato na cubeta de leitura foi feita a leitura de absorb&ncia em 420 nm, e a partir dai a

cada 15 segundos durante 5 minutos.

indice de coloracéo

O indice de coloracéao foi determinado pelo método descrito por Singleton (1966),
adaptado para café. Uma amostra de 1 g de café cru moido foi colocado em erlenmeyer
ao qual foram adicionados 25 mL de agua destilada. A amostra foi homogeneizada em
agitador por 1 hora. Procedeu-se a filtragem em papel de filtro quantitativo de 9 cm de
diametro, sendo tomada uma aliquota de 5 mL do filtrado aos quais foram adicionados a
10 mL de agua destilada. As amostras foram deixadas em repouso por 20 minutos e

lidas em espectrofotbmetro ajustado para 425 nm.

Cafeina e trigonelina

Os componentes quimicos cafeina e trigonelina foram determinados pelo
método descrito por Mazzafera (1994) e Vitorino et al. (2001). Os graos de café foram
moidos em moinho de bolas e uma amostra de 0,1 g foi extraida com 10 mL de metanol
80% durante 1 hora em banho-maria (&), com ocasional agitacdo. Depois de

resfriarem em temperatura ambiente, uma aliquota de 2 mL foi centrifugada em durante
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10 minutos. O sobrenadante foi filtrado em filtro com membrana deu®46 injetado
diretamente em tubos de HPLC. As andlises foram realizadas por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE), com coluna Acclaim 120 C18 de fase reversa. O sistema
encontravase acoplado a um fotodetector de arranjo de diodos que por sua vez estava
conectado por interface a um microcomputador para processamento de dados.

A andlise de cafeina foram feitas tendo como solvente o metanol e 4gua na
proporcdo de 40:60 e fluxo de 1 mL mindtosendo detectada em 272 nm. A
quantificacao foi feita por comparacdo com o padréao de cafeina pura.

As andlises de trigonelina foram feitas tendo metanol, 4gua e acido acético na
proporcdo de 20:79:1 e fluxo de 1 mL minbitcsendo detectada em 265 nm. A
guantificacao foi feita por comparacdo ao padrdo externo de trigonelina pura. A curva
de calibracédo para cafeina e trigonelina foi feita em concentracfes valea@®dol75

ug mL™.

Proantocianidinas

Uma amostra de 0,3 g de café moido foi extraido com 10 mL de metanol 80% sob
agitacao constante durante 24 horas em temperatura ambiente, usando-se tubos com
tampa rosqueada, seguido de filtragem em papel de filtro qualit&dvo n

Transferiu-se 0,10 mL do extrato bruto para um tubo de ensaio e adicionaram-se
2,0 ml de uma solucdo recém preparada de vanilina em acido sulfarico 70% na
concentracdo de 1g/100mL. A solucao resultante foi colocada em banho de agua a 50 °C
por 15 minutos. Mediu-se a absorbancia a 500 nm. Juntamente com o0s extratos
preparou-se uma curva de calibracdo com catequina nas concentragdes de 2, 5, 10, 20 e
30 ug mLt. Tanto as amostras quanto os padrdes da curva de calibracdo passaram pelo
mesmo tratamento. A leitura foi feita contra um branco e os resultados expressos em
equivalentes de catequina (HAGERMAN, 2002 e HASLAM, 1989).

Sacarose

Uma amostra de 0,05 g foi colocada em tubo de centrifuga, na qual foi
adicionado 1 mL de etanol 80%, em seguida foram imersos em banho de a%Dj (80
durante 20 minutos. Posteriormente as amostras foram centrifugadas e o sobrenadante
vertido em outro tubo de centrifuga. Sobre o residuo foi adicionado 1 mL de etanol

80% e o processo foi repetido novamente. Os sobrenadantes foram centrifugados
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durante 1 minuto, passado em filtro de membrana deu®,4binjetado em tubos de
HPLC.

Para determinacédo da sacarose foi utilizado um detector de indice de refracdo e
uma coluna SP 0810 (300mm X 8 mm) em temperatura 8€;8@ilizou-se agua ultra-
pura como fase mével em fluxo de 1 mL/minuto. A curva de calibragdo foi feita nas
concentracdes de 0; 0,5; 1,0 e 1,5 mg'mtilizando-se sacarose pura (SLUITER et al.
2008).

Glicose, manose, arabinose e galactose

Os acucares redutores (glicose, manose, arabinose e galactose) foram
determinados pelo método descrito por SLUITER et al., (2008). Amostras de café (0,5
g) foram submetidas a hidrélise acida com 3 mL de acido sulfarico 72% e mantidas em
banho-maria (50°C) durante 7 minutos. Posteriormente ao pré-tratamento foram
adicionados 84 mL de &gua ultra-pura, as amostras foram autoclavadas durante 45
minutos (121°C). Depois de resfriadas a temperatura ambiente, uma aliquota de 10 ml
foi transferida para enlenmeyer e o pH corrigido para valores entre 4 e 6 comtcarbona
de célcio puro. O sobrenadante foi coletado e passado em membrana de filtro de 0,45
um e injetados em tubos para HPLC.

Para determinacdo desses acucares foi utilizado um detector de indice de refracdo
a 50°C e uma coluna SP 0810 (300mm X 8 mm) em temperatuf&:80tilizou-se
agua ultra-pura como fase moével e fluxo de 0,6 mL mihufoquantificacdo foi feita
por comparacédo com os padrdes de glicose, manose, arabinose e galactose. A curva de
calibracao foi construida nas concentracées de 0,1; 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 e 2,5 payanl
todos os agucares.

Potassio lixiviado e condutividade elétrica

O potassio lixiviado e condutividade elétrica foram determinados pelo método
descrito por Prete (1992). Amostras de 50 grdos de café beneficiado foram colocadas
em copos plasticos de 180 mL, aos quais foram adicionados 75 mL de agua destilada;
em seguida foram colocadas em estufa ventilada por 5 horas. Apds esse tempo foram
realizadas leituras das condutividades eletricas. De cada amostra retirou-se uma aliquota

para realizar a leitura do K lixiviado em fotdbmetro de chama.
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Teor de &gua

O teor de agua foi determinado pelo método padréo da estufa a 105+£1°C por 24

horas, de acordo com metodologia proposta por Mara (1992).

Analise sensorial

A prova de xicara foi realizada no segundo ano de producéo, por provadores
profissionais da “3 Irmaos Corretora de Caf¢”. Para realizagdo das analises estatisticas
os resultados obtidos para classificacdo da bebida pela prova de xicara foram

convertidos em valores numéricos. Estes valores constam na tabela 1.

Tabelal- Notas estabelecidas para cada classificacdo obtida pela prova de xicara

Classificacao Notas
Estritamente Mole (Cafés especiais) 88
Mole 80
Apenas Mole 70
Duro 60
Duro/Riado 59
Duro Fermentado 58
Duro/Riado/Rio 57
Riado 55
Riado/Rio 53
Rio 50
Rio Zona 45

d) Analise estatistica

Os dados obtidos foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e regressao.
Aplicou-se analise de regressao para avaliar os efeitos de doses de Zn e teste de Dunnett
para comparar as doses de Zn com o tratamento testemunha. Os modelos foram
selecionados com base na significancia, dos coeficientes de regresséao utilizando-se o
teste “t”, adotando-se 0 nivel de 5% de probabilidade, no fenémeno biologico e no
coeficiente de determinacdo. Os dados foram analisados usando-se o programa SAEG
9.0 (Sistema de Andlise Estatistica e Genética) (SAEG, 2007).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

a) Producéo
Nos dois anos houve efeito significativo das dose€wpara producdo de gréos

de cafeeiro. No primeiro ano o aumento da dose de cobre na solucdo nutritiva
proporcionou efeito linear crescente para producéo de graos de cafeeiro, sendo os teores
foliares de 5,80 mg Ky de Cu (' =2,8444+3,7018Cu; r’>=0,88), 0S que Se
relacionaram ao ponto de maior producao (21 g por planta) (Figuras 3A). No segundo
ano a producdo de gréise ajustou ao modelo quadrético, apresentando o ponto de
méxima producao (38,6 g por planta) na dose estimada de 1,45 jirdel Cu e teor

foliar de 7,20 mg k§ de Cu ( =3,1025+ 3,1907C¢; r* =0,98) (Figura B).
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Figura 3 — Producdo média de gréos de cafeeiro em funcdo das doses de cobre em
solugéo nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacéo.

Segundo Pilon et al. (2006) e Marschner (2012) o cobre desempenha papel na
fotossintese, respiracéo, distribuicdo de hidratos de carbono, metabolismo de proteinas
atividade antioxidante, lignificacdo e formacao dos graos de polen.

Sancenén et al. (2004), ao estudarem plantas de Arabidopsis transgénicas com
baixa expressao ao transportador de Cu, demostraram que a formag&o anormal do grao
de podlen pode ser consideravelmente reduzida com a adicdo de cobre as plantas.
Graham (1975), citado por Marschner (2012) afirmou que as principais causas da
reducdo na producao de gréos e frutos, em plantas deficientes em cobre € a inibicdo da
formacdo das anteragp menor numero de grdos de pdlen por anteras, e a perda da
viabilidade do poélen.

A reducéio na producdo de frutos em doses superiores a 1,45 firdel Cu no
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segundo ano de avaliacdo pode estar relacionada a interacdo negativa com outros
cations, em que o excesso de cobre pode ter induzido deficiéncia de Fe, Zn e Mn em
razdo da semelhanca dos raios i6nicos (BOARDMAN e MCGUIRE, 1990;
SAGARDOQY et al, 2009).

Na Tabela 3, sdo apresentados os valores médios de numero de frutos por plantas
(NF), producéo de gréaos beneficiados, massa de 100 grédos (MASA @G frutos de
café em coco, obtidos para as diferentes doses de Cu e para o tratamento que recebeu
pulverizacdes foliaas mensais com Cu (TestemufhApenas as doses de Cu 0,05; 0,1
e 0,8umol L™ diferiram de sua testemunha (pulverizacao foliar com Cu) com relacdo ao
namero de frutos por plantas (FP). O nimero de frutos produzido pela testemunha foi
superior que o damenores doses de Cu (0,05 e 0,1 pnid), le inferior ao da dose 0,8
pumol L! de Cu. A producéio de gréos, massa de 100 grdos (PESA @RS frutos, nas
doses de Cu de 0,05; 0,1; 0,2 e Qghol L* foram inferiores aos da testemunha,
enquanto que na maior dose de Cu (0y®! L") néo diferiram dela.

Verifica-se, neste trabalho que o fornecimento de Cu via foliar destacou-se
guando as doses fornecidas via solucdo nutritiva eram baixas, demonstrando com isso,
que o fornecimento do Cu via foliar, € uma forma alternativa de suprir as necessidades

das plantas de café, quando o fornecimento via radicular for insuficiente.

Tabela 3 Valores médios das variaveis, numero de frutos por planta (NF), producdo de
graos, massa de 100 grdos (MAS1p@Xos frutos de café em coco, em funcdo das
doses de cobre em solucao nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Cu FP Producédo grdo MAS100G Massa fruto

(umol L™ (frutoshplanta) (g/planta) () (g/planta)
0,05 + Pulverizacgac 38,67 18,16 16,50 42,94
0,05 12,83 6,71* 14,05* 14,73*

0,1 18,66* 9,14* 13,68* 19,10*

0,2 27,33 9,15* 13,77* 20,04~

0,4 30,83 12,62* 14,76* 27,58*

0,8 57,00* 21,45 15,59 46,54

Observacgdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha 0j0Brizacéo) ao nivel de
5% de probabilidade pelo teste de Dunnett

b) Qualidade dos Graos

Acidez titulavel
Nos dois anos houve efeito significativo das doses de Cu para a acidez titulavel

No primeiro ano a acidez titulavel apresentou incremento linear para asddosabre
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com o maior valor de acidez titulavel (52,12 mL NaOH 1)Ogerificado na dose
méxima aplicada de Cu e teor foliar de 5,8 m@ ki Cu  =2,8444+3,7018Cu;
r=0,88) (Figura #). No segundo ano a acidez tituldvel se ajustou ao modelo raiz
quadratica, apresentando o menor valor (115,57 mL NaOH"1L0gg dose estimada de
1,75pumol L* de Cu e teor foliar de 9,75 mg kg(Y = 3,1025+3,1907C¢; r =0,98)
(Figura 4B).
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Figura 4 — Acidez titulavel total nos gréos crus de cafeeiro em funcdo das doses de
cobre em solucgao nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacao.

Observou-se no primeiro ano uma relacao direta da AT com a producéo de graos
(Figura 3A), com o maior valor de AT (52,12 mL NaOH 180ga maior dose de Cu
(0,5 pmol ) proporcionado a maior producées de gréos (21 g por planta). No segundo
ano observou-se uma baixa concordancia da producédo de gréos (Figura 3B) com os
valores de AT, verificando-se na dose de Cu em que a acidez foi minima (1,75umol L
na AT) uma pequena reducéo na praade graos (37,98 por planta).

Comparando os valores estimados de acidez titulavel total (Figura 4/ eo4B
os encontrados por Carvalho et al. (1994), obssevgue, apesar de ter ocorrido
diferenca significativa nas doses de Cu, o0 menor e 0 maior valor da acidez titulavel
encontrado no primeiro ano (50,21 e 52,12 mL NaOH 0,1N )08aqo segundo ano
(115,57 e 138,45 NaOH 0,1N 10fgestdo abaixo da faixa de classificacdo como café
de bebida dura, riada e rio (250,4; 272,2 e 284,5 mL de NaOH 0,1N)1@0Qgseja,
apesar de ter ocorrido diferenca significativa na acidez em decorréncia daf€doses
essa diferenca ndo tem grande impacto na qualidade dos grdos de café. No presente

trabalho a qualidade do café se enquadra em cafés especiais, pelos baixo valores de
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acidez.

De acordo com Carvalho et al. (1994) a acidez titulavel (AT) dos gréos de café
tem uma relacdo inversa com a qualidade da bebida do café, pois cafés de melhor
qualidade possuem maior atividade enzimatica da polifenoloxidase e indice de
coloracdo e, menor acidez titulavel. Os mesmos autores ressaltam a importancia da
utilizacdo da acidez total titulavel em conjunto com a atividade da polifenoloxidase e o
indice de coloracdo como suporte, a fim de melhorar a classificacdo sensorial da bebida

do café.

Acidos organicos

No primeiro ano de avaliacdo ndo se verificou efeito significativo da dose de Cu
para os teores dos acidos citrico, tartarico e malico nos grdos de café. Os resultados
apresentados no segundo ano (Figuras 5A, 5B e 5C) demonstram que as doses de Cu
influenciaram significativamente os teores dos acidos tartarico, malico e citrico. Pode-se
observar nos dados apresentados (Figura 5A), que o acido tartarico se ajustou ao modelo
raiz quadratica com o maior teor (2%&Rverificado na dose estimada de 1,0 umdl L
de Cueteor foliar de 6,29 mg kbde Cu (¢ = 3,1025+ 3,1907CL; r* =0,98), no entanto
para a maior dose de Cu (3,2 pmd) b teor do &cido reduzise25%, apresentando-se
com 2,04% em comparacgao ao valor da dose estimad&qR,72

O &cido citrico se ajustou ao modelo quadratico, com o maior teor (1,16%)
encontrado na dose estimada de 0,63 priale_Cy e teor foliar de 5,11 mg Kgle Cu
(Y =3,1025+3,1907Ct; r*>=0,98). Com o incremento das doses de Cu acima desse
valor houve reducédo nos teores desse acido que atingiu na maior dose de Cu (3,2 pmol
LY o menor teor (1,05%). Isso corresponde a uma reducdo de 10% em comparacéo a
dose estimada no ponto de maximo (1,16%) (Figura 5B).

Em relagdo acido mélico os resultados foram semelhantes aderdes &cidos,
com o maior teor (0,30) apresentado na dose estimada de 1,97 pthdelCu e teor
foliar de 9,39 mg kgde Cu  =3,1025+3,1907C¢; r? =0,98) (Figura 5C).

Segundo Feldman et al. (1969), a acidez dos grdos de café € constituida
predominantemente por acidos néo volateis, tais como oxalico, malico, citrico, tartarico,
piravico. Esses acidos séo originarios de diversas rotas bioquimicas, bem como da

fermentacdo por microorganismos dos agucares existentes na polpa e na mucilagem dos
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frutos (CHALFOUN, 1996).
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Figura 5 — Teor de acido tartarico (A), citrico (B) e malico (C) nos graos crus de
cafeeiro em funcdo das doses de cobre em solucdo nutritiva, no segundo ano de
avaliacéo.

Na tabela 2, sdo apresentados as compara¢des entre os valores de acidez titulavel
os teores dos acidos citricos, tartarico, maligdeobtidos com as diferentes doses de
Cu e o tratamento adicional (testemunha), que recebeu pulverizacdes foliares com o
elemento. Verifica-se que ndo houve diferenca significativa da acidez titulavel entre a
testemunha e os demais tratamentos., Para as outras variaveis como acido citrico, acido
tartarico e acido malico, os teores dos acidos citrico e tartaricos da testemunha foram
inferiores aos das doses de Cu (0,1 e j0@ol L) e (0,1; 0,2 e 0,41mol LY
respectivamente. Para acido malico verificou-se o inverso, o teor do acido n
testemunha foi superior ao da dose de Cu 0,05 prhel 3o diferiu do das demais

doses.

Para os valores de pH (Tabeleh®uve diferenca significativa da testemunha em
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relacédo a todas as doses de Cu, em que os valores do pH da testemunha foram inferiores
aos valores das doses de Cu (0,05; 0,1; 0,2; 0,4m@8L™).

Tabela 3 Valores médios das variaveis, acido citrico (ACCITR), acido tartarico
(ATART), acido malico (AMALI) e acidez total titulavel (ATT) em funcéo das doses de
cobre em solug&o nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Cu ATT ACITR ATART AMALI
(umol L™ (mL NaOH 100¢) (%) (%) (%) pH
0,05 + Puverizacao 50,20 1,03 1,71 0,3167 5,69
0,05 50,45 1,13 2,59*  0,2325* 5,94*
0,1 50,67 1,59* 2,29* 0,3161 5,89*
0,2 49,43 1,23 2,29* 0,3224 5,81*
0,4 51,80 1,48* 2,17 0,3027 5,91*
0,8 52,00 1,24 2,02 0,3055 5,84*

Observagéo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha (j0j0Brizacéo) ao nivel de
5% de probabilidade pelo teste de Dunnett

O pH é um parametro de muita importancia na aceitagdo do produto pelo
consumidor. Para café beneficiado gréo cru os valores de pH encontram-se na faixa de
5,30 a 5,90 (OIC, 1992; BARRIOS, 2001; SIQUEIRA; ABREU, 2006). No presente
trabalho obtiveransevalores na faixa de 5,69 a 5,94%, tendo a testemunha apresentado
o0 menor valor de pH (Tabeld. 3

Potencial hidrogenidnico (pH)

N&o houve variagédo nos valores de pH com as doses de Cu da solucao natritiva n
primeiro ano de avaliacdblo segundo ano observou-se efeito quadréatico nas doses de
Cu sobre o pH, verificando-se o menor valor (pré6dose estimada de 1,55 pmdl L
de Cu e teor foliar de 8,05 mgkde Cu  =3,1025+3,1907Ct; r* =0,98) (Figura 6)

Para a maior e menor dose de Cu verificaram-se os esavator ES de pH
correspondendo a 6,11 a 6,14 respectivamente. Pinto et al. (2002) obtiveram em gréos

de café torrado, as bebidas estritamente mole, mole e riada para os menores valores de
pH (5,30 a 5,32).
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Figura 6 — pH nos gréaos crus de cafeeiro em funcéo das doses de cobre em solucao
nutritiva.

Em relagéo ao teor de fendis totais, verificou-se efeito significativo nos dois anos
para as doses de Cu. No primeiro ano, em resposta as doses de Cu, os teores de fendis
totais decresceram e se ajustaram ao modelo de raiz quadrada, com o ponto de minima

(5,3%) verificado na dose estimada de 0,6 pmol L-1 de Cu e teor foliar de 4,7'mg kg

de Cu (¥ =2,8444+3,7018Cu; r* =0,88) (Figura A).

Fendis Totais

No segundo ano houve declinio nos teores de fendis que se ajustaram ao modelo

quadratico, com o menor teor (6,10 %) verificado na dose estimada de 1,55 henol L

teor foliar de 8,05 mg kfjde Cu ¢ = 3,1025+ 3,1907C¢; r* =0,98) (Figura 7B).
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Figura 7 — Teor de fenois nos gréaos crus de cafeeiro em funcdo das doses de cobre em
solugao nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliagéo,
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A reducdo nos teores de fendis com as maiores doses de Cu esta diretamente
relacionada ao papel do Cu no metabolismo secundario das plantas, ou seja, no processo
de lignificacdo e formacao de substancias melanadticas, pois as enzimas que oxidam 0s
fendis em lignina e outros compostos, como lacase e as peroxidases sao ativadas pelo
Cu. Consequentemente quanto maior o teor de cobre na planta maior serd atividade
dessas enzimas, contribuindo com isso para reducao dos teores de fendis. Enquanto que
a deficiéncia de Cu diminui a atividade dessas enzimas, levando ao acumulo de fendis e
a diminuicao da lignificacdo (ROBSON et al., 1981).

Acidos clorogénicos (3- cafeoilquinico, 4-cafeoilquinico e 5-cafeoilquinico)

Nos dois anos de avaliacbes os teores do acido 5-cafeoilquinico (5-CQA) se
ajustaram a funcéo raiz quadrada nas dos€ud¥erificou-se no primeiro ano que 0s
teores de 5-cafeoilquinico decresceram com posterior estabilizagdo com aumento das
doses de Cu, com o menor teor (0,87 % de 5-CQA) verificado na dose estimada de 0,5
pumol L de Cue teor foliar de 4,7 mg kde Cu § =2,8444+3,7018 Cu; r: =0,88)

(Figura 8A). Efeito semelhante foi observado para o segundo ano de avaliacdo, em que
os teores de 5-cafeoilquinico decresceram com posterior aumento com o incremento das
doses de Cu, com o menor teor (0,9¥#ificado na dose estimada de 1,62 pnibde

Cu e teor foliar de 8,27 mg kgyde Cu (¢ =3,1025+3,1907*Cu; r* =0,98) (Figura

8B).

Essa reducédo nos teores do 5-CQA com o aumento das doses, désta
inversamente proporcional a atividade da PPO (Figura 9), em que a medida que os
teores do 5-CQA decrescem ou aumentam, o inverso ocorre com a PPO. De acordo com
Carvalho et al.(1989), existem indicios da ocorréncia de maior concentracdo de
polifendis, como o caso do &cidos clorogénicos (CGA), em cafés de pior qualidade.
Farah (2004) encontrou os maiores teores de 5-CQA em cafés com qualidade de bebida
inferior.

No primeiro ano ndo se verificou efeito das doses de Cu para os acidos 4-
cafeoilquinico (4-CQA)e 3-cafeoilquinico (3-CQA). No segundo ano houve efeito
significativo dos teores do &cido 4-CQA e 3-CQA nas doses de. @@bteores do
acido 4-CQA diminuiram com o incremento das doses de Cu depois estabikeasam-

ajustando ao modelo quadratico, com o menor teor (Q,v&ficado na dose estimada
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de 2,59 umol L de Cue teor foliar de Cu de 11,37 mg kqY = 3,1025+3,1907CL;
r: =0,98) (Figura &). Os teores do &cido 3-CQA aumentaram com o incremento das

doses de Cu, com os valores se ajustando ao modelo quadratico, com 0 maior teor
(1,06%) verificado na dose estimada de 1,86 prifald Cue teor foliar de Cu de 9,03

mg kg* (Y =3,1025+3,1907CL; r: =0,98)(Figura ®). Esse resultado corresponde ao
incremento de 15% no teor do acido 3-CQA, em relacdo a menor elassbi, que
proporcionou teor de 0,92% do isdmero. Para a dose maxima deu@e reducéo no

teor do acido 3-CQA de 9% em comparagdo ao valor da dose estimada no ponto de

méaximo (1,06%).
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Figura 8 — Teor do acido 5-cafeioquinico no primeiro ano de avaliagdo (A) no segundo
ano (B), teor do acido 4-cafeioquinico (C) e de 3-cafeioquinico (D) no segundo ano de
avaliacao, nos gréos crus de cafeeiro em funcéo das doses de cobre em solugcéo nutritiva.

Esse aumento nos teores do acido 3-cafeoilquinico com o aumento das doses de

Cu, esta diretamente proporcional a atividade da PPO (Figura 9), em que a medida que
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os teores do 3-CQA aumentam ou diminuem, o0 mesmo ocorre para a PPO. Essa
variacao é inversa a que ocorre para os teores de fendis totais (Figura 7), 54€QA e
CQA cujas concentracfes decresceram com o aumento da dose de Cu.

De acordo com Salva e Lima (2007), cafés que contém menos acidos clorogénicos
proporcionam bebidas menos adstringentes e com sabor mais caracteristico de cafeé.
Esse mesmos autores relatam que o amargor, a adstringéncia e o gosto de mofo da
bebida se devem a concentracdo de acidos clorogénicos e das proporcdes em que 0S
diferentes CGAs sdo encontrados nos cafés crus. Dentre os grupos que compde 0s
CGAs do café, 5-CQA é o mais abundante em sementes de café.

Segundo Farah (2009) os &cidos clorogénicos oferecem protecdo em relacdo a
estresses abidticos, tais como aqueles associados a temperatura alta, estresse hidrico ¢
bidtico, exposicdo a luz UV e deficiéncia de nutrientes. Além disso, os acidos
clorogénicos contribuem para o processo de fermentagéo e influencia marcantemente a
qualidade de xicara do café (FARAH et al., 2006).

Os compostos fendlicos possuem alto potencial redox, sendo assim, substratos
preferenciais no combate ao estresse. Além da funcionalidade, contribuem
expressivamente como precursores de flavor no café torrado (ARRUDA et al. 2012;
LIMA et al. 2010). No processo de torrefacdo os ACGs sdo precursores dos acidos
fendlicos livres e, por conseguinte, dos compostos fendlicos volateis que participam da
formacdo do aroma do café (MOREIRA et al. 2000). Os acidos clorogénicos reagem
durante a torra, produzindo compostos acidos, lactonas e outros derivados fendlicos
responsaveis pelo aroma e sabor do café, acidez final e adstringéncia da bebida
(LOPEZ-GALILEA et al. 2007).

Polifenoloxidase (PPO)

No primeiro ano a atividade da polifenoloxidase (PPO) aumentou linearmente
com a dose de cobre, em que a maior atividade da erB@ié (. g' de amostra) foi
verificada na dose méxima aplicada (0,8 pmibde Cu) (Figura 9A). Nessa condicéo as
plantas apresentavam teor foliar de 5,8 mg &g Cu { = 2,8444+3,7018Cu; r =0,88).

Esse resultado corresponde ao incremento de 23% no aumentoddaetdaPPQ em
relacdo & menor dose de cobre, que permitiu obter atevida enzima de 65,53 76 U g
de amostra.

No segundo ano a atividade da polifenoloxidase (PPO) respondeu as doses de Cu
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segundo ao modelo de raiz quadrada, verificando-se a maior atividade da @iz86
U. g* de amostra) na dose estimada de 0,78 uMaldCu (Figura 9B), correspondente

a concentracdo foliar de 5,6 mg kgde Cu ( =3,1025+3,1907CL;, r:=0,98).
Enquanto para a menor e maior dose de Cu obtiveesas-menores atividades BRQ

que corresponderam 77,85 e 65,23 Udg amostra respectivamente.
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Figura 9 — Atividade da polifenoloxidase nos gréos crus de cafeeiro em funcdo das
doses de cobre em solugao nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de
avaliacao.

Observou-se no primeiro ano uma relacédo direta da atividade da PPO com a
producdo de gréos (Figura 3A), com a maior atividade da PPO (80,76 Ue g
amostra), na maior dose de Cu (0,5 pmd)l rroporcionando a maior producéo de gréos
(21 g por planta). No segundo ano observou-se uma baixa concordancia da producéo de
graos (Figura 3B) com atividade da PPO, verificando-se na dose estimada de Cu (0,78
pmol L' maior atividade da PPO), uma baixa producéo de gréos @pddlanta).

Na classificagdo proposta por Carvalho et al. (1994) com base na atividade da
PPO, no primeiro ano de avaliacdo, pode-se atribuir aos grdos de café na dose maxima
de Gi a classificacao na faixa de bebida “estritamente mole”, enquanto que para a
menor dose de Cu os graos de café seriam classificadmsbebida “mole”. Para o
segundo ano, seria atribuido aos graos de café na dose de Cu estimada como ponto de
maximo e na menor dose a classificatéaritamente mole” e para a maior dose de Cu
os graos de café seriam classificacmao bebida “mole”.

Esses resultados demonstram que as baixas concentragdes de Cu (primeiro ano)
como também as altas (segundo ano), podem ter efeito negativos na atividade da enzima
PPO, isso consequentemente podera refletir na baixa qualidade do grdo e da bebida do

café. O aumento na atividade da PPO devido a aplicac&udse deve ao fato desse
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nutriente participar da estrutura da enzima como grupoéticasto que favoreceu a
formacdo de maior quantidade de enzimas nos graossequeamtemente, proporcionou
maior atividade. A polifenoloxidase € uma enzima cuprica que, de acordo com Varios
autores, se mostra diretamente relacionada com a qualidade da bebida do café
(CARVALHO et al., 1994; CHAGAS et al., 1996; MAZZAFERA et al., 2002; SILVA
et al., 2009).

Os valores da atividade da PPO obtidos nas maiores des€s sdo bastante
superiores aos preconizados por Carvalho et al. (1994), demonstrando que o Cu

influencia a atividade da PPO e, como consequéncia na qualidade da bebida do café.

indice de coloracéo

Nos dois anos de avalicdo ndo se verificou efeito das doses de Cu para o indice de
coloracdo (Tabela 5). Os grdos de café com maior atividade da polifenoloxidase,
apresentaram tendéncia de maior IC conforme Carvalho et al. (1994), apesar de nédo
existirem diferencas significativas para o IC entre as doses de cobre (Taligdhes
de melhor qualidade possuem maior atividade da PPO e IC, conforme pesquisas
desenvolvidas por, Carvalho et al. (1994), Leite e Carvalho (1994), Chagas et al. (1996),
Silva et al. (2002) e Silva et al. (2009). Carvalho et al. (1994) estabeleceram que cafés
com indices de coloracdo iguais ou superiores a 0,65 se enquadram nas classes de cafés
"duro", "apenas mole", "mole" e "estritamente mole". Os indices de coloracao inferiores
a 0,65 (D.O. 435 m) sdo classificados como "rio" e "riado", ou seja, cafés néo
exportaveis.

Na presente pesquisa em que a bebida foi classificada como "mole” (Tabela 11)
independentemente da dose de Cu, os valores de IC variaram entre 0,74 (segundo ano) e
1,22 (D.O. 435 m) (primeiro ano). Esses resultados n&o corroboram com os de Corréa
et al. (1997) em que o indice de coloracao possibilitou a distincdo entre as bebidas dura,
apenas mole, mole e estritamente mole. Porém os valores do indice de coloracao

encontrados por esses autores foram: 0,47, 0,54, 0,63, e 0,72 respectivamente.
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Tabela 5 Valores médios do indice de coloracédo (IC) no primeiro e segundo ano de
avaliacdo, em funcao das doses de cobre em solugao nutritiva

poses de Cu c posesdecy . IC
(umol LY (D.O. 435mn) (umol LY (D.O. 435mn)
0,05 1,16 0,2 0,85
0,1 1,16 0,4 0,77
0,2 1,03 0,8 0,74
0,4 1,14 1,6 0,80
0,8 1,22 3,2 0,85
Média g=1,17 Média y=0,80
CV (%) 7,83 CV (%) 18,44

Com base nos resultados obtidos (Tabela 6), observa-se que houve diferenca
significativa da testemunha pulverizada para os teores de fendis totais, os isdmeros do
acido clorogénico (3CQA e 5CQA), da enzima PPO e do indice de coloracdo em
comparacao as doses de Cu fornecidas exclusivamente na solucao nutritiva.

Pela andlise dos compostos fendlicos totais e do acido 5-CQA, observou-se
diferenca significativa da testemunha em comparacdo as menores doses de Cu (0,05 e
0,1 pmol '), em que as menores doses de Cu apresentaram valores superiores de
fendis totais e do acido 5-CQA. Esses maiores teores de fendis totais e do acido 5-CQA
nas menores doses de Cu esta diretamente relacionada ao papel do Cu no metabolismo
secundario das plantas, ou seja, no processo de lignificacdo e formacéo de substancias
melandticas, pois o baixo suprimento de Cu nas menores doses, faz com que a atividade
das enzimas que oxidam os fendis em lignina e outros compostos, como lacase e as
peroxidases sejam reduzidas, pois dependem do Cu para ativa-las.

Existem indicacdes que ha maior concentracdo de compostos fendlicos totais em
cafés de pior qualidade. Pinto et al. (2002), em graos de café arabica, classificados em
diferentes padrbes de bebidas, determinaram maior teor de compostos fendlicos nos
cafés de bebida rio, quando comparados aos classificados como bebida mole.

O teor do isbmero do acido clorogénico (3-CQA) na testemunha diferiu das doses
de Cu (0,05 e 0,4 pmol*), em que o teor do 3-CQA de 1,37 e 1,29% respectivamente,
foi superior ao da testemunha, que permitiu obter um teor de 0,97% de 3-CQA.

Verifica-se na tabela 6, que houve diferenca significativa da atividade da enzima
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PPO da testemunha em relag&aloses de Cu, em que a atividade da enzima PPO na
testemunha foi superi@sdoses de Cu (0,05; 0,1; 0,2 e Aol L), no entanto para a

maior dose de Cu (0,Amol L) ndo houve diferenca. Com base na classificacdo
proposta por Carvalho et al. (1994) em funcdo da PPO, pode-se atribuir aos graos de
café pulverizados com Cu, com atividade da PPO de 86,09 te gmostra, a tratar-se

de bebida “estritamente mole”.

Para os valores do indice de coloracéo (Tabeteéve diferenca significativa da
testemunha em relacdo a todas as doses de Cu, em que os valores do indice de coloracac
da testemunha foi superior aos valores determinados para as doses de Cu. Para o indice
de coloracao (IC) de graos de café observou-se uma relacao direta com a PPO, tendo a
testemunha apresentado o maior valor IC (2,28 DO. 435nm) e maior atividade da

enzima PPO.

Tabela 6 Valores médios das variaveis, acidos clorogénicos fendis totais (FEN), (3-
CQA, 4-CQA e 5-CQA), polifenoloxidae (PPO) e indice de coloracdo (IC) em funcao
das doses de cobre em solucao nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Cu FEN 3CQA 4CQA 5CQA PPO IC
(umol L™ (%) (%) (%) (%)  (U.gh (DO. 435m)
0,05 + Puverizacd 5,34 0,97 1,10 1,15 86,09 2,28
0,05 6,83* 1,37* 0,97 1,84* 63,87* 1,16*
0,1 6,78 1,11 0,94 1,46* 64,83* 1,16*
0,2 5,57 0,82 1,05 0,98 72,62* 1,03*
0,4 549 1,29* 0,93 1,03 72,63* 1,14*
0,8 5,42 1,01 0,95 1,01 80,07 1,22*

Observagdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha (j0J0Brizacéo) ao nivel de
5% de probabilidade pelo teste de Dunnett

Cafeina e trigonelina

Osteores de trigonelina no primeiro ano se ajustaram ao modelo de raiz quadrada
para as doses de cobre. Apresentando o maior teor de trigonelina (3,488 10 g
dose estimada de 0,45 umot & teor foliar de 4,5 mg Kgde Cu ¢ = 2,8444+ 3,7018Cu;
r: =0,88), enquanto que na maior dose de Cu (0,8 uritplhouve reducéo nos teores

de trigonelina (2,77 g 100%y (Figura 10). No segundo ano de avalicdo ndo se verificou
efeito das doses de Cu para os teores de trigonelina.

Verificou-se, no primeiro ano que os teores de trigonelina ndo se relacionaram
com a producéo de graos (Figura 3A), em que o maior teor de trigonelina (3,48'g 100 g

) na dose estimada (0,45 pmet He Cu) proporcionou uma baixa producdo de gréos
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(14,44 g plantd).

4,0
3,5
3,0

2,5

¥ =-1,3844+15,0618*v/X —11,6399 *X
2,0 A R =0,67

Trigonelina (g 100 g '1)

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Dose de Cu (pmol L'1)

**significativo a 1% de probabilidade pelo teste t

Figura 10 — Teor de trigonelina nos graos crus de cafeeiro em funcdo das doses de
cobre em solugao nutritiva, no primeiro ano de avaliacao.

As maiores doses de Cu contribuiram expressivamente para 0 aumento no teor de
trigonelina nos grdos de café (3,48 g 10). A enzima responsavel pela formacao de
trigonelina via acido nicotinico € a nicotinato N-metiltranferase também conhecida
como trigonelina sintase (KOSHIRO et al., 2006; ASHIHARA, 2006). Como o Cu
participa diretamente da formag&o de mais de cem enzimas e, indiretamente, da ativacao
de varias outras enzimas em plantas, em diversas rotas metabdlicas e bioquimicas, pode
estar envolvidos no processo de formacéao da trigonelina até certo limite.

Segundo Farah et al. (2006) a trigonelina € um dos precursores de produtos
responsaveis pela qualidade do aroma do café, ja que ap0s a torra a degradacdo deste
composto pode chegar até 90%, sendo a niacina 0 composto que se forma mais
conhecido, como também as piridinas e alguns pirrdis. O mesmo autor trabalhando com
amostras de cafés de diferentes qualidades, observou que a reducdo da qualidade da
bebida de café estava associada a reducao dos niveis de trigonelina nos gréos.

Nos dois anos de avalicdo ndo se verificou efeito das doses de Cu para os teores
de cafeina, porém, mesmo ndo tendo ocorrido diferenca significativa entre as doses de
Cu para a cafeina, observou-se uma tendéncia de aumento no seu teor do primeiro ano
para o segundo ano de avaliacdo, tendo o primeiro ano apresentado teores medios
variando de 0,99 a 1,37 g 10bg no segundo ano de 1,30 a 1,47 g T@Ugbela 7).
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Proantocianidinas

Para os teores de proantocianidinas, também ndo houve efeito significativo da
doses de Cu em solucdo nutritiva nos dois anos de avaliacdo, verificando-se uma
pequena variacdo no primeiro ano de 7,48 a 8,15 hegnp segundo ano de 6,17 a 6,26
mg g*, com tendéncia de reduc&o do primeiro ano para o segundo ano de avaliacdo. No
entanto, os teores de proantocianidinas no presente trabalho foram superiores aos

citados na literatura para o café arabica (MORAIS et al. 2009).

Tabela 7. Valores médios de cafeina (CAF), trigonelina (TRIG) e proantocianidinas
(PROANT) no primeiro e segundo ano de avaliacdo em funcéo das doses de cobre em
solucéo nutritiva

ANO 1 ANO 2

Dosesde Cu CAF PROANT Dosesde Cu CAF PROANT TRIG
(umol LY (g 100g") (mg gh) (umol LY g100¢ (mgg') (g 100g))

0,05 0,99 8,12 0,2 1,30 6,26 0,861
0,1 1,20 7,48 0,4 146 625 0,862
0,2 1,37 7,53 0,8 1,46 6,17 1,103
0,4 1,13 8,07 1,6 147 621 0,948
0,8 1,12 8,15 3,2 1,39 6,18 0,891

Média  y=1,16 §=7,87 Média  y=1,41 §=621 y=0,933

CV (%) 7,82 3,12 CV (%) 12,97 0,88 8,92

Observa-se na tabela 8, que houve diferenca significativa das dodes de
fornecidas via solucdo nutritiva em comparagdo com a testemunha, para as variaveis,
cafeina, trigonelina e proantocianidinas. Os teores de cafeina na testemunha foram
superiores aos da dose@e0,5 pmol * e ndo diferiram dos das demais doses (Eabel
8). A cafeina € a principal purina na composi¢édo do café e encontra-se no citoplasma e
ligada a parede celular. Sem duvida, esse alcaldide tem papel importante como
estimulante (MENEZES, 1990). Segundo llly e Viani (1995), a quantidade de cafeina
presente no café é responsavel por 10% de seu amargor, no entanto, o teor de cafeina
nao tem efeito direto na qualidade sensorial. Por outro lado, Franca, Mendonca e
Oliveira, (2005) e Farah et al. (2006) encontraram maiores teores de cafeina em
amostras de café arabica de alta qualidade, quando comparadas com as demais.
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Os teoes de trigonelina nas doses de Cu 0,05 e 0,1 prfofokam inferiores
(1,50 e 1,68 g 1004 aos da testemunha (3,35 g 18f{Fabela 8). A trigonelina (1-
metil-3-carboxipiridina) esta entre os alcaloides mais importantes do café. Sua
degradac&o térmica gera pirrois e piridinas, relevantes para o flavor do café torrado. E
produzida a partir do acido nicotinico, mas em estagios avancados de germinacao,
parece ter funcdo de reserva de &cido nicotinico para uma futura conversdo a coenzima
nicotinamida adenina dinucleotidico (NAD) (SHIMIZMAZZAFERA, 2000).

Para os teores de proantocianidinas, verifica-se que o valor observado no
tratamento testemunha (7,6®) g*) diferiu dos observados nas doses de Cu (0,05; 0,4
e 0,8 pmol [}) fornecidas via solucao (8,12; 8,07 e 8,15 i}y (Tabela 8). Os teores
de proantocianidinas no presente trabalho foram superiores aos citados na literatura para
o café arabica (MORAIS et al. 2009). As proantocianidinas juntamente com o0s
polifendis apresentam sabor adstringente tipico, sdo responsaveis pela adstringéncia da
bebida do café (HASLAM, 1989; SILVA, 1991), interferindo no sabor e aroma do café

apos a torra.

Tabela 8 Valores médios das variaveis, cafeina (CAF), trigonelina (TRIG) e
proantocianidinas (PROANT) em funcdo das doses de cobre em solugdo nutritiva e
pulverizado no primeiro ano

Doses de Cu CAF TRIG PROANT

(umol L™ (g 100g") (g 100g") (mg g%
0,05 + Puverizacéo 1,22 3,35 7,12
0,05 0,99* 1,50* 8,12*

0,1 1,20 1,68* 7,48

0,2 1,37 3,86 7,53

0,4 1,13 2,97 8,07*

0,8 1,12 2,88 8,15*

Observagdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha 0j0Brizacéo) ao nivel de
5% de probabilidade pelo teste de Dunnett

Sacarose
No primeiro ano o teor de sacarose apresentou efeito linear crescentedos®sas
de cobre. M maior dose o teor de sacarose nos graos crus foi igual% {F&ura 11A).

O teor foliar de Cu que correspondeu ao ponto de maxima concentracdo de sacarose foi

5,8 mg kg de Cu (Y =2,8444+3,7018Cu; r:=0,88). Esse resultado corresponde ao
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incremento de 62% no teor de sacarose, em relacadoa owse de cobre, que permitiu
obter o teor de 4,91% de sacarose. Este comportamento possivelmente esteja relacionado
ao bom suprimento de cobre as plantas nas maiores doses, favorecendo com isso um
maior transporte fotossintético de elétrons do PSIl ao PSI, como consequéncia do
aumento nos teores de plastocianina, na taxa de fixacdo gec@@o também um
maior teor de amido e de carboidratos solUveis (especialmente sacarose) nas plantas
(KIRKBY e ROMHELD, 2007).

No segundo ano de avaliacdo devido as modificacfes nas dwseu, o teor de
sacarose apresentou incremento quadratico para as doses crekc@egia solucdo
nutritiva, verificando-se na dose estimada de 1,80 prifot4 Cu, o maior teor de

sacarose correspondente a 8,88% nos graos crus de cafiggira {(EB), com teor foliar
de Cu correspondendo a 8,85 mg™ k@Y =3,1025+3,1907CL; r?=0,98). Esse

resultado corresponde ao incremento de 21 % no teor desgcem relacdo a menor

dose de cobre, que permitiu aos grdos apresenta@dw de sacarose. Para a dose
méaxima de Cu houve reducéo no teor de sacarose de 15% em comparagdo ao valor da
dose estimada no ponto de maximo (8,88% de sacarose).

Na comparacdo da producdo de grdos no primeiro ano de avaliacdo (Figura 3)
com os teores de sacarose, observa-se uma relacdo direta, em que o maior teor de
sacarose (7,94%) na maior dose de Cu (0,8 piptaincidiu com a maior producéo
de grados (22 g por planta). No segundo ano observou-se menor concordancia da
producdo de grdos (Figura 3B) com os teores de sacarose, verificando-se na dose
estimada de Cu (1,80 pumol*Lmaior teor de sacarose), uma pequena reducdo na
producao de graos (37,72 g por planta).
| A S
66 |
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R2=0,94

Sacarose (%)
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Dose de Cu (umol L'1) Dose de Cu (umol L-1)
**significativo a 1% de probabilidade pelo teste t

Figura 11 — Teor de sacarose nos graos crus de cafeeiro em funcéo das doses de cobre
em solug&o nutritiva, no primeiro ano (A) e segundo ano (B) de avaliacéo.

82



Cerca de 50% do Cu nas plantas estdo nos cloroplastos, na plastocianina, onde
participa da transferéncia de elétrons na fase fotoquimica da fotossintese (HANSCH e
MENDEL, 2009). Segundo Marschner, (2012), o aumento no fornecimento de Cu
proporciona aumentos significativos de fotoassimilados para os gréos, em detrimento do
rendimento da folhagem.

Esse aumento no teor de sacarose para as doses de cobre parece indicar que
possivelmente esse micronutriente esteja também envolvidos na ativacdo da ligase da
sacarose, enzima responsavel pela acumulacdo desse aglucar em graos de café arabico.

De acordo com Yruela, (2009) existem mais de cem enzimas em plantas que
contem Cu. A sacarose € considerada uma caracteristica de grande importancia na
qualidade da bebida, pois € um importante precursor do sabor e aroma do café. Os
acucares livres dominantes nos graos de café sdo basicamente frutose, glicose e sacarose
(ROGERS et al.,, 1999b). A sacarose representa quase todo acucar livre nos gréos
maduros de cafeé.

Em C. arabica o teor de sacarose na matéria seca varia erdre, 84, no grao
maduro (CLIFFORD, 1985; KY et al., 2001; CAMPA et al., 2004). Segundo Franca et
al. (2004), a qualidade final da bebida esta intrinsecamente relacionada com a
composicdo quimica dos graos torrados, que ¢é afetada pelas condigcbes de

processamento e pela composicdo quimica dos graos crus de café.

Glicose, manose, arabinose e galactose

No primeiro ano de avalicdo ndo se verificou efeito das doses de Cu para os teores
dos acucares redutores (manose, glicose, galactose e arabinose).

Observa-se pelos resultados (Figura 12A12B), que no segundo ano de
avaliacdo, houve efeito das doses de cobre em solugcédo nutritiva para os teores de
arabinose e glicose. Com o aumento da dose de Cu, o teor de arabinose aumentou
conforme o modelo de raiz quadrada com o maior teor (0,074%) verificado na dose

estimada de 1,0 umolLde Cu (Figural2A). Os teoes foliares de Cu no ponto de
méaxima concentracdo de arabinose foram 6,29 fodkegCu (¢ = 3,1025+ 3,1907CL;
r’ =0,98). Esse resultado corresponde ao incremento de 14% no tembilose, em

relacdo a menor dose de cobre (0,2 pn) ho qual resultou o teor de 0,065%. Na dose
méxima de Cu (3,2 umol) houve reducéo de 40% no teor (0,053% comparacao
ao valor da dose que permitiu valor maximo (0%Y.4
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Em relacdo aos teores de glicose, o aumento nas doses de Cu reduziu ds teores

glicose, com o menor teor (0,13%) apresentado na dose estimada gdenbl L* de Cu
e teor foliar de 6,70 mg Kgde Cu ( =3,1025+3,1907C¢; r* =0,98) (Figura 1B).

Enquanto que na dose méxima de Cu (3,2 prifplhouve um incremento no teor de
glicose de 85% (0,24 % de glicose) em comparacdo ao valor da dose estimada que

proporcionou 0,13% de glicose.
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Figura 12 — Teor de arabinose (A) e glicose (B) nos graos crus de cafeeiro em funcgéo
das doses de cobre em solugéo nutritiva, no segundo ano de avaliacao.

Dos acucares sollveis presentes nos graos de café, destacghteseafrutose,
manose, galactose e a sacarose, uma pequena porcentagem dos carboidratos presente
no grao. Estes, além de atuarem como reservas de utilizacdo rapida constituem
importante protecdo, limitando os danos causados pela dessecacdo em sementes
maduras (BUCKERIDGE et al., 2000).

Com isso, contribuem com a docgura da bebida do café, um dos atributos de sabor
mais desejaveis nos cafés especiais, e participam de importantes reacdes (PEREIRA et
al., 2002; CORADI et al., 2007; MARQUES et al., 2008). Segundo Mendonca et al.
(2007), maior concentrdg de acUcares nos grdos crus de café contribuem,
expressivamente, para as reacoes durante a torracao.

Verifica-se na Tabela 9, que houve diferenca significativa das doses de Cu
fornecidas via solucdo nutritiva em relacdo a testemunha suplementada com
pulverizacdes foliares para as variaveis sacarose (SAC), manose (MAN) e glicose
(GLI), em que os teores dos agucares (sacarose, manose e glicose) da testeamanha
superioes aos das doses de Cu (0,05; 0,1; 0,2 eudpdl LY). Enquanto que para a
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maior dose de Cu (0j8mol L") ndo houve diferenca dos teores de agucares em relacéo
a testemunha. Para galactose e arabinose também n&o observou diferenca entre a

testemunha e as doses de Cu.

Tabela 9 Valores médios das variaveis, sacarose (SAC), manose (MAN), glicose
(GLI), galactose (GAL) e arabinose (ARA) em funcao das doses de cobre em solucao
nutritiva e pulverizado no primeiro ano

Doses de Cu SAC MAN GLI GAL ARA
(umol L™ (%) (%) (%) (%) (%)
0,05 + Pulverizagcdo 7,72 0,3052 0,2403 0,1338 0,0443
0,05 4 52* 0,2598* 0,1093* 0,1176 0,0479
0,1 5,05* 0,2590* 0,1142* 0,1420 0,0645
0,2 6,14* 0,2756  0,1097* 0,1266 0,0690
0,4 6,26* 0,2767  0,1195* 0,1313 0,0484
0,8 7,85 0,2936 0,2237 0,1340 0,0535

Observagdo: médias com asterisco na coluna diferem da Testemunha p0J0Brizacéo) ao nivel de
5% de probabilidade pelo teste de Dunnett

Esse aumento nos teores dos acucares (sacarose, manose e glicose) possivelmente
esteja relacionado ao bom suprimento de cobre via pulverizacdo foliar, favorecendo
com isso um maior transporte fotossintético de elétrons, como consequéncia do aumento
nos teores de plastocianina, na taxa de fixacdo ded@@®o também um maior teor de
amido e de carboidratos solUveis (especialmente sacarose) nas plantas (KIRKBY e
ROMHELD, 2007). Cerca de 50% do Cu encontrado nas plantas esta presente nos
cloroplastos, presentes na plastocianina, onde participa do transporte de elétrons entre o
PSIl e PSI na membrana do tilacéide (HANSCH e MENDEL, 2009).

De modo geral, os teores dos acgUcares totais descritos nesse trabalho encontram-
se numa faixa entre 5% e 8,5%, tendo a testemunha e a maior dose dep@o({Q;8)
apresentado os maiores teores (8,43% e 8,54% respectivamente). Barrios (2001), Pinto
(2002) e Villela (2002) afirmam que em cafés considerados bebida mole, apenas mole e
estritamente mole estdo entre 8,6 e 10% e Abrahao et al. (2009) observaram teores de
acucares soluveis totais em café cereja entre 7,06% e 7,71%.

Dos acucares totais os redutores (manose, glicose, galactose e arabinose) estao
presentes em menores quantidades (PEREIRA, 2002; PIMENTA; Vilela, 2002;
RIBEIRO et al., 2003; SILVA et al., 2004; BOREM et al., 2006; ABRAHAO et al.,

2009) pois, predominam o0s nédo redutores (sacarose). A concentragdo de sacarose pode
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variar de 1,9 a 10% na matéria seca (PEREIRA et al., 2002; LIMA, 2005; KNOPP et
al., 2006; MENDONCA et al., 2007). Maiores concentra¢cdes de aclUcares no grao cru
permitem um aumento na participacdo destes compostos nas reacdes do processo de
torracdo (MENDONCA et al., 2007), contribuindo com a docura da bebida, que €&
considerado um dos atributos de sabor mais desejaveis nos cafés especiais (PEREIRA et
al., 2002; CORADI et al., 2007; MARQUES et al., 2008). De acordo com Pereira et al.
(2002); Coradi et al. (2007) e Marques et al.(2008), pode-se atribuir essa melhor
qualidade as substancias volateis formadas a partir da combinacao de tais acucares com

as proteinas no processo de torragao.

Potassio lixiviado e condutividade elétrica

A quantidade de potéssio lixiviado e a condutividade elétrica ndo variaram com a
dose de Cu (Tabela 10). Os graos de café com maior atividade da polifenoloxidase,
apresentam tendéncia de maior IC, menor lixiviacdo de potassio e CE (CARVALHO et
al., 1994), apesar de néo diferirem para o KL e CE, em razao das doses de cobre (Tabela
9). Cafés de melhor qualidade possuem maior atividade da PPO e IC, menor KL e CE
confame pesquisas desenvolvidas por Carvalho et al. (1994), Leite & Carvalho (1994),
Chagas et al. (1996), Silva et al. (2002) e Silva et al. (2009).

Tabela 1Q Valores médios das variaveis, potassio lixiviado (KL) e condutividade
elétrica (CE) em razao das doses de cobre em solugéo nutritiva

Doses de Cu KL CE
(umol L™ g kg* uS cm‘g*

0,2 0,943 244,30
0,4 0,692 218,00
0,8 0,836 221,60
1,6 0,952 224,00
3,2 1,00 268,00

Média y=0,88 y=235,18

CV (%) 15,04 11,99

Os testes de condutividade elétrica e potassio lixiviado séo utilizados como

identificador da qualidade, porque apresentam maior sensibilidade na deteccao de
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degradacbes nas membranas celulares dos gréaos, pelo manejo inadequado nas fases d
pré e pos-colheita (ANGELICO, 2008). Uma maior lixiviagdo de potassio, e
consequente aumento na condutividade elétrica, € um bom indicador de danos na
membrana e na parede celular (GOULART et al. 2007).

Levando-se em consideracdo os resultados obtidos no segundo ano de avaliacéo,
em que as doses de Cu empregadas permitiram obter curvas de resposta de maior
amplitude, observa-se que doses entre 1,45 e 2,59 pihdel Cu permitiram otimizar a
produtividade e diversas caracteristicas relacionadas a qualidade. Nessa faixa, producéo
de gréos e sacarose alcancaram valores maximos, enquanto que ATT, pH, fendis totais,
5-CQA e 4-CQA alcancaram valores minimos. Nessas condi¢cdes os teores de Cu nas
folhas indice estiveram entre 7,20 e 11,37 mi§ kg seja, no limite inferior da faixa
critica determinada por MARTINEZ et al., 2003. Cabe salientar, entretanto, que essa
faixa critica foi obtida em condi¢cdes de campo e apresenta a variabilidade inerente a tais
condigdes, incluindo a presenga de ions adsorvidos as cuticulas foliares ndo eliminados
no processo de lavagem das folhas que precede a andlise, o que no presente estudo, ern
condicfes controladas, ndo ocorreu.

Merece destaque, ainda, o fato da atividade da PPO, importante definidora da
qualidade, ter sido maximizada em gréos de plantas com 5,6 haekgu nas folhas

indice, ou seja, abaixo da faixa critica proposta por MARTINEZ et al., 2003.

Anélise sensorial

O café como bebida € normalmente classificado em sete grupos: estritamente
mole, mole, apenas mole, dura, riada, rio e rio zona, sendo as quatro primeiras
consideradas bebidas finas e as trés ultimas bebidas fenicadas. Certos atributos podem
ser adicionados a classificacdo, provenientes de fermentacdes que podem levar a
aquisicao de caracteristicas secundarias obtendo, assim, tipos de bebida tais como dura
fraca, mole com bom corpo, doce e equilibrado entre outras. No presente trabalho
caracteristicas da bebida foram transformadas em escalas de valores permitindo uma
avaliacdo quantitativa, como também foram incluidos suas classificagbes e atributos
(Tabela 1)

Pela avaliagdo sensorial (prova de xicara) verificou-se que ndo houve diferenca
significativa entre as doses de Cu em solucao nutritiva. No entanto, as maiores doses de

Cu proporcionaram atributos diferentes das doses menores, mas de modo geral
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corresponderam a bebida mole (Tabelp 11

Tabela 11 Avaliacdo sensorial de gréos de café beneficiados, em funcéo das doses de
cobre em solucao nutritiva no segundo ano

Doses de Cu Prova de xicara
(umol L™ Classificacao Notas Atributos

0,2 Bebida Mole 82 Bom corpo e Equilibrado
0,4 Bebida Mole 82 Bom corpo
0,8 Bebida Mole 82 Bom corpo, Doce e Equilibradc
1,6 Bebida Mole 82 Equilibrado e corpo aveludado
3,2 Bebida Mole 84 Doce, Bom corpo, Frutado e vinl

Média y=82,4

CV (%) 2,72
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CONCLUSOES

Doses de Cu entre 1,5 e 2,0 pmdl\tia solugcdo nutritiva permiim maximizar
nos dois anos de avaliag@producao de gradosos atributos quimicos relacionadas a
qualidade de bebida do café, como a atividade da PPO, os teores de sacarose,
trigonelina, acidez titulavel, arabinose, o isébmero do acido clorogénico (3-CQA), os
acidos tartarico, citrico e malico. Doses inferiores, ou superiores permitiram o
incremento dos atributos relacionados com a perda de qualidade da bebida como, os
fendis totais, o acido 5-CQA, o pH, A& p isdmero do acido clorogénico (4-CQA). Os
teores foliares que se relacionaram aos pontos de maximo ou minimo dos atributos de
qualidade estudados variaram entre 5,6 e 11,37 Mgl&kd-u, ou seja estdo no limite
inferior, ou abaixo da faixa de concentracdes consideradas adequadas para o cafeeiro.

O fornecimento de Cu via foliar aumentou a producéo de frutos, a atividade da
PPQ os teores de sacarose, manose, glicose, trigonelina e cafeina, o indice de
coloracdo, pH e os teores de acido malico, atributos relacionados com a melhoria da
qualidade da bebida do café, e, negativamente, fendis totais, isbmeros do &cido

clorogénico (5-CQA) todos prejudiciais a qualidade da bebida de café.
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