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RESUMO

O café é uma das commodities mais importantes no mundo, sendo o Brasil o maior
produtor e exportador do gréo (Coffea arabica e Coffea canephora). Os cafés
brasileiros sdo reconhecidos por sua alta qualidade sensorial e pelas propriedades
estimulantes. A composicdo quimica do café é influenciada por varios fatores, como a
altitude em que a planta é cultivada, tipos de secagem do gréo, grau de torra a que 0s
graos sao expostos, o sistema de cultivo empregado (organico ou convencional), entre
outros. O mercado cafeeiro valoriza produtos com sistema de cultivo e local de
producao autenticados. Desta forma, o objetivo geral do trabalho foi avaliar o efeito do
sistema de cultivo, origem geografica e origem botanicas de cafés brasileiros na
composicao fendlica, caracteristicas fisico-quimicas e propriedade antioxidante dos
graos. Foram utilizados um total de 45 cafés brasileiros provenientes de Minas Gerais
(MG; n = 13), Sdo Paulo (SP; n = 11), Parana (PR; n = 8), Espirito Santo (ES; n = 3),
Bahia (BA; n = 2), e blends: PR/MG/SP (n = 1), MG/SP (n = 6), PR/ES/Roraima (RO)
(n = 1). Para avaliar os efeitos dos sistemas de cultivo, foram utilizados n = 19
organicos (ORG) e n = 26 convencionais (CONV), sendo que cafés de Coffea arabica
n =41 e blends n = 4 foram estudados em relacdo a origem boténica. Os resultados
da estatistica inferencial mostraram que a capacidade de quelar Fe?*, teor de &acido
cafeico, e pH foram diferentes entre as regides produtoras, sendo que a andlise por
componentes principais (PCA) ndo mostrou separacdo nitida dos cafés de origens
geograficas distintas. A analise discriminante por minimos quadrados parciais (PLS-
DA) classificou corretamente apenas as amostras do Parana e blends. O sistema de
cultivo (ORG e CONV) influenciou significativamente (p<0,05) a composicao fendlica
e atividade antioxidante dos cafés, de modo que as amostras ORG apresentaram
menores teores de quercetina-3-rutinosideo, atividade antioxidante medida pelos
métodos FRAP e quelar Fe?*, e menores teores de fendlicos totais. A PCA separou
os dois grupos efetivamente, ao passo que o modelo de PLS-DA classificou os
sistemas de cultivo com eficacia acima de 90%. Em relac&o a origem botéanica, apenas
o teor de cafeina mostrou-se diferente entre C. arabica e blends, o que tornou a
perfeita classificacdo da origem botanica das amostras de café possivel por PLS-DA.
Conclui-se que a utilizacdo de metabolébmica referente aos constituintes quimicos,
atividade antioxidante e propriedades fisico-quimicas podem ser usadas como
marcadores para avaliacdo da origem botanica, geogréfica e do sistema de cultivo de
cafés brasileiros. Esses dados sdo de interesse das industrias e de o6rgaos
governamentais vistos que autenticacéo de alimentos é de extrema importancia para
se ter um produto livre de fraudes, comercialmente competitivo e seguro ao consumo.

Palavras-Chave: Sistemas de cultivo; Compostos fendlicos; Origem geogréfica,

Origem botanica; Café organico; Autenticacao de alimentos.



ABSTRACT

Coffee is one of the most important commodities in the world, Brazil being the largest
producer and exporter of the grain (Coffea arabica and Coffea canephora). Brazilian
coffees are recognized for their high sensory quality and stimulating power. The
chemical composition of the coffee is influenced by several factors, such as the altitude
at which the plant is grown, types of drying of the grain, degree of roasting in which the
grains are exposed, the cultivation system used (organic or conventional), among
others. The coffee market values products with certified cultivation system and place
of production. In this way, the general objective of the work was to evaluate the effect
of the system of cultivation, geographic origin, and botanical origin of Brazilian coffees
in the phenolic composition, physical-chemical characteristics, and antioxidant
properties. A total of 45 Brazilian coffees from Minas Gerais (MG, n = 13), Sdo Paulo
(SP; n = 11), Parana (PR; n = 8), Espirito Santo (N = 2), and blends: PR/MG/SP (n =
1), MG/SP (n = 6), PR/ES / Roraima (RO) (n = 1). In order to evaluate the effects of
the cultivation systems, n = 19 organic (ORG) and n = 26 conventional (CONV) were
used. Coffea arabica coffees n = 41 and blends n = 4 were studied in relation to the
botanical origin. The results of the inferential statistics showed that the ability to chelate
Fe?*, caffeic acid content, and pH were different among the producing regions, and the
principal component analysis (PCA) did not show a clear separation of the coffees from
different geographic origins. Partial least squares discriminant analysis (PLS-DA)
classified only the Parana and blends samples. The cultivation system (ORG and
CONV) influenced significantly (p<0.05) the antioxidant activity and phenolic
composition of the coffee, so that ORG samples showed lower levels of quercetin-3-
rutinoside, antioxidant activity measured by FRAP and chelation of Fe?*, and lower
total phenolic contents. PCA separated the two groups effectively, while the PLS-DA
model ranked cultivation systems effectively above 90%. In relation to the botanical
origin, only the caffeine content was different between C. arabica and blends, which
made the botanical origin classification of the coffee samples possible (100% efficacy)
by PLS-DA. It is concluded that the use of metabolomics in relation to chemical
constituents, antioxidant activity and physico-chemical properties can be used as
markers for the evaluation of the botanical, geographical origins and the cultivation
system of Brazilian coffee. These data are of interest to industries and government
agencies that food authentication is of the utmost importance in order to have a fraud-
free, commercially competitive and consumer-safe product.

Keywords: Crapping systems; Phenolic compounds; Geographical origin; Botanic
origin; Organic coffee; Food authentication.
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1 INTRODUCAO

O café tem origem africana, especificamente das estepes da Etiopia. E um dos
produtos agricolas mais importantes do Brasil, amplamente conhecido por ser a
matéria-prima de uma das bebidas mais consumidas em todo mundo devido as suas
caracteristicas sensoriais, propriedades estimulantes e efeitos benéficos a salde,
atributos esses que levam a aceitacéo do produto pelo consumidor (RODRIGUES e
BRAGAGNOLO, 2013; KANJANAKORN e LEE, 2017).

Grande parte das propriedades estimulantes do café sdo atribuidas as
metilxantinas (cafeina, teobromina, teofilina), principalmente a cafeina, um dos
compostos que apresentam estabilidade térmica e sabor amargo (DE MEJIA e
RAMIREZ-MARES, 2014). O café é uma bebida complexa que contém além da
cafeina, varios compostos bioativos responsaveis por seu sabor, aroma e
caracteristicas nutricionais Unicas (WEI e TANOKURA, 2015; DUARTE, PEREIRA e
FARAH, 2010). Neste sentido, destacam-se como principais compostos bioativos
responsaveis pela atividade antioxidante do café na bebida os acidos clorogénicos
(acidos cafeoilquinico, acidos 3-feruloylquinicos, e &cidos p-cumariliquicos),
flavonoides (catequina), acidos hidroxicinamicos (acido ferulico, acido cafeico, e acido
p-cumarico), tocoferéis e melanoidinas (DE MEJIA e RAMIREZ-MARES, 2014,
KURNIAWAN et al., 2017; JEON et al., 2017).

A composicdo quimica do café é influenciada por alguns fatores relacionadas
ao cultivo, como, a escassez de agua nas plantacdes, nutricdo das plantas, tipos de
secagem do grao, grau de torra em que 0S graos sao expostos, os sistemas de cultivo
(organico, convencional) empregado, a regido onde o fruto é produzido, entre outros
(BERTRAND et al., 2012; BARJOLLE et al., 2017). Com estes fatores, a bebida pode
apresentar alteracdes, na expressao final da qualidade do produto e no sabor
caracteristico, devido a alguns volateis que sao formados a partir da torrefacado do
grao (VIGNOL, BASSOLI e BENASSI, 2011; KAMIYAMA et al., 2011).

O Brasil produz e exporta a maior quantidade de graos de café do mundo
(Coffea arabica e Coffea canephora), sendo que, em 2017, foram cerca de 51,0
milhdes de sacas de 60 kg (US$ 4,6 bilhdes), correspondendo a 30% do mercado
internacional (ICO, 2018; BRASIL, 2017d). A cafeicultura brasileira tem participacao
ativa no crescimento econémico do pais, principalmente nas principais regifes

produtoras, sendo que o Brasil conta com cerca de 287 mil produtores de cafe,
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predominando pequenos e médios, em aproximadamente 1.900 municipios, onde
adotam técnicas de cultivo em sistemas convencionais e organicos (BRASIL, 2017e).
As maiores producdes estdo nos estados de Minas Gerais (51,6%), Espirito Santo
(24,7%), Sao Paulo (9,4%), Bahia (5,4%), Rondonia (4,0%) e Parana (3,0%), que
correspondem a 98,10% da producdo nacional, os outros estados produtores
respondem por 1,9% da safra (BRASIL, 2017e).

O consumo de café no Brasil no ano de 2017 exibiu a segunda maior
guantidade consumida do mundo, depois dos Estados Unidos, com 20,5 milhdes de
sacas de 60 kg (ICO, 2018). Devido a grande qualidade dos cafés brasileiros, 0s
principais paises importadores sdo os Estados Unidos, Alemanha, Itélia, Japéo e
Bélgica (BRASIL, 2018).

Dentre os cafés brasileiros, os de cultivo organico ganharam mercado no pais
e no mundo. A demanda no ano de 2017 para café organico, segundo a Associacao
de Cafés Organicos e Sustentaveis do Brasil (ACOB), foi de 80 a 90 mil sacas de 60
kg (~US$ 1.530 por saca) de café certificado, sendo que a area cultivada com organico
€ de aproximadamente 5 a 6 mil hectares. A agricultura organica brasileira &
regulamentada pela lei de nimero 10.831 de 23 de dezembro de 2003 (Brasil, 2003),
gue garante que os consumidores comprem produtos auténticos de um sistema
organico. Com a intencdo de responder a demanda do consumidor que busca por
qualidade de café, a cafeicultura brasileira nos ultimos 10 anos comecou a investir na
agricultura organica para atender os consumidores que almejam um produto obtido
em um sistema organico de producdo agropecuaria, ou oriundo de processo
extrativista sustentavel e ndo prejudicial ao ecossistema local.

Além disso, a cafeicultura encontrou formas adicionais de valorizar o café,
como a certificacdo de origem da producéo do grdo. Tendo denominacéo de origem o
gréo torna-se auténtico nas regides onde € produzido, e valorizado no pais e no
mundo (REIS et al., 2017). Visto que o consumidor esta disposto a pagar por
qualidade, a certificacdo permite que os consumidores relacionem as caracteristicas
singulares do café a sua respectiva origem, fazendo com que os produtores cafeeiros
busquem métodos que certifiquem seus produtos de acordo com sua autenticidade
de procedéncia.

O estado de Minas Gerais é o maior produtor de café do Brasil, e j& se encontra
em sua producgédo a certificacdo de origem do gréo de café, que caracteriza a bebida

com qualidade unica devida as condi¢cdes naturais, como clima, solo e vegetacao do
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local. Essas caracteristicas trazem boa reputacao, alto valor agregado e distingdo de
produtos similares (REIS et al., 2017).

Dada a importancia do Brasil no mercado mundial de exportacdo de cafés,
aliada a diferenca consideravel no valor comercial entre os cafés cultivados pelos
sistemas de cultivo organico e o convencional, sdo necessarios estudos que avaliem
os efeitos da origem geogréfica, sistemas de cultivo e origem boténica de cafés
nacionais. Assim, hipotetiza-se que os efeitos isolados e combinados da origem
botanica de café, seu sistema de cultivo e sua origem geografica exercam alteracdes
significativas nas propriedades fisico-quimicas, composicdo fendlica e atividade

antioxidante na bebida.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO PRINCIPAL

Avaliar o efeito dos sistemas de cultivo, origem geografica e origem botéanica
na composicdo fendlica, nas caracteristicas fisico-quimicas e propriedades
antioxidantes de cafés brasileiros.

2. 2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Analisar os compostos fendlicos totais, incluindo flavonoides, flavondis e orto-

difendlicos no extrato aquoso por metodologias espectrofotométricas;

o Avaliar os principais constituintes fendlicos e cafeina nos extratos aquosos

utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE);

o Analisar o pH, sélidos solaveis totais, e a cor instrumental dos cafés por

métodos instrumentais;

o Avaliar atividade antioxidante in vitro baseada em ensaios quimicos e
biolbgicos;
o Correlacionar a composicado quimica referente aos compostos fendlicos totais

e suas (sub) classes com a atividade antioxidante in vitro;

o Comparar e classificar os cafés utilizando a origem geografica, origem botanica
e sistemas de cultivo por meio de estatistica multivariada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PRODUCAO MUNDIAL DE CAFE

A producdo mundial de café no ano de 2017 foi de aproximadamente 159
milhdes de sacas de 60 kg, conforme a International Coffee Organization (ICO). O
Brasil se apresenta como o maior produtor mundial de grédo de café, comparado com
0s demais paises, apresentando cerca de 51,5 milhGes de sacas, como pode ser

observado na Tabela 1.

Tabela 1- Principais paises produtores de café em 1.000 sacas de 60 kg

Paises 2014 2015 2016 2017
Brasil 52.299 50.388 55.000 51.500
Vietna 26.500 28.737 25.540 28.500
Colémbia 13.339 14.009 14.634 14.000
Indonésia 11.418 12.317 11.491 10.800
Etiopia 6.575 6.714 7.297 7.650
Honduras 5.268 5.786 7.457 8.349
india 5.450 5.800 5.200 5.840
Uganda 3.744 3.650 4.962 5.100
Peru 2.883 3.304 4.221 4.600
México 3.591 2.903 3.781 4.000
Guatemala 3.310 3.410 3.684 3.800
Nicaragua 1.898 2.134 2.573 2.500
Costa do Marfim 1.750 1.882 1.234 1.500
Costa Rica 1.475 1.440 1.372 1.560
Outros paises 9.577 9.634 9.248 9.231
TOTAL 149.077 152.108 157.694 158.930

Fonte: International Coffee Organization (2018).

Dentre os paises produtores de café do mundo, o Brasil e 0 Vietna se destacam
como as nagdes que mais produzem graos de cafe, referente ao periodo de 2014 a
2017 com o percentual de participacdo em meédia de 34,0% e 18,0% respectivamente
da producdo mundial. Segundo dados da International Coffee Organization, a

producdo mundial em média de café no periodo de outubro de 2014 a setembro de
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2017 foi de 154,4 milhdes de sacas de 60 kg, dando destaque a dois paises da Asia,
Vietna e Indonésia, onde juntos contribuiram com 41,3 milhdes de sacas, ou seja, 27%
da producéo mundial neste periodo; sendo que esses paises, no inicio da década de
1990, produziam apenas 12% do café no mundo (ICO, 2018).

O grande percentual da producdo mundial de grao de café apresentado pelo
Brasil est4 associado, principalmente, com as condi¢des climaticas, amplo territério e
a forma de cultivo. Luz et al. (2015) mostram que as temperaturas ideais para o
desenvolvimento e producédo de graos de café situam-se entre 18 °C e 22 °C.

Quanto ao consumo mundial de café, foram contabilizados em média 153,4
milhdes de sacos de 60 kg, no periodo de 2013 a setembro de 2017. Os Estados
Unidos se posicionaram em primeiro lugar como o pais que mais consome café do

mundo, com o percentual de 16% do consumo mundial, como apresenta a Tabela 2.

Tabela 2- Ranking dos oito paises que mais consomem café no mundo em 1.000
sacas de 60 kg

Posicéao Paises 2013/14 2014/15 2015/16 2016/17
1 Estados Unidos 23.901 23.743 25.336 25.780
2 Brasil 20.085 20.333 20.500 20.500
3 Japéo 7.501 7.594 7.790 7.913
4 Indonésia 4.167 4.333 4.500 4.600
5 Russia 3.948 3.846 4.303 4.639
6 Etiopia 3.550 3.625 3.700 3.750
7 Canada 3.805 3.616 3.595 3.600
8 Filipinas 2.550 2.800 2.300 2.400
- Total de consumo 69.507 69.890 72.024 73.182

Total de consumo mundial 148.891 151.725 155.756 157.382

Fonte: International Coffee Organization (2018).

O Brasil apresenta-se na segunda colocacdo entre 0s paises que mais
consomem café do mundo, com 20,5 milhdes de sacas de café de 60 kg. Segundo a
Associacao Brasileira da Industria de Café (ABIC), o consumo per capita, no ano de
2015, apresentou aumento de 0,86% quando comparado ao ano de 2014, que
consistiu em 6,12 kg de café verde em grdo, o equivalente 81 litros por habitante.
Apesar do Brasil apresentar o segundo maior consumo de café do mundo, o consumo

da bebida por habitante no pais € menor, quando comparado com determinados
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paises com menores populacdes que fazem parte da Unido Europeia, apresentando
consumo per capita maior que 10 kg de café verde em grao por habitante, conforme

pode ser observado na Figura 1.

Figura 1- Consumo per capita em determinados paises membros da Unido Europeia
Finlandia _ 12
Austria | 9,0
Dinamarca | 8,4
Suécia | 7,3

Alemanha — 6,4

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
kg de café verde em gréo

Fonte: European Coffee Report (2013/2014).

As associacdes responsaveis por impulsionarem o consumo no mercado
brasileiro tém se preocupado com o desenvolvimento de estratégias para despertar o
interesse do consumidor, como oferecer diversidade de produtos, com alta qualidade,
muitos deles certificados pelo Programa de Qualidade do Café, PQC, (AIBC, 2011).
Com isso, futuramente, espera-se que haja crescimento do consumo da bebida no

pais.

3.2 PRODUCAO BRASILEIRA DE CAFE

A cultura do cafeeiro exerce grande importancia econémico-social em paises
produtores. O cultivo de café no Brasil contribui com a geragcéo de mais de dez milhdes
de empregos diretos e indiretos no pais (BRASIL, 2018). Segundo o Ministério da
Agricultura e Pecuéaria (MAPA), o Brasil apresenta cerca de 287 mil produtores,
predominando pequenos e médios, em aproximadamente 1.900 municipios, que
fazem parte de associacOes e cooperativas, distribuidos em 15 Estados: Acre, Bahia,
Ceard, Espirito Santo, Goias, Distrito Federal, Mato Grosso, Mato Grosso do Sul,
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Minas Gerais, Para, Parana, Pernambuco, Rio de Janeiro, Rondbnia, e Sdo Paulo
(BRASIL, 2018), a producéo de cada estado esta apresentada no Quadro 1.

Quadro 1- Producdo dos estados produtores de café (Coffea arabica e Coffea
canephora) em 1.000 sacas de 60 kg

UF 2014 2015 2016 2017
MG 22.644 22.303 30.724 24.375
ES 12.806 10.700 8.967 8.835
SP 4.589 4.064 6.031 4.328
BA 2.371 2.346 2.088 3.361
RO 1.477 1.724 1.627 1.938
PR 559 1.290 1.047 1.210
GO 896 824 922 690
RJ 292 310 347 349
MT 164 126 124 83
PA 69 17 9 8
Outros 133 128 165 97
TOTAL 46.000 43.832 52.051 45.274

Fonte: BRASIL (2018).

A safra alcancou 45,2 milhdes de sacas de 60 kg de café beneficiado no fim do
més de dezembro de 2017. As maiores produc¢des estdo concentradas nos Estados
de Minas Gerais (53,0%), Espirito Santo (22,0%), Sdo Paulo (10,0%), Bahia (5,0%),
Rondbnia (4,0%) e Parana (2,0%), que correspondem em média a 97,0% da producéo
nacional no periodo de 2014 a 2017. Segundo a Companhia Nacional de
Abastecimento (Conab), nesse mesmo periodo a producéo de Coffee arabica atingiu
a producao de 36,1 milhdes de sacas de 60 kg, representando o percentual de 77%
da producéo nacional, e de 10,7 milhdes (23%) de Coffea canephora, com uma area
de plantacdo de 2,25 milhdes de hectares e uma produtividade equivalente de 21
sacas por hectare.

Dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), na pesquisa
PAM- Producao Agricola Municipal (culturas temporarias e permanentes) no ano de
2015, o valor da producéo total de café do pais foi de R$ 15,9 bilhées, com R$ 12,9
bilhbes para o Coffea arabica e R$ 2,9 bilhdes para o Coffea canephora. A Tabela 3
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mostra o valor da producéo e a quantidade produzida, segundo os 20 municipios com

as maiores producdes tatais de café (em grdo). Dos 20 municipios maiores produtores

de café do Pais, sete sdo mineiros, nove sdo capixabas, trés sdo baianos, e um é
paulista (BRASIL, 2017e).

Tabela 3- Valor da producéo, quantidade da producéo, participacdo nacional dos 20
municipios com maior producdo de café no ano de 2015

Municipio-Estado

Valor da Producéao

Quantidade

Participacao

(1.000 R$) Produzida (t) nacional (%)
Patrocinio (MG) 274.006 41.085 1,6
Jaguaré (ES) 172.010 36.042 1,4
Vila Valério (ES) 147.459 31.960 1,2
Sooretama (ES) 130.608 28.395 1,1
Prado (BA) 131.301 27.756 1,0
Itamaraju (BA) 125.400 26.400 1,0
Nova Venécia (ES) 124.814 26.140 1,0
Nova Resende (MG) 180.840 24.112 0,9
Manhuacu (MG) 164.220 23.260 0,9
Linhares (ES) 110.129 23.104 0,9
Barra do Choga (BA) 155.605 22.800 0,9
Sao Mateus (ES) 103.856 21.750 0,8
Rio Bananal (ES) 98.971 21.440 0,8
Trés Pontas (MG) 136.059 19.437 0,7
Boa Esperanca (MG) 139.485 19.234 0,7
Campestre (MG) 131.040 18.720 0,7
Brejetuba (ES) 96.858 17.940 0,7
Pinheiros (ES) 84.613 17.646 0,7
Campos Altos (MG) 129.778 17.613 0,7
Garca (SP) 66.690 12.550 0,7

Fonte: BRASIL (2017).

A participacdo desses municipios na producgao nacional de café totaliza 18,2%,

podendo dar destaque para o municipio de Patrocinio-MG, que produziu 41.058

toneladas de grdo de café. Vale enfatizar que os valores produzidos mais elevados
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sdo dos municipios mineiros, gerando R$ 1.155.428. A Figura 2 apresenta o

posicionamento das 10 cidades de maior producao de café em gréo no Brasil.

Figura 2- Principais Regifes produtoras de grao de café no Brasil

»/,.6 - tamaraju
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Produc@o de café em grdo total (t) 7 - Nova Venécia

Sem producéo b~ xi ~* 2 - Jaguaré
1 a 500 % 3. Vila Valério
501 a 1.000 %

A 1.001 a 2.000 4 - Sooretama

Bl 2.001 a 23.000
Bl 23.001 a 42.000

‘ .
\ L 10 -Linhares
'\\9 - Manhuacu
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Fonte: BRASIL (2017).

3.3 CAFE

3.3.1 Defini¢éo e classificagéo

O cafezeiro € uma planta natural das estepes da Etidopia. Seu fruto foi
introduzido no Brasil no ano 1727, por Francisco Mello Palheta, que o trouxe de sua
viagem a Guiana Francesa. As primeiras sementes e mudas foram plantadas em
Belém (PA) e, em seguida, no Maranh&o. Seu fruto foi aproveitado pelos indios do
Brasil e pelos povos africanos na confeccao de bebidas (TAUNAY, 1939).

A planta do café pertence a familia Rubiaceae, género Coffea, subgénero

Eucoffea, tem mais de noventa espécies diferentes ja catalogadas, mas apenas duas
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delas, Coffea arabica (~60% da producdo mundial) e Coffea canephora, chamado
também de robusta (~40%) sdo amplamente cultivadas e tém valor econémico
(MONTEIRO e TRUGO, 2005; SEMEN et al., 2017). A Figura 3 apresenta as duas

espécies mais cultivadas no mundo.

Figura 3- As duas espécies de café mais cultivadas no Brasil, Coffea arabica e Coffea
canephora (Robusta)

Arabica

Robusta

Fonte: Autor (2018).

Segundo a resolucdo CNNPA de n° 12, do ano de 1978 da Agéncia Nacional
de Vigilancia Sanitaria (ANVISA), o café cru, ou café em grao, é a semente beneficiada
do fruto maduro de diversas espécies do género Coffea, principalmente, arabica,
Coffea liberica Hiern e Coffea canephora (BRASIL, 2017a). De acordo com a
resolucdo RDC n° 277, de 22 de setembro de 2005, café torrado é o endosperma
(grédo) beneficiado do fruto maduro de espécies do género Coffea, como Coffea
arabica L., Coffea liberica Hiern, Coffea canephora Pierre (Coffea canephora Linden),
submetido a tratamento térmico até atingir o ponto de torra escolhido. O produto pode
apresentar resquicios do endosperma (pelicula invaginada intrinseca) podendo ser
adicionado de aroma (BRASIL, 2017c).

Segundo Kanjanakorn e Lee (2017), o extrato aquoso do café é preparado por
percolacdo ou infusdo das sementes torradas. Esta bebida é de grande importancia
na rotina e indispensavel na dieta da populacdo devido as suas propriedades
sensoriais, culturais e estimulantes (KANJANAKORN e LEE, 2017; DOS SANTOS,
LIMA e DE CARVALHO, 2016).
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O café vendido no Brasil pode ser classificado em tradicional, constituido por
graos da espécie Coffea arabica ou misturado com até 30% de Coffea canephora, e
vendido a valores comerciais mais baixos, ou gourmet, composto 100% de graos
arabica. Também pode se classificado em descafeinado, (baixo teor de cafeina). E
classificado ainda de acordo com os sistemas de cultivo em biodindmico, organico e
convencional (BSCA, 2017). E classificado pelo tipo de bebida, tanto para as espécies
Coffea arabica e Coffea canephora de acordo com a instrugdo normativa n° 8, de 11
de junho de 2003, onde séo feitos testes sensoriais (prova de xicara) para avaliar seus
parametros de qualidade, sendo classificadas, da melhor para a pior qualidade, como
estritamente mole, apenas mole, mole, dura, riada, rio e rio zona (BRASIL, 2017b;
FARAH et al., 2006).

Segundo Xavier e Celestino (2015), as bebidas classificadas como “apenas
mole” sdo aquelas que proporcionam sabor levemente doce e suave, porém, sem
adstringéncia; bebidas “duras” sdo de sabor acre, adstringente e aspero, mas sem
sabores estranhos; “estritamente mole” sdo aquelas que em conjunto, apresentam
todos os requisitos de aroma e sabor mole, porém, mais acentuado; bebidas “moles”
apresentam aroma e sabor agradavel, brando e adocicado; bebidas “riado” sdo
aquelas que apresentam leve sabor, tipico de iodoférmio; bebidas “rio zona” séo
aquelas que apresentam aroma e sabor muito acentuado, assemelhado ao iodoférmio
ou ao acido fénico, sendo repugnante ao paladar; bebidas “rio” sdo aquelas que
apresentam sabor tipico e acentuado de iodoférmio.

Os cafés em gréos séao classificados pelo tipo, de acordo com as impurezas e
os defeitos encontrados, tais como: pedras, torrbes, paus, cascas, graos quebrados,
ardidos, pretos, brocados, verdes, ndo descascados, mal granados, chochos, e com
forma de concha. Pela peneira (mesh): Chato grosso - peneiras 19, 18 e 17; Chato
médio - peneiras 16 e 15; Chato miudo - peneiras 14 e menores; Moca graudo -
peneiras 13, 12 e 41; Moca médio - peneira 10; Moca miudo - peneiras 8,7 e menores;
Quebrados (grinder) - vazamentos de peneiras inferiores a 16, com pelo menos de 2/3
de graos inteiros; Minimal (residuos) - conchas, triangulos, quebrados, marinheiros,
coco, com 10% de pretos ardidos. Aléem disso, os graos de cafés sdo classificados
pela cor: Verde cana; Esverdeados; Chumbados; Amarelados; Amarelos Pampas e
Marrons (BRASIL, 1976).
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3.3.2 Sistemas de cultivo do café

3.3.2.1 Convencional

O sistema de cultivo predominantemente no Brasil é o convencional. O café
convencional, como o préprio nome sugere, € aquele que é produzido em sistemas
agricolas que de pratica usam técnicas convencionais (maquinario, fertilizantes
quimicos, defensivos agricolas) na producdo (MARCOMINI, 2013). O sistema de
cultivo convencional caracteriza-se em atender, de maneira geral, a interesses
econdbmicos de curto prazo, onde sua estrutura de cultivo estd baseada na
monocultura; a forma de encarar o solo esté relacionada como um substrato fisico,
basicamente como suporte para a planta. Em relacdo com o0s recursos genéticos do
grao, esse sistema se preocupa em reduzir a variabilidade; maior suscetibilidade ao
meio; utilizag&o de organismos geneticamente modificados (transgénicos). A maneira
de adubacao esta voltada para o uso de fertilizantes altamente solGveis e a forma de
lidar com pragas e doencas ocorre com 0 uso de defensivos agricolas (CAIXETA e
PEDINI, 2002).

3.3.2.2 Orgénico

Os cafés que partem do sistema organico de cultivo tém como principio ndo
desrespeitar as praticas conservacionistas que regem a agricultura organica, de modo
a manter o ecossistema em equilibrio quando cultivados (KAMIYAMA et al., 2011). A
agricultura organica brasileira é regulamentada pela lei de numero 10.831 de 23 de
dezembro de 2003 (BRASIL, 2003), que garante que os consumidores comprem
produtos auténticos que dispdem de um sistema organico.

Quanto ao sistema organico de producdo agropecuaria brasileira, de acordo
com o decreto de numero 6.323, de 27 de dezembro de 2007, sédo todos aqueles
produtos atendem as técnicas especificas. Como a utilizacdo dos recursos naturais e
socioeconémicos disponiveis, e 0 respeito a integridade cultural das comunidades
rurais. Tendo por objetivo a sustentabilidade econémica e ecoldgica, a maximizagao
dos beneficios sociais, a minimizacdo da dependéncia de energia ndo-renovavel.
Empregando, sempre que possivel, métodos culturais, biolégicos e mecéanicos, em

contraposicdo ao uso de materiais sintéticos. Eliminacdo do uso de organismos
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geneticamente modificados e radiagfes ionizantes, em qualquer fase do processo de
produgéo, processamento, armazenamento, distribuicdo e comercializagdo, e a
protecdo ao meio ambiente (BRASIL, 2007).

Dessa maneira, o sistema organico tem seu objetivo focado em atender a
interesses econdmicos, sobretudo a interesses ecolégicos e  sociais
autossustentados. Sua estrutura se fundamenta em um sistema diversificado onde a
forma de relacionar o solo é atribuida como um ser vivo (um meio eminentemente
bioldgico). A adubacéo organica compreende o0 uso de residuos organicos de origem
animal, vegetal, agroindustrial e outras matérias-primas, com a finalidade de aumentar
a produtividade das culturas; ndo sdo utilizados defensivos agricolas sintéticos
(CAIXETA e PEDINI, 2002; MALTA et al., 2007).

Os cafés organicos brasileiros necessitam de certificado, portanto, a
embalagem deve conter os selos de certificacdo. Além disso, deve conter a marca
especifica de cada café, para indicar a concordancia com as diretrizes, que séo
atestadas por certificadoras credenciadas junto ao SisOrg (Sistema Brasileiro de
Conformidade Orgéanica), que € administrado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento (MAPA). A Figura 4 mostra os selos de certificagdo usados em

produtos organicos no Brasil.

Figura 4- Principais selos de certificacdo usados em produtos organicos

OrcAnico) (OQREANICO

@ BRASIL /6, BRASIL
CERTIFICAGAO POR SISTEMA

AUDITORIA PARTICIPATIVO

Fonte: Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA).

Em nivel mundial, nos ultimos anos a area cultivada com café orgéanico
praticamente quadruplicou, saltando de 200 mil hectares, em 2004, para quase 800
mil hectares, em 2014. A tendéncia para os proximos anos € que o setor de cafés
organicos continue crescendo. No Brasil, a estimativa atual € que a area cultivada com

café orgéanico seja de 5 a 6 mil hectares (ACOB, 2018).
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A partir do ano 2000, muitos produtores de café migraram para o sistema
orgéanico no intuito de aumentar seus lucros e, entre 2002 e 2004, o Brasil chegou a
produzir até 300 mil sacas (60 kg) de café organico por ano. Devido a falta de
conhecimento sobre o sistema de cultivo aliada a um baixo investimento em manejo
de solo, prevencéo de pragas e doencas e na qualidade pds-colheita, a produtividade
de suas lavouras reduziu muito e os produtores tiveram dificuldades de vender os
cafés de qualidade média. Tal fato criou um nicho muito especializado para producao
de cafés organicos, com reconhecida qualidade da bebida, atuando com fortes
principios ecologicos, e obtendo um mercado bastante remunerador e estavel, com
boa produtividade e custo razoaveis. Assim, entre 2005 e 2013, a producdo média
anual de cafés organicos foi de 75 mil sacas, sendo que em 2017 a producao alcancou
85 mil sacas certificadas ACOB, 2018).

3.3.3 Caracteristicas do Fruto

Os frutos do café em ambas espécies sao classificados em Drupa, um fruto
carnoso, que em seu interior apresenta normalmente duas sementes. Constituido de
casca ou exocarpo, uma polpa macia ou mesocarpo, contendo a polpa, mucilagem e
0 grao, recoberto pelo pergaminho (DEDECCA , 1957; GOULARTI et al., 2007). O
pericarpo € conhecido como a casca, pele, exocarpo ou epicarpo, sendo a camada
mais externa do fruto do café, transitoriamente amarelo e depois vermelho na fase
final de desenvolvimento (PATUI et al., 2014). Para Borém et al. (2008), a cor
vermelha origina-se de antocianinas, enquanto a cor da pele amarela é creditada a
luteolina. O mesocarpo, igualmente descrito como a mucilagem, € rico em acucares
redutores, sacarose e agua (PATUI et al., 2014).

O endocarpo, € a camada mais interna do pericarpo e constitui nos frutos
maduros o chamado “pergaminho de semente” devido a ele ser um tecido duro e
lignificada, protegendo as sementes de café contra enzimas digestivas do intestino de
animais frutivoros (DEDECCA, 1957; BOREM et al., 2008; PATUI et al., 2014). A

Figura 5 mostra a estrutura do fruto de café nas sec¢des transversais e longitudinais.
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Figura 5- Estrutura do fruto de café nas secdes transversais e longitudinais do grao
de café (Fruto)

a. Fruto
b. Pericarpo (pele) c
c. Mesocarpo (mucilagem) d

d. Endocarpo (pergaminho)

e. Espermoderma (pele prateada)

f. Endosperma

g. Embrido

Fonte: Adaptado de Wintgens (2012).

O espermoderma, € conhecido como perisperma ou pele prateada, é a camada
mais externa que cobre a semente (DEDECCA, 1957). J4 o endosperma, € o tecido
de reserva primario da semente e € composto de apenas um tecido. Seu material
quimico € o precursor do sabor e fragrancia do café torrado (BOREM et al., 2008). Os
embrides sdo compostos por um eixo chamado hipocotilo e dois cotilédones, que
medem 3 a 4 mm de comprimento (WINTGENS, 2012).

3.3.4 Processamento do café

O processamento de café envolve uma série de operacdes unitarias, cada qual
com um proposito distinto, e tem grande importancia nas atividades da industria de
café (MURTHY e NAIDU, 2012). As etapas para o processamento do grdo resumem-
se na separacgdo de sementes, secagem dos graos, torra e moagem dos graos secos
(Figura 6).

O café brasileiro pode ser classificado por trés vias no processamento (Figura
6) via seca, via Umida e via semiumida/semisseca. O processamento do café por via
seca resume-se em secagem do mesmo realizada com ou sem casca, e exposta em
terreiros sob a luz solar, posteriormente ocorrem os estagios de descascamento e
estocagem do grdo. Em relacdo a secagem, o café deve apresentar umidade de 11 a
12%, com periodo de secagem entre 10 e 20 dias dependendo das variacdes

climéaticas do local.
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Figura 6- Fluxograma das etapas dos processamentos do café
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(2018).

No preparo por via umida, a polpa do café que cobre a semente (mucilagem) é
removida antes do processo de secagem (Figura 6). Etapa essa, € realizada com
frutos com diferentes pontos de maturacdo e, sao destinadas para o despolpador,
sendo descascados e despolpados. Em seguida, sdo imersos em tanques de
fermentacao e depois lavados, com o objetivo final de garantir a remocao completa da
mucilagem da cobertura do pergaminho para ser destinada a secagem (MURTHY et
al., 2001).

No processamento por via semiimida os frutos sdo limpos e separados por
densidade, sendo que o fruto menos denso vai direto para a secagem, enquanto que
o cafés verdes e cafés com diferentes tipos de pontos de maturacéo (café cereja), por
apresentarem densidade semelhante, sdo destinados para a fase onde sé&o
descascados. No descascador os cafés verdes sdo separados da cereja por pressao
sendo levados para o terreiro de secagem. Ja os frutos cereja sdo descascados

mecanicamente, passam pelo degomador mecanico para retirada da mucilagem e
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seguem para a secagem, também no terreiro. Finalizando o processo de secagem, o
café pode seguir dois destinos, ser encaminhado ao armazenamento em silos e
posteriormente submetido ao beneficiamento, ou ser diretamente enviado ao
beneficiamento para ser comercializado.

As etapas de beneficiamento do café resumem-se em torra e moagem do grao,
a torra ou torrefacdo consiste na secagem dos graos em temperaturas elevadas sem
gueima-los. Os graos a temperatura de 50 °C ha liberacdo de agua e de compostos
volateis, a cor modifica-se de verde para amarelo devido a desnaturacdo das
proteinas e tecidos celulares. Posteriormente, ao atingir a temperatura a 100 °C,
ocorrem reacfes de pirdlise dos compostos organicos, os grdos ganham cor
acastanhada, devido a caramelizacdo dos acUcares e desenvolvimento das reacdes
de Maillard, ha o aumento do volume dos gréos, liberacdo de compostos volateis,
agua e grandes quantidades de COz2, a 150 °C.

A fase final do processo se da a 180 a 200 °C, com o rebentamento dos gréos
(aumento de presséao interna do grdo devido a liberacdo de gases), formacao de um
fumo azulado e libertacdo do aroma de café (BELITZ, GROSH e SCHIEBERLE, 2004,
COELHO et al., 2014). Apés a torrefacdo, os grdos sdo submetidos a moagem,
processo em que 0s graos torrados sao triturados até se transformarem em po fino,

realizada por moinhos apropriados e constate monitoramento da granulagem.

3.4 COMPOSICAO QUIMICA DO CAFE

O grao de café é constituido por diversos compostos quimicos que agregam
caracteristicas de aroma e sabor ao produto final apds passarem pelo processo de
torra (PEREIRA et al., 2010). Além dos compostos que proporcionam caracteristicas
sensoriais ao café, existem inidmeros componentes volateis e ndo volateis que
contribuem para suas propriedades. Dentre esses compostos, 0s acidos, aldeidos,
cetonas, agucares, proteinas, aminoacidos, acidos graxos, carboidratos, trigonelina,
compostos fendlicos, e cafeina se destacam (MOREIRA, TRUGO e DE MARIA, 2000).
A Tabela 4 apresenta os teores dos principais constituintes quimicos do gréo de café

cru e torrado de espécies Coffea arabica e Coffea canephora.
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Tabela 4- Composicao quimica do café cru e torrado expressa em g/100 g em base
seca

Componente Coffea arabica Coffea canephora
Cru Torrado Cru Torrado

Polissacarideos Totais 50,0-55,0 24,0-39,0 37,0-47,0 -
Lipideos 12,0-18,0 14,5-20,0 9,0-13,0 11,0-16,0
Proteinas 11,0- 13,0 13,0-15 11,0-13,0 13,0-15,0
Oligossacarideos 6,0-8,0 0-3,5 5,0-7,0 0-3,5
Acido clorogénico total 5,5-8,0 1,2-2,3 7,0-10,0 3,9-4,6
Minerais 3,0-4,2 3,5-4,5 4,0-4,5 4,6-5,0
Aminoacidos 2,0 0 2,0 0
Acido alifaticos 1,5-2,0 1,0-1,5 1,5-2,0 1,0-15
Trigonelina 1,0-1,2 0,5-1,0 0,6-0,75 0,3-0,6
Cafeina 0,9-1,2 1,0 1,6-2,4 2,0

Fonte: Adaptado de Smith (1985).

3.4.1 Composicao maioritaria

3.4.1.1 Carboidratos

Os carboidratos estao presentes no grdo na forma de polissacarideos que
representam cerca de 50% do peso seco do café cru (BOREM, GARCIA e AMARAL,
2014). Acucares de baixa massa molecular que incluem tri, di e monossacarideos
redutores e ndo redutores também estdo presentes. A sacarose € 0 acgUcar
predominante de baixa massa molecular em graos de café verde (PETKOWICZ,
2015), composto por uma unidade a-D-glucopiranosil e outra de 3-D-frutofuranosidio,
sendo facilmente hidrolisada por solu¢des diluidas de acidos minerais ou por enzimas
(invertase) com formacao de D-glicose e D-frutose (MELO FILHO e VASCONCELO,
2011). A sacarose é responsavel, por gerar varias classes de compostos, furanos,
aldeidos e &cidos carboxilicos, que afetam o sabor da bebida de café durante o
processo de torrefacdo (WEI e TANOKURA, 2015). Segundo De Maria et al. (1994),
a sacarose € um grande percursor do sabor e aroma do café porque, quando
degradada durante a torra, ha formacdo de acgucares anidros (como 1,6 anidro-

glicose) e outros compostos como o glioxana.
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No gréo de café, a sacarose € uma das principais fontes de acUcares redutores
livres, participando das reaces de Maillard e Strecker e da carameliza¢do do agucar,
durante a torrefacdo (SALVA et al., 2015; WEI e TANOKURA, 2015). Os gréos de
cafés verde arabica mostram niveis mais elevados de sacarose do que os cafés
robusta, entre 5-12% do total do fruto verde (BOREM, GARCIA e AMARAL, 2014).
Isso ocorre, pela razdo que os graos robusta acumulam menos sacarose do que 0s
seus homologos arabica e que os primeiros mostram maior sintese de sacarose e
atividades invertases acidas no estagio inicial do desenvolvimento dos grdos, mas
menor capacidade de ressintese de sacarose na fase final do desenvolvimento dos
graos (GEROMEL et al., 2006).

3.4.1.2 Proteinas

O gréo de café apresenta uma variedade de aminoacidos, como alanina,
arginina, asparagina, cisteina, acido glutamico, glicina, histidina, isoleucina, lisina,
metionina, fenilalanina, prolina, serina, treonina, tirosina e valina que sdo importantes
para a caracterizacao do café (ABIC, 2017). As proteinas, peptideos e aminoacidos
livres sdo potenciais percursores de sabor nitrogenado em graos de café verde (WEI
e TANOKURA, 2015), originam varios compostos volateis e ndo volateis responsaveis
pelo sabor e aroma do café torrado. Os aminoacidos livres sdo degradados na
torrefacdo participando de diversas reacfes quimicas que caracterizam o aroma
agradavel dos cafés de alta qualidade, representando um grupo muito importante de
compostos relacionados ao aroma. Em fungéo da intensidade da operacgéo, a perda
de proteinas durante a torrefacéo pode ser de 20 a 40% (HOFFMANN et al., 2001).

O desenvolvimento do aroma e o escurecimento do café sdo essencialmente
oriundos das reacdes de Maillard, que séo iniciadas pela interacao do grupo carbonila
de um acucar redutor e do grupo amino livre de um aminoacido, um peptideo ou
mesmo uma proteina (WEI e TANOKURA, 2015).

3.4.1.3 Lipideos
A fracdo lipidica dos grdos de café verde € composta, principalmente, de

triacilglicerdis, esterdis e tocoferdis, componentes tipicos encontrados em todos os

Oleos vegetais comestiveis comuns (WEI e TANOKURA, 2015). Os lipideos
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representam entre 12 e 18% do peso seco do grdo (BOREM, GARCIA e AMARAL,
2014).

O teor de lipidios dos grdos de Coffea arabica verde é em torno de 15%,
enquanto a espécie Coffea canephora contem cerca de 10%. Os lipidios estdo
localizados no endosperma dos graos de café verde (WEI e TANOKURA, 2015). Os
lipideos sao importantes precursores do aroma do café e, durante a torra, eles séo
expelidos para a superficie do grao, formando uma capa que retém 0s compostos
organicos volateis (MARTINEZ et al., 2014).

3.4.1.4 Minerais

Segundo Wei e Tanokura, (2015) a composicdo mineral € dependente das
caracteristicas relacionadas a origem dos solos de crescimento das plantas de café,
além do sistema de cultivo e condicbes ambientais. O grao de café, pode apresentar
uma gama de minerais como potassio (K), magnésio (Mg), calcio (Ca), sédio (Na),
ferro (Fe), manganés (Mn) entre outros. E como em todos 0s materiais vegetais o
potassio € predominante nas cinzas de café (1,1%), seguido de calcio (0,2%) e
magnésio (0,2%) (BELITZ, GROSCH e SCHIEBERLE, 2009).

3.4.2 Composicao minoritaria

3.4.2.1 Cafeina

A cafeina € um composto bioativo muito conhecido devido as suas
propriedades fisioldgicas e farmacoldgicas. Apresenta efeitos estimulantes sobre o
sistema nervoso central e atribui um efeito positivo na memoria de longo prazo (DE
MEJIA e RAMIREZ-MARES, 2014). Trata-se de um alcaloide, 1,3,7-N-trimetilxantina
derivado da purina, um metabolito secundario presente em diferentes concentracdes
no café e um dos principais compostos azotados de baixa massa molecular,
encontrado na polpa, no citoplasma do gréo e ligada a parede celular (KOSHIRO et
al., 2006).

A forma estrutural esta apresentada na Figura 7. O seu conteudo varia com o
tipo de grao, espécie e variedade, no Coffea arabica pode conter de 36-112 mg de

cafeina por 100 mL de café, no entanto, no Coffea conephora pode variar entre 56-
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203 mg de cafeina por 100 mL de café (FROST-MEYER e LOGOMARSINO, 2012).
Durante a torrefacdo, ndo ocorre perda significativa de cafeina (ILLY e VIANI, 1995).

Figura 7- Estrutura molecular da cafeina
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Fonte: MERCK INDEX (2017).

3.4.2.2 Fendis

Os compostos fendlicos, quimicamente, sdo definidos como substancias que
apresentam anel aromatico com um ou mais substituintes hidroxilicos, incluindo seus
grupos funcionais (LEE et al., 2005; ANGELO e JORGE, 2007). Sdo considerados
como parte dos mecanismos de defesa em plantas (TELLES, KUPSKI e FURLONG,
2017). Amplamente encontrados em alimentos, geralmente consumidos na dieta
humana (CHEYNIER, 2005; MANACH et al., 2004). Os compostos fendlicos sao
metabdlitos secundarios, de grupo diversificado de fitoquimicos derivados de
fenilalanina (NACZK e SHAHIDI, 2004), sintetizados por plantas, durante o
desenvolvimento normal e em resposta a condicdes de estresse, como infeccéo,
injaria fisica, e radiacdo ultravioleta (BECKMAN, 2000; KRALJIC et al., 2015).

O processo de formacdo dos compostos ocorre com a desaminacdo da
fenilalanina para a formacdo do acido cinamico, o qual entra na via fenilpropanol,
sendo que a importancia nesta via metabdlica é a introducdo de um ou mais grupos
hidroxila no anel aromético, consequentemente produzindo os compostos fendlicos
(HOFFMANN et al., 2001). Grande parte dos compostos fendlicos sdo derivados da

via fenilpropanol, como mostra a Figura 8.
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Figura 8- Biossintese geral dos compostos fendlicos via fenilpropanol
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A diversidade estrutural dos compostos fendlicos deve-se a grande variedade
de combinagcbes que acontecem na natureza (ANGELO e JORGE, 2007). Estas
combinacdes fenodlicas podem ser categorizadas em varias classes como mostra a
Tabela 5. Segundo Shahidi (1995) ha cerca de cinco mil fendis ja identificados,
destacando-se os flavonoides, acidos fendlicos, fendis simples, cumarinas, taninos,

ligninas e tocoferais.

Tabela 5- Classe de compostos fendlicos em plantas

Classe Estrutura
Fendlicos simples, benzoquinicos Ce
Acidos hidroxibenzoicos Ce-C1
Acetofenol, acidos fenilacéticos Ce-C2
Acidos hidroxicinamicos, Fenilpropanoides Ce-Cs
Nafitoquinonas Ce-C4
Xantonas Ce-C1-Cs
Estilbenos, antoquinonas Ce-C2-Cs
Flavanoides, isoflavonoides Ce-C3-Cs
Lignanas, neolignanas (Ce-C3)2
Biflavanoides (C6-C3-Ce)2
Ligninas (C6-C3) n
Taninos condensados (C6-C3-Cé) n

Fonte: Angelo e Jorge (2007).
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Os compostos fendlicos, para Alu’'datta et al. (2017), sdo classificados de
acordo com as suas estruturas quimicas como fendis simples (fenol, cresol, timol e
orcinol), acidos fendlicos (acidos galico, protocatecuico, vanilico, e siringico), aldeido
de &cidos fendlicos (vanilina, siringaldeido, e p-hidroxibenzaldeido), acidos
fenilacéticos, acetofenonas, fenilpropandides e seus derivados, cromonas e
cumarinas (umbilliferona e aesculetin), e alcoois cinamilicos (alcoois de coniferilo,
sinapil, siringilo, e p-cumarico).

A importancia de estudar os compostos fendlicos em alimentos e em bebidas
esta relacionado aos beneficios que estes compostos proporcionam a saude. Os
polifendis sdo considerados os antioxidantes mais abundantes na dieta humana
(SCALBERT, JOHNSON e SALTMARSH, 2005), desempenham funcbes
especializadas como antioxidante in vivo e in vitro (BOAVENTURA et al., 2012), além
de desempenhar atividades hipoglicémicas, imunomoduladora, antimutagénico, anti-
inflamatério entre outras (MIRANDA et al., 2008; BURRIS et al., 2011; CHATTERJEE
et al., 2012; CHATTOPADHYAY et al., 2012; TENORE et al., 2013).

Os taninos condensados sao 0s principais compostos fendlicos na polpa de
café, no entanto, na semente os compostos fendlicos que estdo presentes
predominantemente sao familias de ésteres formados entre acidos hidroxicindmicos
e acido quinico, conhecidos juntamente como acidos clorogénicos CGA (Figura 9),
(CLIFFORD, 1985; FARAH et al., 2006). As principais classes de acidos clorogénicos
CGA no café, séo acidos cafeoilquinicos (CQA), com trés isdmeros principais (3, 4, 5);
os acidos dicafeoilquinicos (diCQA), cujos isbmeros principais sédo 3,4; 3,5; 4,5; e 0s
acidos feruloilquinicos (FQA), com os isébmeros (3, 4, 5), (Figura 10) (CLIFFORD,
2000). Proantocianidinas também estdo presentes no café, entretanto, as catequinas

estdo ausentes.

Figura 9- Estrutura geral dos acidos clorogénicos
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Figura 10- Isbmeros do acido clorogénico encontrados no café
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Os acidos clorogénicos foram descobertos no ano de 1932, sdo considerados
a maior familia de compostos fendlicos, presentes nos diversos tipos de café em
percentuais variados, correspondendo a até 12% da matéria seca dos graos de café
verde (CLIFFORD, 1985; WEI e TANOKURA, 2015). Estes compostos sao
conhecidos por atribuirem grande influéncia na qualidade do fruto, sendo responsavel
por algumas caracteristicas sensoriais como, adstringéncia, amargor, acidez e
pigmentacado do café (DUARTE, PEREIRA e FARAH, 2010).

Durante o processamento do grao de café verde, o fator primordial que pode
afetar o perfil fendlico é o tempo e a temperatura de torrefacéo, pois, grande parte dos
compostos sdo sensiveis ao calor, porém, esse processo € essencial para atribuir
sabor, aroma e cor caracteristicos da bebida (ROSTAGNO et al., 2015). A Tabela 6

mostra a variacdo dos compostos fendlicos em diferentes tipos de café.
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Tabela 6- Conteudo de compostos fenolicos em diferentes tipos de café da espécie
arabica, expresso em g/100 g, em base de matéria seca

Tipos de Café (CQA) 2 (FQA)?  (diCQA) ¢ (Total) d

Café verde 3,26-7,66 0,19-1,43 0,45-2,31 4,10-11,30
Café torrado 0,38-3,23 0,06-0,34 0,03-0,24 0,47-2,66
Café descafeinado 519-6,14 0,32-0,45 0,61-0,77 6,13-7,47
Café regular instantaneo 0,63-5,28 0,06-1,16 0,03-0,53 0,72-6,97

Café descafeinado instantaneo 3,33-4,73 0,60-0,84 0,17-0,28 4,10-5,85

Nota: 2 chdos cafeoilquinicos (CQA), ? Acidos feruloilquinicos (FQA), ¢ Acidos dicafeoilquinicos
(diCQA), 4 Acidos clorogénicos totais.
Fonte: Rostagno et al. (2015).

Quanto a quantificacdo dos compostos fendlicos no café, varios métodos
analiticos tém sido usados. Dentre eles, 0 método espectrofotométrico como Azul da
Prussia, que € empregado para quantificacdo dos fendlicos totais. O método é
simples, rapido e apresenta baixa interferéncia de compostos nao fendlicos
(GONZALEZ et al., 2003; BERKER, DEMIRATA e APAK, 2012). O método de teor
total de flavonoides por Zhishen, Mengcheng e Jianming (1999), orto-difendélicos por
Durén et al. (1991), o teor de flavondis totais por Yermakov, Arasimov e Yarosh,
(1987), o teor de taninos condensados pelo método da vanilina em meio acido (H2S0Oa4)
por Horszwald e Andlauer (2011). Todos sdo métodos para estimar o teor de classes
de compostos fendlicos contidos em extratos vegetais e, portanto, para caracterizacao

do café.

3.5 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE DO CAFE

Segundo Halliwell (2000), a palavra “antioxidante” pode ser aplicada a qualquer
substancia que tem a capacidade de regenerar um substrato oxidado ou prevenir sua
oxidacdo, de modo que este efeito seja atingido a uma concentragéo relativamente
mais baixa que a do substrato. As principais classes de compostos com atividade
antioxidante séo: vitaminas (vitamina C e vitamina E), carotenoides (carotenos e
xantofilas) e polifendis (flavonoides, acidos fendlicos, ligninas e estilbenos) (OROIAN
e ESCRICHE, 2015). Os antioxidantes mais ativos e frequentemente encontrados em
vegetais sdo 0s compostos fendlicos, tais como os flavonoides (BENZAQUEN, 2009).
Os antioxidantes, como os flavonoides, acidos fendlicos, taninos, vitamina C e

vitamina E tém diversas propriedades biologicas, de modo que exercem efeitos anti-
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inflamatdrios, anti-carcinogénicos e anti-ateroscleroticos, reduzem a incidéncia de
doencas corondrias e contribuem para a manutencdo do intestino saudavel pela
modulacdo do equilibrio microbiano do intestino (OROIAN e ESCRICHE, 2015). A

Tabela 7 apresenta algumas frutas e plantas com antioxidantes.

Tabela 7- Frutas e plantas com ativos antioxidantes
Alimentos ou derivados Componentes com agédo antioxidante

Acai, cacau, guarana, cha verde, cha o _ _
) Polifendis (catequina, taninos).
branco, cha vermelho.

] _ Acidos fendlicos (acidos clorogénicos, acido
Café verde, mate, alecrim. .
rosmarinico).

) o Antocianinas (pelargonidina, cianidina,
Acai, uva, morango, hibisco. o .
delfinidina e malvidina).

Tomate, pitanga, buriti. Carotenoides (Licopeno, p-caroteno).

Fonte: Adaptado de Benzaquen (2009).

Lima et al. (2010) comentam que diferentes constituintes do café tém o
potencial quimioprotetor, devido a bebida apresentar inidmeros compostos
antioxidantes, como os acidos clorogénicos, melanoidinas e a cafeina. Os graos de
café verde contém antioxidantes eficazes, tais como acidos clorogénicos e outros
acidos fendlicos, polifendis e alcaloides, e 0s seus teores variam, principalmente, com
a espécie de café e seu grau de maturacdo (BREZOVA, SLEBODOVA e STASKO,
2009). Quanto ao grao de café torrado, sua bioatividade € atribuida a uma combinacao
de &cidos clorogénicos, hidroxicinamicos, e as melonoidinas, que sdo produtos da
reacdo de Maillard (JULLY, TOTO e WERE, 2016). Segundo Serria et al. (2016), os
gréos de café verde sdo mais ricos em compostos fendlicos do que o café torrado.
Ainda para Abrahdo et al. (2010), o café torrado apresenta menores valores de
compostos fendlicos totais e menor poder redutor de metais, porém, maiores teores
de acido 5-cafeoilquinico comparados ao café verde.

A mistura de café verde com torrado pode gerar diversos beneficios quando
consumida regularmente, contribui para a redugéo dos niveis de glicose em jejum, a
resisténcia a insulina, aumenta a sensibilidade a insulina, os niveis de glucagon em
jejum diminuem. Estes efeitos contribuem positivamente para a diminuicdo de risco

para a diabetes mellitus tipo 2, de doencas cardiovasculares (SARRIA et al., 2016), e
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outras doencas como o cancer e distlrbios hepaticos e neurodegenerativas (LI et al.,
2013; GARG, 2016).

Quanto ao potencial antioxidante, o café pode ser avaliado por varios métodos,
como o poder antioxidante reduzir férrico (FRAP) (BENZIE e STRAIN, 1996), poder
antioxidante frente ao ion cuprico (CUPRAC) (APAK et al., 2008), acdo antioxidante
frente ao radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazila - DPPH em meio tamponado STASKO et
al., 2007), captura do radical ABTS (sal de amoénio do acido 2,2’-azinobis, 3-
etilbenzenotiazolina 6-sulfénico) (RE et al., 1999), e atividade redutora total pelo
método modificado de Folin-Ciocalteu (BERKER et al., 2013).

O método FRAP mede a reducao férrica de 2,4,6-tripiridil-S-triazina (TPTZ).
Esta reacdo detecta compostos com potenciais redox inferior a 0,7 V (o potencial
redox do Fe 3 -TPTZ). Os ensaios que utilizam o radical ABTS, baseiam-se na
capacidade dos antioxidantes de eliminar o radical ABTS de longa duragéo; utilizando
um mecanismo semelhante, o ensaio de DPPH mede a reducdo do 2,2-difenil-1-
picrilhidrazilo estavel por monitorizacdo da diminui¢cdo da sua absorbancia a 515 nm.
O método de Folin-Ciocalteau tem sido utilizado durante anos para medir o total de
compostos fendlicos e também € Util na avaliagdo da atividade antioxidante (BENZIE
e STRAIN, 1996; RE et al., 1999; STASKO et al., 2007; APAK et al., 2008; BERKER
et al., 2013).

3.6 QUIMIOMETRIA

A quimiometria é a ciéncia que pode ser brevemente descrita como a interacao
de certos métodos matematicos e estatisticos em processos de medi¢cdo quimica
(KUMAR et al., 2014; GRANATO et al., 2018b), com o objetivo de analisar dados de
natureza multivariada como forma de extrair o0 maximo de informacdes quimica
relevantes com as analises dos dados (NUNES et al., 2015; BROWN, 2017).

Segundo Bona, Marco e Valderrama (2018) para a escolha do método
quimiométrico mais apropriado com a intencdo de extrair informac¢des de um conjunto
de dados, € necessario saber a dimensionalidade dos dados para classificar suas
ordens como: ordem zero (dados univariados) primeira ordem (dados multivariados),
segunda (quando uma matriz de resultado experimental € obtida para cada amostra)
ou ordem superior (quando um tensor de resultado experimental € obtido para cada

amostra). A partir disso, os métodos quimiométricos, quando utilizados em dados de
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primeira ordem (multivariados), dependendo do interesse de estudo, podem ser
classificados em métodos qualitativos (analise exploratoria e reconhecimento de
padrdes) e quantitativos (calibracédo) (KUMAR et al., 2014; SZYMANSKA et al., 2015;
BECERRA-MARTINEZ et al., 2017).

Desta forma, os métodos estatisticos de natureza multivariada podem ser
divididos em métodos de calibracdo (regressdo por minimos quadrados parciais -
PLSR), classificacdo (minimos quadrados parciais com analise discriminante -PLS-
DA) e exploracdo (analise por componentes principais -PCA) (GRANATO et al.,
2018b; BONA, MARCO e VALDERRAMA, 2018).

Na ciéncia e tecnologia de alimentos, a quimiometria pode ser empregada,
como forma de avaliar semelhancas/diferencas entre multiplos objetos (amostras) ou
projetar os objetos em um plano de fator bi/tridimensional baseado em varias
caracteristicas (GRANATO et al., 2018a). Ainda mais, a aplicacdo das técnicas
multivariadas pode ser usada para analisar a autenticidade de alimentos, rastrear sua
origem geografica, verificar o sistema de producdo empregado por uma empresa,
verificar se estd de acordo com as informacfes declaradas no rotulo e verificar
adulteracdes (intencionais ou nao) (VAN DER VEER, VAN RUTH e AKKERMANS,
2011; GRANATO, KOOT e VAN RUTH, 2015; CHIESA et al., 2016; MULLER-
MAATSCH, SCHWEIGGERT e CARLE, 2016; TAVARES et al., 2016; ZHU, WANG e
CHEN, 2017). Entretanto, para a realizacdo das aplicacbes dos métodos
guimiométricos, os dados obtidos em um experimento devem ser organizados antes
de serem submetidos a analise.

De acordo com Bona, Mar¢co e Valderrama (2018) para aplicar os métodos
guimiométricos, os resultados experimentais devem ser definidos em um formato
matricial, X (i, j), distribuidos em dimensdes i x j, onde cada linha (i) contém uma
medida diferente (por exemplo, espectro) e cada coluna (j) traz a informacéao variavel
(absorbancia em diferentes comprimentos de onda). A partir disso, faz-se necessario
um pré-processamento de dados que dependera da natureza dos dados, essa etapa
de pré-processamento dos dados € necessaria quando os dados experimentais nao
tém uma distribuicdo adequada para a analise (diferentes unidades e variaveis com
diferentes variancias). O pré-processamento pode incluir operacbes simples como
centralizacdo da média ou o0 auto escalonamento. Assim, a partir da organizacdo dos
dados, as ferramentas multivariadas para exploragéo, classificagao e calibragéo sao

utilizadas de acordo com a dimensédo dos dados analisados.
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3.6.1 Métodos Lineares

3.6.1.1 Analise Exploratoria (Analise por componente principal- PCA)

A analise por componentes principais -PCA (do inglés- Principal Component
Analysis), € uma técnica da estatistica multivariada que consiste em representar a
variacao presente em um conjunto de dados usando um pequeno numero de fatores
(GRANATO et al., 2018b). Essa técnica analisa a covariancia entre variaveis em um
conjunto de dados e identifica uma representacéo linear do sistema através de vetores
ortogonais cada um tendo um significado proporcional ao seu autovalor (MALIK et al.,
2018).

Segundo Nunes et al. (2015) a PCA é um dos métodos quimiométricos mais
utilizados na andlise de alimentos, pois é capaz de reduzir grandes matrizes de dados
em uma projecdo bidimensional de facil interpretacdo (BOWER, 2009). Isto é, os
graficos de pontuacbes gerados a partir do PCA (Figura 11), sdo comumente
utilizados para agrupar amostras com base em suas similaridades ou dissimilaridades
(NUNES et al., 2015).

Figura 11- Conjunto bidimensional ap6s a aplicacdo da PCA
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Fonte: Autor (2018).

Segundo Malik et al. (2018), para ser realizada, a analise por componentes
principais necessita de uma matriz X (n x Q) consistindo de n observa¢gdes com Q
variaveis independentes, sendo que seus dados devem ser centralizados e

redimensionados (Equagéo 1).
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Xcr = (X—X)D™? (1)

A X representa a matriz (1 x Q) contendo a média de cada variavel na coluna
e D é uma matriz (1 x Q) contendo o fator de escala de cada variavel. Entdo, pode-se

calcular a matriz de covariancia S como mostra a Equacao 2.
1
S = EXchXcr (2)

Os elementos diagonais de S representam a variancia de cada variavel,
enquanto os valores fora da diagonal mostram a covariancia entre duas variaveis
(Malik et al., 2018). Como S é uma matriz quadrada (de tamanho [Q x Q]), uma
decomposicdo de autovalor pode ser realizada produzindo os autovetores e
autovalores do sistema: S = ALAT, no qual A (Q x Q) e L (Q x Q) séo respectivamente
0s autovetores de S, (também chamados de componentes principais, PCs) e 0s
autovalores de S, em ordem decrescente. A matriz de autovetores A, também
chamada de matriz de base, € usada para obter os escores da componente principal,

Z (n xQ), projetando o conjunto de dados X originais nessa base:
Z=XA (3)

A Equacao 3 indica que o conjunto de dados originais pode ser recuperado
exclusivamente usando os PCs e seus escores: X = ZA™! em que A™! = AT. Desta
forma, usando um subconjunto de A mantendo apenas q dos componentes principais
(g <Q), observamos Aqg, e uma aproximacao de X baseada nos primeiros autovetores
q (Xq) € obtida por: X = Xq = ZqAT, onde Zq é a matriz (n x ) das pontuacdes dos
componentes principais. Na analise por componentes principais, 0s maiores valores
proprios correspondem as primeiras colunas de A. Desse modo, Malik et al. (2018)
afirmam que a maior quantidade de variagdo nas variaveis originais é descrita pelos
primeiros PCs. Assim, o truncamento é feito nos ultimos autovetores (correspondentes
aos menores autovalores). Ao remover os ultimos PCs, a dimensao do sistema é

reduzida, mantendo a maior parte da variagao no sistema.
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3.6.1.2 Método de classificacdo (Andlise discriminante por minimos quadrados
parciais - PLS-DA)

Os métodos de classificacdo multivariada séo técnicas quimiométricas que
visam obter modelos matematicos capazes de reconhecer a participacdo de cada
amostra em sua classe apropriada, com base em um conjunto de medidas (BALLABIO
e CONSONNI, 2013). O PLS-DA (do inglés partial least squares discriminant analysis)
€ um método de classificacdo discriminante baseado no algoritmo de regressédo PLS
(PLS1 ao lidar com uma Y variavel dependente e PLS2 na presenca de varias Y
variaveis dependentes) (GROMSKI et al., 2015).

O método busca uma relagao linear da resposta instrumental “X” (variaveis
independentes), com propriedades de interesse “Y” (variaveis dependentes) (BONA,
MARCO e VALDERRAMA, 2018). No contexto da classificacdo de amostras, a matriz
Y representa valores qualitativos, codificada com nameros binérios 0 ou 1 (MARINI,
2016; ALVES e VALDERRAMA, 2015). Os dados empregados no PLS-DA séo
modelados por meio da analise de componentes principais, ou seja, os PCs aqui sao
chamados de variaveis latentes (ou fatores) (GROOMSKI et al., 2015). Na
discriminagcdo das classes, um limiar é selecionado no ponto em que o numero de

falsos positivos e falsos negativos seja minimizado.



45

4 MATERIAL E METODOS

4.1 REAGENTES QUIMICOS

Os reagentes utilizados no decorrer do trabalho foram, 2,2-difenil-1-
picrilhidrazila, 2,4,6-tripiridil-s-triazina (TPTZ), acetonitrila grau HPLC, &cido 2-
tiobarbittrico, acido cafeico, acido clorogénico, acido ferudlico, acido galico, acido
protocatecuico, alcool etilico, cafeina com pureza de 99%, catequina com pureza de
98%, cloreto de ferro hexahidratado, metanol grau HPLC, molibdato de sdédio,
quercetina, reagente de Folin-Ciocalteu, quercetina-3-rutinosideo (rutina), adquiridos
da Sigma-Aldrich (Séo Paulo, Brasil). Acetato de sodio anidro, acido ascorbico, acido
cloridrico, cloreto de aluminio hexahidratado, fosfato de s6dio monobasico, isobutanol
foram adquiridos da Vetec (Rio de Janeiro, Brasil). Acido acético, metanol foram
adquiridos da Anidrol (Sdo Paulo, Brasil). Acido formico foi adquirido da Reagen
(Parand, Brasil) e o ferrocianeto de potassio foi adquirido da Merck (USA). Os outros
reagentes foram comprados com grau analitico (P.A.). Agua ultrapura Milli-Q® foi

usada em todos os experimentos.

4.2 MATERIAL VEGETAL

Um total de n = 45 amostras brasileiras de café provenientes de Minas Gerais
(MG; n = 13), Sao Paulo (SP; n = 11), Parana (PR; n = 8), Espirito Santo (ES; n = 3),
Bahia (BA; n = 2), e blends: PR/MG/SP (n = 1), MG/SP (n = 6), PR/ES/Roraima (RO)
(n = 1) foram estudados. Para avaliar os efeitos dos sistemas de cultivo foram
utilizados n = 19 organicas (ORG) e n = 26 convencionais (CONV). As amostras ORG
eram certificadas e todas as amostras tiveram o selo do Ministério da Agricultura,
Pecuaria e Abastecimento (MAPA). Quase todas as amostras (n = 41) pertenciam a
espécie Coffea arabica e apenas n = 4 pertenciam as misturas (blends) de Coffea
arabica/Coffea canephora (a concentracdo de cada espécie ndo foi informada pelos
produtores). As amostras possuem um certificado de origem geografica ou sistema de
cultivo emitido pela Associacao Brasileira dos Produtores de Café. As amostras de
graos de café obtidas ja estavam torradas (21545 °C/11 min) e foram moidas em um

moinho analitico (QUIMIS-6298A21) para obter o tamanho de amostra de 60 Tyler
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mesh e em seguida armazenadas em frascos de polietileno de baixa densidade a

temperatura de 8 °C até o momento do preparo dos extratos.

4.3 OBTENCAO DAS INFUSOES

As infusdes (processo de extragcdo) foram realizadas em 85 °C por 10 min, sob
agitacdo magnética, utilizando a proporcdo de agua: café de 10:1 (v/m). Apos
extracdo, as infusbes foram filtradas e centrifugadas a 6200 g por 5 min e o
sobrenadante recolhido em microtubos tipo eppendorf de 2 mL. Os extratos foram

mantidos em congelador comercial (-20 °C) até as analises.

4.4 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

As andlises fisico-quimicas realiazdas no estudo foram os solidos soluveis
totais, pH, e analise de cor para todos os cafés brasileiros.

O pH foi medido utilizando pHmetro com eletrodo combinado (LABmeter,
modelo PH2, China), previamente calibrado a 25 °C, ao passo que o teor de solidos
soluveis totais foi avaliado por refratometria por um refratbmetro portéatil (ATAGO,
modelo N-12, Japao) e os resultados expressos em °Brix (AOAC, 2005).

Para a avaliacdo da cor instrumental, um colorimetro MiniScan® EZ 4500L
(Hunter Lab, Reston, EUA) foi utilizado. Antes da andlise das amostras, o colorimetro
foi previamente calibrado de acordo com o fabricante. A cor foi expressa em
parametros da escala desenvolvida pela Commission Internationale de Eclairage
(CIE) L*, a*, b*. A coordenada L* representa quéo clara ou escura € a amostra, com
valores entre 0 (totalmente preto) e 100 (totalmente branco) (LIMA et al., 2010). Ja as
escalas a* e b* indicam as direcbes que a cor pode assumir (coordenadas de
cromaticidade), sendo que (+ a* = vermelho e — a* = verde; + b* = amarelo e —b* =

azul) como mostra a Figura 12.
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Figura 12- Escala de cor instrumental — CIE L*a*b*

Fonte: Adaptado de Korifi, (2013).

Além dos parametros desenvolvidos pela CIE (L*, a* e b*), foi realizado o
calculo do grau de diferenciacdo de tonalidade em comparagdo com uma cor cinza
com a luminosidade, o croma (C*), Equacéo 4. O angulo de tonalidade (h*) que define
a diferenca de uma cor com referéncia a uma cor cinzenta com a mesma luminosidade

é calculada pela Equacéo 5.

C* = (a*z +b*2) Ya. (4)

h* = tan (b*/a*) (5)
4.5 COMPOSICAO QUIMICA

4.5.1 Composicéo fendlica

O conteudo de compostos fendlicos totais (CFT) foi determinado em triplicata
pelo método colorimétrico do azul da Prassia, como descrito por Margraf, Karnopp,
Rosso e Granato (2015). Resumidamente, as amostras foram diluidas com agua
ultrapura em uma proporc¢ao de 1:150 (v/v) e uma aliquota (100 uL) foi adicionada em
uma microplaca de poliestireno de 96 pocos de fundo plano com 100 pyL de 0,50
mmol/L de solu¢éo de FeCls.6H20 diluida em HCI 0,01 mol/L. Depois de 5 min de
repouso, a reacao foi iniciada pela adicdo de 100 pL de uma Solucao de K3 [Fe(CN)g]
0,50 mmol/L. O aumento da absorbancia foi monitorado a A = 725 nm ap6s 15 min de
reacdo, utlizando leitor de microplaca (Epoch, Biotek, EUA). Para fins de
quantificacdo, o CFT foi estimado usando uma curva analitica com emprego de acido
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gélico (linearidade: 0-40 mg/L; r 2 = 0,979) e os resultados foram expressos como mg
de &cido galico equivalente /L (mg GAE/L).

O teor total de flavonoides foi determinado em triplicata utilizando um método
colorimétrico descrito por Zhishen , Mengcheng e Jianming (1999) e modificado por
Herald, Gadgil e Tilley (2012). As amostras foram diluidas com agua ultrapura numa
proporcao de 1: 20 (v/v). Logo apos foram adicionados 100 uL de 4gua destilada e 10
pL de NaNOza 0,725 mol/L e 25 pL da amostra diluida em dgua em uma microplaca
de poliestireno de 96 pocos de fundo plano. Apés 5 min, adicionou 25 pL de
AlCI3.6H20 a 100 g/L (0,414 mol/L) e deixou-se reagir por 5 min, quando 50 pL de
NaOH a 1 mol/L foram adicionados a microplaca. Apds 5 min de reacdo, em agitacao
continua e estabilizacao da cor, a absorbancia foi lida em A = 510 nm contra o controle
(dgua em substituicdo a amostra) usando um leitor de microplacas (Epoch, Biotek,
EUA). O teor total de flavonoides foi estimado usando uma curva analitica
empregando catequina (linearidade: 0 a 250 mg/L; r 2 = 0,998) e os resultados foram
expressos como mg de catequina equivalente /L (mg CTE/L).

O conteudo de orto-difendlicos foi estimado pelo método colorimétrico proposto
por Duran et al. (1991) com modificacdes para microplaca. Adicionou-se uma aliquota
de 50 pL do extrato diluido em agua ultrapura (1:40 v/v) em 200 pL de uma solugao
alcodlica de molibidato de sodio dihidratado (0,204 mol/L). A mistura foi agitada e
permaneceu reagindo durante 25 min. A absorbancia em A = 370 nm foi fixada em
leitor de microplacas (Epoch, Biotek, EUA). O teor de orto-difendlicos presentes no
extrato foi calculado a partir de uma curva analitica empregando acido clorogénico
(linearidade: 20 a 160 mg/L; r 2 = 0,971). O experimento foi realizado em triplicata e
os resultados expressos em mg de acido clorogénico equivalente por litro (mg ACE/L).

O teor de flavonais totais foi estimado de acordo com o método colorimétrico
descrito por Yermakov et al. (1987) com modificagdes para microplaca. Para isso,
aliquota de 80 uL do extrato diluido em agua ultrapura na proporcéo (1:20 v/v) foi
colocada em microplaca, seguida de 80 pL de uma solugéo etandlica de cloreto de
aluminio hexahidratado (82,84 mmol/L) e de 120 pL de acetato de sédio (0,6 mol/L).
A microplaca foi agitada por 20 s, mantida em repouso por 2,5 h, em reacdo a
temperatura ambiente, a absorbancia foi monitorada em A = 440 nm por um leitor de
microplaca e os resultados expressos como mg equivalentes de quercetina por litro

(mg QE/L). A quantificacdo dos flavonadis totais presentes no extrato foi calculada a
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partir de uma curva analitica de quercetina na faixa de concentra¢éo de 7 a 80 mg/L
(r 2 =0,998). O experimento foi realizado em triplicata e os resultados expressos em

mg de quercetina equivalente por litro (mg QE/L).

4.5.2 Composicao quimica dos compostos fendlicos individuais por CLAE

As amostras foram todas filtradas através de filtro de 0,22 um (Nylon
Membranes, Supelco, Bellefonte, EUA). Posteriormente, a quantificacdo dos
compostos fendlicos foi realizada utilizando cromatégrafo liquido de alta eficiéncia -
CLAE (Shimadzu LC-20T, Japéao), equipado com DAD (diode detector array) Modelo:
SPD-M20A, fluorescéncia RF-20A, sistema de desgaseificacdo, auto-amostrador e
forno com temperatura controlada. A separacdo cromatogréfica foi realizada em uma
coluna de fase reversa (Cis, 150 mm de comprimento, 4,6 mm de diametro interno,
tamanho de particula 3,5 ym). Para a separagao cromatografica, foi utilizado modo de
eluicdo em gradiente. A temperatura da coluna foi mantida a 40 °C, o volume de
injecdo da amostra foi de 10 pL, com o fluxo de 1,5 mL/min. A fase mdvel consistiu-
se em agua acidificada com 0,2% de acido férmico (fase mével A) e acetonitrila
acidificada com 0,2% de &cido férmico (fase mével B). O comprimento de onda
utilizado foi de L = 270 nm para o monitoramento. O gradiente de eluicéo foide 0 a 9
min 98% A, 9 a 10 min 80% A, 10 a 14 min 70% A, 14 a 17 min 10% A e 17 a 20 min
98% A. Os solventes foram utilizados todos em grau cromatografico. A quantificacédo
dos fendlicos individuais presentes no extrato foi calculada a partir de uma curva

analitica (Tabela 8) e os compostos foram expressos em mg/L.

4.5.3 Quantificacao de cafeina por CLAE

A quantificacéo de cafeina foi realizada utilizando cromatografia liquida de alta
eficiéncia — CLAE (YL9100, USA), equipamento com sistema de desgaseificacao,
formo com temperatura controlada e detector YL9120 UV/Vis. A separagao
cromatografica foi realizada em uma coluna de fase reversa, coluna Phenomenex Cis
(150 x 4.60 mm, 5 pum) com pré-coluna Cis (4.6 x 10 mm). Para a separacao
cromatografica foi utilizado modo de eluicéo isocrética. A temperatura da coluna foi
mantida a 35 °C, o volume de inje¢cdo da amostra foi de 20 uL, com o fluxo de 1,0

mL/min com pressdo de aproximadamente a 1450 PSI. A fase movel consistiu em
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metanol (fase mével B) e 4gua ultrapura Milli-Q® (fase mével A) em uma proporcéo de
22:78 viv por um tempo total de 10 min. O comprimento de onda utilizado foi A =273nm
para o monitoramento. Os espectros foram obtidos através do programa YL-Clarity. A
quantificacdo da cafeina presentes no extrato foi calculada a partir de uma curva

analitica (Tabela 8) e foi expressa em mg/L.

Tabela 8- Resumo das curvas analitica da analise de cromatografia para fendlicos e

cafeina

. . TR? CD?3 L4
Andlise Padrdes . CA?
(min) (R (mglL)
Ac. protocatecuico 6,28 y = 17905x-22333 0,995 0-36,1
. Ac. clorogénico 9,29 y =17200x-9221,9 0,993 0-30,6
Teor de fendlicos i _
S Ac. cafeico 10,05 y=39270x-46994 0,998 0-56,6
individuais _ o
Quercetina-3-rutinosideo 13,27 y = 30936x-16373 0,998 0-36,1
Ac. ferulico 14,43 y=16759x-11581 0,997 0-29,4
Teor de alcaldide Cafeina 7,32 y =53,788x-18,731 0,996 1-34,8

Nota: ! Tempo de retencdo (TR); 2 Curva Analitica (CA); 3 Coeficiente de determinagdo (CD); *
Linearidade (L).
Fonte: Autor.

4.6 ATIVIDADE ANTIOXIDANTE

A capacidade antioxidante in vitro foi medida por meio de cinco ensaios
diferentes (Poder antioxidante de reducao do ferro, Acao antioxidante frente ao radical
2,2-difenil-1-picrilhidrazila, Capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu, Ensaio
de inibicdo de peroxidacédo lipidica induzidos por Fe?*, Capacidade de quelar o ion
Fe??).

O poder antioxidante de reducéo do ferro (FRAP), de acordo com o método
proposto por Benzie e Strain (1996), com modifica¢cdes de Santos, Brizola e Granato
(2017). Uma aliquota de 280 pL do reagente de FRAP recém preparado e 20 uL de
amostra diluida (1:150 v/v) foram adicionados em uma microplaca de 96 po¢cos com
capacidade de 340 L, e apds 30 min de reacéo, a absorbancia foi fixada em A = 593
nm. O reagente FRAP foi preparado a partir de 2,5 mL da solugéo de TPTZ (10 mmol/L
diluida com HCI a 40 mmol/L), com 2,5 mL FeCls (20 mmol/L) em 25 mL da solucéo
tampdao de acetato de sodio pH 3,6 (300 mmol/L). Uma curva analitica com diferentes
concentracdes de acido ascorbico (linearidade: 15 a 120 mg/L; r 2 = 0,998) foi plotada
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para quantificar a capacidade de redugédo do ferro nos extratos selecionados. Os
resultados foram expressos em mg de acido ascorbico equivalente por litro (mg
AAE/L).

Acao antioxidante frente ao radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazila — DPPH em meio
tamponado em pH 6,0 usando uma solucao de fosfato de sédio a 50 mmol/L proposto
por Zheng et al. (2015). Para a realizacdo desta andlise, 40 pL de amostra diluida
(1:150 v/v) foram misturados com 260 uL de um radical DPPH 0,10 mmol/L solucao
em uma microplaca de 96 pocos e apds 30 min a 25 °C a diminuicdo da absorbéancia
foi monitorada em A =525 nm contra um controle (tampéao de fosfato de sédio e alcool
etilico a 1:1 (v/v) e o efeito antioxidante foi calculado usando uma curva analitica
plotada com diferentes concentracfes uniformemente espacadas de acido ascérbico
(linearidade: 0 a 15 mg/L; r 2 = 0,995). Os resultados foram expressos como mg de
acido ascorbico equivalente de por litro de café (mg AAE/L).

Capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu foi avaliada pelo método de
Singleton, Orthofer e Lamuela-Raventds (1999) com modificacdo para microplacas.
Realizou-se, primeiramente, as diluigbes dos extratos com agua ultrapura (1:30 v/v).
Uma aliquota (25 pL) do reagente Folin-Ciocalteu foi misturada com 200 pL de agua
ultrapura e (25 pL) de amostra de café diluida. Apés 5 min, 25 uL de uma solucéo de
Na2COs a 0,1 mol/L foi adicionada a mistura e a placa foi agitado por 20 s. Apés 60
min de reac¢do, a absorbancia lida em A = 725 nm por meio de um leitor de microplacas
(Synergy-BIOTEK, Winooski, EUA). Uma curva analitica com acido gélico
(linearidade: 20 a 140 mg/L; R? = 0,992) foi preparada para a quantificacdo da
capacidade redutora das amostras. As analises foram realizadas em triplicata e os
resultados expressos em mg de acido galico equivalente por litro (mg GAE/L).

O ensaio de inibicdo de peroxidacéo lipidica induzidos por Fe?* proposta por
Daker et al. (2008). Resumidamente, gema de ovo de galinha foi emulsionada com
tampéao de fosfato de sodio 0,10 mol/L a pH 7,4 a uma concentracdo de 25 g/L. Uma
aliquota (500 pL) de homogeneizado de gema de ovo tamponado foi misturado com
50 uL de amostra de café diluida (1:2 v/v) e 50 uL de uma solu¢do 4 mmol/L de FeSO4
para induzir a peroxidacéao lipidica a 37 °C/45 min em banho maria. Ap6s,500 uL de
uma solucédo de acido acético a 20% (v/v) (pH 3,5) e 1 mL de uma solucdo de TBA
(acido tiobarbitarico) na concentragéo de 46 mmol/L foram adicionados nos tubos. Os

tubos de reacdo foram mantidos a 95 °C durante 30 min em banho de agua. Apos
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arrefecimento em banho de gelo, os tubos foram centrifugados durante 10 min em
12.000 g a 30 °C, o sobrenadante de cada tubo foi colocado em microplacas e a
absorbancia lida em A =532 nm. O controle foi composto de homogeneizado de gema
de ovo tamponado (500 uL), solucdo de FeSOa4 (50 uL) e agua ultrapura (50 plL) para
produzir a oxidagdo maxima dos lipidios do ovo. A inibicdo da peroxidacao lipidica foi

calculada de acordo com a Equacéo 6.

(% de |n|b|(;éo) = [(Acontrole-Aamostra)/AcontroIe] x 100. (6)

A capacidade de quelar o ion Fe?* foi avaliada pelo método colorimétrico
proposto por Carter (1971), com modificacdes propostas por Santos, Brizola e Granato
(2017). Primeiramente, as amostras de café foram diluidas com agua ultrapura (1:30
v/v) e as aliquotas de amostra (50 uL) foram colocadas em microplacas de 96 pocos
em triplicatas. Em seguida, 160 pL de agua ultrapura e 20 pL de solucdo a 0,30 mmol/L
de FeSO4 foram adicionados em cada poco seguido pela adicdo de 30 pL de solugéo
de ferrozina a 0,80 mmol/L apdés 5 min de reacao, totalizando 260 pL em cada poco.
Apo6s 15 min de reacdo a absorbancia foi lida em A = 562 nm. Agua ultrapura (50 pL)
foi usada como controle, substituindo a solucao de ferrozina corrigindo a cor desigual
das solucdes das amostras. A porcentagem de formacdo do complexo Fe? *-ferrozina
foi calculada com a Equacéao 7:

[(AbSabsorbancia da amostra-Asolugao sem ferrozina)/ Acontrole] X 100 (7

Uma curva analitica foi usada para estimar a capacidade de quelar Fe?*
empregando &cido etilenodiamino tetra-acético dissédico (EDTA-Naz), (linearidade:
6,25—-100 mg equivalentes de EDTA/L; R? = 0,994) e os resultados foram expressos
em mg de equivalentes de EDTA por litro de café (mg EDTAEI/L).

4.7 ANALISE ESTATISTICA

Os dados sao apresentados como meédias = desvio padrédo (n = 3), com
excecao dos dados de solidos soluveis totais e cor intrumental. Para verificacdo da
normalidade, o teste de Shapiro-Wilk foi utilizado, sendo que a homocedasticidade foi
avaliada pelo teste-F (2 amostras) ou teste de Levene (= 3 amostras). Analise de
variancias (ANOVA) unifatorial foi usada em conjunto com o teste de Fisher para
verificar as diferencas entre as origens geograficas (SP, PR, MG, ES e blends) para
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os valores homocedasticos e o teste de Welch em conjundo com o teste de Kuskal
Wallis para os valores ndo homocedasticos. O teste t-Student foi aplicado para
analisar diferencas nos sistemas de cultivo (ORG e CONV) e nas espécies de café
(Coffea arabica e Coffea canephora) para os valores homocedasticos e o teste Mann-
Whitney para os valores ndo homecedasticos. Para a interpretacdo dos resultados, a
< 0,05 foi utilizado para rejeitar a hipétese nula. A andlise de correlacdo baseada no
coeficiente de correlacdo de Pearson (valor- r) foi realizada para medir o grau de
associacao entre as variaveis pareadas, sendo que foi adotado a < 0,05 para verificar

a significancia (p-valor).

4.7.1 Analise Exploratoria

A analise por componentes principais (PCA) foi usada para observar o conjunto
de dados em uma escala dimensional menor e ver o agrupamento de amostras de
acordo com os fatores. Para este propdésito, uma matriz de dados contendo n = 45
amostras foi inserida em linhas e n = 22 variaveis foram inseridas em colunas e os
dados foram escalonados automaticamente para a variancia unitaria antes da PCA.
Graficos de escores (score plots) juntamente com os graficos de carga (loadings)
foram gerados para os dois primeiros componentes principais com o objetivo de
revelar as variaveis que mais influenciam o agrupamento das amostras (Granato et
al., 2018b). O software Statistica v. 13.3 (Statsoft TIBCO software LTD, EUA) foi usado

na analise estatistica.
4.7.2 Classificacado de cafés

Para fins de classificacdo, foi utilizado o método discriminante por minimos
quadrados parciais (PLS-DA). Os dados foram apresentados baseados em
escalonamento automatico. Os fatores (sistemas de cultivo - organico e convencional;
origem botanica — Coffea arabica e blends; e origem geografica— PR, SP, MG, blends)
foram inseridos em linhas e as respostas (composi¢cao quimica, propriedades fisico-
guimicas) foram colocados nas colunas. Os dados foram submetidos a PLS-DA e
separados da seguinte forma: 70% das amostras foram usadas para a geracao dos
modelos de classificacao e 30% das amostras foram usadas para a validacao externa.
Para a validacao externa, o algoritmo de Kennard-Stone foi usado para produzir uma

rede uniformemente distribuida de pontos selecionados sobre o conjunto de dados
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(Kennard e Stone, 1969). Como resultado, as amostras foram projetadas em um
grafico bidimensional de varidveis candnicas e o percentual de classificacdo correta
para cada fator foi calculado (MARGRAF et al., 2016). O pacote estatistico Chemoface

v. 1.6 (UFLA, Brasil) foi usado na analise.



55

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EFEITO DA ORIGEM GEOGRAFICA
5.1.1 Resultado descritivo da origem geografica
o Composicgéao fendlica (Classes fendlicas)

Os valores médios e desvios padrdo (1 = s) quantificados para compostos
fendlicos totais (CFT), flavondis, flavonoides, e orto-difendlicos analisados nos
extratos de cafés de diferentes origens geogréficas produzidos no Brasil estdo

apresentados na Tabela 9.

Tabela 9- Composicéo fendlica de cafés de diferentes origens geograficas produzidos
no Brasil
(continua)

Classes fenolicas

Amostras 0oG! CFT? Flavonéis Flavonoides orto-Difendlicos
(mg GAEIL) (mg QEI/L) (mg CTEIL) (mg ACE/L)
1 PR 2043 + 81 451 + 28 2562 + 6 2363 + 129
3 PR 2166+28 489 + 11 1650 + 118 1662 + 158
5 PR 2196 + 24 706 + 16 2040 + 76 2257+ 76
21 PR 2449 + 48 544 + 8 1974 + 85 1355+ 73
23 PR 3740 £ 90 495 + 25 3247 + 291 4033 £ 45
24 PR 4073 + 112 527 + 10 2942 + 111 3350 + 141
26 PR 3358 + 26 551+ 30 2377+ 25 2879 + 49
27 PR 4683 + 37 480 + 13 3776 + 154 4647 £ 199
pts 3089 + 1011 530 + 79 2571 +714 2818 + 1141
4 SP 2298 + 29 739 +11 3062 + 101 3133 + 100
11 SP 2290 + 28 574 + 16 2969 + 135 3295 + 102
13 SP 2152 + 47 603 + 44 2400 + 205 2299 + 41
28 SP 3198 + 160 435 + 23 3323 + 288 3255 + 86
29 SP 3326 + 69 411 + 23 3389 + 183 4356 + 325
30 SP 3422 + 52 408 + 11 3042 + 295 3625 + 192
31 SP 3473 £ 32 392 +22 3303 + 307 3471 + 217
32 SP 3979 + 130 508 + 16 2890 + 186 3041 + 32
33 SP 3040 £ 90 481+ 4 3395 + 139 3848 + 200
34 SP 3245 + 103 469 £ 8 3085 + 105 3496 + 233
44 SP 4030+ 71 624 + 12 3336 + 199 4000 + 148
pts 3132 + 645 513+ 110 3109 + 295 3438 + 545
2 Bs 2214+77 544 + 17 2814 + 92 3166 + 119
6 Bs 2184 + 29 555+ 34 2916 + 281 2771 + 92
7 Bs 2250 + 40 663+ 9 3399+ 70 3098 + 146
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Tabela 9- Composicéo fendlica de cafés de diferentes origens geograficas produzidos

no Brasil
(concluséo)
Classes fendlicas
Amostras OG! CfT>2 Flavonois Flavonoides orto-Difendlicos

(mg GAEIL) (mg QEI/L) (mg CTEIL) (mg ACE/L)

9 Bs 2243140 534 £ 37 2678 + 189 3547 + 68

10 Bs 2243 £ 40 534 £ 37 2678 =189 3547 + 68
12 Bs 2253 £ 17 490 + 31 3349 + 327 3428 + 192
15 Bs 2351+9 626 £ 53 2437 + 142 2247 + 134

45 Bs 3708 + 102 581+14 2685 + 279 2597 + 62
pts 2433 + 528 569 + 54 2966 + 384 3129 + 604
16 ES 2220 £ 26 467 + 31 2460 + 193 2820 +123
42 ES 3616 + 138 483+ 6 2979 + 214 3727 £ 182
43 ES 3452 + 70 508 £ 21 2341 +131 2866 + 174
HLES 3096 + 763 486 + 20 2593 + 339 3138 £+ 511

8 MG 23314 652 + 36 2982 + 70 3554 + 48
17 MG 2198 £ 63 537 £ 27 3181 +179 3177 £ 107
18 MG 2306 =50 520 £ 22 2757 £ 130 3208 + 152

19 MG 2306 £ 44 685 £ 64 2486 + 92 2587 + 60

20 MG 2298 £ 19 553 £ 17 2711 + 137 2717 £ 52
22 MG 3188 + 66 614 + 53 2556 + 206 2954 + 184
35 MG 3567 + 36 440 £ 8 3230+ 124 3531 + 317

36 MG 3013 + 119 437 £ 10 2853 + 269 3575 +41
37 MG 3164 + 35 426 £ 6 3081 + 192 3610 + 280
38 MG 3281 + 59 388+8 2870 £ 141 3675 + 127

39 MG 3683 + 46 398 +10 3696 + 261 4853 + 40

40 MG 3742 + 147 536 £ 20 3240 £ 175 3386 + 88
41 MG 3147 + 13 3733 2860 £ 175 3884 + 293
HES 2940 £ 577 504 + 103 2962 + 326 3439 £ 572
14 BA 2237 £ 52 593+3 2661 + 114 2881 + 105
25 BA 2946 £ 122 523+ 20 3181 + 143 3898 + 265
pHESs 2592 £ 502 558 + 49 2921 + 368 3390 + 719

Nota: ! Origem geografica (OG); 2 Compostos fendlicos totais (CFT) expressos em mg de acido galico
equivalente por litro; Flavondis expresso em mg de quercetina equivalente por litro; Flavonoides
expresso em mg de catequina equivalente por litro; orto-difendlicos expresso em mg de &cido
clorogénico equivalente por litro; blends (Bs).
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Os extratos de origem do Sao Paulo (SP) quantificados para andlise de
compostos fendlicos totais foram os que apresentaram a maior média (3132 mg
GAE/L) quando comparada as demais origens, variando de 2152 a 4030 mg GAE/L.
As classes de blends apresentaram a menor média quantificada para compostos
fendlicos, com valor de 2433 mg GAE/L e variacdo de 2184 a 3708 mg GAE/L para
esse atributo. Em estudo desenvolvido por Morais et al. (2008) relacionado a avaliagéo
de compostos bioativos e atividade antioxidante de café, os autores utilizaram
amostras de café cultivados no Espirito Santo que mostraram valores superiores aos
do presente estudo, 6371 = 169 a 8921 + 92 mg GAE/L, mostrando que 0s compostos
fenolicos podem variar na mesma origem geografica.

De acordo com Kome e Vojvodi¢ (2014), a origem geografica com todos o0s
atributos ambientais da area de cultivo, sdo fatores que se correlacionam
positivamente e negativamente com as mudancas na composicdo fendlica e
antioxidante do café. Desta forma pode-se observar que para o método de flavonoides
totais, a origem de Séo Paulo (SP) destacou-se apresentando média de 3109 mg
CTE/L variando de 2400 a 3395 mg CTE/L, valores superiores quando comparados
com as demais origens.

Com aplicacdo do mesmo meétodo, flavonoides, para o café de origem do
Parana (PR) apresentou o menor valor médio (2571 mg CTE/L com o intervalo de
1650 a 3776 mg CTE/L) entre os cafés das demais origens geograficas estudadas.
Niseteo et al. (2012) obtiveram valores proximos de flavonoides para café filtrado com
média de 1633 mg GAE/L no estudo sobre diferentes técnicas de preparo de café para
andlise de compostos bioativos. Os flavonoides sdo um grupo amplamente
distribuidos de fitoquimicos com ndcleo de benzo-pirona descritos e categorizados em
flavondis, flavonas, flavanonas, isoflavonas, antocianinas (PATEL, SINGH e PATEL,
2014; GRANATO et al., 2016).

Das diversas categorias dos flavonoides, os flavonois foram estimados de
acordo com as guantidades nos extratos de café de diferentes origens geograficas
neste trabalho, e constatou-se que na classe dos blends apresentaram as maiores
meédias (569 mg QE/L) variando entre 490 a 663 mg QE/L quando comparada as
demais origens geograficas , enquanto a menor média quantificada entre os extratos
apresentaram-se na origem do Espirito Santo (ES) com média de 486 mg QE/L
intervalo com 467 a 508 mg QE/L. Segundo Lee, Mcgeer e Mcgeer (2016) o grupo

dos flavondis presentes no café sdo de grande importancia contra doencas
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neurodegenerativas, como a doenca de Parkinson e a doenca de Alzheimer,
destacando o composto quercetina por ser o principal componente neuroprotetor na
bebida. Quanto aos maiores valores quantificados para a analise espectrofotométrica
para o método de orto-difendlicos foram observados para as origens de Minas Gerais
(MG) com 3439 mg ACE/L variando de 2587 a 4853 mg ACE/L e S&o Paulo (SP) com
3439 mg ACE/L variando 2299 a 4356 mg ACE/L, quanto a menor média quantificada
(2818 mg CAE/L) foi apresentada na origem do Parana (PR) entre 1355 a 4647 mg
ACE/L.

o Composicao quimica dos compostos fendlicos e cafeina por CLAE

Os valores médios e desvios padrdo (M = s) quantificados pela analise

cromatografica na identificacdo dos compostos fendlicos individuais (&cido
protocatecuico, &cido clorogénico, acido cafeico, &cido feruico, quercetina-3-
rutinosideo) e cafeina para os extratos aquosos de origens geograficas de cafés

brasileiros estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10- Compostos individuais de cafés de origens geograficas produzidos no
Brasil
(continua)

Compostos individuais

AT OG% cAT(mgll) COA “(mgll) CAS(mgl) FAS(mgl) Sj‘;ﬁ[}csﬁggi?mg ) Cafeina (mgiL)
2 Bs  191,0t01 9128+01  1108%04 3383402 1214+05 1124+ 92,7
6 Bs 1974+02 8098+01  1089+04 4439402 1638+12 1604 + 3,3
7 Bs 1521+23  6289+02  989+04 4953403 693+12 1429 + 38,4
9 Bs  1644+01 1142401 1040404  547,4+03 73.8+07 1810 + 57,1
10 Bs  2085+00  1308+0,0 1126404  3383+02 67,002 1342 + 61,0
12 Bs  1795+01 1238+0,1 1218403 4449402 725+07 1243 + 85,6
15 Bs  1541+00 4564+03  90,6+04  5612+03 70,9+0,9 1371 + 66,2
45 Bs  880+03 5025401  647+05  5233+03 1332+51 1529 + 85,2
Wts  1670t370 87483318 1015:176 461,6%87,2 965%375 1431 % 215,0
16 ES  1716:15 9464:01 101504 3616202 592%11 11081 6.4
42 ES  138,7+02  1292+0.1 61,7406  307,0+02 1504+53 1314 + 20,4
43 ES  3185:05 789,040,  843+04  3731+02 93544 1226 + 33,1
Lts  2006%958 10002571 825%200 347,2%354 101,0%46,0 1216 £103.1
8 MG 2158+07 1210%01 1080+ 04 4246%02 713%36 1323+ 13,2
17 MG  1681+02 9912+01  921+04  480,8+01 67,935 1426 + 19,9
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Tabela 10- Compostos individuais de cafés de origens geograficas produzidos no

Brasil
(continuacao)
Compostos individuais
At 0BT As(mgl) COA “(mgl) CAS(mgll)  FAS(mgll) fﬂ%ﬁ?se.ﬂ'éi?mg ) Cafeina (mgiL)
18 MG 172,0+0,0 1126+0,1 65,0+ 0,6 3855+0,2 66,5+3,4 1450 + 68,2
19 MG 91,9+02 532,6 +0,3 74,9+0,5 417,9+0,2 49522 1292 + 13,5
20 MG 94401 622,8+0,1 79,8+0,5 398,9+0,2 50,7+2,3 1338 + 11,8
22 MG 66,308 904,3+0,1 62,7+0,6 287,0£0,2 1142+48 1350 + 72,2
35 MG 149,6+0,2 1415%0,1 61,6 0,6 362,6+0,2 64,8+3,3 1193,4 £ 68,5
36 MG 152,6+0,2 134001 95,4+ 0,4 401,0+0,2 177,755 1312 + 63,6
37 MG 136904  1103+0,1 90,6 + 0,4 489,9+0,3 123,6+4,9 1359 + 45,8
38 MG 1289+0,2 1372%0,1 62,1+0,6 350,2+0,2 159,6+5,8 1393 + 44,0
39 MG 150,4+0,1 18540, 62,6 £ 0,6 408,9+0,2 199,7+5,7 1403 + 60,8
40 MG  2258+0,1  1190%0,1 61,6 0,6 113,7+0,0 111,2+48 1599 +104,8
41 MG 154,003  1362%0,0 84,8+0,5 2950+0,2 13575, 98,6 + 6,1
Hts 146,7 £455 1156 +347,4 77,0+159  370,5+97,5 107,1+50,2 1272 + 365,1
1 PR 152,3+0,2  688,5+0,2 1089+0,4  332,8+0,2 108,1+0,7 1074 + 77,9
PR 183,8+0,1  3850+0,4 95,4 + 0,4 376,6+0,2 59,8+0,6 876,3+ 21,7
PR 173,2+0,2  5151+0,3 96,1+ 0,4 395,7+0,2 644+16 1154 + 51,0
21 PR 134,151  2157+0,6 85,8+ 0,4 600,7+0,3 59,7+3,0 1010 + 10,0
23 PR 143,6 £0,2 1608 £ 0,1 62,4+ 0,6 304,9+0,2 155353 1264 + 8,6
24 PR 1409 0,1 1121 +0,7 88,4+ 0,4 361,6+0,2 654+33 1368 + 21,7
26 PR 146,8+0,3  813,7+0,1 92,7+ 0,4 448,7+0,2 169,1%5,5 1344 + 93,0
27 PR 139,0£0,0 1861 +0,1 62,8+ 0,6 2274+0,1 163,1+54 1227 + 70,3
Hts 151,7+17,6 901,0+586,4 86,6+16,3  381,0%10,2 105,6 + 49,8 1165 +170,1
4 SP 204,0+0,3 1047 £0,1 102,5+0,4  266,4+0,2 68,2%0,3 1184 + 32,5
11 SP 164,729  9458+0,1 101,1+0,4  4215+0,2  732%37 1200 *+ 42,3
13 SP 162,5+0,1  453,1+0,3 92,8+ 0,4 467,1+0,3  109,6 +0,8 1178 + 28,5
28 SP 152,5+£0,3  1249+0,1 64,8+ 0,6 308,5+0,2 57529 1373 + 60,6
29 SP 142,2+0,1  1475+0,1 62,1+0,6 327,9+0,3 161,7+54 1534 + 79,2
30 SP 1556 0,1  1379+0,1 61,5+ 0,6 288,7+0,1  139,2+0,3 1124 + 83,8
31 SP 147,1£0,3 1337 0,1 61,3+0,1 289,0+0,2  140,1+0,2 1162 + 70,1
32 SP 94,6+ 0,1 940,7+0,1 84,0+ 0,5 336,3+0,2  156,7+0,2 1139+ 7,7
33 SP 144,4£0,4 1449 £0,0 61,6 0,6 303,1+0,2 147,8+52 1251 + 55,4
34 SP 141,2+0,1  1150+0,1 64,1+0,6 3146+0,2 142,6+52 1186 + 41,7
44  SP 130,6 £0,3 1064 0,1 90,3+ 0,4 498,0+0,2 169,5+55 1627 + 51,0
uts 149,0+26,3 1135+296,4 76,9+17,2 347,4+781 1242+40/4 1269 +169,1
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Tabela 10- Compostos individuais de cafés de origens geograficas produzidos no

Brasil
(concluséao)
Compostos individuais
Al 0G? ina-3-
PCA3(mg/L) CQA *(mg/l) CAS(mgll) FAS(mg/L) %‘t‘lﬁfsgg ?mg ) Cafeina (mgiL)

14 BA 189,8+0,4  814,5+0,1 104,1+0,4  407,0+0,9 6580,6 1308 + 44,4
25 BA 1456 £0,1 1227 +0,1 91,4+0,4 364,3+0,2 155654 1178 + 55,7

Hts 167,7 31,3 1020+291,9 979+17,2 3856+30,2 110,7%63,5 1243 + 91,9

Nota: *Amostras (A); 2 Origem geografica (OG); 3 Acido protocatecuico (PCA); 4 Acido clorogénico
(CQA); 5 Acido cafeico (CA); ® Acido ferulico (FA); blends (Bs).

Os dados apresentados na Tabela 10 mostram que os extratos aquosos de
origens geogréficas brasileiras (MG, SP, ES, PR e blends) com os maiores valores
meédios quantificados para os compostos individuais (acido protocatecuico, acido
clorogénico, &cido cafeico, acido ferulico, quercetina-3-rutinosideo e cafeina)
apresentaram-se em grande maioria nos extratos de origens geograficas mistas, ou
seja, os blends.

Os compostos de destaque foram &cido cafeico, &cido ferulico e a cafeina,
correspondendo a 50% dos compostos analisados por cromatografia liquida nesse
estudo, os quais apresentaram o0s maiores valores médios nos extratos de origem
geografica dos blends, desta forma o acido cafeico apresentou média de quantificacédo
de 101,5 mg/L, que variou de 64,7 a 121,8 mg/L no extrato. J& o &cido ferulico
apresentou média de 461,6 mg/L que variou de 383,3 a 561,2 mg/L e cafeina foi
guantificado valor médio de 1431 mg/L com variacdo de 1124 a 1810 mg/L para esse
extrato. Estes resultados foram semelhantes aos encontrados por Belguidoum et al.
(2014) em seu estudo no qual determinaram quantitativamente compostos fenolicos e
cafeina por cromatografica liquida de alta eficiéncia em cafés de marcas diferentes na
regido da Argélia (acido cafeico p = 167,0 mg/100 g, acido ferulico pu = 107,0 mg/100
g e, cafeina p = 1700,0 mg/100 Q).

Em relacdo aos compostos acido clorogénico, acido protocatecuico e a
guercetina-3-rutinosideo, por sua vez, as maiores médias quantificadas apresentaram
em diferentes extratos analisados das origens geograficas. Pode-se verificar que o
composto identificado e quantificado acido clorogénico apresentou valores que
variaram de 874,8 a 1156 mg/L entre as origens, sendo a origem geografica brasileira
de Minas Gerais (MG) a que apresentou a maior quantificacdo para esse composto

com média de 1156 mg/L. Os valores médios sdo distantes quando comparado com
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0 estudo de Belguidoum et al. (2014), em que conseguiram quantificar médias
superiores para acido clorogénico em cafés verdes e torrados em diferentes marcas
de café na regido da Argélia (1500 mg/100 g para café torrado e 2825 mg/100 g para
café verde).

O é&cido protocatecuico apresentou meédia de 209,6 mg/L tendo valores
variando de 138,7 a 318,5 mg/L sendo esses valores apresentados nos extratos
provenientes da origem geografica brasileira do Espirito Santo (ES). Enquanto para o
composto quercetina-3-rutinosideo, suas meédias apresentadas entre as origens
geograficas variaram de 96,5 a 124,2 mg/L dando destaque para a origem geografica
brasileira de S&o Paulo (SP) que apresentou a maior média para esse composto.
Moreira et al. (2017) encontraram valores médios superiores (2928 mg/100 g) para
acido protocatecuico, quando analisaram extratos aquosos de cafés torrados em

diferentes origens geograficas de Honduras.

o Atividade antioxidante in vitro de cafés de diferentes origens geograficas

produzidos no Brasil

Os dados referentes as atividades antioxidantes in vitro (DPPH, capacidade de
quelar Fe?*, capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu, FRAP, e inibicdo da
peroxidacao lipidica) de extratos aquosos de cafés de diferentes origens geogréficas
produzidos no Brasil apresentam-se na Tabela 11, com os valores médios e desvios

padrédo (U + s) para cada origem.

Tabela 11- Atividade antioxidante in vitro de cafés de origens geogréfica produzidos
no Brasil

(continua)
Atividade antioxidante
Al 0G ? DPPH 3 cQ* CRF5 FRAP 6 IPL7
(mg AAEI/L) (mg EDTAEI/L) (mg GAEIL) (mg AAE/L) (%)
PR 1490 £ 49 1307 £ 136 3748 + 197 4179 + 196 0

3 PR 1675+ 73 833 + 200 3812 + 223 4503 + 154 20,9+0,9
PR 1757 £ 34 1642 £ 118 3969 + 140 5643 + 50 12,4+0,9
21 PR 1720+ 73 2552 + 180 3240 + 139 4641 + 208 17,6 £0,3
23 PR 2171+ 96 4848 + 90 4826 + 107 6516 + 39 57+0,1
24 PR 2257 + 37 5209 + 78 4073 + 249 7174 + 170 6,7+1,0
26 PR 2156 + 106 3422 + 187 4366 + 80 6132 + 182 10,8+ 0,8
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Tabela 11- Atividade antioxidante in vitro de cafés de origens geogréfica produzidos
no Brasil
(continuacéo)

Atividade antioxidante

Al 0G 2 DPPH 3 cQ* CRF 5 FRAP 6 IPL7

(mg AAE/L) (mg EDTAEI/L) (mg GAEIL) (mg AAE/L) (%)
27 PR 2813 + 175 7025+ 94 5002 + 98 9591 * 400 5,9+0,6
pts 1848 + 379 3354 + 2179 4130 + 580 6047 £ 1776 10,0+ 6,9
4 SP 2293 + 64 1817 + 102 5083 + 364 7579 + 142 17,3+0,5
11 SP 1894 + 214 1772 £ 47 4432 + 127 5614 + 191 13,0+£1,5
13 SP 1753 + 114 1322 + 238 3665 + 280 4597 + 191 17,3+1,0
28 SP 2813 £ 175 3618 + 316 4269 + 240 5760 + 147 16,9+0,4
29 SP 2530 + 40 3835+ 95 4073 £ 28 5970 + 184 6,5+0,6
30 SP 2205+ 78 4578 + 238 4022 + 206 6281 + 349 7,2+0,6
31 SP 1886 + 169 4113 + 138 3672 + 202 6524 + 106 129+0,5
32 SP 2167 + 137 4488 + 468 4489 + 387 7449 + 288 16,8 +0,3
33 SP 1679+ 7 2890 + 223 4308 + 49 5469 + 127 157+14
34 SP 2018 + 128 3182 +413 4728 + 73 5982 + 156 185+ 1,6
44 SP 2111 +85 3467 + 364 4914 + 373 7368 + 160 16,3+1,3
p*s 1963 + 163 3189 + 1123 4332 + 463 6236 + 931 144+4,1
2 Blends 1865 * 87 1689 + 129 4511 + 98 5614 + 146 15,2+0,9
6 Blends 1788 +111 1055 + 89 4721 + 290 5356 + 99 15,2+0,6
7 Blends 1806 + 278 1595+ 73 4276 + 282 5151+ 84 59+0,2
9 Blends 1973 + 256 1707 + 45 4296 + 385 5606 + 199 48+0,5
10 Blends 1871 +89 1298 + 205 4403 + 49 5631 + 353 6,3+0,7
12 Blends 1941 +181 1784 + 31 3775+ 93 4995 + 308 17,3+1,0
15 Blends 181691 1002 + 144 3773 £330 5389 + 109 11,5+0,5
45 Blends 2245+115 2357 £ 341 4261 + 126 6560 + 116 22,8+1;3

pts 1851+ 78 1561 + 441 4252 + 332 5538 + 473 124+6,4
16 ES 1806 + 62 1698 + 67 4054 + 254 4806 + 31 18,3+0,9
42 ES 1781 + 146 3047 £ 119 4244 + 233 5942 + 85 8,8+0,5
43 ES 1643 + 56 3317 + 369 3958 + 26 5962 + 42 26,4+1,2
pts 1831 + 58 2687 + 867 4085 + 146 5570 + 661 17,8 +8,8
8 MG 2120+ 125 1023 + 69 4914 + 208 6225 + 163 10,4+ 0,5
17 MG 1835 + 227 1615 + 107 4271 + 313 5241 + 169 139+1,0
18 MG 1728 + 126 1758 + 14 4090 + 320 5487 + 169 12,0+ 0,9
19 MG 1757 £ 89 1589 £+ 78 4596 + 124 5430 + 223 11,8+0,5
20 MG 1743 + 163 1778 + 80 4000 + 277 4843 £ 195 146+1,0
22 MG 1972+ 78 3452 + 45 4357 + 161 5934 + 310 109+1,2
35 MG 1929 + 158 3257 + 361 5000 + 104 6370 £ 241 21,3+1,1
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Tabela 11- Atividade antioxidante in vitro de cafés de origens geogréfica produzidos
no Brasil
(concluséo)

Atividade antioxidante

Al 0G 2 DPPH 3 cQ* CRF 5 FRAP 6 IPL7
(mg AAE/L) (mg EDTAEI/L) (mg GAEIL) (mg AAE/L) (%)
36 MG 2558 + 143 4263 £ 781 3958 + 230 5404 + 144 19,2+0,9
37 MG 2134 + 52 3678 + 325 4066 + 398 5776 + 140 14,1+£0,5
38 MG 1978 + 13 4458 * 526 4418 + 136 5901 * 205 9,4+0,5
39 MG 1494 + 20 3768 £ 234 4494 + 316 6928 + 328 10,1+ 0,9
40 MG 2625 + 156 3693 + 364 4689 + 187 6580 + 122 11,4+1,.2
41 MG 2279 + 184 2389 + 227 3845 + 213 5214 + 84 14,4+ 0,9
pts 1918 + 148 2825 + 1167 4361 + 368 5795 + 604 13,4+ 3,5
14 BA 1728 + 108 1310+ 90 4234 + 279 5274 + 292 9,3+0,4
25 BA 2365 + 24 3903 £ 180 4666 + 140 5360 * 167 8,7+0,8
pHts 1873 + 142 2607 + 1834 4450 + 305 5317 £ 61 9,0+0,4

Nota: 1 Amostras (A); 2 Origem geogréafica (OG); 3 2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH) expresso em mg
de acido ascérbico equivalente por litro; 4 Capacidade de quelar Fe2* (CQ) expresso em mg de acido
etilenodiamino tetra-acético equivalente por litro; > Capacidade de redutora do reagente Folin-Ciocalteu
(CRF) resultados expressos em mg de quercetina equivalente por litro; ® Poténcia antioxidante de
reducdo do ferro (FRAP) expresso em mg acido ascorbico equivalente por litro; 7 Inibicdo da
peroxidacao lipidica (IPL) expresso em % de inibigéo.

A partir dos dados da Tabela 11 observa-se que os cafés provenientes de Sao
Paulo (SP) apresentaram maiores médias tanto para método de DPPH com valor
meédio de 1963 mg AAE/L variando de 1753 a 2293 mg AAE/L. Em relacdo ao método
de FRAP com valor médio de 6236 mg AAE/L variando de 4597 a 7579 mg AAE/L.
Em relacéo aos outros métodos de atividade antioxidante in vitro, observa-se maiores
valores médios em diferentes origens geograficas do Brasil. Nesse sentido o método
de capacidade de quelar Fe?* apresentou a maior média de 3354 mg EDTAE/L para
os cafés do Parana (PR) variando de 833 a 7025 mg EDTAE/L. Santos et al. (2017)
avaliaram vinte amostras de cafés brasileiros de diferentes origens geograficas,
observaram valores médios para DPPH 1834 mg AAE/L, FRAP 5358 mg AAE/L e
capacidade de quelar Fe?* 5358 mg AAE/L, estes dados estdo proximos aos
determinados do presente estudo.

Ja para o método da capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu a média
de maior foi observada para o café da Bahia (BA) com o valor médio de 4450 mg
GAE/L variando de 4234 a 4666 mg GAE/L. Estes valores foram superiores aos



64

determinados com o mesmo método, por Opitz et al. (2014), em cafés de origem da
Costa Rica com valores de 1800 a 2600 mg GAE/100 g.

Os maiores valores médios foram observados para a capacidade de inibicao
da peroxidacéo lipidica, nos extratos aquosos de cafés com origem do Espirito Santo
(ES), com inibicdo de 18% e variacédo de 9 a 26%. A partir da Tabela 11 observa-se
gue os cafés de origem blends néo apresentaram maiores valores médios em nenhum

dos métodos utilizados para avaliar a atividade antioxidante.

o Propriedade fisico-quimica de extrato de cafés de diferentes origens

geograficas produzidos no Brasil

Os valores médios quantificados para as analises fisico-quimicas (pH, sélidos
sollveis totais e cor instrumental) nos extratos aquosos de café de diferentes origens
geograficas produzidos no Brasil (SP, ES, PR, MG, e os blends) sdo apresentados na

Tabela 12, com média e o desvio padrao (U £ S) para cada origem produtora.

Tabela 12- Valores médios das propriedades fisico-quimicas de cafés de diferentes
origens geograficas produzidos no Brasil

(continua)
Propriedades fisico-quimicas
Al 0G? SST @
pH L* ax b* c* hx

(°Brix)

PR 5,18 £ 0,01 12,79 14,27 20,05 24,61 0,95 2,90

PR 5,36 £ 0,19 9,17 8,85 10,18 13,48 0,86 3,00

PR 5,57+ 0,01 15,75 14,86 23,27 27,61 1,00 2,80

21 PR 6,12 + 0,71 10,29 9,84 12,16 15,64 0,89 2,90

23 PR 5,01 £ 0,03 21,56 14,33 25,75 29,47 1,06 2,50

24 PR 5,11 + 0,01 19,5 14,45 24,59 28,52 1,04 3,00

26 PR 5,09 £ 0,01 17,71 9,52 12,20 15,47 0,91 2,50

27 PR 5,07 £ 0,02 26,38 12,23 20,57 23,93 1,03 2,50
pHEs 531+0,28 16,64+586 12,29+253 1860+6,19 22,34+6,49 0,97+0,08 2,76+0,20

2 Blends 5,22 +0,01 14,83 11,95 18,34 21,89 0,99 3,00

6 Blends 5,13+0,01 14,6 11,69 17,31 20,88 0,98 2,90

7 Blends 5,56 £ 0,04 15,17 11,55 20,17 23,24 1,05 4,00

9 Blends 5,22 + 0,01 17,13 13,38 22,17 25,89 1,03 4,00

10 Blends 4,93 +0,01 17,68 15,58 27,37 31,49 1,05 4,00

12 Blends 4,99 +£ 0,01 14,83 14,08 22,58 26,60 1,01 2,80

15 Blends 5,51 +0,04 11,72 10,98 14,33 18,05 0,92 3,10

45  Blends 5,46 + 0,05 16,85 9,79 13,19 16,43 0,93 3,10
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Tabela 12- Valores médios das propriedades fisico-quimicas de cafés de diferentes
origens geogréficas produzidos no Brasil
(concluséo)

Propriedades fisico-quimicas

Al 0G?
pH L* a* b* c* h* SST 3 (°Brix)
uxs 525+0,24 1535%+190 12,37+1,86 19,43+4,65 23,06+4,88 1,00+0,05 3,36 £ 0,54
4 SP 5,25+0,01 16,00 13,44 23,29 26,89 1,05 3,10
11 SP 5,16 + 0,02 15,51 13,95 21,98 26,03 1,01 3,40
13 SP 5,31+£0,01 9,69 12,55 15,05 19,60 0,88 2,90
28 SP 4,97 £ 0,01 19,49 11,66 18,30 21,69 1,00 2,90
29 SP 4,94 + 0,01 23,07 12,27 18,84 22,48 0,99 3,00
30 SP 4,89 + 0,02 21,8 12,16 17,97 21,70 0,98 3,00
31 SP 4,92 + 0,00 22,05 12,00 18,09 21,71 0,99 2,70
32 SP 5,08 + 0,03 19,17 10,50 13,99 17,49 0,93 2,70
33 SP 4,91 + 0,00 21,00 12,22 18,61 22,26 0,99 2,90
34 SP 4,92 +0,01 22,20 12,71 18,97 22,83 0,98 2,80
44 SP 5,08 + 0,01 18,27 10,67 15,44 18,76 0,97 3,80
pHxs 504+0,15 1893+396 12,19+1,03 18,23+2,77 21,95%+2,79 0,98 +0,04 3,02 +0,33
8 MG 4,84 + 0,06 14,26 12,34 17,78 21,64 0,96 3,10
17 MG 4,98 £ 0,01 12,39 11,57 15,69 19,49 0,94 3,10
18 MG 5,25+ 0,02 16,78 14,94 24,83 28,97 1,03 3,00
19 MG 5,25+0,01 10,16 12,94 17,29 21,59 0,93 3,00
20 MG 5,29 £0,01 13,69 12,14 18,13 21,82 0,98 3,00
22 MG 5,04 £ 0,03 12,13 11,51 15,31 19,15 0,93 3,00
35 MG 4,91 +0,01 19,20 11,12 15,40 19,00 0,95 2,70
36 MG 4,85+0,01 20,56 11,07 16,26 19,66 0,97 3,00
37 MG 5,03 £ 0,05 18,44 10,23 14,09 17,41 0,94 3,10
38 MG 4,96 + 0,01 22,13 13,04 20,00 23,80 1,00 2,90
39 MG 4,84 + 0,03 24,07 14,84 24,53 28,67 1,03 3,20
40 MG 4,65+0,72 18,95 10,66 15,13 18,50 0,96 3,10
pxs 499+0,19 17,16+4,29 12,11+1,49 17,78+3,42 2152+3,65 0,97 +0,03 2,96 £ 0,23
16 ES 5,01 £0,01 13,96 13,22 20,70 24,56 1,00 3,10
42 ES 4,96 = 0,03 22,44 11,71 17,68 21,20 0,99 2,90
43 ES 5,05 +0,01 16,46 9,70 14,59 17,52 0,98 2,70
pxs 501+0,05 17,62+436 1154+1,77 1766+3,06 21,09+352 0,99%0,01 2,90 £0,20
14 BA 5,51+0,74 12,35 11,88 15,86 19,82 0,93 2,80
25 BA 4,95 + 0,04 19,09 10,74 14,72 18,21 0,94 2,50
pxs 5,23+0,40 15,72+4,77 11,31+0,81 15,29+0,81 19,02+1,14 0,94%0,01 2,65+0,21

Nota: ! Amostras (A); 2 Origem geogréfica (OG); 2 Solidos sollveis totais (SST) expresso em °Brix. * L”
indica a luminosidade (0 = preto e 100 = branco); * “a” e “b” indicam as dire¢des que a cor pode assumir
(coordenadas de cromaticidade), sendo que (+’a” = vermelho e —“a” = verde; +’b” = amarelo e — “b” =
azul); C*(croma) é utilizado para determinar o grau de diferenca de uma tonalidade em comparacao

com uma cor cinza com a mesma leve; H* indica o grau de tonalidade.
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Os valores apresentados na Tabela 12, sobre a andlise de potencial
hidrogenidnico (pH), pode constatar valores médios que variaram de 4,99 a 5,31.
Paiva et al. (2018) relatam que o pH do café esta correlacionado com a aceitacéo do
produto pelos consumidores, uma vez que esta ligado ao seu sabor. Pode-se observar
que dentre as origens geogréficas estudadas, os maiores valores médios na analise
de pH foram relatados nos cafés do Parana (PR), 5,31. De acordo com Sivetz e
Desrosier (1979) o pH ideal do café deve compreender de 4,95 a 5,20, ao passo que
acima de 5,2, o café se torna amargo e abaixo de 4,95 se torna acido. Macedo et al.
(2017) expbem que o pH pode influenciar a qualidade da bebida, visto que as bebidas
de melhor qualidade (estritamente mole e mole) apresentam valores de pH menores
de 5,14 e 5,15 que uma bebida de fraca ou qualidade inferior (rio, riada e rio zona)
com valores de 5,20, 5,47 e 5,67.

Os extratos provenientes da Bahia foram os que apresentaram menores
médias para andlise de sélidos sollveis totais, com valor médio de 2,65 °Brix.
Enquanto os dados de maiores médias referentes a analise de soélidos soluveis totais
estdo apresentados nos extratos originarios de blends, seus valores variaram de 2,80
a 4,00 °Brix. No estudo realizado por Dantas et al. (2009) os quais estudaram
caracteristicas fisico-quimicas de bebidas liquidas cafeinadas no nordeste brasileiro,
ao analizarem cafés e chas ndo foram encontrados soélidos solUveis presentes nas
solucdes pelo método de refratometria na escala °Brix.

A analise da quantidade de sdlidos soluveis totais (SST), por meio da
refratometria na escala °Brix € um método aceito pela comunidade académica, visto
que é utilizado na agroindustria para intensificar o controle da qualidade do produto
final, controle de processos, ingredientes e outros, tais como: doces, sucos, néctar,
polpas, leite condensado, alcool, aclcar, licores e bebidas em geral, sorvetes, entre
outros (DANTAS et al., 2009).

A Figura 13 mostra as médias de cada origem referente a anélise de cor
instrumental na escala CIELAB, reforgando os resultados que foram apresentados na
Tabela 12, das propriedades fisico-quimicas de cafés de diferentes origens

geograficas produzidos no Brasil.
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Figura 13- Valores médios da analise de cor instrumental na escala CIELAB nos cafés
de origem geogréfica produzidos no Brasil

CIELAB L*a* b* em cafés de origens geograficas brasileira

Blends Bahia Parana Minas Gerais Espirito Santo  Sao Paulo
[*= 1535 L*= 15,72 L*= 16,64 L¥=:17,16 L*= 17,62 L*= 18,93
a*=12,37 a*=11,31 a*=12,29 a*=12,11 a*=11,54 a*= 12,19
b*= 19,43 b*= 15,29 b*= 18,60 b*=17,78 b*= 17,66 b*= 18,23

Os valores médios para a analise de cor instrumental com escala CIELAB,
mostraram que os extratos de origens geograficas de cafés de blends, apresentaram
escala de luminosidade com valor médio de 15,35, o menor valor médio de L* (blends)
gquando comparado com as demais origens, caracterizando um extrato de cor
(marrom) mais escura. Os resultados de luminosidade proximos a zero tendem
apresentar a cor mais escura, visto que zero representa a cor preta, enquanto cem
representa a cor branca, ou de maior luminosidade. Desta forma entre os extratos
provenientes de cafés de varias origens, os blends foram os que apresentaram a
coloracdo mais escura.

Em contrapartida, os extratos de origens de Sao Paulo apresentaram uma
coloragdo mais clara, com valor médio de luminosidade mais distante do zero (L* =
18,93). No estudo de Craig et al. (2018) onde foram analisadas 30 amostras de cafés
torrados nas regifes de Sao Paulo, Espirito Santos e Minas-Gerais, 0s resultados se
assemelharam aos do presente estudo, 0s mesmos extratos de café com coloracao
mais claras se classificaram na prova de xicara como um café suave.

De acordo com Wang, Fu e Lim (2011) em estudo de viabilidade, utilizando
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e analise

guimiométrica adotadas para discriminar cafés de diferentes origens geogréficas e de
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diferentes graus de torrefacdo, puderam distinguir cafés de quatro paises com essa
técnica, apresentando 100% discriminancia. Nesse sentido a coloragdo em café € um

efeito fundamental para a classificacdo de origens geograficas.

5.1.2 Comparacdo estatistica

As comparacoes estatisticas dos extratos aquosos de cafés pertencentes as
diferentes origens geograficas produzidos no Brasil (MG, SP, ES, PR e blends) frente
aos compostos fendlicos por métodos espectrofotométricos, cromatografia liquida,
atividade antioxidante in vitro e propriedade fisico-quimica estdo apresentados na
Tabela 13.



Tabela 13- Comparacao estatistica entre cafés de diferentes origens geograficas
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. _ _ _ _ _ P-valor P-valor  P-valor
Analises SP (n =11) PR (n =8) MG (n = 13) ES (n=3) Blends (n = 8) (homocedasticidade) (ANOVA) (Welch)
Compostos fenolicos totais 5,4, | g45 3089 +1011 2940 +577 3096 + 763 2433 + 518 0,035 - 0,208
(mg GAE/L)
Classes Flavonois (mg QE/L) 513+110ab 530+ 79ab 504 +103ab 486 + 20b 569 + 54a 0,047 ; 0,038
Fenclicas Flavonoides (mg CTE/L) 3109 + 295 2571 + 714 2962 + 326 2593 + 339 2066 + 384 0,029 - 0,195
orto-Difendlicos (mg ACE/L) 3438 + 545 2818+ 1141 3439+ 572 3138 + 511 3129 + 604 0,069 0308 -
DPPH (mg AAE/L) 1963 + 163 1848 + 379 1918 + 148 1831 + 58 1851+ 78 <0,001 - 0,260
i 2+
Capacidade de quelar Fe™ 5109, 1153.1 3354421792 2825+ 1167ab 2687 +867ab 1561 + 441b <0,001 ; 0,006
(mg EDTAE/L)
Atividade Capacidade redutora do
Antioxidante  féagente Folin-Ciocalteu (mg 4332 + 463 4130 + 582 4361 + 368 4085 + 146 4252 + 332 0,222 0689 -
GAEIL)
FRAP (mg AAE/L) 6236 + 931 6047 +1776 5795 + 604 5570 + 661 5538 + 473 0,018 ; 0,410
Inibi¢do da peroxidacdo 144 +41 10,0+ 6,9 134+45 17,8+88 12,4+ 6,4 0,094 0229 -
lipidica (%)
?n‘:;/rl_c)e“”ae'r““”os'deo 1242 +404  1056+498  107,1+50,2  101,0 % 46,0 96,5 + 37,5 0,699 0735 -
Acido clorogénico (mg/L) 11352 +296,4 901,0+5864 11557 +347,4 1009,04 + 257,1 874,8 3318 0,120 0373 -
Compostos  Acido cafeico (mg/L) 769+172b  86,6+16,3ab  77,0+159b  82,5+20,0ab  101,5+17,6a 0,909 0022 -
individuals 4 4o ferdlico (mgiL) 347,4+78,1  381,0+1102 370,5+97,5  347,2+354 461,6 + 87,2 0,787 0102 -
Acido protocatecuico (mg/L) ~ 149,0 + 26,3  151,7+17,6  146,7+455  209,6+ 958 167,0 + 37,9 0,008 ; 0,699
Cafeina (mg/L) 1269+169,1  1165+170,1  1272+3651 1227 +33,1 1431 + 2150 0,857 0332 -
pH 504+0,15bc  531+037a  4,99+019c  501+004bc 525 0,24ab 0,047 - 0,050
Propriedades  SST (Brix) 3,02 + 0,33 276 + 0,23 2,96 + 0,23 2,90 + 0,20 3,36 + 0,54 0,002 ; 0,123
fisico- L* 1893+3,96  16,64+586  17,16+429 17,62 +4,36 15,35 + 1,89 0,084 0,483
quimicas a* 1219+1,03  1229+2,53  1211+1,49  11,54+177 12,37 +1,86 0,017 . 0,977
b* 1823+2,77  1860+6,19  17,78+3.42 17,66 + 3,06 19,43 + 4,65 0,022 - 0,941
c* 21,95+279  2234+649  2152+3,65 21,00 +352 23,06 + 4,88 0,022 . 0,951
b 0,98 + 0,04 0,97 + 0,08 0,97 + 0,03 0,99 + 0,01 1,00 + 0,05 0,007 . 0,473

Nota: Letras diferentes na mesma linha representam diferencga significativa ao nivel de 5% pelo teste de Fisher ou Kruskal Wallis.
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As comparacdes estatisticas apresentadas na Tabela 13 possibilitaram
constatar que apesar da classe de compostos fendlicos (fendlicos totais, flavonoides,
e orto-difendlicos) apresentarem médias distintas para cada origem geografica
brasileira, quando comparadas estatisticamente ndo houve diferenca significativa
(p<0,05) entre as origens. O mesmo ocorreu para algumas analises
espectrofotométricas pelos métodos de atividade antioxidante in vitro, sendo
especificamente DPPH, capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu, FRAP e a
capacidade de inibicdo da peroxidacéo lipidica nos extratos de café.

Ja a andlise de flavonadis totais apresentou diferenga estatistica significativa
(p<0,05) por meio do teste de Welch para os extratos de origens do Espirito Santos
(ES) e blends, com significancia de p = 0,038, os valores médios variando de 486 a
569 mg QE/L nos extratos, sendo os cafés blends com os maiores valores de 569 +
54 mg QE/L.

Pode-se constatar diferenca estatistica significativa (p<0,05) por meio do teste
de Welch para o método de capacidade de quelar Fe?*, apresentada nos extratos de
origens de Parana (PR) e blends, com significancia de p = 0,006, os valores médios
variando de 1561 a 3354 mg EDTAE/L nos extratos. Sendo os cafés blends com os
menores valores de 1561 + 441 mg EDTAE/L. Valores estes semelhantes aos
encontrados por Santos et al. (2017) com média de 1480 + 310 mg EDTAE/L,
mostraram que a capacidade de quelar metais de transicdo é considerada um
mecanismo secundario para estimar a atividade antioxidante de cafés.

Dos compostos identificados e quantificados por cromatografia liquida, apenas
o0 &cido cafeico (&cido 3,4-di-hidroxicindmico) apresentou diferenca significativa
(p<0,05) entre as origens geograficas brasileiras. As origens de Sdo Paulo, Minas
Gerais e blends foram as que apresentaram diferenca p = 0,022, valores médios que
variaram de 76,93 a 101,55 mg/L, dando destaque para origem dos blends que
apresentou o maior valor médio para esse composto. O acido cafeico quando
esterificado junto com outros acidos trans-cinamicos, podem formar os &acidos
clorogénicos compostos no café (CLIFFORD, 1999).

Segundo Link et al. (2014), a identificacdo de compostos minoritarios como
cafeina e acidos fendlicos utilizando espectros infravermelhos, mostrou ser uma
técnica eficaz para o reconhecimento e classificagdo de amostras de café, nesse
sentido ressaltando a importancia de utilizar compostos minoritario como meio de

autentificacao.
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Os resultados apresentados na Tabela 13 para as propriedades fisico-quimicas
demonstraram para o potencial hidrogenionico (pH) diferiu significativa (p = 0,014)
entre as origens geograficas, variando de 4,99 a 5,31 sendo a regido do Parana a que
apresentou maior média. A faixa de pH encontrada no presente trabalho (4,99 a 5,31)
€ adequada para melhor sabor do café, ja que valores de pH entre 4,95 e 5,20 estao
relacionados com maior qualidade sensorial da bebida tornando o café palatavel,
(SIVETZ e DESROSIER, 1979).

Os dados de solidos soluveis totais (SST) quantificados nos extratos
apresentaram maior média para as classes de blends, no entanto, estatisticamente os
dados néo diferenciaram significativamente (p>0,05) pelas analises de variancia. O
mesmo ocorreu para a analise de cor instrumental, apesar de apresentarem valores
meédios distintos, estatisticamente ndo houve diferenca significativa (p>0,05) dos

extratos aquosos de cafés de origens geograficas do Brasil.

5.1.3 Anédlise exploratéria e classificacdo das origens geograficas

A analise por componentes principais (PCA) foi aplicada para visualizagcao do
conjunto de dados dos extratos aquosos de cafés em diferentes origens geograficas
produzidos no Brasil. Essa técnica, baseada na correlacdo entre variaveis, € usada
para reduzir o numero de dimensdes. A PCA foi aplicada ao conjunto de dados para
uma visdo geral de maneira a revelar as variaveis que mais influenciaram os

agrupamentos das amostras (Figura 14A).
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Figura 14- Andlise por componentes principais nos extratos aquosos de cafés de
origens geograficas do Brasil.
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Nota: Minas-Gerais (MG); Sdo Paulo (SP); Parand (PR); Espirito Santo (ES); Misturas de regides
(blends).

Figura 14- Andlise por componentes principais nos extratos aquosos de cafés de
origens geograficas brasileiras.
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A PCA bidimensional representada na Figura 14A mostra que oS componentes
PCl e PC2 explicam 55,00% da variacdo total dos dados e nao forneceram
informacgdes discriminatorias das amostras, onde o componente principal (PC1)
explicou 37,00% da variagao total, 18,91% da variacao total dos dados que é descrita
pelo segundo componente principal (PC2). Através do gréafico de scores (Figura 14A)
nao foi possivel observar a influéncia das variaveis sobre as amostras.

Entretanto, observou-se uma grande variacdo das amostras provenientes do
Parana (PR), que se propagaram por todo o grafico, por outro lado, constatou-se que
as amostras originarias de Sdo Paulo (SP) e Minas-Gerais (MG) apresentaram uma
rapida tendéncia em se agruparem. Usando a analise de fator de cargas (Figura 14B)
em conjunto com a Figura 14A, é possivel observar que os blends apresentaram a
maior quantidade de acido caféico medida e solidos soluveis totais. Mehari et al.
(2016) analisaram o teor de compostos fendlicos de 100 amostras de graos verdes de
café de diferentes origens geogréaficas da Etiépia baseados em perfis de compostos
fendlicos (UPLC-MS), usando a PCA, as amostras de cafés foram diferenciadas
satisfatoriamente. Cagliani et al. (2013) caracterizaram amostras de café de diferentes
origens geograficas (América, Africa, Asia) utilizando *H-RMN. Com o uso da PCA, os
cafés de diferentes origens geogréaficas foram discriminados. Nessa perspectiva,
técnicas cromatograficas e espectroscopicas foram eficientes para a diferenciacao de
cafés produzidos em diferentes localidades.

Os resultados da autenticacdo de cafés brasileiros em relacdo as suas origens
geograficas por meio da PLS-DA, estdo apresentados na Tabela 14. De maneira geral,
as amostras do Parana (PR) e blends foram classificadas satisfatoriamente, ao passo
que cafés de outras localidades ndo foram diferenciadas usando as respostas
avaliadas. Um namero maior de amostras de cada localidade deve ser analisado em

estudos futuros para corroborar/refutar os resultados obtidos no presente estudo.
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Tabela 14- Autenticacdo de cafés brasileiros baseada em marcadores quimicos,
propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante utilizando PLS-DA

Fator: Origem Andlise discriminante por minimos quadrados
Geogréfica parciais (% classificacao correta)
Calibracdo Validag&o Externa
MG (n = 13) 69 38
PR (n=8) 88 100
SP (n=11) 9 0
Blends (n = 8) 88 67

Nota: Minas-Gerais (MG); Sdo Paulo (SP); Parand (PR); Espirito Santo (ES); Misturas de regifes
(blends).

Monteiro et al. (2018) utilizaram técnicas de reacao de transferéncia de protons
acoplada a espectrometria de massa (PTR-MS) e espectroscopia no infravermelho
proximo (NIRS) para a autenticacdo de cafés brasileiros produzidos em diferentes
origens geograficas e obtiveram resultados semelhantes quando a PLS-DA foi
empregada: cafés do Parana foram classificadas com eficacia de 100%. Portanto,
tanto o uso de marcadores quimicos, propriedades fisico-quimicas e atividade
antioxidante ou andlise espectroscopica (NIRS e PTR-MS) é indicado para
classificacdo da origem geogréfica de cafés brasileiros.

5.2 EFEITO DOS SISTEMAS DE CULTIVO

5.2.1 Resultado descritivo dos sistemas de cultivo (ORG, CONV)
. Composicéo fendlica (Classes fendlicas).

Os valores médios e desvios padréo (4 + s) dos compostos fendlicos totais
(CFT), flavonais, flavonoides e orto-difendlicos quantificados nos extratos de cafés de
sistemas de cultivo organico (ORG) e convencional (CONV) sédo apresentados na
Tabela 15.



73

Tabela 15- Valores médios das classes dos fendlicos dos extratos de café de sistemas
de cultivo distintos

(continua)
Classes fendlicas
At SC* CFT:3 Flavonois Flavonoides orto-Difendlicos
(mg GAE/L) (mg QE/L) (mg CTE/L) (mg ACE/L)
1 ORG 2043 £ 81 451 + 28 2562+ 6 2363 £ 129
2 ORG 2214 £ 77 544 + 17 2814 £ 92 3166 + 119
3 ORG 2166 + 28 489 + 11 1650 + 118 1662 + 158
4 ORG 2298 + 29 739 +11 3062 + 101 3133 £ 100
5 ORG 2196 £ 24 706 = 16 2040 £ 76 2257 £ 76
6 ORG 2184 £ 29 555+ 34 2916 £ 281 2771 + 92
7 ORG 2250 + 40 663+9 3399+ 70 3098 + 146
8 ORG 2331+4 652 + 36 2982 + 70 3554 + 48
9 ORG 2260 + 36 563 £ 17 3448 + 325 4175 + 159
10 ORG 2243 £ 40 534 + 37 2678 +£ 189 3547 + 68
11 ORG 2290 + 28 574 + 16 2969 £ 135 3295 + 102
12 ORG 2253 £ 17 490 + 31 3349 + 327 3428 + 192
13 ORG 2152 £ 47 603 44 2400 % 205 2299 +41
14 ORG 2237 £52 593 +3 2661 £ 114 2881 + 105
15 ORG 2351 +9 626 £ 53 2437 £ 142 2247 + 134
16 ORG 2220 £ 26 467 + 31 2460 £+ 193 2820+ 123
17 ORG 2198 £ 63 537 £ 27 3181 £ 179 3177 £ 107
18 ORG 2306 £ 50 520 £ 22 2757 £ 130 3208 + 152
27 ORG 4683 + 37 480 + 13 3776 £ 154 4647 + 199
[VEEES 2362 + 567 568 + 81 2818 + 512 3038 + 706
19 CONV 2306 + 44 685 + 64 2486 + 92 2587 + 60
20 CONV 2298 £ 19 553 +17 2711 £ 137 2717 £ 52
21  CONV 2449 + 48 544 + 8 1974 £ 85 1355 + 73
22 CONV 3188 + 66 614 + 53 2556 + 206 2954 + 184
23  CONV 3740 £ 90 495 + 25 3247 £ 291 4033 + 45
24  CONV 4073 £ 112 527 £ 10 2942 £ 111 3350 + 141
25 CONV 2946 £ 122 523+ 20 3181 + 143 3898 + 265
26 CONV 3358 + 26 551+ 30 2377 £ 25 2879 £ 49
28 CONV 3198 + 160 435 + 23 3323 + 288 3255 + 86
29 CONV 3326 + 69 411 + 23 3389 + 183 4356 + 325
30 CONV 3422 + 52 408 + 11 3042 + 295 3625 + 192
31 CONV 3473 + 32 392 £ 22 3303 + 307 3471 + 217
32 CONV 3979 + 130 508 = 16 2890 + 186 3041 + 32
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Tabela 15- Valores médios das classes dos fendlicos dos extratos de café de sistemas
de cultivo distintos.

(concluséo)

Classes fenélicas

At sC* CFT3 Flavonois Flavonoides orto-Difendlicos
(mg GAE/L) (mg QE/L) (mg CTE/L) (mg ACE/L)
33 CONV 3040 £ 90 481 +£4 3395 + 139 3848 £ 200
34 CONV 3245 + 103 469 + 8 3085 + 105 3496 + 233
35 CONV 3567 + 36 440+ 8 3230 + 124 3531 + 317
36 CONV 3013 + 119 437 + 10 2853 £ 269 3575 +41
37 CONV 3164 £ 35 426 £ 6 3081 £ 192 3610 £ 280
38 CONV 3281 £ 59 3888 2870 £ 141 3675 £ 127
39 CONV 3683 £ 46 398 £ 10 3696 + 261 4853 = 40
40 CONV 3742 £ 147 536 + 20 3240 £ 175 3386 + 88
41  CONV 3147 £13 373+£3 2860 £ 175 3884 + 293
42 CONV 3616 £ 138 483 £ 6 2979 £ 214 3727 £182
43 CONV 3452 £ 70 508 £ 21 2341 £ 131 2866 £ 174
44  CONV 4030+ 71 624 £ 12 3336 + 199 4000 + 148
45 CONV 3708 £ 102 581+ 14 2685 + 279 2597 £ 62
Hxs 3325 £ 473 492 + 81 2964 + 394 3407 + 683

Nota:! Amostras (A); 2 Sistema de cultivo (SC); 2 Compostos fendlicos totais (CFT). CFT expresso em
mg de acido galico equivalente por litro; Flavondis expresso em mg de quercetina equivalente por litro;
Flavonoides expresso em mg de catequina equivalente por litro; orto-difenélicos expresso em mg de
acido clorogénico equivalente por litro.

A Tabela 15 expde as maiores médias entre os grupos de extratos (CONV,
ORG) de diferentes sistemas de cultivos, permitindo mostrar qual sistema apresentou
melhores resultados quanto ao maior valor quantificado. Com isso para os métodos
de CFT, flavonoides e orto-difendlicos, constatou-se no sistema convencional (CONV)
as maiores médias que foram de 2362 mg GAE/L, 2818 mg CTE/L e 3038 mg CAE/L
respectivamente. Kwak, Ji e Jeong (2017) estudaram os efeitos da temperatura de
torra em cafés convencionais em relacdo a quantidade de compostos fendlicos e
atividade antioxidante, e obtiveram valores médios proximos aos quantificados pelo
presente estudo, com média de 23,48 mg GAE/g de compostos fendlicos totais em
cafés torrados (temperatura de torra de 200 °C), temperatura proxima a do estudo
(215 °C).

Enquanto a quantidade de flavonoides totais para cafés torrados no estudo de

Kdseoglu-Yilmaz, Hacibekiroglu e, Kolak (2014) que analisaram cafés torrados
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brasileiros (convencionais) com diferentes tipos de extracao (hexano, acetona, etanol
e agua), obtiveram valores préximos aos deste estudo quanto aos extratos aquosos
gue apresentaram média de 21 g/kg para os flavonoides no extrato.

Os flavonois foram os Unicos dos métodos que apresentaram valores medios
superiores para o sistema de cultivo organico (ORG) com valor médio de 568 mg
QEI/L, variando de 451 a 739 mg QE/L.

Estudo realizado por Lataief et al. (2016) relacionam o elevado teor de
compostos fendlicos em frutas produzidas em sistemas convencionais devido as
variedades de técnicas de fertilizacdo envolvidas, sendo normalmente utilizadas
sementes modificadas em conjunto com defensivos agricolas. Considera-se a
hipbtese que tais condi¢des contribuam para um ambiente com maior estresse para a
planta, consequentemente refletindo no fruto, fazendo com que as plantas submetidas

a esses sistemas necessitem realizar sinteses exaustivas de compostos fendlicos.

. Composicao quimica dos compostos fendlicos e cafeina por CLAE

Os valores médios e desvios padrdo (M = s) quantificados pela analise
cromatografica dos compostos fendlicos individuais (acido protocatecuico, acido
clorogénico, acido cafeico, acido feruico, quercetina-3-rutinosideo) e cafeina para os
extratos aquosos de sistema de cultivo organico (ORG) e convencional (CONV) estéo

apresentados na Tabela 16.

Tabela 16- Valores médios das andlises de cromatografia nos extratos de café em
sistemas de cultivo organico e convencional
(continua)

Compostos individuais

Al sC?2 PCA3(mg/L) CQA 4(mg/L) CAS5(mg/L) FAS(mg/L) Quercetina-3- Cafeina (mg/L)
rutinosideo
(mg/L)
1 ORG 152,3+0,2 688,5+0,2 108,9+0,4 332,8+0,2 108,2 £ 0,6 1074 + 77,9
2 ORG 191,9+0,1 912,8+£0,1 110,8+0,4 338,3+0,8 121,4+0,4 1124 + 92,7
3 ORG 183,8+0,1 385,0+0,4 95,5+0,4 376,6 +0,2 59,8+0,2 876,3 £ 21,7
4 ORG 204,0+£0,3 1047,0+£0,1 102,5+0,4 266,4 £ 0,2 68,2+ 0,9 1184 + 32,5
5 ORG 173,2+0,2 515,1+0,3 96,1 +0,2 395,8+0,5 64,4+1,6 1154 + 51,0
6 ORG 197,4+0,2 809,8+£0,1 108,9+0,4 4439+ 0,0 163,8+1,2 1604 + 3,3
7 ORG 152,0+2,3 628,9 £ 0,2 98,9+04 495,3+0,6 69,3+1,1 1429 + 38,4
8 ORG 215,8 £ 0,7 1210+0,1 108,0+ 0,4 424,7 £ 0,0 71,3+ 3,6 1323 + 13,2
9 ORG 164,4+0,1 1142 + 0,1 104,0+0,4 547,4 £ 0,7 73,8+0,8 1810 £+ 57,1
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Tabela 16- Valores médios das analises de cromatografia nos extratos de café em
sistemas de cultivo organico e convencional

(continuacao)

Compostos individuais

Al sC?2 PCA3(mg/L) CQA 4(mg/L) CAS5(mg/L) FA®8(mg/L) Quercetina-3- Cafeina (mg/L)

rutinosideo

(mg/L)
10 ORG 208,5+0,0 1308 £ 0,0 112,6 + 0,4 338,3+0,2 67,0+0,1 1342 + 61,0
11 ORG 164,729 945,8+0,1 101,1+0,4 4215+0,2 73,2+3,1 1200 £ 42,3
12 ORG 179,5+0,1 1238 £ 0,1 121,8+0,3 4449+0,2 725+0,6 1243 + 85,6
13 ORG 162,5+0,1 453,1 +0,3 928+04 467,1+0,6 109,6 £ 0,7 1178 +£ 28,5
14 ORG 189,8+0,4 814,5+0,1 104,1+0,4 407,0+0,9 658=+0,6 1308 + 44,4
15 ORG 154,1+0,0 456,5+ 0,3 90,6 £0,4 561,2+0,7 70,9+0,9 1371 £ 66,2
16 ORG 1716 £ 1,5 946,4+0,1 101,5+0,4 361,7+0,9 59,2+1,1 1108 £ 6,4
17 ORG 168,1+0,2 991,2+0,1 92,1+04 480,8+0,1 67,9+3,5 1426 £ 19,9
18 ORG 172,0+0,0 1126 £ 0,1 65,0+ 0,6 3855+0,1 665+3,4 1449 + 68,2
27 ORG 139,0+£ 0,0 1861 +0,1 62,8+0,6 227,4+0,9 163,1+54 1227 £ 70,3

pts 176,0+21,0 919,9+363,6 98,8+14,6 406,1 +86,3 85,0+32,6 1286 + 207,8

19 CONV 91,9+0,2 532,6 £ 0,3 749+0,5 4179+05 495+25 1292 +£ 13,5
20 CONV 94,4+0,0 622,8+0,1 79,8 +0,5 398,9+0,9 50,7+2;3 1338 £ 11,8
21 CONV 134,1+£5,1 215,7+0,6 85,8+0,5 600,5+0,8 59,7+3,0 1010 £ 10,0
22 CONV 66,3+ 0,8 904,3+0,1 62,7+ 0,6 287,0+0,7 1142+ 4,2 1350+ 72,1
23 CONV 143,6 + 0,3 1608 £ 0,1 62,4+0,6 304,9+0,2 1553+54 1264 + 8,6
24 CONV 140,9+0,0 1121 +£0,1 884+04 361,6+0,1 654+3,3 1368 + 21,7
25 CONV 1456 £ 0,1 1227 +£0,1 91,4+04 364,3+0,2 155,6 £ 5,4 1178 £ 55,7
26 CONV 146,8 £ 0,3 813,7+0,1 92,7+0,4 448,7 £ 0,2 169,1+£5,6 1344 £ 93,0
28 CONV 152,5+0,3 1249 £ 0,1 64,8 £ 0,6 308,5+0,7 575+28 1373 £ 60,6
29 CONV 142,2+0,1 1475 +0,1 62,1+0,6 327,9+0,3 161,7+5,4 1534 £ 79,1
30 CONV 155,6 £ 0,1 1378 £ 0,0 61,5+0,6 288,7+0,7 139,5+0,9 1124 + 83,8
31 CONV 147,1+0,3 1338 £ 0,1 61,3+0,1 289,0+0,2 140,1 £ 0,5 1162 £ 70,1
32 CONV 94,6 +0,1 940,7+0,1 84,0+ 0,5 336,3+0,8 156,7+0,2 1139+ 7,7
33 CONV 1444+ 0,4 1449 £ 0,0 61,6 £ 0,6 303,0+0,2 147,8£5,2 1251 +£554
34 CONV 141,2+0,1 1150 £ 0,1 64,1+0,6 314,6 £ 0,8 1426 £5,1 1186 £41,7
35 CONV 149,6 £ 0,2 1415+0,1 61,6 £ 0,6 362,604 64,8+3;3 1193 £ 68,5
36 CONV 152,6 £ 0,2 1340 +£0,1 954+04 401,0+0,1 177,7+5,3 1312 £ 63,6
37 CONV 136,9+0,4 1103 +£0,1 90,6 +04 489,9 + 0,3 123,6 £4,1 1359 £ 45,8
38 CONV 128,9+0,2 1377 +0,1 62,1+0,6 350,2+0,2 159,6 £ 5,4 1393 £ 44,0
39 CONV 150,4+0,1 1854 + 0,0 62,6 + 0,6 408,9+0,2 199,7+5,7 1403 £ 60,8
40 CONV 2258+0,1 1190 £0,1 61,6 £0,6 113,8+£0,3 111,2+4,7 1599 £ 104,8
41  CONV 154,0 £ 0,3 1362 £ 0,0 84,8+ 0,5 295,0+0,2 1357+5,3 98,6 +6,1
42 CONV 138,7+£0,2 1292 £ 0,1 61,7+0,6 307,0+0,3 150,4 £5,3 1314 £ 20,4
43 CONV 318,5+0,5 789,0+0,1 84,3+0/4 373,1+0,2 935+44 1226 + 33,1
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Tabela 16- Valores médios das analises de cromatografia nos extratos de café em
sistemas de cultivo organico e convencional
(concluséao)

Compostos individuais

Al sC?2 PCA3(mg/L) CQA 4(mg/L) CAS5(mg/L) FA®8(mg/L) Quercetina-3- Cafeina (mg/L)
rutinosideo
(mg/L)
44  CONV 130,6 £ 0,3 1064 + 0,1 90,3+0,4 498,0+0,2 169,5+55 1627 £ 51,0
45  CONV 88,0+ 0,3 502,5+0,1 64,7+ 0,5 523,3+0,3 133,2%+5,1 1529 + 85,2
(VIS 142,9 + 46,9 1127 + 375,3 73,7+ 13,0 364,4+96,5 126,3+43,9 1268 + 280,5

Nota: *Amostras (A); ? Sistemas de cultivo (SC); 3 Acido protocatecuico (PCA); 4 Acido clorogénico
(CQA); 5 Acido cafeico (CA); ¢ Acido ferulico (FA);

O conjunto de dados expostos na Tabela 16 permitiu constatar que os maiores
valores médios dos compostos individuais analisados em extratos aquosos de cafés
em sistemas de diferentes cultivos, analisados por cromatografia liquida,
apresentaram-se em grande maioria nos extratos provenientes do sistema de cultivo
organico, correspondendo aproximadamente a 70% dos compostos individuais
analisados neste trabalho. O composto acido protocatecuico apresentou valor médio
de 176,0 mg/L, enquanto o acido cafeico o valor médio foi de 98,8 mg/L, o &cido
ferdlico 406,1 mg/L e a cafeina com quantificagcdo média de 1286 mg/L nesse extrato.
De acordo com Carvalho et al. (2011) a concentracdo de acidos clorogénicos,
trigonelina e cafeina em café arabica organico foi maior (4,6%, 9,6% e 4,4%,
respectivamente) do que em café convencional, quando analisadas por cromatografia
liquida de alta eficiéncia.

Os extratos aquosos provenientes do sistema convencional apresentaram
maiores quantificacfes, com valor médio de 1127 mg/L, em relacdo aos compostos
acidos clorogénicos. Vale considerar que os acidos clorogénicos sao as maiores
familias de compostos fendlicos, presentes nos diversos tipos de café e grande
responsaveis pela atividade antioxidante do café (KY et al.,, 2001). Além disso, 0s
extratos aquosos provenientes de sistemas convencionais apresentaram maiores
valores medios para o composto quercetina-3-rutinosideo, com quantificacdo de 126,3
mg/L, composto este que colabora para a atividade antioxidante em extratos vegetais.
Com isso, responsavel por contribuir pelos maiores valores médios da atividade
antioxidante em café convencional nesse estudo. Kim et al. (2018) encontraram

observactes similares para cafés convencionais.
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. Atividade antioxidante in vitro de cafés de diferentes sistemas de cultivo ORG
e CONV

Os valores médios e desvios padréo (U + s) dos extratos aquosos de café em
sistema organico e convencional para as analises antioxidantes in vitro, DPPH,
capacidade de quelar Fe?*, capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu, FRAP e

inibicdo da peroxidacéo lipidica estdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17- Valores médios das anéalises de atividade antioxidante in vitro dos extratos
dos sistemas de cultivo distintos

(continua)
Atividade antioxidante in vitro
Al SC?
DPPH 3 cQ* CRF 5 FRAP © IPL7
(mg AAE/L) (mg EDTAEI/L) (mg GAE/L)  (mg AAE/L) (%)

1 ORG 1490 + 49 1307 + 136 3748 + 197 4179 £ 196 0
2 ORG 1865 + 87 1689 + 129 4511 + 98 5614 + 146 15,3+0,9
3 ORG 1675+ 73 833 + 200 3812 £ 223 4503 £ 154 21,0£0,9
4  ORG 2293 + 64 1817 + 102 5083 + 364 7579 + 142 17,3+0,5
5 ORG 1757 + 34 1642 + 118 3969 + 140 5643 + 50 12,4+0,9
6 ORG 1788 + 111 1055 + 89 4721 * 290 5356 + 99 15,3+ 0,6
7 ORG 1806 + 278 1595 + 73 4276 + 282 5151 + 84 59+0,2
8 ORG 2120 £ 125 1023 + 69 4914 * 208 6225 + 163 10,4+ 0,5
9 ORG 1973 + 256 1707 + 45 4296 + 385 5606 + 199 48+0,5
10 ORG 1871 + 89 1298 + 205 4403 + 49 5631 + 353 6,3+0,7
11 ORG 1894 + 214 1772 = 47 4432 + 127 5614 + 191 13,0+£1,5
12 ORG 1941 + 181 1784 + 31 3775+ 93 4995 + 308 17,3+1,0
13 ORG 1753 + 114 1322 + 238 3665 + 280 4597 £ 191 174+1,0
14 ORG 1773 + 108 1310 + 90 4234 £ 279 5274 + 292 93+04
15 ORG 1816 + 91 1002 + 144 3773 £330 5389 + 109 11,6 +0,5
16 ORG 1806 + 62 1698 + 67 4054 * 254 4806 * 31 18,3+0,9
17 ORG 1835 + 227 1615 + 107 4271 + 313 5241 + 169 14,0+1,0
18 ORG 1728 + 126 1758 + 14 4090 + 320 5487 + 169 12,0+0,9
27 ORG 2813 £ 175 7025+ 94 5002 + 98 9591 + 400 5,9+0,6

pxs 1869 + 200 1750 + 1314 4265 * 436 5604 £ 1202 12,0x5,5
19 CONV 1757 + 89 1589 + 78 4596 + 124 5430 + 223 11,7+ 0,5
20 CONV 1743 + 163 1778 + 80 4000 £ 277 4843 £ 195 146+1,0
21 CONV 1720+ 73 2552 + 180 3240 + 139 4641 £ 208 17,6 +0,3
22 CONV 1972 + 78 3452 £ 45 4357 £ 161 5934 * 310 109+1,2
23 CONV 2171 £ 96 4848 £ 90 4826 + 107 6516 * 39 57+0,1
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Tabela 17- Valores médios das anéalises de atividade antioxidante in vitro dos extratos
dos sistemas de cultivo distintos.

(concluséao)

Atividade antioxidante in vitro

Al sC?
DPPH 3 cQ* CRF 3 FRAP © IPL
(mg AAE/L) (mg EDTAEI/L) (mg GAE/L)  (mg AAE/L) (%)

24 CONV 2257 + 37 5209 + 78 4073 + 249 7174 £ 170 6,4+1,0
25 CONV 2365 + 24 3903 + 180 4666 * 140 5360 + 167 8,7+0,8
26 CONV 2156 + 106 3422 + 187 4366 + 80 6132 + 182 10,8+0,8
28 CONV 2813 + 175 3618 + 316 4269 * 240 5760 + 147 169+0,4
29 CONV 2530 + 40 3835+ 95 4073 + 28 5970 + 184 6,6+0,6
30 CONV 2205+ 78 4578 + 238 4022 + 206 6281 + 349 7,2+0,6
31 CONV 1886 * 169 4113 + 138 3672 + 202 6524 + 106 129+0,5
32 CONV 2167 + 137 4488 + 468 4489 + 387 7449 + 288 16,8+0,3
33 CONV 1679 +7 2890 + 223 4308 + 49 5469 + 127 158+1,4
34 CONV 2018 + 128 3182 + 413 4728 £ 73 5982 + 156 185+ 1,6
35 CONV 1929 + 158 3257 + 361 5000 + 104 6370 + 241 21,311
36 CONV 2558 + 143 4263 + 781 3958 + 230 5404 + 144 19,2+0,9
37 CONV 2134 +52 3678 + 325 4066 + 398 5776 + 140 142+0,5
38 CONV 1978 + 13 4458 + 526 4418 + 136 5901 + 205 95+0,5
39 CONV 1494 + 20 3768 + 234 4494 + 316 6928 + 328 10,1+0,9
40 CONV 2625 + 156 3693 + 364 4689 * 187 6580 + 122 11,4+1,2
41 CONV 2279 + 184 2389 + 227 3845 + 213 5214 + 84 14,4+ 0,9
42 CONV 1781 + 146 3047 + 119 4244 + 233 5942 + 85 88+0,5
43 CONV 1643 = 56 3317 + 369 3958 + 26 5962 + 42 26,4+1,2
44 CONV 2111 +85 3467 + 364 4914 + 373 7368 + 160 16,3+1,3
45 CONV 2245 + 115 2357 £ 341 4261 + 126 6560 + 116 228+13

H+s 1917 + 196 3506 + 894 4290 * 404 6057 + 717 13,7+54

Nota: ! Amostras (A); 2 Sistemas de Cultivo (SC); ® 2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH) expresso em mg de acido ascoérbico
equivalente por litro; * Capacidade de quelar Fe?* (CQ) ° Capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu (CRF) resultados
expressos em mg de quercetina equivalente por litro.; © Poténcia antioxidante de redugdo do ferro (FRAP) expresso em mg acido
ascorbico equivalente por litro; 7 Inibigdo da peroxidacao lipidica (IPL) expresso em % de inibigdo.

Constatou-se que os dados apresentados na Tabela 17 para as amostras
provenientes de sistema de cultivo convencional (CONV) foram os que apresentaram
maiores valores médios para todos os métodos espectrofotométricos de antioxidantes.
Como o método de DPPH com valor médio de 1917 mg AAE/L, variando de 1468 a
2449 mg AAE/L, a capacidade de quelar Fe?* (CQ) do extrato com 3506 mg EDTA/L
variando de 1589 a 5209 mg EDTAI/L, a capacidade redutora do reagente Folin-
Ciocalteu com valor médio de 4290 mg GAE/L variando de 3240 a 5000 mg GAEI/L, o
método de FRAP com valor médio de 6057 mg AAE/L variando de 4641 a 7449 mg
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AAE/L e a capacidade de inibicdo da peroxidacéo lipidica (IPL) de com percentual
médio de 14% variando de 6 a 26%.

o Propriedade fisico-quimica de extratos aquosos de cafés de sistemas de cultivo

organico e convencional

Os valores médios quantificados para as andlises fisico-quimicas (pH, sélidos
sollveis totais e cor instrumental) nos extratos aquosos de café de sistema de cultivo
organico e convencional apresentam-se na Tabela 18, com média e o desvio padréo

(1 £ s) para cada sistema de cultivo.

Tabela 18- Valores médios das propriedades fisico-quimicas dos extratos de cafés
em sistemas de cultivos distintos

(continua)
Propriedades fisico-quimicas
Al sC? SST 3
pH ] L* a* b* c* h*
(°Brix)
1 ORG 5,18 £ 0,01 2,90 12,79 14,27 20,05 24,61 0,95
2 ORG 5,22+0,01 3,00 14,83 11,95 18,34 21,89 0,99
3 ORG 5,36 £ 0,19 3,00 9,17 8,85 10,18 13,48 0,86
4 ORG 5,25+ 0,01 3,10 16,00 13,44 23,29 26,89 1,05
5 ORG 5,57 £ 0,01 2,80 15,75 14,86 23,27 27,61 1,00
6 ORG 5,13 £ 0,01 2,90 14,60 11,69 17,31 20,88 0,98
7 ORG 5,56 £ 0,04 4,00 15,17 11,55 20,17 23,24 1,05
8 ORG 4,84 + 0,06 3,10 14,26 12,34 17,78 21,64 0,96
9 ORG 5,22+0,01 4,00 17,13 13,38 22,17 25,89 1,03
10 ORG 4,93 + 0,01 4,00 17,68 15,58 27,37 31,49 1,05
11  ORG 5,16 £ 0,02 3,40 15,51 13,95 21,98 26,03 1,01
12 ORG 4,99 + 0,01 2,80 14,83 14,08 22,58 26,60 1,01
13 ORG 5,31+0,01 2,90 9,69 12,55 15,05 19,60 0,88
14 ORG 551+0,74 2,80 12,35 11,88 15,86 19,82 0,93
15 ORG 5,51+0,04 3,10 11,72 10,98 14,33 18,05 0,92
16 ORG 5,01+£0,01 3,10 13,96 13,22 20,70 24,56 1,00
17 ORG 4,98 + 0,01 3,10 12,39 11,57 15,69 19,49 0,94
18 ORG 5,25 + 0,02 3,00 16,78 14,94 24,83 28,97 1,03
27 ORG 5,07 £ 0,02 2,50 26,38 12,23 20,57 23,93 1,03
Lts 5.91 + 0,22 313 = 14,79 + 1281 + 1955 + 2340 <+ 098 +

0,43 3,64 1,63 4,18 4,31 0,06
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Tabela 18- Valores médios das propriedades fisico-quimicas dos extratos de cafés
em sistemas de cultivos distintos.

(concluséo)

Propriedades fisico-quimicas

Al SC? SST 3
pH L* ax b* c* h*
(°Brix)

19 CONV 525%0,01 3,00 10,16 12,94 17,29 21,59 0,93
20 CONV 5,29+0,01 3,00 13,69 12,14 18,13 21,82 0,98
21 CONV  6,12+0,71 2,90 10,29 9,84 12,16 15,64 0,89
22 CONV 5,04 +0,03 3,00 12,13 11,51 15,31 19,15 0,93
23 CONV 5,01 +0,03 2,50 21,56 14,33 25,75 29,47 1,06
24 CONV 5,11 +0,01 3,00 19,50 14,45 24,59 28,52 1,04
25 CONV  4,95+0,04 2,50 19,09 10,74 14,72 18,21 0,94
26 CONV  5,09+0,01 2,50 17,71 9,52 12,20 15,47 0,91
28 CONV  4,97+0,01 2,90 19,49 11,66 18,30 21,69 1,00
29 CONV  4,94+0,01 3,00 23,07 12,27 18,84 22,48 0,99
30 CONV 4,89 +0,02 3,00 21,80 12,16 17,97 21,70 0,98
31 CONV 4,92 +0,00 2,70 22,05 12,00 18,09 21,71 0,99
32 CONV 5,08 + 0,03 2,70 19,17 10,50 13,99 17,49 0,93
33 CONV 4,91 +0,00 2,90 21,00 12,22 18,61 22,26 0,99
34 CONV 4,92+0,01 2,80 22,20 12,71 18,97 22,83 0,98
35 CONV 4,91+0,01 2,70 19,20 11,12 15,40 19,00 0,95
36 CONV 4,85+0,01 3,00 20,56 11,07 16,26 19,66 0,97
37 CONV  5,03+0,05 3,10 18,44 10,23 14,09 17,41 0,94
38 CONV 4,96 +0,01 2,90 22,13 13,04 20,00 23,80 1,00
39 CONV 4,84 +0,03 3,20 24,07 14,84 24,53 28,67 1,03
40 CONV 4,65+0,72 3,10 18,95 10,66 15,13 18,50 0,96
41 CONV 5,04+0,08 2,30 20,33 11,06 16,77 20,09 0,99
42 CONV 4,96 + 0,03 2,90 22,44 11,71 17,68 21,20 0,99
43 CONV 5,05+0,01 2,70 16,46 9,70 14,59 17,52 0,98
44 CONV 5,08 +0,01 3,80 18,27 10,67 15,44 18,76 0,97
45 CONV 5,46 + 0,05 3,10 16,85 9,79 13,19 16,43 0,93

289 <+ 1887 + 1165 + 1723 £+ 2081 <+ 0,97 +

pLES 5,05 £ 0,27
0,29 3,74 1,46 3,55 3,74 0,04

Nota: * Amostras (A); 2 Sistemas de Cultivo (SC); 2 Sélidos soluveis totais (SST) expresso em °Brix. *
L” indica a luminosidade (0 = preto e 100 = branco); * “a” e “b” indicam as dire¢bes que a cor pode

(gl

assumir (coordenadas de cromaticidade), sendo que (+’a” = vermelho e —“a” = verde; +’b” = amarelo e

compara¢ao com uma cor cinza com a mesma leve; H* indica o grau de tonalidade.

“b” = azul); C*(croma) é utilizado para determinar o grau de diferenca de uma tonalidade em
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Os valores das analises de potencial hidrogeniénico (pH), relacionados na
Tabela 18, mostram valores médios que variam de 5,05 a 5,21, valores estes
aceitaveis para obtencdo de uma bebida de qualidade, podendo ser observado que o
sistema de cultivo que apresentou valores de maior média quantificada para a analise
de pH foi o sistema de cultivo organico com o valor médio de 5,21.

O mesmo ocorreu para os valores médios da andlise de soélidos soluveis totais,
onde os extratos aquosos do sistema de cultivo organico apresentaram maiores
valores para solidos sollaveis totais com média de 3,13 °Brix. Gornas et al. (2016)
correlacionam a quantidade de pH pelo grau de torra de cafés, e concluiram que
guanto maior o grau de torra maiores eram os valores de pH.

Nesse sentido, 0s extratos organicos apresentaram maiores pH (5,21)
consequentemente coloragcéo mais escura (L* = 14,79) que 0s extratos convencionais.
A Figura 15 mostra as meédias de cada sistema de cultivo referente a analise de cor
instrumental na escala CIELAB reforgando os resultados que foram apresentados na
Tabela 18.

Figura 15- Valores médios da analise de cor instrumental na escala CIELAB nos cafés
de origem geogréfica produzidos no Brasil

CIELAB L* a* b* em cafés de sistema de cultivo organico e convencional

Organico Convencional

L*=14,79 L*= 18,87
a*=12,81 a*= 11,65
b*=19,55 b*=17,23

Os valores médios para as analises de cor instrumental com escala CIELAB
(Figura 15) mostram que 0s extratos provenientes dos sistemas de cultivo organico
apresentaram escala de luminosidade com valor médio de L* = 14,79, menor valor
guando comparado com o sistema de cultivo convencional, caracterizando um extrato

de cor (marrom) escura. Os extratos provenientes do sistema de cultivo convencional
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apresentaram coloragdo menos intensa, possibilitando perceber que os extratos
apresentaram coloracdo marrom-claro devido aos seus elevados valores
quantificados com valor médio de luminosidade de L* = 18,87. De acordo com Wang
e Lim (2015) os cafés com L* = 20, 25 e 30 podem ser considerados como cafés de
torra escura (coloracdo escura), torra média (coloracdo média) e torra leve (coloragéo
clara) respectivamente. Dessa forma, as médias apresentadas para cafés organicos
e convencionais sdo considerados de coloracdo escura. Segundo Morales, Somoza e
Fogliano (2012), um dos principais grupos de compostos que contribui para a
coloragéo dos cafés torrados sdo as melanoidinas, que sdo produtos finais da reacdo
de Maillard e sédo de grande importancia para a capacidade antioxidante, propriedades

antimicrobianas e diversos beneficios a salde gastrointestinal que o café proporciona.

5.2.2 Comparacdo estatistica entre os sistemas de cultivo

Os valores médios quantificados e a comparacao entre os sistemas de cultivo
ORG e CONV em extratos de cafés encontram-se na Tabela 19. Foram verificadas
diferencas estatisticas significativas (p<0,05) para mais de 50% das variaveis de
resposta, ou seja, 12 das 22 variaveis apresentaram diferenca no nivel de 5% entre
0s sistemas de cultivos.

Os dados apresentados na Tabela 19 sobre a quantidade de compostos
fendlicos totais nos extratos aquosos dos sistemas organico e convencional,
mostraram diferenca estatistica significativa entre as amostras com significancia de
p<0,05. Sobressairam o0s extratos do sistema de cultivo convencional, pois,
apresentaram valores meédios maiores do que o sistema organico com média de 3325
mg GAE/L. Sabe-se que os compostos fendlicos sdo metabdlitos secundarios
geralmente envolvidos na adaptacdo da planta a condi¢cbes de estresse ambiental
(FARAH et al., 2006). Estudos relacionam o alto contetdo de fendlicos totais em frutos
produzidos em sistemas convencionais principalmente devido as variedades e
técnicas de fertilizagéo utilizadas nesses sistemas (LATAIEF et al., 2016).

Lee et al. (2015) compararam qualidades de bulbos e compostos antioxidantes
de cebolas nos sistemas organicos e convencionais, e concluiram que cebolas
provindas de sistemas convencionais tiveram quantidades significativamente maiores
de compostos fendlicos totais do que nas cebolas organicas. Lataief et al. (2016) em

estudo onde comparou suco de Citrus sinensis L. em sistema orgéanico e convencional
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observaram a mesma tendéncia. Entretanto, para os cafés analisados, os extratos
aguosos provenientes de sistema de cultivo organico diferenciaram estatisticamente
com (p<0,05) para o conteudo de flavonais totais, e os valores quantificados foram

superiores quando comparados ao sistema convencional, com média de 568 mgQE/L.



Tabela 19- Comparacao dos valores entre as analises dos sistemas de cultivo ORG com o0 CONV pelo teste t
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- _ _ P-valor P-valor P-valor
Analises ORG (n =19 CONV (n = 26) (homocedasticidade) (t-Student) (Mann-Whitney)
Compostos fenodlicos totais (mg GAE/L) 2362 + 567 3325+ 473 0,395 <0,001 -
Classes Flavonodis (mg QE/L) 568 + 81 492 + 81 0,965 0,003 -
Fendlicas Flavonoides (mg CTE/L) 2818 +512 2964 + 394 0,223 0,284 -
orto-Difendlicos (mg ACE/L) 3038 £ 706 3407 £ 683 0,761 0,076 -
DPPH (mg AAE/L) 1869 + 200 1917 + 196 0,903 0,424 -
Capacidade de Quelar Fe?* (mg EDTAI/L) 1750 + 1314 3506 + 894 0,075 <0,001 -
Capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu (mg
Atividade 4265 + 436 4290 £ 404 0,709 0,844 -
Antioxidante GAE/L)
FRAP (mg AAE/L) 5604 + 1202 6057 + 717 0,018 - 0,006
Inibicao da peroxidagao lipidica (%) 12,0+55 13,7+5,4 0,896 0,305 -
Quercetina-3-rutinosideo (mg/L) 85,0+ 32,6 126,3 +43,9 0,197 0,001 -
Acido clorogénico (mg/L) 919,9 + 363,6 1127,2 + 375,3 0,905 0,071 -
Acido cafeico (mg/L) 98,8 +14,6 73,7+13,0 0,580 <0,001 -
Compostos :
individuais Acido ferulico (mg/L) 406,1 + 86,3 364,4 £ 96,5 0,635 0,142 -
Acido protocatecuico (mg/L) 176,0 £ 21,0 142,9 £ 46,9 0,001 - <0,001
Cafefna (mg/L) 1286 + 207,9 1268 + 280,5 0,193 0,814 -
pH 5,21 +0,22 5,05 +0,27 0,362 0,035 -
SST (°Brix) 3,13+0,43 2,89+0,29 0,073 0,030 -
Propriedades L* 14,79 + 3,64 18,87 + 3,74 0,928 0,001 -
Fisico- ar 12,80 + 1,63 11,65 + 1,46 0,598 0,017 -
Quimicas
b* 19,55 +4,19 17,23 £ 3,55 0,441 0,051 -
C* 23,40 £4,31 20,81 £3,74 0,507 0,037 -
h* 0,98 + 0,06 0,97 + 0,04 0,097 0,429 -

Nota: p<0,05 tem diferenga estatistica.
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Quanto aos compostos fendlicos individuais analisados por cromatografia
liquida, os extratos provenientes de sistemas de cultivo organico e convencional
apresentaram diferenca estatistica significativa (p<0,05) para 0s compostos
individuais, acido ferulico, &cido protocatecuico e a quercetina-3-rutinosideo
correspondendo a 50% dos compostos individuais analisados, sendo que o &cido
cafeico e o0 &cido protocatecuico quantificaram maiores valores para 0s extratos
originarios do sistema organico com meédia de 98,85 mg/L e 176,03 mg/L. Ja os
extratos provenientes do sistema convencional mostraram maiores valores para o
composto (quercetina-3-rutinosideo) com média de 126,3 mg/L.

A comparacao estatistica nos extratos aquosos de sistemas de cultivo organico
e convencional frente a atividade antioxidante in vitro, pode-se observar na Tabela 19
que apenas as andlises de capacidade de quelar Fe?* (CQ) e poder antioxidante de
reducdo do ferro (FRAP) apresentaram diferenca estatistica significativa com p<0,05.
Os maiores valores para atividade antioxidante foram constatados nos extratos de
sistema de cultivo convencional tanto para a capacidade de quelar Fe?* (CQ), quanto
para o poder antioxidante de reducédo do ferro (FRAP) com valores 3506 + 894 mg
EDTAJ/L e 6057 + 717 mg AAE/L, respectivamente.

Ja para as andlises de propriedades fisico-quimicas nos extratos de cafés
originarios dos sistemas organico e convencional, pode-se perceber que os valores
para pH e sélidos solluveis totais apresentaram diferenca estatistica significativa entre
0s extratos com p<0,05 onde os cafés provenientes do sistema organico foram os que
continham os maiores valores para as duas andlises com valores de pH de 5,21 e
solidos soluveis totais de 3,13 °Brix.

Os extratos aquosos de sistema de cultivo organico e convencional
apresentaram cor instrumental na escala CIELAB diferentes estatisticamente entre 0s
extratos com p<0,05 onde a luminosidade (L*), as coordenadas de cromaticidade (a*,
b*) e o croma (C*) foram as escalas que nao similarizaram nos extratos. A média da
escala CIELAB para cada extrato que diferenciaram estatisticamente foi de L* = 14,79,
a* =12,80 e, C* = 23,40 para os cafés organicos caracterizando-os como extratos de
aparéncia mais escura, e L* = 18,87, a* = 11,65 e, C* = 20,81 para os cafés

convencionais com cores mais claras.



85

5.2.3 Andlise exploratéria e classificacdo dos sistemas de cultivo.

Devido ao grande numero de variaveis de resposta as quais foram analisadas
em todos os 45 extratos aquosos de café (CONV = 26 e ORG = 19), uma projecéo
multivariada das amostras foi representada graficamente (PC1 por PC2), e os

resultados sdo mostrados na Figura 16.

Figura 16- Andlise por PCA em extratos de café em sistemas de cultivo distintos
(CONV e ORG).
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A andlise exploratoria por componentes principais (Figura 16A) mostrou uma
nitida separacdo dos extratos aquosos de cafés originados dos sistemas
convencionais e organicos onde PC1 e PC2 descreveram 55% da variacao total dos
dados. As maiores quantidades de amostras de cada sistema de cultivo formaram
grupos na projecao, permitindo assim distingui-los. Usando a analise de fator de
cargas (Figura 16B) em conjunto com a Figura 16A, é possivel observar que os cafés
convencionais apresentaram a maior quantidade de compostos fendlicos totais,
quercetina-3-rutinosideo, capacidade de quelar Fe?*, FRAP e luminosidade.

No estudo de Gordillo-Delgado et al. (2012), os autores apresentaram
resultados de discriminancia superiores (PC1 e PC2 = 84%) para cafés organicos e
convencionais utilizando espectrofotometria fotoacustica FTIR (PAS) e quimiometria,
permitindo identificar algumas bandas de absorcao que possibilitaram a discriminacao
entre os dois sistemas de cultivo. Consonni, Polla e Cagliani (2018), encontraram
resultados semelhantes aos do presente estudo quando analisaram cafés de
diferentes origens geograficas com diferentes tipos de torra em sistemas organicos e
convencionais usando a técnica de *H-RMN combinado com quimiometria. Monteiro
et al. (2018) utilizaram NIR e PTR-MS e ndo conseguiram distinguir cafés cultivados
por diferentes sistemas de cultivo através da PCA. Nesse sentido, os dados
explorados possibilitaram mostrar que as propriedades metabdlicas do café sdo
fatores significativos quanto a identificacdo de sistemas de cultivo de cafés.

Os resultados da autenticacdo de cafés brasileiros cultivados sob sistema
organico e convencional baseada em marcadores quimicos, propriedades fisico-

quimicas e atividade antioxidante utilizando PLS-DA estédo descritos na Tabela 20.

Tabela 20- Autenticacdo de cafés brasileiros baseada em marcadores quimicos,
propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante utilizando PLS-DA.

Fator: Sistemas de Andlise discriminante por minimos quadrados
cultivo parciais (% classificacao correta)
Calibracdo Validag&o Externa
ORG (n =19) 95 100
CONV (n = 26) 88 92

Nota: Sistema de cultivo organico (ORG); Sistema de cultivo convencional (CONV).

A Tabela 20 apresenta os resultados obtidos para a autenticagdo dos extratos

aguosos de cafés provenientes de sistemas de cultivo organico e convencional, onde
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foi possivel a observacao da performance do modelo PLS-DA. As amostras de cafés
originarias dos sistemas de cultivos organicos (ORG) e convencional (CONV) foram
bem discriminadas, portanto, bem preditas. As performances de calibracdo do modelo
PLS-DA foram todas superior a 80%, mostrando resultado de 95% para os ORG e
88% para os CONV.

Enquanto a validagdo do modelo PLS-DA ressaltou que as amostras ORG
foram as Unicas a serem todas discriminadas (100%) e os valores preditos das
amostras CONV mostraram valores de discriminancia de 92% reforcando a alta
sensibilidade do modelo. Portanto, o modelo de classificagao obtido por PLS-DA foi
eficiente na autenticacdo das amostras, sendo que as variaveis discriminantes foram
compostos fendlicos totais, acido cafeico, capacidade de quelar Fe?*, coordenada de
cromaticidade (a*) e o grau de croma (C*). O estudo de diferenciacdo de café organico
e convencional por espectrometria de *H-RMN escrito por Consonni, Polla e Cagliani
(2018) mostram separagcao razoavelmente clara dos sistemas de cultivo quando
utilizaram a PLS-DA [boa capacidade preditiva (R 2 X =45,1%,R2Y =753%e Q?=
53,6%)]. De acordo com os mesmos autores, a fracdo de metabdlito solivel em agua
contém as informacdes necessdarias para distinguir amostras organicas e
convencionais de café. Monteiro et al. (2018) obtiveram resultados satisfatérios na
classificacdo de cafés brasileiros usando NIRS (ORG = 80%, CONV = 87%) e PTR-
MS (ORG = 100%, CONV = 75%).

5.3 EFEITO DA ORIGEM BOTANICA DE CAFE

5.3.1 Resultados descritivos das origens botanicas

. Composicao fendlica (Classes fendlicas)

Os valores médios e desvios padrdo (4 £ s) para as analises de classes
fendlicas (compostos fenolicos totais, flavonois, flavonoides, orto-difendlicos) de

extratos de cafés 100% Coffea arabica e blends foram apresentados na Tabela 21.
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Tabela 21- Valores médios das classes fenodlicas nos extratos de café Coffea arabica
e blends

(continua)
Origem Classes fendlicos
botanica CFT? Flavonois (mg  Flavonoides (mg orto-Difendlicos (mg
(mg GAEI/L) QE/L) CTE/L) ACEI/L)
1 C.arabica 2043 £ 81 451 + 28 2562 +6 2363 £ 129
2 C.arabica 2214 £ 77 544 + 17 2814 + 92 3166 + 119
3 C.arabica 2166 £ 28 489+ 11 1650 + 118 1662 + 158
4 C.arabica 2298 £ 29 739+ 11 3062 + 101 3133 + 100
5 C.arabica 2196 £ 24 706 £ 16 2040 £ 76 2257+ 76
7 C.arabica 2250 =40 663 +9 3399+ 70 3098 + 146
8 C.arabica 2331 +4 652 + 36 2982+ 70 3554 + 48
9 C.arabica 2260 = 36 563 £ 17 3448 + 325 4175 + 159
10  C.arabica 2243 £ 40 534 + 37 2678 + 189 3547 + 68
11 C.arabica 2290 £+ 28 574 + 16 2969 + 135 3295 + 102
12 C.arabica 2253 £ 17 490 £ 31 3349 + 327 3428 + 192
13 C.arabica 2152 £ 47 603 44 2400 + 205 2299 + 41
14  C.arabica 2237 £52 593+3 2661 £ 114 2881 + 105
15 C.arabica 2351+9 626 £ 53 2437 £ 142 2247 + 134
16 C.arabica 2220 £ 26 467 + 31 2460 =193 2820+ 123
17 C.arabica 2198 £ 63 537 £ 27 3181 +£179 3177 £ 107
18 C.arabica 2306 + 50 520 + 22 2757 +130 3208 + 152
19  C.arabica 2306 + 44 685 * 64 2486 + 92 2587 £ 60
20 C.arabica 2298 £ 19 553 +17 2711 £ 137 2717 £ 52
21  C.arabica 2449 + 48 544 + 8 1974 + 85 1355+ 73
22 C.arabica 3188 + 66 614 £ 53 2556 = 206 2954 + 184
23 C.arabica 3740 £ 90 495 + 25 3247 £ 291 4033 + 45
24  C.arabica 4073 £ 112 527 £ 10 2942 £ 111 3350 £ 141
25 C.arabica 2946 £ 122 523 + 20 3181 + 143 3898 + 265
26 C.arabica 3358 + 26 551 + 30 2377 £ 25 2879 £ 49
27 C.arabica 4683 + 37 480 £ 13 3776 £ 154 4647 £ 199
28  C.arabica 3198 + 160 435 + 23 3323 + 288 3255 + 86
29 C.arabica 3326 + 69 411 + 23 3389 +£183 4356 + 325
30 C.arabica 3422 + 52 408 + 11 3042 + 295 3625 +192
31 C.arabica 3473 + 32 392 +22 3303 £ 307 3471 + 217
32 C.arabica 3979 + 130 508 £ 16 2890 = 186 3041 + 32
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Tabela 21- Valores médios das classes fenélicas nos extratos de café Coffea arabica
e blends
(concluséao)

Classes fendlicos

Origem
botanica CFT? Flavonois (mg  Flavonoides (mg orto-Difendlicos (mg
(mg GAEI/L) QE/L) CTE/L) ACEI/L)
33 C.arabica 3040 + 90 481 + 4 3395 + 139 3848 + 200
34 C.arabica 3245 + 103 469 + 8 3085 = 105 3496 + 233
35 C.arabica 3567 + 36 440+ 8 3230+ 124 3531 + 317
36 C.arabica 3013 +119 437 + 10 2853 £ 269 3575 +41
37  C.arabica 3164 + 35 426 £ 6 3081 + 192 3610 + 280
38 C.arabica 3281 + 59 388+8 2870 £ 141 3675 + 127
39 C.arabica 3683 + 46 398 £ 10 3696 * 261 4853 + 40
41 C.arabica 3147 + 13 3733 2860 £ 175 3884 + 293
42 C.arabica 3616 + 138 483+ 6 2979 £ 214 3727 £ 182
43 C.arabica 3452 + 70 508 £ 21 2341 +£131 2866 + 174
uts 2870 £ 678 519+91 2889 * 460 3249 + 734
6 Blends 2184 + 29 555+ 34 2916 £ 281 2771 +92
40 Blends 3742 + 147 536 = 20 3240 + 175 3386 + 88
44 Blends 4030+ 71 624 +12 3336 + 199 4000 + 148
45 Blends 3708 + 102 581+ 14 2685 * 279 2597 + 62
pxs 3416 + 834 574 + 38 3044 + 299 3189 + 638

Nota:! Amostras (A); 2 Compostos fendlicos totais (CFT). CFT expresso em mg de acido galico
equivalente por litro; Flavondis expresso em mg de quercetina equivalente por litro; Flavonoides
expresso em mg de catequina equivalente por litro; orto-difendlicos expresso em mg de acido
clorogénico equivalente por litro.

Observou-se na Tabela 21 que as analises de compostos fendlicos por
métodos espectrofotométricos, especificamente os compostos fendlicos totais (CFT),
flavondis e flavonoides apresentaram os maiores valores nos extratos aquosos de
blends, onde alcancaram valores de 3416 + 834 mg GAE/L para o método de
compostos fendlicos totais, 574 + 38 mg QE/L para o método de flavonéis totais e
3044 £ 299 mg CTE/L para o método de flavonoides totais, correspondendo os trés
meétodos 75% das analises relacionadas a quantificacdo dos compostos fendlicos.

Os resultados foram semelhantes aos encontrados por Contreras-Calderon et
al. (2016) onde estudaram cafés de mercados Colombianos e obtiveram valores
meédios para os compostos fendlicos totais de 32,38 mg GAE/g. Segundo o estudo de
Al-Dhabia, Ponmurugan e Jeganathan (2017) os resultados para compostos fendlicos
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e flavonoides totais de 29 amostras de cafés de mercados da india foram préximos
para os extratos de origens botanicas desse estudo (CFT = 34,26 mg GAE/qg,
Flavonoides = 4,39 mg QE/qg).

Os extratos oriundos de amostras 100% Coffea arabica apresentaram valores
meédios superiores para o método de conteudo de orto-difendlicos quando comparado
com os blends com média de 3249 + 734 mg CAE/L.

. Composicéo quimica dos compostos fendlicos e cafeina por CLAE

Os dados referentes aos compostos individuais identificados e quantificados
por cromatografia liquida, acido protocatecuico, acido clorogénico, acido cafeico,
acido ferulico, quercetina-3-rutinosideo e a cafeina estéo listados na Tabela 22 com

média e desvios padréo.

Tabela 22- Valores médios dos compostos individuais dos extratos de origens
botanicas distintas
(continua)

Compostos individuais

AL 0T poarcoat o Qpercetnas Carer
(mg/L) (mg/L) (mg/L) (mg/L) (ma/L)

1 C. arabica 152,3+0,2 688,5+0,2 108,9 + 0,7 332,8+0,3 108,2+0,9 1074 £ 77,9
2 C.arabica 191,9+0,1 912,8+0,1 110,8 £ 0,7 338,3+0,2 121,4 +0,6 1124 £ 92,7
3 C. arabica 183,8+0,1 3850+04 95,4+0,2 376,6 £ 0,4 59,8 £ 0,6 876,3 £ 21,7
4 C. arabica 204,0+£0,3 1047+0,1 102,5+0,0 266,4+0,1 68,2 £0,2 1184 + 32,5
5 C. arabica 173,2+0,2 515,1+0,3 96,1+ 0,4 395,8+0,5 64,4+1,6 1154 £ 51,0
7 C.arabica 152,0+2,3 628,9+0,2 98,9+0,4 495,3+0,7 69,3+x1,1 1429 + 38,4
8 C. arabica 215,8+0,7 1210+0,1 108,0 + 0,8 4246 £0,2 71,3+£3,6 1323 £ 13,2
9 C.arabica 164,4+0,1 1142+0,1 104,0+0,9 547,4 + 0,7 73,8+0,7 1810 £ 57,1
10 C.arabica 2085+0,0 1308+0,0 112,6 +0,3 338,3+0,8 67,0+0,2 1342 £ 61,0
11  C.arabica 164,7+29 9458+0,1 101,1+0,4 421,5+0,2 73,2+3,7 1200 + 42,3
12 C.arabica 179,5+0,1 1239+0,1 121,8+0,3 4449 +0,0 72,5+0,7 1243 + 85,6
13 C.arabica 162,5+0,1 453,1+0,3 92,8+0,4 467,1+0,2 109,6 £ 0,8 1178 + 28,5
14  C.arabica 189,8+04 8145+0,1 104,1+£0,3 407,0+0,9 65,8 +0,1 1308 + 44,4
15 C.arabica 154,1+0,0 456,4+0,3 90,6 £ 0,4 561,2 +0,3 70,9+0,9 1371 £ 66,2
16 C.arabica 171,6+15 946,4+0,1 101,5+0,4 361,6 £0,9 592+1,1 1108 + 6,4
17  C.arabica 168,1+0,2 991,2+0,1 92,1+04 480,8 £ 0,1 67,9+ 35 1426 £ 19,9
18 C.arabica 172,0+0,0 1126+0,1 65,0+ 0,6 385,5+0,2 66,5+ 3,4 1450 * 68,2
19 C.arabica 139,0+0,0 1861+0,1 62,8+ 0,5 227,4+0,9 163,1+5,1 1228 + 70,3
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Tabela 22- Valores médios dos compostos individuais dos extratos de origens
botanicas distintas

(concluséo)

V? Compostos individuais
A PCA2(mg/L) CQA *(mg/L) (CmAgE/’L) T?]; " g?ﬁtﬁitggeo ?ﬁ?;‘/al'_")‘a
(mg/L)

20 C. arabica 91,9+0,2 532,6 £ 0,3 74,9+ 0,8 417,9x0,2 405+ 272 1292 + 13,5
21 C. arabica 94,4 £ 0,0 622,8+0,1 79,8+0,9 398,9+0,2 50,7+2,3 1338 £ 11,8
22 C. arabica 134,1+5,1 215,7+0,6 85,8+0,4 600,5+0,8 59,7+ 3,2 1010 £ 10,0
23 C. arabica 66,3+0,8 904,3+0,1 62,7+0,7 287,0+0,7 1142+ 4,8 1350 £ 72,2
24 C. arabica 143,6 £ 0,2 1608 £ 0,1 62,4+0,5 304,9+0,2 155,3+5,3 1264 + 8,6
25 C. arabica 140,9 £ 0,0 1121 +0,1 88,4+04 361,6 £0,9 65,4+ 3,3 1368 + 21,7
26 C. arabica 145,6 £ 0,1 1227 £ 0,1 91,4+04 364,3£0,2 155,6 £+ 54 1178 + 55,7
27 C. arabica 146,8 £ 0,3 813,7+£0,1 92,7+0,9 448,7 £ 0,0 169,1 £55 1344 + 93,0
28 C. arabica 152,5+0,3 1249+ 0,1 64,8 + 0,6 308,5+£0,1 575+29 1373 £ 60,6
29 C. arabica 142,2+0,1 1475+ 0,1 62,1+0,3 327,9+0,2 161,7+54 1534 £ 79,2
30 C. arabica 155,6 £ 0,1 1378 £ 0,0 61,5+0,8 288,7£0,7 139,2+0,9 1124 + 83,8
31 C. arabica 147,1+0,3 1337 +£0,1 61,3+0,1 289,0£0,2 140,1+£ 0,5 1162 £ 70,1
32 C. arabica 94,6 +0,1 940,7 £ 0,1 84,0+0,4 336,3+0,1 156,7 £ 0,2 1139+ 7,7
33 C. arabica 144,4+0,4 1449 + 0,0 61,6 + 0,6 303,1+£0,2 147,8 £ 5,3 1251 + 55,4
34 C. arabica 141,22+ 0,1 1150+ 0,1 64,1+ 0,6 3146 £0,8 142,6 £ 5,2 1186 + 41,7
35 C. arabica 149,6 £ 0,2 1415+ 0,1 61,6 + 0,6 362,6 £0,4 64,8+ 3,1 1193 + 68,5
36 C. arabica 152,6 £ 0,2 1340+0,1 954+04 401,0£0,9 177,7£5,3 1312 + 63,6
37 C. arabica 136,9+0,4 1103 +£0,1 90,6 +£0,4 489,9 + 0,6 123,6 £4,9 1359 £+ 45,8
38 C. arabica 128,9+0,2 1372+0,1 62,1+0,6 350,2+0,2 1596 £ 5,4 1393 £ 44,0
39 C. arabica 150,4 £ 0,1 1854 £ 0,0 62,6 £ 0,6 408,9+0,5 199,7+£5,7 1403 £ 60,8
41 C. arabica 154,0+0,3 1362 £ 0,0 84,8+0,5 295,0£0,2 135,7+5,1 98,6 + 6,1
42 C. arabica 138,7+£0,2 1292 +0,1 61,7+ 0,6 307,0£0,7 150,4 £ 5,3 1314 + 20,4
43 C. arabica 318,5x0,5 789,0£0,1 84,3+04 373,1+£0,2 935+44 1226 + 33,1

uts 156,5+ 39,7 1054 + 387,3 84,6 +183 380,8+83,2 1054 £44,2 1245 + 240,3
6 Blends 197,4+0,2 809,8+£0,1 108,9+0,4 443,9+0,2 163,8+1,2 1604 + 3,3
40 Blends 2258+0,1 1190+ 0,1 61,6 £ 0,6 113,8+0,0 111,2+ 4,8 1599 + 104,8
44 Blends 130,6 £ 0,3 1064 £ 0,1 90,3+0,4 498,0+ 0,2 169,5+5,5 1627 £51,0
45 Blends 88,0+0,3 502,5+0,1 64,7+ 0,5 523,3£0,3 133,2+5,1 1529 £ 85,2

pxs 160,5+62,6 891,6 +303,9 81,4+224 394,8+190,2 144,4 + 27,3 1589 £ 42,4

Nota: ! Amostras (A). 2 Origem botanica (O); 2 Acido protocatecuico (PCA); 4 Acido clorogénico (CQA);

5 Acido cafeico (CA);  Acido ferdlico (FA).

Os valores médios para os compostos fendlicos individuais quantificados entre

0s extratos de origens botanicas Coffea arabica e blends apresentados na Tabela 22

possibilitaram constatar que os extratos de blends foram os que apresentaram 0sS
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maiores valores médios para os compostos fendlicos individuais, sendo o acido
protocatecuico com média de 160,5 mg/L, o &cido feralico com média de 394,8 mg/L,
guercetina-3-rutinosideo com média de 144,4 mg/L e a cafeina com média de 1589
mg/L. Al-Dhabi, Ponmurugan e Jeganathan (2017) avaliaram 29 amostras de cafés
nos mercados da india e observaram valores médios com menor quantificagéo para o
acido protocatecuico (1 = 0,5 mg/g). Dessa mesma maneira 0 conteldo do &cido
ferulico analisado em cafés da América do Sul por Alonso-Salces et al. (2009) foram
abaixo do que os quantificados nesse estudo, entretanto, para 0s mesmos autores, 0s
conteudos de cafeina foram préximos aos quantificados com média de 14924 mg/kg.

Nos compostos quantificados, especificamente os acidos clorogénicos e acidos
cafeicos, apresentaram valores com maior quantificacdo nos extratos de espécie
Coffea arabica com valores médios de 1054 mg/L e 84,63 mg/L respectivamente.
Belguidoum et al. (2014) ao analisarem cafés Coffea arabica torrados dos mercados
da Argélia, encontraram valores semelhantes aos do presente estudo de 1184 mg/100
g do acido clorogéncio e 84,63 mg/100 g do acido cafeico. O estudo de Rubach et al.
(2014) quantificaram valores proximos ao do presente trabalho para os compostos

individuais especificamente para o &cido clorogénico (1126 mg/L).

. Atividade antioxidante in vitro de cafés de origem botanica Coffea arabica e

blends.

Os valores médios e desvios padrao (U = s) para as andlises de atividade
antioxidante in vitro (DPPH, capacidade de quelar Fe?*, capacidade redutora do
reagente Folin-Ciocalteu, FRAP e peroxidacao lipidica) de extratos de cafés 100%

Coffea arabica e blends (misturas de espécies) estao apresentados na Tabela 23.

Tabela 23- Valores médios das analises de atividade antioxidante in vitro dos extratos
de origens botanicas distintas

(continua)
) Atividade antioxidante in vitro
L Origem
A botanica DPPH 2 CcQ:3 CRF 4 FRAP 5 IPL®
(mg AAE/L) (mg EDTAE/L) (mg GAEIL) (mg AAE/L) (%)
1 C. arabica 1490 + 49 1307 £ 136 3748 £ 197 4179 + 196 0
2 C. arabica 1865 + 87 1689 + 129 4511 + 98 5614 + 146 15,3+0,9
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Tabela 23- Valores médios das analises de atividade antioxidante in vitro dos extratos

de origens botanicas distintas

(continuacéo)

Atividade antioxidante in vitro

Origem
Al botanica DPPH 2 CcQ:3 CRF 4 FRAP 5 IPL®
(mg AAEI/L) (mg EDTAEIL) (mg GAEIL) (mg AAE/L) (%)

3 C. arabica 1675+ 73 833 + 200 3812 £ 223 4503 + 154 21,0+£0,9
4 C. arabica 2293 + 64 1817 + 102 5083 + 364 7579 £ 142 17,3+ 0,5
5 C. arabica 1757 £ 34 1642 + 118 3969 * 140 5643 £ 50 12,4+ 0,9
7 C. arabica 1806 + 278 1595 + 73 4276 + 282 5151+ 84 59+0,2
8 C. arabica 2120 + 125 1023 £ 69 4914 + 208 6225 + 163 10,4+0,5
9 C. arabica 1973 + 256 1707 £ 45 4296 + 385 5606 + 199 48+0,5
10 C. arabica 1871 + 89 1298 + 205 4403 + 49 5631 + 353 6,3+0,7
11 C. arabica 1894 + 214 1772 £ 47 4432 + 127 5614 + 191 13,0+1,5
12 C. arabica 1941 + 181 1784 + 31 3775 +93 4995 + 308 17,3+1,0
13 C. arabica 1753 + 114 1322 + 238 3665 + 280 4597 + 191 17,410
14  C. arabica 1773 +£108 1310 £ 90 4234 + 279 5274 + 292 93+04
15 C. arabica 1816 £ 91 1002 + 144 3773 £330 5389 + 109 11,6 £ 0,5
16 C. arabica 1806 * 62 1698 + 67 4054 + 254 4806 + 31 18,3+ 0,9
17  C. arabica 1835 + 227 1615 + 107 4271 + 313 5241 + 169 140+1,0
18 C. arabica 1728 + 126 1758 + 14 4090 + 320 5487 + 169 12,0+ 0,9
19 C. arabica 1757 + 89 1589 + 78 4596 + 124 5430 £ 223 11,7+ 0,5
20 C. arabica 1743 + 163 1778 + 80 4000 + 277 4843 + 195 146+1,0
21  C. arabica 1720+ 73 2552 + 180 3240 £ 139 4641 + 208 17,6 +0,3
22  C. arabica 1972 + 78 3452 + 45 4357 + 161 5934 + 310 109+1,2
23  C. arabica 2171 + 96 4848 + 90 4826 + 107 6516 + 39 57+0,1
24  C. arabica 2257 + 37 5209 + 78 4073 + 249 7174 + 170 6,4+1,0
25  C. arabica 2365 + 24 3903 + 180 4666 + 140 5360 + 167 8,7+0,8
26  C. arabica 2156 £ 106 3422 + 187 4366 + 80 6132 £ 182 10,8+ 0,8
27  C. arabica 2813 £ 175 7025 £ 94 5002 + 98 9591 + 400 59+0,6
28 C. arabica 2813 £ 175 3618 + 316 4269 + 240 5760 £ 147 16,9+ 0
29 C. arabica 2530 + 40 3835+ 95 4073 + 28 5970 + 184 6,6 £0,6
30 C. arabica 2205+ 78 4578 + 238 4022 + 206 6281 + 349 72+0,6
31 C. arabica 1886 + 169 4113 + 138 3672 + 202 6524 + 106 129+0,5
32 C. arabica 2167 + 137 4488 + 468 4489 + 387 7449 + 288 16,8+ 0,3
33 C. arabica 16797 2890 + 223 4308 + 49 5469 + 127 158+1
34  C. arabica 2018 + 128 3182 + 413 4728 + 73 5982 + 156 185+ 1,6
35 C. arabica 1929 + 158 3257 + 361 5000 + 104 6370 £ 241 213+11
36 C. arabica 2558 + 143 4263 + 781 3958 + 230 5404 + 144 19,2+ 0,9
37  C. arabica 2134 + 52 3678 + 325 4066 + 398 5776 + 140 14,2+ 0,5
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Tabela 23- Valores médios das analises de atividade antioxidante in vitro dos extratos
de origens botanicas distintas
(concluséao)

Atividade antioxidante in vitro

Origem
botanica DPPH 2 cQ3 CRF 4 FRAP 5 IPL®
(mg AAE/L) (mg EDTAEI/L) (mg GAE/L) (mg AAE/L) (%)
38 C. arabica 1978 + 13 4458 + 526 4418 + 136 5901 + 205 9,5£0,5
39 C. arabica 1494 + 20 3768 + 234 4494 + 316 6928 + 328 10,1+0,9
41 C. arabica 2279+ 184 2389 £ 227 3845 + 213 5214 + 84 14,4 +0,9
42 C. arabica 1781 + 146 3047 £ 119 4244 + 233 5942 + 85 8,8+0,5
43 C. arabica 1643 £ 56 3317 + 369 3958 + 26 5962 + 42 264+1,2
pxs 1898 + 198 2776 £ 1418 4243 + 409 5807 + 968 126+54
6 Blends 1788 + 111 1055 + 89 4721 + 290 5356 + 99 15,2+ 0,6
40 Blends 2625 + 156 3693 + 364 4689 + 187 6580 + 122 114+1,2
44 Blends 2111+ 85 3467 + 364 4914 + 373 7368 + 160 16,3+1,3
45 Blends 2245 + 115 2357 £ 341 4261 + 126 6560 + 116 228+1,3
uts 1883 £ 218 2643 £ 1209 4646 + 275 6466 + 830 16,4+ 4,7

Nota: ' Amostras (A); 2 2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH) expresso em mg de acido ascoérbico
equivalente por litro; 2 Capacidade de quelar Fe?* (CQ) expresso em mg de acido etilenodiamino tetra-
acético equivalente por litro; 4 Capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu (CRF) resultados
expressos em mg de quercetina equivalente por litro. ® Poténcia antioxidante de reducdo do ferro
(FRAP) expresso em mg acido ascorbico equivalente por litro; € Inibicdo da peroxidacao lipidica (IPL)
expresso em % de inibicao.

BN

A Tabela 23 apresentou os valores médios de cada variedade referente a
atividade antioxidante in vitro e possibilitou constatar que os extratos de variedade
blends foram os que obtiveram maiores quantidades de métodos (60%) com maiores
valores médios. Os métodos antioxidantes in vitro com maiores valores apresentados
na variedade blend foram, capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu (CRF)
(4646 mg GAE/L), FRAP (6466 mg AAE/L) e, a capacidade de inibicdo da peroxidagao
lipidica (IPL) (16 %). Ballesteros et al. (2017) ao realizarem otimizacdo de auto-
hidrélise para extracdo de compostos fendlicos em 20 extratos de cafés, obtiveram
valores semelhantes aos do presente estudo para as analises de capacidade redutora
do reagente Folin-Ciocalteu e FRAP com médias de 39,29 mg GAE/g e 69,50 mg
Fe(ll)/g, respectivamente.

A espécie Coffea arabica apresentou maiores valores meédios apenas para as
analises de DPPH e capacidade de quelar Fe?* com valores de 1898 mg AAE/L e
2776 mg EDTAE/L respectivamente. Esses valores médios de DPPH foram

encontrados por Ballesteros et al. (2017) com média de 29,57 mg TE/g.
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o Propriedades fisico-quimicas de extratos aquosos de cafés de origem botanica

Coffea arabica e blend

Os valores médios e desvios padrdo (U1 + s) quantificados para as analises
fisico-quimicas (pH, solidos soluveis totais, e cor instrumental) nos extratos aquosos

de café de variedades Coffea arabica e blends apresentam-se na Tabela 24.

Tabela 24- Valores médios das propriedades fisico-quimicas dos extratos de
variedades distintas

(continua)
Propriedades fisico-quimicas
Al 0?2 SST 3
pH L* ax b* C* h*
(°Brix)

1 C.arabica 5,18+0,01 2,90 12,79 14,27 20,05 24,61 0,95
2 C.arabica 5,22+0,01 3,00 14,83 11,95 18,34 21,89 0,99
3 C.arabica 5,36+0,19 3,00 9,17 8,85 10,18 13,48 0,86
4 C.arabica 5,25+0,01 3,10 16,00 13,44 23,29 26,89 1,05
5 C.arabica 557+0,01 2,80 15,75 14,86 23,27 27,61 1,00
7 C.arabica 556+0,04 4,00 15,17 11,55 20,17 23,24 1,05
8 C. arabica 4,84+0,06 3,10 14,26 12,34 17,78 21,64 0,96
9 C.arabica 5,22+0,01 4,00 17,13 13,38 22,17 25,89 1,03
10 C.arabica 4,93+0,01 4,00 17,68 15,58 27,37 31,49 1,05
11 C. arabica 5,16 £ 0,02 3,40 15,51 13,95 21,98 26,03 1,01
12 C.arabica 4,99+0,01 2,80 14,83 14,08 22,58 26,60 1,01
13 C.arabica 531+0,01 2,90 9,69 12,55 15,05 19,60 0,88
14 C.arabica 551 +0,74 2,80 12,35 11,88 15,86 19,82 0,93
15 C.arabica 551+0,04 3,10 11,72 10,98 14,33 18,05 0,92
16 C.arabica 5,01+0,01 3,10 13,96 13,22 20,70 24,56 1,00
17 C.arabica 4,98+0,01 3,10 12,39 11,57 15,69 19,49 0,94
18 C.arabica 525+0,02 3,00 16,78 14,94 24,83 28,97 1,03
19 C.arabica 525+0,01 3,00 10,16 12,94 17,29 21,59 0,93
20 C.arabica 5,29+0,01 3,00 13,69 12,14 18,13 21,82 0,98
21 C.arabica 6,12+0,71 2,90 10,29 9,84 12,16 15,64 0,89
22 C. arabica 5,04+0,03 3,00 12,13 11,51 15,31 19,15 0,93
23 C.arabica 5,01+0,03 250 21,56 14,33 25,75 29,47 1,06
24 C.arabica 5,11+0,01 3,00 19,50 14,45 24,59 28,52 1,04
25 C.arabica 4,95+0,04 250 19,09 10,74 14,72 18,21 0,94
26 C.arabica 5,09+0,01 250 17,71 9,562 12,20 15,47 0,91
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Tabela 24- Valores médios das propriedades fisico-quimicas dos extratos de origens
botanicas distintas
(concluséo)

Propriedades fisico-quimicas

Al 0?2 SST 3
pH L* ax b* C* h*

(°Brix)
27 C. arabica 5,07+0,02 2,50 26,38 12,23 20,57 23,93 1,03
28 C.arabica 4,97+0,01 2,90 19,49 11,66 18,30 21,69 1,00
29 C.arabica 4,94+0,01 3,00 23,07 12,27 18,84 22,48 0,99
30 C. arabica  4,89+0,02 3,00 21,80 12,16 17,97 21,70 0,98
31 C. arabica 4,92+0,00 2,70 22,05 12,00 18,09 21,71 0,99
32 C.arabica 5,08+0,03 2,70 19,17 10,50 13,99 17,49 0,93
33 C.arabica 4,91+0,00 2,90 21,00 12,22 18,61 22,26 0,99
34 C.arabica 4,92+0,01 2,80 22,20 12,71 18,97 22,83 0,98
35 C.arabica 4,91+0,01 2,70 19,20 11,12 15,40 19,00 0,95
36 C. arabica 4,85+0,01 3,00 20,56 11,07 16,26 19,66 0,97
37 C.arabica  5,03+0,05 3,10 18,44 10,23 14,09 17,41 0,94
38 C.arabica 4,96+0,01 2,90 22,13 13,04 20,00 23,80 1,00
39 C. arabica  4,84+0,03 3,20 24,07 14,84 24,53 28,67 1,03
41 C.arabica 5,04 +0,08 2,30 20,33 11,06 16,77 20,09 0,99
42 C.arabica 4,96 +0,03 2,90 22,44 11,71 17,68 21,20 0,99
43 C.arabica 5,05+0,01 2,70 16,46 9,70 14,59 17,52 0,98

Lts 5.12 4 0.26 2,97 + 17,14 + 12,28 + 18,50 + 22,22 + 0,98 +

0,36 4,36 1,62 4,01 4,19 0,05
6 Blends 513+0,01 2,90 14,60 11,69 17,31 20,88 0,98
40 Blends 4,65+0,72 3,10 18,95 10,66 15,13 18,50 0,96
44 Blends 5,08+0,01 3,80 18,27 10,67 15,44 18,76 0,97
45 Blends 546 +0,05 3,10 16,85 9,79 13,19 16,43 0,93

Lts 5.08 + 0.33 3,23+ 17,17 + 10,70 £ 15,27 + 18,64 + 0,96 +
0,39 1,92 0,78 1,69 1,82 0,02

Nota: 1 Amostras (A); 2 Origem botanica (O) 3 Sélidos sollveis totais (SST) expresso em © Brix. * L” indica
a luminosidade (0 = preto e 100 = branco); * “a” e “b” indicam as direcbes que a cor pode assumir

gl a0

(coordenadas de cromaticidade), sendo que (+"a” = vermelho e —“a” = verde; +’b” = amarelo e — “b” = azul);
C*(croma) é utilizado para determinar o grau de diferenca de uma tonalidade em comparagdo com uma
cor cinza com a mesma leve; h* indica o grau de tonalidade.

A analise de potencial hidrogenidnico (pH), mostra valores meédios que variaram
de 5,08 a 5,12, valores estes aceitaveis para obtencao de bebidas de qualidade. Pode-
se observar que a origem botanica que apresentou valores de maior média
guantificada para a analise de pH foi a espécie de Coffea arabica com o valor médio

de 5,12. O mesmo nao ocorreu para a analise de solidos soluveis totais, onde o0s
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extratos de variedade de blends foram o0s que apresentaram maiores valores para
sélidos soluveis totais com média de 3,23 °Brix. Os blends podem ser compostos de
até 30% de variedade Coffea canephora, consequentemente, podem apresentar
maior porcentagem de solidos soluveis totais (SOUZA et al., 2004). Segundo
Fernandes et al. (2003), a espécie Coffea canephora contém maiores porcentagens
de sdlidos soluveis totais do que a Coffea arabica, sdo adicionadas ao café arabica
(blend) para acentuar o sabor e o corpo da bebida.

A Figura 17 mostra as médias de cada origem botanica (Coffea arabica e
blends) pertinente a andlise de cor instrumental reforcando os resultados da Tabela
24,

Figura 17- Valores médios da analise de cor instrumental na escala CIELAB nos cafés
de origens botanicas Coffea arabica e blends

CIELAB L*a* b* em cafés de variedade Coffea arabica e blends

Coffea arabica Blends

*=172,14 t*=17,17
a*=12,28 a*=10,70
b*= 18,50 b*= 15,27

Os valores médios para a analise de cor instrumental com escala CIELAB vistos
na Figura 17, mostram que os extratos de espécie Coffea arabica apresentaram
escala de luminosidade com valor médio de L* = 17,14 e coordenada de cromaticidade
a* = 12,28 e b* = 18,50 caracterizando visualmente um extrato de cor marrom menos
intensa que os blends. Quanto aos extratos de variedade blend pode ser observado
gue os valores de luminosidade e coordenada de cromaticidade foram L* = 17,17, a*
=10,70 e, b* = 15,27. Caracterizando um extrato mais proximo de (coloragcédo) marrom

opaco.
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5.3.2 Comparacdao estatistica entre as origens botanicas de cafés.

Os dados médios com desvio padrdo das classes fendlicas, atividade
antioxidante in vitro e propriedades fisico-quimicas nos extratos das espécies Coffea

arabica e blends estdo apresentados na Tabela 25.



Tabela 25- Comparacao dos valores entre as analises das origens botancas Coffea arabica e blends

100

Analises Coffea arabica Blends P-valor P-valor P-valor
(n =41) (n=4) (homocedasticidade) (t-Student) (Mann-Whitney)
Compostos fendlicos totais (mg GAE/L) 2870 + 678 3416 + 834 0,450 0,138 -
Classes  Flavonéis (mg QE/L) 519 + 91 574 + 38 0,177 0,239 -
Fendlicas  Flavonoides (mg CTE/L) 2889 + 460 3044 + 299 0,525 0,514 -
orto-Difendlicos (mg ACE/L) 3249 £ 734 3189 £ 678 0,948 0,874 -
DPPH (mg AAE/L) 1898 + 1418 1883 + 1209 0,637 0,890 -
Capacidade de quelar Fe?* (mg EDTAE/L) 2776 + 409 2643 + 275 0,916 0,857 -
Atividade  Capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu (mg
Antioxidante GAE/L) 4243 + 409 4646 + 275 0,566 0,062 -
FRAP (mg AAE/L) 5807 + 968 6466 + 830 0,927 0,196 -
Inibicdo da peroxidacgéo lipidica (%) 12,6 £5,4 16,4+ 4,7 0,958 0,182 -
Quercetina-3-rutinosideo (mg/L) 105,4 £ 44,2 144,4 + 27,3 0,464 0,092 -
Acido clorogénico (mg/L) 1054,2 + 387,3 891,6 +303,9 0,782 0,421 -
Compostos Acido cafeico (mg/L) 84,6 + 18,3 81,4+224 0,460 0,740 -
individuais  Acido ferdlico (mg/L) 380,8 + 83,2 394,8 +190,2 0,008 - 0,309
Acido protocatecuico (mg/L) 156,5 + 39,7 160,5 + 62,6 0,149 0,858 -
Cafeina (mg/L) 1245 + 240,3 1589 + 42,4 0,015 - 0,002
pH 5,12 £ 0,26 5,08 £ 0,33 0,377 0,743 -
Propriedades SST (°Brix) 2,97 + 0,36 3,23 +0,39 0,663 0,192 -
Fisico- * 17,14 + 4,36 17,17 £1,92 0,201 0,992 -
Quimicas a* 12,28 + 1,62 10,70 £ 0,77 0,248 0,063 -
b* 18,50 £4,01 15,27 £1,69 0,177 0,120 -
C* 22,22 £4,19 18,64 +1,82 0,193 0,100 -
h* 0,98 + 0,05 0,96 + 0,02 0,199 0,486 -

Nota: p-valor <0,05 tem diferenca estatistica.
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Os dados da Tabela 25 mostram que os extratos de origens botanicas Coffea
arabica e blends apresentaram meédias distintas para cada variedade, porém, nao
obtiveram diferenca estatistica significativa com p>0,05 para as analises de
composicdo fendlica que incluiram os métodos de compostos fendlicos totais,
flavonais totais, flavonoides totais, e orto-difendlicos.

Quanto para a andlise de atividade antioxidante in vitro para os métodos de
DPPH, capacidade de quelar Fe?*, capacidade redutora do reagente Folin-Ciocalteu,
FRAP e inibicdo da peroxidacdo lipidica, foi constatado que os dados néo
apresentaram diferencga significativa com p>0,05. O mesmo ocorreu para as analises
de propriedades fisico-quimicas (pH, SST e cor instrumental) realizadas nos extratos
de origens botanicas Coffea arabica e blends. Apesar das amostras de cafés Coffea
arabica e blends ndo apresentarem diferenca estatistica, de acordo com Ludwig et al.
(2013) a origem botéanica de café e outros fatores, como o grau de torrefacédo, origem
geografica ou mesmo as condi¢des de armazenamento, podem influenciar a atividade
antioxidante e compostos fenolicos do café.

Utilizando cromatografia liquida de alta eficiéncia para analise de compostos
fendlicos individual foi possivel identificar diferenca significativa para as origens
botanicas (Coffea arabica e blends), porém, apenas a quantificacdo da cafeina
apresentou p = 0,002, variando de 1245 + 240,31 a 1589 * 42,37 mg/L sendo 0s
extratos de blends que apresentaram a maior quantificagdo para esse composto.
Segundo Vignoli, Bassoli e Benassi (2011) e Martin, Pablos e Gonzalez (1998) os
cafés de espécie Coffea arabica contém menores valores de cafeina quando
comparado com os cafés de espécie Coffea canephora, dessa forma hipotetiza que
os blends por conterem partes de Coffea canephora em sua composicéo
consequentemente apresentam maiores teores de cafeina do que os cafés 100%

Coffea arabica.

5.3.3 Andlise exploratéria e classificacdo das origens botanicas de café

A analise exploratéria por componentes principais (PCA) discriminando
amostras de cafés com variedades Coffea arabica e blends estdo representadas na

Figura 18.
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Figura 18- Andlise por componentes principais para origem botanicas de café Coffea
arabica e blends.
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A PCA permitiu observar os comportamentos das amostras de origens

botanicas Coffea arabica e blends (Figura 18A), os componentes principais PC1 e
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PC2 conseguiram explicar 55% da variancia total. A representacdo gréfica da
pontuacdo das amostras demonstrou que ndo houve a diferenciagcdo das origens
botanicas por PCA bidimensional, apenas podendo constatar a formacéo de um unico
cluster. A formacao do Unico cluster apresentado no grafico se d4, hipoteticamente,
pela forte tendéncia das amostras de blends em agruparem-se com as espeécies
Coffea arabica, visto que a maioria dos blends apresenta, a priori, de 70 a 80% de
Coffea arabica em sua composi¢dao. No entanto para Ciaramelli, Palmioli e Airoldi
(2018) as concentracdes de metabdlitos contidos nos extratos mostrou que o PCA
fornece uma clara discriminacéo entre os Coffea arabica e Coffea canephora em seu
estudo. De acordo com Ossa et al. (2018), a andlise por PCA tem grande importancia
para a verificacdo do comportamento de amostra de diferentes gendétipos e para o
controle de qualidade de cafés. Usando a andlise de fator de cargas (Figura 18B) em
conjunto com a Figura 18A, é possivel observar que os Coffea arabica apresentaram
a maior quantidade de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante e fisico-
guimica para todos 0s ensaios.

Os resultados da autenticacao de cafés brasileiros de origens botanicas Coffea
arabica e blends baseada em marcadores quimicos, propriedades fisico-quimicas e

atividade antioxidante utilizando PLS-DA encontram-se na Tabela 26.

Tabela 26- Autenticacdo de cafés brasileiros baseada em marcadores quimicos,
propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante utilizando PLS-DA
Andlise discriminante por minimos quadrados

Fator: Origem botanica o L
parciais (% classificagao correta)

Calibracdo Validag&o Externa
Coffea arabica (n = 41) 100 100
Blends (n = 4) 100 100

A Tabela 26 apresenta os valores da performance do modelo PLS-DA para os
extratos de cafés de origens botanica Coffea arabica e blends, constatou-se que a
partir do modelo obteve-se valores 6timos de discriminancia para todas as amostras,
diferente da PCA. A sensibilidade do modelo apresentou total discriminancia para as
amostras Coffea arabica ou blends. Desse modo, o modelo proposto por PLS-DA
apresentou um grande desempenho, sendo que as variaveis discriminantes para esse

modelo foram a cafeina, quercetina-3-rutinosideo, a capacidade redutora do reagente



107

Folin-Ciocalteu, a quantidade de sélidos solGveis no extrato e a andlise antioxidante
frente ao radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazila (DPPH), consequentemente foram de
grande importancia para a discriminacdo do modelo. Um ndamero maior de amostras
misturadas com diferentes espécies e/ou variedades deve ser analisado para avaliar
a aplicabilidade do uso de técnicas cromatograficas de caracterizacéo fisico-quimica
na autenticacdo de cafés brasileiros.

No estudo de Ossa et al. (2018), no qual analisaram 41 amostras de café
oriundas de 10 gendtipos diferentes utilizando UHPLC- (Q) ToF MS, observaram que
a andlise por PLS-DA em relacdo a capacidade de validagéo e predigcdo dos modelos
baseados em anélise metaboldmica, mostraram mais de 94% de discriminacéo entre
os cafés. Dessa forma, os marcadores quimicos exercem grande influéncia na

discriminagéo de cafés Coffea arabica e blends.

5.4 ANALISE DE CORRELACAO

A correlacdo é a relacdo de interdependéncia existente entre fenédmenos,
variaveis matematicas ou estatisticas que tendem a variar (AKOGLU, 2018). De
acordo com Chang, Yang e Guo (2018) correlacdo é uma métrica popular para
interpretar a forga de relacéo estatistica entre duas variaveis aleatorias. Essa forga de
relacdo entre as variaveis esta compreendida entre -1 e +1, sendo que zero significa
gue nao ha correlacao linear, e que I1I significa uma correlacdo completa ou perfeita
(AKOGLU, 2018).

Nesse sentido a Figura 19 mostra as correlacdes existentes entre o teor de
compostos fendlicos totais e as propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante
dos cafés brasileiros. Os compostos fendlicos totais se correlacionaram
significativamente (p<0,05) com as médias dos métodos de capacidade de quelar Fe?*
(r = 0,893), FRAP (r =0,769) e L* (r = 0,756). De acordo com Guo et al. (2007)
compostos fendlicos apresentam sitios funcionais que sao reconhecidos por se
ligarem a metais de transicdo em sua estrutura. Os &cidos clorogénicos, acidos gélico
e cafeico presentes em plantas apresentam forte capacidade de ligar o Fe?* (ZHOU,
YIN e YU, 2006). Portanto, os compostos fendlicos de maiores quantidades no cafe,
como os isomeros de acido clorogénico influenciam fortemente a correlagdo no

método de capacidade de quelar Fe?*.
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Figura 19- Correlacdo entre a compostos fendlicos totais, propriedades fisico-
quimicas e atividade antioxidante de cafés brasileiros.
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Nota: Todas as respostas apresentaram p<0,001.

A luminosidade mostrou-se fortemente correlacionada com o teor de
compostos fendlicos totais, o que pode ser explicado pelo fato que cafés com
coloracdo mais clara apresentam menor degradacao dos compostos fendlicos (maior
atividade antioxidante). Esses resultados corroboram os achados de Abrah&o et al.
(2010) que verificaram que cafés verdes (sem torra — maior valor de L*) apresentam
maior capacidade antioxidante in vitro.

A correlacdo entre flavonoides totais e as propriedades fisico-quimicas e
atividade antioxidante dos cafés brasileiros estdo representadas na Figura 20.
Flavonoides totais mostrou correlacao significativa (p<0,05) com a luminosidade (L*),
o angulo de tonalidade (h*), o DPPH, o FRAP e a capacidade de reducéo do Folin-

Ciocaulteu.
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Figura 20- Correlacdo entre flavonoides totais, propriedades fisico-quimicas e
atividade antioxidante de cafés brasileiros.
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Nota: Todas as respostas apresentaram p<0,001.

A correlagdo entre o conteuado de orto-difendlicos e as propriedades fisico-
guimicas e atividade antioxidante dos cafés brasileiros esta descrita na Figura 21. O
acido clorogénico (r = 0,921), DPPH (r = 0,611), angulo de tonalidade (h*) (r = 0,601),
capacidade de quelar Fe?* (r = 0,566), FRAP (r = 0,566), compostos fendlicos totais (r
= 0,544), quercetina-3-rutinosideo (r = 0,524) e capacidade de reducédo do Folin-
Ciocalteu (r = 0,511) mostraram-se associados aos orto-difendlicos. A forte correlacao
apresentada pelo acido clorogénico com orto-difenélicos deve-se, principalmente, ao
fato do café ser uma das principais fontes de isdbmeros do acido clorogénicos, e a
estrutura do composto apresenta um grupamento orto-di-hidroxila no anel aromatico
(DE MARIA e MOREIRA, 2004).
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Figura 21- Correlacdo entre orto- difendlicos e as propriedades fisico-quimicas e
atividade antioxidante dos cafés brasileiros.
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Nota: Todas as respostas apresentaram p<0,001.

A atividade antioxidante dos cafés brasileiros quantificada pelo método de
DPPH foi correlacionada com as propriedades fisico-quimicas e atividade antioxidante
dos cafés brasileiros, sendo representadas na Figura 22. A capacidade de reducéo do
Folin-Ciocalteu mostrou estar correlacionada com a atividade antioxidante frente ao
radical DPPH (r = 0,702). Entretanto, orto-difendlicos (r = 0,611), acido clorogénico (r
= 0,579), FRAP (r = 0,575) e flavonoides totais (r = 0,525) também se mostraram
correlacionados (p<0,05) com o DPPH (Figura 22).
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Figura 22- Correlacdo entre DPPH e as propriedades fisico-quimicas e atividade
antioxidante dos cafés brasileiros.
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Nota: Todas as respostas apresentaram p<0,001.

As andlises de correlacdo mostram uma associacdo forte e significativa
(p<0,05) entre a capacidade de quelar Fe®* e a capacidade de reducéo do Folin-
Ciocalteu (r = 0,893; Figura 23). Além disso, o grau de luminosidade influéncia com a
sua forte correlagcdo entre o método de capacidade de quelar Fe?* com valor de r =
0,779.
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Figura 23- Correlacdo entre capacidade de quelar Fe?* e as propriedades fisico-
guimicas e atividade antioxidante dos cafés brasileiros.
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Outras correlactes foram identificadas para o0 método de capacidade de quelar
Fe?* (Figura 23), no entanto, ndo foram tdo expressivas pois, apresentaram valores
de correlacao abaixo de 0,70, como o método de FRAP (r = 0,696), os compostos
fendlicos: acido clorogénico (r = 0,628) e quercetina-3-rutinosideo (r = 0,579), o
método de orto-difendlicos (r = 0,566), porém, foram significativas (p<0,05) e positivas
as correlacoes.

O grau de luminosidade (L*) se correlacionou significativamente (p<0,05) com
acido clorogénico (r = 0,851), orto-difendlicos (r = 0,819), capacidade de quelar Fe?*
(r=0,779), compostos fendlicos totais (r = 0,756) e flavonoides totais (r = 0,685), como
mostra a Figura 24. De uma forma geral, os cafés que apresentaram maiores graus
de L* mostraram menor escurecimento (torrefacdo) e, consequentemente, maiores
valores de compostos fendlicos e atividade antioxidante, corroborando com a analise

de correlacao.
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Figura 24- Correlacdo entre luminosidade e as propriedades fisico-quimicas e
atividade antioxidante dos cafés brasileiros.
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6 CONCLUSAO

O presente estudo possibilitou caracterizar e diferenciar cafés brasileiros
baseados em propriedades fisico-quimicas convencionais e analise metabolémica

aliada a ferramentas quimiometricas (PCA, PLS-DA), concluindo que:

. A origem geogréfica em cafés brasileiros influenciou significativamente a
capacidade de quelar Fe?*, acido cafeico, e pH. Entretanto, nem a PCA nem PLS-DA
foram adequados para discriminar os cafés brasileiros usando as respostas
estudadas, com excecéao dos cafés paranaenses e 0s blends que foram discriminados

adequadamente.

. O sistema de cultivo (ORG e CONV) influenciou significativamente mais de 50%
das variaveis de resposta. O sistema de cultivo convencional foi responsavel por
apresentar as maiores médias relacionadas a composicdo fendlica e atividade
antioxidante in vitro. Em relacdo a PCA, os sistemas de cultivo foram diferenciados
em dois distintos clusters satisfatoriamente. Similarmente, o modelo PLS-DA foi
eficiente para a classificacdo supervisionada dos cafés ORG e CONV, sendo que os
compostos fendlicos totais, acido cafeico, capacidade de quelar Fe?*, coordenada de

cromaticidade (a*) e o grau de croma (C*) foram as variaveis discriminantes.

. A origem botanica (Coffea arabica e blends) influenciou significativamente o
conteudo da cafeina. Em relacdo a analise exploratéria por PCA bidimensional, ndo
houve separagdo das amostras em fungéo da origem botanica. Entretanto, o modelo
PLS-DA foi capaz de classificar a origem botanica dos cafés, sendo que a cafeina,
guercetina-3-rutinosideo, a capacidade de reducdo do Folin-Ciocalteu, a quantidade
de sélidos solluveis e a andlise antioxidante frente ao radical 2,2-difenil-1-picrilhidrazila

(DPPH) foram as variaveis discriminantes.

A utilizacdo de propriedades fisico-quimicas convencionais e da metabolémica
(compostos minoritarios) aliada a quimiometria pode ser de grande valia na
autenticacdo da origem do café brasileiro. Consequentemente, esses dados séo de

interesse das industrias de alimentos, 6rgdos reguladores, fiscalizadores e do
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consumidor, vistos que a autenticacdo em alimentos tem grande importancia para a

qualidade, valorizacéo e seguranca alimentar.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o contetdo de metais por ICP-MS tanto dos cafés quanto dos solos
onde as amostras foram cultivadas.

Avaliar os isotopos estaveis de carbono, oxigénio, e nitrogénio das amostras
de cafés e tentar classificar a origem.

Avaliar os compostos presentes no extrato de café por lingua eletrbnica
voltamétrica simples e verificar se 0s gostos basicos séo suficientes para discriminar
os tipos de cafés brasileiros.

Avaliar os metabdlitos secundérios (untargeted approach) de café brasileiro de
diversas origens a partir de espectros de RMN de baixo campo.

Avaliar os metabdlitos secundarios de café brasileiro de diversas origens a
partir de espectros de LC-ESI-MS/MS ou HPLC-ESI-ion trap (MS").
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