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Il Resumo

Componentes como acglcares e acidos clorogénicos, que sdo acumulados durante a maturagdo dos graos de café,
possuem importante papel na qualidade da bebidan&o somente atribuido a sua alta concentragdo, mas também as alteracées
ocorridas nos graos durante a torracdo. Os acuUcares predominantes nos graos de café sdo frutose, glicose e sacarose.
Porém, os acidos clorogénicos podem ser responsaveis pela desvalorizacdo na qualidade da bebida, devido a intensa
degradagéo térmica durante o processamento dos gréos. Este estudo teve como objetivo avaliar a composi¢cao quimica destas
duas substancias durante as etapas pos-colheita em cafés colhidos em diferentes estadios de maturacéo, pela técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). Com relacé&o aos monoisémeros dos acidos clorogénicos, o teor de 5-acido
cafeoilquinico (5-CQA) teve aumento durante o processamento dos graos, apesar de ter se mantido instavel durante as etapas
de secagem em terreiro. Os trés lotes estudados foram: Lote 1, representado por 90% frutos cereja + 10% frutoscru; Lote 2,
frutos 100% cereja; e Lote 3, 85% frutos boia + 10% frutos cereja + 5% frutos cru. Esses lotes diferiram significativamente entre
si com relacao ao teor de 5-CQA. Com referéncia ao lote 2, este foi o lote que apresentou a maior concentracao de 5-CQA,
por outro lado, durante o processo de torracéo e elaboracao da bebida, ocorreu reducado no teor de 5-CQA. Os teores dos
isdbmeros 3 e 4 n&o apresentaram uma tendéncia definida de aumento ou diminuicdo durante o processamento. Com relagéo
aos acucares, uma maior concentracao de sacarose foi encontrada no lote 3. Ainda vale ressaltar que o teor de sacarose teve
um aumento durante o processamento, enquanto os teores de frutose e glicose teve uma diminuigcdo. Apds a torragéo, os
niveis de sacarose, frutose e glicose diminuiram significativamente, e ndo houvedetectacéo tanto de glicose quanto de frutose
nos gréos torrados. O método escolhido para a determinacéo dos aglcares e acidos clorogénicos foi considerado eficiente
diante dos resultados obtidos durante a validagdo dos métodos.

Palavras-chave: Coffea arabica L.; Cromatografia liquida de alta eficiéncia; Acido cafeoilquinico; 5-CQA; Sacarose;
Aclcares redutores; Café torrado.

Il Abstract

Compounds such as sugar and clorogenic acids, accumulated during the ripening of coffee beans, have an
important role in beverage quality, which is ascribed not only to their high concentration, but also to the changes occurring
during roasting. The predominant sugars present in coffee beans are glucose, fructose and sucrose. Chlorogenic acids
may be responsible for a loss in beverage quality, since they suffer intense thermal degradation during bean processing.
The objective of this study was to evaluate the behaviour of the chemical compounds during the post-harvest steps in
coffees harvested at different ripening stages, using High Performance Liquid Chromatography (HPLC). With respect to the
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chlorogenic acid monoisomers, the 5-CQA content tended to increase during the bean processing, despite being
unstable during sun drying. The three batches studied (batch 1: 90% cherry + 10% unripe; batch 2: 100% cherry;
batch 3 85% floaters + 10% cherry + 5% unripe) presented significantly different 5-CQA contents, batch 2 presenting
the highest concentration. During the roasting process and elaboration of the beverage, a reduction in the 5-CQA
contents occurred. The levels of the isomers 3 and 4 showed no defined tendency to increase or decrease during
processing. With respect to the sugars, the sucrose content tended to increase and the fructose and glucose contents
decreas during processing. A higher concentration of sucrose was found in batch 3. After roasting, the levels of
sucrose, fructose and glucose decreased drastically, glucose and fructose not being detected in the roasted beans.
The method chosen to determine the sugar and clorogenic acid contents was considered efficient during validation

of the methods, due to the results obtained.

Keywords: Coffea arabica L.; High performance liquid chromatography; Caffeoylquinic acid,; 5-CQA; Sucrose;

Reducing sugars; Roasted coffee.

Il 1 Introducao

Os acucares estéo diretamente ligados a qualidade
do café, contribuindo com o seu sabor adocicado, uma
das caracteristicas mais desejaveis no café gourmet. Ainda
discute-se sobre qual deve ser o tipo € a concentracao de
acucares nos gréaos, e também de como essa concentracao
exerceria maior influéncia nos atributos de qualidade da
bebida, tais como: sabor, amargor, cor, acidez e aroma.
De fato, existe uma relagéo positiva entre a qualidade do café
e a quantidade de acucares redutores e nao redutores, ao
passo que maiores concentragbes de agucares no gréo cru
permitem um aumento desses componentes nas reacoes do
processo de torragéo. Substancias volateis, principalmente
furanos, sdo formadas com a combinacao de acucares e
protefnas, que sao responsaveis, em grande parte, pelo
aroma do café (PUERTA, 2011; ARRUDA et al., 2012).

Com relacao aos agucares livres dominantes nos
gréos de café, esses sdo basicamente frutose, glicose e
sacarose; porém, também podem ser encontrados tracos
de outros acucares, como estaquiose, rafinose, arabinose,
manosee galactose (ILLY; VIANI, 1998). A sacarose é 0
acucar de baixo peso molecular de maior abundancia no
café, e seu teor pode variar de 3 a 7%, e de 6 a 9% em
base seca, principalmente em gréos das espécies robusta
e arébica, respectivamente (PUERTA, 2011).

Entretanto, os componentes fendlicos encontram-se
amplamente distribuidos no reino vegetal, e compreendem
um grupo heterogéneo de substancias, apresentando
tanto estruturas quimicas relativamente simples quanto
estruturas complexas, como taninos e ligninas. Nos frutos
de café, existe um alto teor de componentes fendlicos,
em particular o 4cido clorogénico (VIGNOLI et al., 2011).
Segundo Tavares e Ferreira (2006), Redgwell e Fischer
(2006) e Perrone et al. (2008), os acidos clorogénicos sofrem
intensa degradacéo térmica durante o processamento
do gréo, originando uma série de componentes volateis
de baixo peso molecular e, 0s mesmos apresentam
caracteristicas sensoriais bem variadas, isto €, odores de
matéria queimada, especiarias, cravo, fumo, e também
sensacéo de amargor e adstringéncia (TOCl et al., 2006).
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Os componentes fendlicos do café, principalmente
os acidos caféico e clorogénicos, exercem acao protetora
e antioxidante sobre os aldeidos. Portanto, em virtude de
qualquer condicdo adversa dos gréaos, ou seja, colheita
inadequada, problemas no processamento e armazenamento,
faz com que as polifenoloxidases terminem por agir sobre
os polifendis, diminuindo suas acdesao antioxidantes nos
aldeidos, deste modo facilitando a oxidacao e interferindo no
sabor e aroma do café apoés a torracao (CLIFFORD, 1999).

Segundo Vignoli et al. (2011), as perdas de acidos
clorogénicos (ACGs) entre as torracdes suave e forte
estdo em uma média de 86% para arébica, e de 93% para
robusta. Os ACGs séo facilmente solubilizados em agua
quente; portanto, os mesmos estarao presentes na bebida,
tendo em vista que o café é uma das principais fontes
de ACGs na dieta humana. Como exemplo, uma xicara
da bebida (200 mL) pode conter cerca de 20-675 mg de
ACGs, dependendo da espécie de café e das condi¢des
de processamento (MARIA; MOREIRA, 2004).

Apesar de existir muitos trabalhos na literatura que
quantifiqguem carboidratos e acidos clorogénicos totais em
café, ainda ha poucos estudos que realizam a quantificacéo
de agucares e acidos clorogénicos individuais. Embora
existam varias técnicas de identificagdo dos componentes
totais ou individuais presentes em café, Chirinos et al. (2008)
indicaram a técnica de CLAE, pois a mesma apresenta
vantagem porser um método versétil e preciso.

Logo, tanto os acucares de maior relevancia
em café (sacarose, frutose e glicose) quanto o acido
cafeoilguinico (CQA) e seus isémeros 3, 4 e 5, sdo muito
importantes como precursores de aromas e sabores
que conferem boa qualidade ao café. Ndo ha trabalhos
cientificos que tenham reportado o efeito do tempo de
colheita sobre as concentragdes de acucares e ACGs.
Neste estudo, avaliou-se o efeito da colheita do café
em diferentes estadios de maturacdo, assim como o
processamento pos-colheita sobre a composicdo dos
acucares e ACGs.
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Il 2 Materiais e métodos
2.1 Matéria-prima e processamento

Para analise dos acidos clorogénicos, foram
analisados trés lotes de café ardbica da cultivar Mundo
Novo, que foram monitorados durante a pos-colheita,
e posteriormente colhidos em diferentes estadios de
maturagao.

Para o processamento pds-colheita do café, o
procedimento foi dividido em etapas que foram descritas
na Tabela 1. As etapas L1 e L2 (que representaram
a primeira época do estudo) foram similares, com o
lote 2 representado por 100% café cereja, e o lote 1,
90% café cereja e 10% café cru. Em contrapartida, o
lote 3 (85% café boia + 10% café cereja + 5% café cru)
representou a segunda época do estudo, com café colhido
45 dias apos a colheita da primeira época. Essa época
representou o café que permaneceu maior parte do tempo
de secagem na arvore, portanto precisou de menor tempo
no terreiro para secagem. Sendo assim, n&o existiu a etapa
“Terreiro 4” na segunda época do estudo (ver Tabela 1).

2.2 Amostragem

Foi selecionado um talhdo para cada época. Com
relacéo a época 1, que correspondeu aos lotes L1 e L2,
foram colhidos aproximadamente 30.000 kg de café que

foi seco em terreiros de cimento. Em seguida, o café foi
colocado no terreiro em um trator de capacidade de 3.000 kg
de produto. Em cada viagem, durante o esvaziamento de
aproximadamente trés minutos, foi colhida uma amostra
de produto (aproximadamente 10 kg), € o mesmo foi
colocado no terreiro de forma separada. Para o lote L2,
foram amostrados somente gréos cerejas (100%), e com
referéncia a amostragem de produto na segunda época
(L3), a mesma metodologia foi realizada para a época 1.

2.3 Preparacgao da amostra antes da extracdo dos
acidos clorogénicos e acucares

As amostras denominadas como cru, assim como
dos gréos crus, incluiram os frutos amostrados durante a
secagem dos mesmos em terreiro. Depois de coletados,
os frutos foram imediatamente congelados até o momento
da analise, e 0s grdos em coco, referentes as etapas
pds-secagem em terreiro, foram primeiramente beneficiados
e posteriormente congelados. A preparacdo das amostras
em laboratério foi ilustrada conforme a Figurai:

As trés amostras de café dos lotes (1, 2, 3) de café
arabica referentes as analises em gréos torrados foram
torradas separadamente durante 15 minutos a 218°C
em um torrador de tambor rotativo, elétrico, adequado
para laboratério, da marca Pinhalense modelo TP.2, com

Tabela 1. Etapas do processamento poés-colheita do café. Lote 1 (frutos 90% cereja + frutos 10%cru); Lote 2 (frutos 100% cereja);
Lote 3 (frutos 85%café boia + frutos 10%cereja + frutos 5%cru).

Etapas L1 e L2 (Epoca 1) L3 (Epoca 2)
Terreiro 1 1° dia de secagem em terreiro 1° dia de secagem em terreiro
Terreiro 2 3° dia de secagem em terreiro 2° dia de secagem em terreiro
Terreiro 3 5° dia de secagem em terreiro 3° dia de secagem em terreiro
Terreiro 4 7° dia de secagem em terreiro Nao precisou desta etapa.

Entrada dos gréaos no secador rotativo
(retirados do Terreiro 4)
Inicio da tulha, do secador rotativo e imediato
armazenamento em tulha

Entrada dos graos no secador rotativo

Inicio d d
i E e ol (retirados do Terreiro 3)

Final do Secador Inicio da tulha

Meio da Tulha Apo6s repouso de 10 dias do café em coco na tulha Apds repouso de 10 dias do café em coco na tulha
Final da Tulha Inicio do armazenamento em galp&o Inicio do armazenamento em galp&o
Final do Um més ap6s armazenamento do café em saco de Um més ap6s armazenamento do café em saco de
Armazenamento juta no armazém da propriedade juta no armazém da propriedade

L1 =Lote 1; L2 = Lote 2; L3 = Lote 3.

Descongelamento > Secagem, estufa a - Moagem, moinho -
+ despolpado vacuo, 65°C e 550 mm martelo (TECNAL)
Peneira, 60 mesh - Congelamento, -10°C

Figura 1. Fluxo de etapas antes da extracdo dos acidos clorogénicos e agucares.
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capacidade de 200 g por tambor. Todas as amostras
torradas foram classificadas pelo sistema Agtron/SCAA
“Roast Classification color disk” como torra clara.
Apos a torracéo, os cafés foram moidos e peneirados
(peneira de 60 mesh).

As bebidas foram preparadas em filtro de papel, a
proporcdo de 8 g de café torrado e moido para 100 mL
de agua, a aproximadamente 98°C.

2.4 Extracdo dos acidos clorogénicos de cafés crus
e torrados

A 500 mg de amostras de cafés moidos (cru ou torrado)
foram adicionados aproximadamente 80 mL de agua
deionizada a 80°C. Agitou-se a mistura por 15 minutos
a 300 rpm, e entdo adicionaram-se 2 mL da soluc&o de
Carrez (1 mL de cada solugao) para precipitacdo do
material coloidal. O volume foi completado a 100 mL com
agua deionizada, e colocou-se a mistura em repouso por
10 minutos, e a mesma foi posteriormente filtrada em papel
qualitativo Whatman 1.

2.5. Extracao dos acidos clorogénicos da bebida de
café

As bebidas foram preparadas em filtro de papel
aproximadamente a 98°C, a proporgdo de 8g de café
torrado e moido para 100 mL de agua deionizada.
Em seguida, foram pipetados 20 mL da bebida e
adicionados 1 mL de cada reagente de Carrez, sendo
que posteriormente o volume foi ajustado a 100 mL com
agua deionizada e, ap6s 10 minutos de repouso, a mistura
foi filtrada em papel Whatman 1. Antes de cada injeg¢éo
no equipamento, todos os extratos foram filtrados em
filtro Milipore HATF 0,45um, e cada extrato foi injetado
em triplicada no cromatégrafo.

2.6. Extracao dos acucares de café cru e torrado

Foram adicionados aproximadamente 25 mL de
agua deionizada a 80°C em 2 g de amostras moidas
(cru e torrada) que foram levadas ao banho-maria a
80°C com agitac&o de 150 rpm por 45 minutos. Apds o
esfriamento, foram adicionados 2 mL de creme de alumina
em um balédo, e o volume foi completado a 50 mL com
agua deionizada. Em seguida a solugéo foi agitada,
permanecendo em repouso por 10 minutos, e por fim
filtrada em papel qualitativo Whatman 1. Apds essa
filtracdo, pipetou-se uma aliquota de 1,5 mL do extrato
para um bal&o volumétrico calibrado de 5 mL, e o volume
foi completado com acetonitrila grau PA.

Antes de cada injegdo no equipamento, todos o0s
extratos foram filtrados em filtro Milipore HATF 0,45 pm,
e injetou-se cada extrato em triplicata no cromatografo.
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2.7. Identificacao e quantificacdo dos agucares

A separacao dos picos dos acucares ocorreu
em CLAE, utilizando-se coluna Merck-Lichrospher
(100 NH,, 5 pm, 250 x 4 mm), em um cromatografo
Shimadzu, composto de bomba quaternaria, injetor
automatico, sistema de desgaseificacdo por membrana,
assim como forno, controladora, um detector de indice
de refracéo com “loop” de 20 pL, e o software CLASS-VP.
Para a fase movel, utilizou-se acetonitrila grau HPLC
e agua (80:20 v/v) com fluxo de 1,0 mL/min, conforme
Toci et al. (2006). Os padrdes utilizados foram os mesmos
para sacarose, frutose e glicose da marca Sigma. Para a
identificacao e quantificacao dos agucares, foi injetado um
pool dos trés padrbes com concentracdes conhecidas.

2.8. Identificacao e quantificagao dos acidos
clorogénicos e de seus isdmeros

A separacéo ocorreu em CLAE-DAD e utilizou-se
uma coluna de fase reversa Merck-Lichrospher
(100, 5 um, 250 x 4 mm), em um cromatégrafo Shimadzu
10 A-VP, composto de bomba binaria, injetor automatico,
sistema de desgaseificagao por membrana, forno, controladora
e um detector de arranjo de diodo DAD-M10A-VP em A méax
de 325 nm, e por fim o software utilizado foi o CLASS-VP.
As fases moveis utilizadas foram: metanol grau CLAE (FMA),
solucdo tampéo de acido citrico com modificador TBA
a 0,01 molar (FMB) e pH 2,5, com fluxo de 1,0 mL/min
obedecendo a programacéo de gradiente. O padréo
utilizado foi 0 acido 5-cafeoilquinico (5-CQA), Clorogenic
Acid da marca Sigma. Para identificar os isdmeros 3-CQA
e 4-CQA, o padrao 5-CQA foi submetido a isomerizagdo
pela metodologia citada por Trugo e Macrae (1984).

2.9 Validacao de metodologias

2.9.1 Validagdo de método do acido clorogénico
(5-CQA)

Para esta validacao, o método utilizado, tanto
para a identificacdo quanto para a quantificacéo de
ACGs e acucares por CLAE, foi avaliado com relagao
a linearidade, recuperacao do analito, limites de
deteccao (LMD), quantificac&o do equipamento (LMQ)
e dos métodos. A linearidade foi estabelecida com
dez concentracbes no intervalo de 0,2 a 50 ug/mL, e a
recuperacao do analito foi avaliada em trés concentracdes
de 2,5,5¢e 10 ug/mL, ao passo que o limite de deteccéo
e quantificacdo do equipamento foi realizado segundo
Quatrocchi et al. (1992). Com base nos limites de
detecgéo e quantificacdo dos métodos em ug, 0s mesmos
foram calculados considerando-se a porcentagem de
recuperacao da amostra adicionada, uma vez que esta
amostra diferiu de 100%.
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2.9.2 Validacao de métodos dos acticares redutores e
da sacarose

Para a validac&o dos métodos, foram utilizados os
mesmos parametros para a validagcao de ACSs. A linearidade
foi estabelecida com onze concentra¢des que abrangeram
a faixa de 0,25 a 30 pg em 20 pL. Para a recuperacgéo
do analito, esta validacao foi avaliada em sete diferentes
concentracdes: 0,25, 2, 2,5, 5, 10, 15 e 20 pyg nos 20 pL injetados.
Os limites de deteccéo e quantificagdo do equipamento
foram determinados segundo Quatrocchi et al. (1992), em
que foram injetados um pool de padrdes nas concentracoes
de 0,10, 0,15 € 0,20 pg nos 20 pL injetados. Logo,os
limites de deteccéo e quantificacdo dos métodos foram
calculados de forma similar aos ACSs.

Il 3 Resultados e discussao

Os resultados da validacdo dos métodos para
identificacao e quantificacdo dos acucares e ACSs
utilizando CLAE foram descritos na Tabela 2.

3.1 Acidos clorogénicos totais

No presente trabalho, avaliou-se o grupo de maior
relevancia dos &cidos clorogénicos, o acido cafeoilquinico
(CQA) e seus isbmeros (3-CQA, 4-CQA e 5-CQA). Essas
substancias representam, segundo Toci et al. (2006) e
Perrone et al. (2008), de 76% a 84% do total de ACGs
presentes no café. Nas Tabelas 3 e 4 estdo indicadas
as quantificacdes dos ACGs.

Tabela 2. Resultados da validagdo com CLAE de ACSs e aglcares (sacarose, frutose e glucose).

Parametro de Validacao Analitos Resultados
ACSs-5 CQA 0,2-50/0,9998
: . ) Sacarose 0.25-30 pg em 20 plL/0,9993
Linearidade (ug/mL)/R Glucose 0.25-30 g em 20 pl/0,9993
Frutose 0.25-30 pg em 20 plL/0,9995
ACSs-5 CQA 0,05/0,20
Limite de deteccao e quantificacédo do Sacarose 0,20/0,40 em 20 pL
equipamento-LDE/LDQE (pg/mL) Glucose 0,20/0,40 em 20 pL
Frutose 0,20/0,40 em 20 pL
ACSs-5 CQA 0,053/0,214
Limite de deteccao e quantificacéo dos Sacarose 0,23/0,45 em 20 pL
métodos-LDM/LDQM (pg/mL) Glucose 0,23/0,45 em 20 pL
Frutose 0,23/0,45 em 20 pL
. ~ ACSs-5 CQA 78-114
Exatidao- Porcentagem de recuperacéo
(%)-Diferentes concentragées em Sacarose 74-99
o Glucose 103-130
triplicatas
Frutose 100-128

CLAE - Cromatografia liquida de alta eficiéncia; ACSs - Acidos clorogénicos; 5-CQA - 5 acido cafeoilquinico; LDE - Limite de detecgao do

equipamento; LDQE - Limite de quantificacdo do equipamento.

Tabela 3. Concentrac6es médias em (%) de 5-CQA para os trés diferentes lotes de cafés, durante o0 monitoramento das etapas

pos-colheita.

ETAPAS LOTE 1 (L1)
Terreiro 1 (T1) 2,43 + 0,01 dB
Terreiro 2 (T2) 3,16 + 0,05 cA
Terreiro 3 (T3) 2,62 + 0,02 dC
Terreiro 4 (T4) 3,99 +0,09b
Apobs Secador 4,66 + 0,09 aA
Meio da Tulha 4,52 + 0,08 aB
Final da Tulha 4,65 + 0,03 aA

Final do Armazenamento 4,73 + 0,03 aAB

Torrado 1,68 £ 0,04 eA

Bebida 0,70 £ 0,01 fA

LOTE 2 (L2) LOTE 3 (L3)
3,43 = 0,09 cA 3,14 + 0,03 cA
3,34 = 0,09 cA 3,92 + 0,01 bA
3,20 + 0,09 cB 4,35 + 0,07 abA
3,84 + 0,02 be NA*

3,60 + 0,09 cB 4,31 + 0,01 abA
5,02 = 0,07 aA 4,07 + 0,01 abC
4,48 + 0,09 abA 4,38 + 0,09 aA
5,15 = 0,09 aA 4,42 + 0,08 aB
1,07 + 0,04 dB 1,12+ 0,03 dB
0,65 + 0,07 dB 0,62 + 0,01 eBC

Médias seguidas por letras minusculas diferentes na mesma coluna e letras maitsculas em negrito na mesma linha, correspondem a diferenca
significativa entre as etapas do processamento e entre os lotes, respectivamente, a (p < 0,05).

“Nao analisado (O Lote 3 ndo precisou da etapa T4).
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Tabela 4. Concentracdes médias dos acidos clorogénicos 3-CQA e 4-CQA para os trés diferentes lotes de cafés, durante o
monitoramento das etapas pdés-colheita.

LOTE 1 (L1)

LOTE 2 (L2)
3-CQA (%)

LOTE 3 (L3)

LOTE1(L1)  LOTE 2 (L2)

4-CQA (%)

LOTE 3 (L3)

Terreiro 1 (T1) 0,32+ 0,01fC 0,45+ 0,01 edB 0,51 +002eA 0,38+ 0,01 gB 0,58 + 0,01 dcA 0,61 + 0,03 eA
Terreiro 2 (T2) 0,48 + 0,05 deB 0,36 + 0,026C 0,60 0,05 cdA 0,50 + 0,01 fB 042 + 0,02eC 0,70 « 0,03 cedA
Terreiro 3 (T3) 0,40 + 0,03 feC 0,45 + 0,02 edB 0,67 + 0,04 cbA 0,43 + 0,01 gC 0,51 + 0,07 deB 0,77 + 0,01 cbA
Terreiro 4 (T4) 0,61 +0,08dc 0,55 « 0,01 cd NA 087+001c  063+001c NA
Apés Secador 0,64 + 0,01 cA 0,56 + 0,01 cB 0,68 + 0,01 bA 0,76 « 0,02 deA 0,61 + 0,02 dcB 0,78 + 0,02 cbA
Meio da Tulha 0,61 « 0,07 dcA 0,69 + 0,01 bA 0,64 + 0,05cbA 078 +0,03eA 0,80 = 0,08 bA 0,74 + 0,06 chdA
Final daTulha 0,65+ 0,02cA 0,64 + 0,01 cbA 0,68+ 0,03bA 0,74 0,01 dcA 0,77 + 0,01 bA 0,80 + 0,03 cbA
Final do 069+001cA 069«001bA 064+002cbA 078 +0,04deA 0,80« 0,08bA 0,74 + 0,06 bA
Armazenamento
Torrado 0,88+002bA 057+0,13cB 0,55+ 0,01 edB 096+ 0,01 bA 0,62 0,02 dcB 0,66 + 0,02 edB
Bebida 107 +003aA 096+006aB 092+006aC 1,22+005aA 112+003aB 1,08 0,01aC

Médias seguidas por letras mindsculas diferentes na mesma coluna e letras maidsculas em negrito na mesma linha, correspondem a diferenga
significativa entre as etapas do processamento e entre os lotes, respectivamente, a (p <0,05).

As porcentagens correspondentes ao total
dosACGs nas amostras de café cru, referentes as etapas
finais de processamento, estavam de acordo com a
faixa de valores citadas na literatura (KY et al., 2001;
FARAH et al., 2005; PIMENTA; VILELA, 2002; PIMENTA;
VILELA, 2006; RAMALAKSHMI et al., 2007; PUERTA,
2011). Esses valores podem representar de 5 a 8%, e de
7 a 11% nas espécies Coffeea ardbica e C. canephora,
respectivamente. Pérez-Hernandez et al. (2013) encontraram
de 90 a 174 mg/g de ACGs em gréos crus de cafés
robusta e arabica, respectivamente. No mesmo estudo,
reportou-se um aumento de ACGs em café robusta cru
apos a torragdo com relacéo ao café robusta sem torrar,
devido a concentracdo de componentes sollveis.

3.2 5-CQA

O resultado dos valores médios do teor de 5-CQA,
durante as etapas de processamento pés-colheita do café,
foram avaliados nos trés diferentes estadios de maturacao
(L1, L2, L3) e foram expressos na Tabela 3.

Observou-se que houve diferenca significativa no teor
de 5-CQA no lote L1 nas etapas iniciais do processamento
(T1 a T4); por outro lado, as etapas finais nao diferiram
significativamente entre si (p <0,05). Para o lote L2, ndo
houve diferenca significativa nas etapas inicias; porém,
a partir da etapa T4, algumas etapas apresentaram
diferencas importantes. Para o lote L3, somente a etapa
T1 diferiu das demais. De um modo geral,tanto o café
torrado quanto a bebida diferiram significativamente das
demais etapas, em todos os trés lotes.

Com relagéo aos teores de 5-CQA quantificados
em graos crus, 0s mesmos estavam acima dos valores
citados por Farah et al. (2005), que encontraram 3,12% de
5-CQA em gréos crus de café arabica e cultivar Bourbon.
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De acordo com Toci et al. (2006), os autores relataram
concentracées de 3,98% em graos crus; no entanto,
Perrone et al. (2008) encontraram teores de 6,67%, para
café aréabica. Puerta (2011) reportou valores de acidos
clorogénicos para café maduro arabico colombiano com
valores de 5,24% a 7,61%, e para café robusta, valores de
7,45% a 10,59%. Diferencas observadas nas concentracoes
de 5-CQA indicadas por diferentes autores, podem
ter ocorrido em funcéo das variedades, das diferentes
condicdes climaticas e do tipo de processamento ao qual
foram submetidos os cafés estudados.

Também na Tabela 3, observou-se que 0s trés
lotes diferiram significativamente entre si para a maioria
das etapas estudadas, e o lote que apresentou maior
concentracédo de 5-CQA foi o L2, no qual 100% dos
frutos foram cereja. De acordo com a literatura, amostras
contendo frutos crus e pretos apresentaram concentracoes
de ACGs totais mais elevadas, no entanto Marin e Puerta
(2008) indicaram que ocasionalmenteestas relacdes
mantém esta tendéncia.

De fato, o teor de 5-CQA aumentou ao longo do
processamento poés-colheita para os trés lotes, apesar
de apresentarem diminuicdes em algumas etapas.
A maior diminui¢&o no teor desta variavel ocorreu apoés a
torracdo, com menor concentracao na bebida. Segundo
Farah et al. (2005), a diminuicdo que ocorre no teor de
5-CQA deve-se a inUmeras reagdes que podem ocorrer
durante a torrac&o, tais como: isomerizagéo, hidrdlise,
oxidacao, fragmentacao, polimerizacao e associacéo
com proteinas desnaturadas. Logo, a alta temperatura
durante o processo de torracao causa a quebra do
carbono vinculado ao ACG, resultando em isomerizagdo
e degradacao da molécula. Verificou-se também que
depois de cinco minutos de torracdo, o nivel de 5-CQA
diminuiu substancialmente, cerca de 60%.



http://bjft.ital.sp.gov.br

Anélises de agucares e acidos clorogénicos de cafés colhidos em diferentes estadios de maturacao e apos o processamento

Santos, R. A. et al.

3.3 Isobmeros 3 e 4-CQA

Os resultados dos valores médios dos teores dos
isémeros 3 e 4-CQA durante as etapas de processamento
pés-colheita dos cafés avaliados, nos trés diferentes
estadios de maturacéo (Lote 1, Lote 2 e Lote 3), foram
exibidos na Tabela 4.

Ambos isébmeros apresentaram comportamento
similar, contudo observou-se que o lote L1 mostrou uma
instabilidade nos teores destes isbmeros, ora com valores
maiores, ora menores, durante as etapas do processamento.
Para os lotes L1 e L2, as primeiras etapas de secagem
apresentaram diferencas significativas entre si (p < 0,05%),
e a partir da etapa Terreiro 4, as amostras dos graos crus
ndo indicaram diferencas significativas. Para o lote L3,
verificou-se maior estabilidade nesta variavel analisada, na
qual somente a etapa Terreiro 1 diferiu significativamente
das demais.

Avaliando a existéncia de diferencas significativas
entre os estadios de maturacéo estudados, observou-se
que os trés estadios (L1, L2 e L3) apresentaram estas
diferencas somente nas etapas de secagem natural em
terreiro; no entanto, finalizado o processo de secagem,
os lotes nao diferiram mais.

Com relacéo a variac&o ocorrida com os isbmeros
3-CQA e 4-CQA durante o processamento do café, foi
possivel verificar que ambos mostraram comportamentos
semelhantes, sendo observado um pequeno aumento em
suas concentracoes durante a pés-colheita, primeiramente
apos a torracao e por fim na bebida.

Autores como Trugo e Macrae (1984) e Farah e
Donangelo (2006) explicaram em seus trabalhos que o
aumento desses isémeros pode ocorrer em fungéo da
decomposicéo do isémero 5-CQA em 3 e 4-CQA por
inumeras reacdes quimicas ocorridasdurante a torracéo.

Sabe-se que a qualidade sensorial da bebida esta
inversamente relacionada com a quantidade dos ACGs
presentes nos graos. Segundo Puerta (2011), o conteudo
dos &cidos clorogénicos em uma xicara de café depende de
alguns parametros, tais como: espécie, grau de maturacao
do grao, processamento e grau de torracdo, em que ha
menor quantidade no café descafeinado. Deste modo,
este componente é importante para o desenvolvimento do
sabor durante a torracao, e também tem forte influéncia
sobre a adstringéncia da bebida,0 amargor, acidez e
limpeza do sabor (RIBEIRO et al., 2011). Mesmo em
baixas concentracdes, os ACGs possuem impacto na
qualidade da bebida.

3.4 Sacarose

Os resultados dos valores médios do teor de sacarose
durante as etapas de processamento pds-colheita dos
cafés avaliados nos trés diferentes estadios de maturacao
Lote 1, Lote 2 e Lote 3 estéo ilustrados na Figura 2a.

Braz. J. Food Technol., Campinas, v. 21, 2017163, 2018

Ao longo do processamento, os lotes 1 e 2 apresentaram
comportamentos semelhantes, sendo que as etapas
T1, T2 e T3 né&o diferiram entre si, mas diferenciaram-se
significativamente (p <0,05) em todas as outras etapas.
Verificou-se também que, ap6s a secagem em secador
rotativo, ndo houve diferenca significativa nas demais
etapas para os lotes 1 e 2. Com relac&o ao lote 3, apenas
a primeira etapa (T1) diferiu das demais. Em todos os trés
lotes, houve diferenca entre gréos crus e gréaos torrados.

Na Figura 2a, observou-se em L1 e L2 a maior
variagdo na concentragdo dos acucares nos gréos que
ocorreu durante a secagem dos mesmos em terreiro.
Villela (2002) avaliou acucares em cafés naturais durante
0 processo de secagem, e também verificou uma grande
variacao no teor deste componente durante as primeiras
72 horas de secagem. Com base nestes dados, pdde-se
destacar mais uma vez a importancia da demanda de
cuidados durante a secagem dos frutos em terreiro.Devido
a0 alto teor de umidade das sementes, existem condicoes
propicias para a ocorréncia de eventos bioguimicos
capazes de alterar a composicado quimica do café, desta
maneira alterando sua qualidade final.
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Figura 2. Variagdo no teor (%) de a) sacarose, b) frutose e
c) glicose durante as etapas do processamento, para os trés
lotes (Lote 1, Lote 2, Lote 3), colhidos em diferentes estadios de
maturacado. *Meédias seguidas por letra maiuscula, correspondem
a diferenca significativa entre as etapas do processamento e
entre os lotes, respectivamente, a (p < 0,05).
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Os teores de sacarose encontrados para o0s
graos crus apontaram um aumento de 56% no inicio
do processamento, Terreirol (5,65%), e no final do
armazenamento 8,74%. Estes valores estdo proximos
aos encontrados por diferentes autores, que reportaram
valores entre 4,6% e 9,65% para gréos crus (TOCl et al.,
2006; MURKOVIC; DERLER, 2006; ALCAZAR et al., 2005;
KNOPP et al., 2005).

Com relacdo as diferencas existentes entre os
estadios de maturagéo (L1, L2, L3), observou-se que 0s
lotes 1 e 2 ndo diferiram significativamente entre si, porém
houve diferenca no lote 3 durante as etapas de secagens
natural e artificial.

O lote 3 apresentou um comportamento semelhante
referente a variacéo do teor de acucar entre as etapas,
porém exibiu um alto teor de sacarose no inicio do processo,
que se mantevedurante todo o processamento. Tal fato
pode ser explicado pela colheita tardia dos frutos, que
foi realizada 45 dias apds a primeira colheita. Segundo
Rogers et al. (1999), Redgwell e Fischer (2006), o teor
de sacarose nas sementes tende a aumentar conforme a
maturacao dos gréos. Logo, quanto mais maduro, maior o
teor de sacarose; e sendo assim, 0s resultados sugeriram
que seria uma vantagemo gréo de café amadurecer e
secar na arvore.

Os valores encontrados para o teor de sacarose
em gréos torrados variaram de 0,12% a 0,59%. Estes
valores estédo de acordo com os valores encontrados
por Toci et al. (2006), que encontraram concentracfes
de 0,70% para grao de torra clara.

Segundo trabalhos de Fernandes et al. (2003) e
Pinto et al. (2002), a acentuada diminuig&do nos teores de
sacarose entre 0s gréos cru e torrado pode ser explicada
pela decomposicao da sacarose em glicose e frutose, que
ocorre apos a hidrdlise durante o processo de torracéo.

3.5 Frutose e glicose

Ao longo do processamento, os valores médios
dos teores de frutose (Figura 2b) e glicose (Figura 2c)
nos gréos dos lotes 1 e 2 apresentaram comportamentos
semelhantes, sendo que as etapas T1, T2 e T3 e T4
diferiram significativamente (p< 0,05) de todas as outras
etapas. Apds a secagem, n&o houve diferenca significativa
entre esta etapa e as demais para os lotes 1 e 2. Parao
lote 3, apenas a primeira etapa (T1) diferiu das demais, e
nestelote também néo foram detectadas concentracées
de glicose nos gréos apos a etapa T1.

Redgwell e Fischer (2006) relataram em seus estudos
que desde 0s primeiros estagios de desenvolvimento do
fruto até a metade do estagio de maturacéo, os agucares
glicose e frutose estiveram presentes em maior concentracao,
sendo que a glicose possuiu 0 dobro da concentragéo
da frutose. Com base nos niveis de glicose, altos niveis
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encontrados na variedade arabica variaram de 8% a 12%
em massa seca, a0 passo que na variedade robusta houve
variacao de 2% a 4%. No final do desenvolvimento dos
frutos, as concentracdes de glicose e frutose diminuiram
em ambas espécies de 0,083% para 0,04% em massa
seca, respectivamente. No fruto maduro, o decréscimo
dos acucares redutores foi acompanhado pelo acréscimo
da sacarose.

Os teores de frutose encontrados para os graos
crus que representaram a Ultima etapa do processamento
(Final do Armazenamento) variaram de 0,09% a 0,21% nos
trés lotes analisados. Murkovic e Derler (2006) encontraram
valores médios de 0,14% em gréos crus do café arabica, e
de valores ndo detectados a 0,19% (KNOPP et al., 2005).

Para os lotes 1 e 2, as concentragdes iniciais de
frutose e glicose foram relativamente altas e sofreram uma
brusca diminuicao apdés a etapa T4. Este fato pode ser
explicado pela presenca da mucilagem nos grdos que
representavam as amostras coletadas nas etapas T1, T2, T3.
Os frutos amostrados nestas etapas foramdespolpados
manualmente em laboratério para a realizagéo das analises,
enquanto os frutos a partir da etapa T4 tiveram a casca
e a membrana que os envolviamretiradas pela maquina
beneficiadora.

Por fim, os teores de glicose encontrados nos graos
crus representaram as ultimas etapas do processamento,
nos quais as concentracées foram muito pequenas
ou ndo detectadas. Estes valores estavam abaixo dos
valores encontrados por outros autores, com dados entre
0,14% e 0,22% (MURKOVIC; DERLER, 2006).

No caso do lote 3, todas as amostras subsequentes
a etapa Terreiro 1 também foram beneficiadas para
a realizagdo das andlises, devido a dificuldade do
despolpamento manual destes frutos, queforam retirados
muito secos da arvore.

Villela (2002) avaliou em seu trabalho a qualidade
do café despolpado, desmucilado, descascado e natural,
durante o processo de secagem, e este autor também
observou que o café despolpado apresentou um menor
valor para os acgucares redutores, possivelmente pela
retirada da mucilagem durante o processamento destes
graos. Knopp et al. (2005) estudaram os teores de acucares
em cafés arabica submetidos a trés diferentes tipos de
processamento, e encontraram teores médios de frutose
e glicose de 0,33% e 0,30%, respectivamente, para
frutos processados por via seca; em contrapartida, pela
via umida encontraram valores de 0,05% e 0,03% para
frutose e glicose, respectivamente. Este estudo confirmaria
a hipdtese de que a marcante diminuigdo no teor da
frutose nas etapas iniciais (T1, T2, T3) quando comparada
as demais etapas, estaria relacionada a presenca da
mucilagem nos grdos analisados nas etapas iniciais de
secagem para os lotes 1 e 2.
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Com relacéo as diferencas existentes nos estadios
de maturagdo (L1, L2, L3), observou-se também nas
Figuras 2b e c, para frutose e glicose, que os lotes
1 e 2 nado diferiram significativamente entre si, porém
diferenciaram-se do lote 3 em quase todas as etapas.

Com referéncia aos grdos torrados nos trés lotes
avaliados, nao foram detectadas a frutose e glicose.
Logo, a auséncia de frutose e glucose, oumesmo baixas
concentragdes encontradas em grdos torrados, podem
ocorrer em funcé&o da participacdo destes acucares
nas reagdes de Maillard com o grupo amino durante o
processo de torragéo.

H 4 Conclusédo

Os resultados obtidos sugeriram que o lote 3 (grads
colhidos tardiamente) apresentou a menor concentragéo
de ACSs em todo o processamento, incluindo a torragédo
e a bebida. Além disto, no L3 encontrou-se maior
concentracdo de sacarose. Nas condicGes realizadas
deste estudo, mostrou-se que uma boa alternativa de
procedimento seriao grao de café secar na arvore, pois
pode trazer beneficios a qualidade da bebida de café.
No entanto, cabe ressaltar que, embora os resultados dos
componentes analisados tenham apresentado diferencas
significativas nos lotes,as diferencas quantitativas foram
minimas. Verificou-se que o teor de sacaroseaumentou
durante o processamento, enquanto os teores de frutose
e glicose apresentaram diminuicdo. As alteracdes mais
proeminentes, com relacdo ao teor de sacarose, ocorreram
durante as etapas de secagem em terreiro; porém, nas
etapas subsequentes as alteragdes foram menores.
Apds atorracéo, os niveis de sacarose diminuiram bastante,
e ndo foram encontrados os acucares glicose e frutose
nos graos torrados. Para os trés acucares estudados, 0s
lotes 1 e 2 apresentaram comportamento muito semelhante
no processamento pos-colheita.
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