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RESUMO: Atributos como acidez e dogura estdo entre os mais importantes e complexos atributos da bebida do café.
Compostos como &cido citrico, malico e quinico e agucares estdo envolvidos na formacdo destes atributos na bebida.
Uma das maneiras de obter cultivares com melhores caracteristicas agrondmicas e sensoriais sdo cruzamentos entre as
cultivares existentes. Entretanto devido a estreita base genética das atuais cultivares novas fontes de genes devem ser
devidamente incorporadas. A colecdo de acessos de café da Etidpia é uma opcéao disponivel, porém para resultar em um
cruzamento eficiente deve ser inicialmente caracterizada. O objetivo foi caracterizar os acessos de cafés da colecdo da
Etiopia em relagdo a concentracdo de acidos e aglcares e compara-los com cultivares de cafés arabicas. As amostras de
dos acessos da colecédo da Etidpia (15), a cultivar Typica e Catuai vermelho foram coletadas na estagdo Experimental de
Londrina-PR, na safra de 2011. Os cultivares IPR 103, IPR 106 e lapar 59 foram coletados em experimentos da
COCARI em Mandaguari na safra de 2010. Avaliou-se glucose, frutose, sacarose, acido citrico, malico e quinico
determinados por cromatografia liquida de alto desempenho. Observou-se grande variabilidade na concentracdo destes
compostos. A andlise de componentes principais mostrou que acessos etiopes, as cultivares Typica e IPR 103 sdo
separados das cultivares Catuai, IPR 106 e lapar 59 por apresentarem menores teores de aglcares e de &cido quinico.
Por outro lado, o segundo componente formado pelos teores de &cidos citrico e malico mostrou que varios acessos e a
cultivar Catuai apresentaram maior concentracdo de &cido citrico e menor concentracdo de glucose e frutose. A anélise
de agrupamento hierarquico revelou a existéncia de quatro grupos. A principal diferenca entre 0s grupos se deve as
combinagdes entre as concentra¢fes de sacarose e &cido citrico que influenciam os atributos de acidez e dogura na
bebida do café. Maior variabilidade foi encontrada entre os acessos que nas cultivares modernas que formaram um
grupo na analise de agrupamento hierarquico. Os acessos podem se tornar novas fontes de genes visando a qualidade de
bebida porque apresentam variabilidade de composigao de aglcares e acidos.

PALAVRAS-CHAVE: Coffea arabica, &cido citrico, sacarose, analise de componentes principais, analise de
agrupamento hierarquico.

ORGANIC ACIDS AND SUGAR IN ACCESS OF ETHIOPIA COFFEE COLLECTION
FROM IAPAR AND ARABIC COFFEE CULTIVARS

ABSTRACT: Acidity and sweetness are among the most important but complex attributes within coffee beverage.
Citric, malic, and quinic acids and sugars are involved in the formation of the above beverage attributes. The present
genetic variability within cultivars is narrow. Crossing present cultivars with wild accessions is a way to select new
varieties with improved agronomic performance, combined with better sensorial traits. The objective of this work was
to compare acids and sugar contents in Ethiopian accessions and in Arabica coffee cultivars. Coffees were collected
from Ethiopian coffee collection at IAPAR (2011), and from coffee trials at Mandaguari (2010). Glucose, fructose,
sucrose, citric, malic, and quinic acids were analyzed using UHPLC. A great variation for these compounds was
observed. Lower sugar contents in Ethiopian accessions and in the Typica cultivar were found. Principal component
analysis showed that Ethiopian access, the Typica cultivars and IPR 103 are separated from Catuai, IPR 106 and lapar
59 cultivars because they present lower levels of sugars and quinic acid. In addition, the second component formed by
the citric and malic acids showed that several Ethiopian accessions and Catuai cultivar had higher concentrations of
citric acid and lower concentration of glucose and fructose. The hierarchical cluster analysis revealed the existence of
four groups. The main difference between groups was due to the combinations between the concentrations of sucrose
and citric acid which influence the attributes of sweetness and acidity in the coffee beverage. Greater variability was
found among accessions that in modern cultivars that formed a group in hierarchical cluster analysis. Then accessions
from the collection of Ethiopia can become new sources of genes aimed at quality beverage because they present
composition variability of sugars and acids.
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INTRODUCAO

O gosto acido e gosto doce da bebida do café sdo atributos complexos empregados para descrever o perfil sensorial da
bebida (Kitzberger et al., 2010, Bhumiratana et al., 2011, Scholz et al., 2013). O equilibrio entre estes atributos é
associado a aceitacdo por todos os consumidores (Nebesny & Budrin, 2006). Os acidos quinico, malico, citrico e
clorogénicos (Maier, 1987, Alcazar et al., 2003, Galli & Barbas, 2004) e as interagdes com o teor de agUcares sao 0s
principais responsaveis pela acidez encontrada na bebida do café (Guyot et al., 1996; Verardo et al., 2002). Em frutas e
sucos a proporcao entre agUcares e acidez responde pela qualidade destes produtos (Colaric et al., 2005). O gosto doce é
formado principalmente por produtos resultantes de reacdes quimicas dos aglcares presentes no grdo verde, ocorridas
durante a torra (Nebesny & Budryn, 2006). Acidos como citrico, malico, quinico, acidos clorogénicos presentes no grao
de café verde e sdo parcialmente modificados na torra (Alcazar et al., 2003; Galli & Barbas, 2004). O acumulo de
acUcares depende de fatores genéticos e ambientais e varia com o desenvolvimento do grdo. Estudos demonstraram que
as principais alteracbes no metabolismo de aclcares e acidos organicos ocorrem na terceira principal fase de
desenvolvimento do fruto quando se tem a perda de umidade do endosperma e mudanca de cor do pericarpo (Joét et al.,
2010). A medida que o fruto se desenvolve verifica-se um aumento de sacarose e diminuicdo de agcares redutores
(Roger et al., 1999, Geromel et al., 2006). Como nos demais frutos, no café também ocorrem acimulo de &cido citrico e
diminuicdo de maélico e quinico & medida que o fruto de café se desenvolve (Genard et al., 1999; Roger et al., 1999).
Também foi demonstrado em estudos de fisiologia de uva e péssego que as condi¢cBes ambientais tém efeito direto no
acumulo do acido mélico nas frutas (Souty et al., 1999). Quando se comparam cafés arabicas de diferentes origens
geogréaficas nota-se que cafés provenientes do Quénia apresentam niveis inferiores de &cido citrico e valores mais
elevados de acido malico que aqueles encontrados em cafés ardbicas da América Central. Os valores mais elevados de
&cido malico no café do Quénia podem ser atribuida a maturagéo tardia que ocorre neste local (Blazer 2001). Cultivares
e espécies de café apresentam diferentes concentragdes de acidos orgénicos: cultivares de café arébica apresentam
concentragdes superiores de acidos que aquelas encontradas em café Robusta (Balzer 2001, Roger et al., 1999).
Geralmente nos cafés arabicas sdo encontrados em média 1,2 g/100g de &cido citrico, 0,56 g/100g de acido malico e
0,45 g/100g de acido quinico. O café robusta apresenta valores médios de acido citrico e malico de 0,30 e 0,86 g/100g,
respectivamente (Blazer 2001). O &cido quinico, precursor dos acidos clorogénicos, modifica-se durante a maturagéo, e
fatores como temperatura ambiental e consequente velocidade de maturacdo definem a sua concentracdo final e a
qualidade da bebida (Fagan et al., 2011, Koshiro et al., 2007, Jéet et al., 2010). A maioria das atuais cultivares de C.
arabica sdo descendentes de populag¢fes das variedades Typica, Bourbon, Caturra e Catuai (Vidal et al., 2010), e sdo
consideradas “puras” por ndo possuirem atributos agronémicos relacionados a tolerancia a doengas e grande porte. A
incorporacdo de caracteristicas agrondmicas de resisténcia a pragas e doencas deve vir acompanhada de atributos
sensoriais positivos. Entretanto devido a estreita base genética das atuais cultivares, novas fontes de genes deve ser
devidamente empregadas para o desenvolvimento de novas cultivares. A colecdo de acessos de café da Etidpia € uma
opc¢do para aumentar a diversidade genética de novas cultivares. Assim, o objetivo deste trabalho foi quantificar cidos
e agUcares em acessos de cafés da Etidpia e em cultivares ardbicas a fim de avaliar a diversidade destes acessos.

MATERIAL E METODOS

As amostras de café dos acessos da colecdo da Etidpia, a cultivar Typica e Catuai vermelho foram coletadas na estacdo
Experimental de Londrina, na safra de 2011, enquanto que as cultivares IPR 103, IPR 106 e lapar 59 foram coletadas
em experimentos do Centro Tecnoldgico da Cooperativa COCARI em Mandaguari na safra de 2010. A identificacdo
das amostras esta na Tabela 2. Todos os cafés foram colhidos quando estavam completamente maduros e foram secos
em caixas teladas até atingir 12-12,5% de umidade. Foram beneficiados para remover a casca e pergaminho e foram
mantidos em local fresco e protegidos da luz. Os gréos do café beneficiados foram congelados com nitrogénio liquido (-
196°C), moidos em moinho de disco PERTEN 3600, passados em peneiras com malha 0,5 mm, acondicionados em
frascos plasticos com tampa rosqueavel e mantidos em freezer a —18°C.

Anélises quimicas

O café foi extraido e isolado segundo a técnica descrita em Kitzberger et al., (2013). Para a separagdo e quantificagdo
dos acidos optou-se pelas condi¢Ges propostas por Van der Stengen & Van Duijin (1987). Foi utilizada uma coluna de
fase reversa Rezex RAO (300 mm x 7,8 mm i.d., 5 um) (Phenomenex) e a deteccdo foi realizada em 210 nm com
temperatura do forno de 30°C. Empregou-se elui¢do isocratica de H.SO4 0,005N (pH 2,5) com de vazdo de 0,8 mL/min.
A identificacdo foi baseada no tempo de retencédo e a quantificacdo foi realizada por padronizagdo externa, construindo-
se curvas de calibracdo para os acidos quinico e citrico (na faixa de 5,0 a 50,0 mg/100g) e para acido malico (2,5 a 25
mg/100g). Os resultados foram expressos em g/100g de massa seca.

Os agucares (polissacarideos) sdo extraidos do café verde com agua destilada a 90°C. Apds foram separados em
cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC) e quantificados por detector eletroquimico munido de um eletrodo
de ouro. Os agucares foram determinados em HPLC da marca Shimadzu, equipado com um auto-sampler 20A, bomba
LC 10AD VP, detector eletroquimico (impulso amperométrico) modelo Decade 11, acoplado com eletrodo de ouro. As
comunicagdes entre os médulos e os calculos foram realizadas através do modulo de comunicacdo CBM 20A. Para a
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separacdo dos agUcares e oligossacarideos, foi utilizada a coluna Carbopac PA1, marca DIONEX (4x250 mmx5 pm).
Um sistema binério foi aplicado para a separacdo dos agUcares tendo como fase mdvel a solucdo de hidréxido de sodio
(NaOH) 50 mM preparada com agua deionizada ultrapura. A identificacdo individual dos picos correspondentes aos
acucares foi feita por meio de padrdes de glicose, frutose e sacarose (Sigma), solubilizados em solugdo de agua na
concentragdo de 0,8 a 5 pug/mL para sacarose e de 0,02 a 0,1 pg/mL para a frutose e glucose. O limite de deteccéo é de
0,7pg/mL glucose, 1,5 pg/mL frutose, 4,0 pg/mL sacarose. Os resultados foram expressos em g/100g de massa seca.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Os acessos etiopes e as cultivares de café mostraram grande variabilidade nos teores de agucares e acidos, sugerindo a
influéncia genética no teor destes compostos. As mais altas variabilidades foram encontradas na concentracdo de

acUcares totais (soma de sacarose, glucose e frutose), de acido quinico e de glucose (Tabela 1).

Tabela 1. Valores médios, maximos e minimos e desvio padrdo de &cidos e aglcares presentes em acessos etiopes e
cultivares de café arébica.

Variavel Minimo (g/100g) Méximo (g/100g) Meédia (g/100g) Desvio padréo
Glucose 0,03 0,15 0,07 0,25
Frutose 0,02 0,25 0,09 0,10
Sacarose 5,28 7,18 6,12 0,07
Acido citrico 0,70 1,67 1,12 0,03
Acido malico 0,39 0,76 0,60 0,06
Acido quinico 0,56 0,88 0,71 0,50
AcUcares totais 5,35 7,30 6,28 0,52

Os acessos de cafés da colecdo da Etidpia apresentaram grande variabilidade de valores de &cidos e agucares. O valor
minimo de glucose foi de 0,03 g/100g e maior foi 0,08 g/100g, referentes aos acessos E238 e E386, respectivamente
(Tabela 2). A frutose apresentou valores entre 0,02 ¢g/100g (E238) a 0,12 ¢g/100g (E516 e E386). O menor teor de
sacarose foi encontrado no acesso E115 (5,28 g/100g) e o maior cultivar Catuai (7,18 g/100g). Entre os acessos etiopes
avaliados, 0 acesso E272 apresentou 0 maior valor de sacarose (6,73 g/100g). O teor de acidos apresentou também
grande variabilidade entre os acessos e cultivares de café. O maior e menor valor de &cido citrico foi encontrado no
acesso E007 (1,67 g/100g) e no E332 (0,73 ¢/100g), respectivamente. Na cultivar IPR 106 encontrou-se a maior
concentracdo de acido malico (0,76 g/100g) e no acesso E434 o menor valor deste &cido (0,43 g/100g). O &cido quinico
foi encontrando em maior concentragdo no acesso E516 (0,88 g/100g) e menor na cultivar IPR 106 (0,56 g/100g).

Tabela 2. Valores médios de acido citrico, méalico, quinico, glucose, frutose, sacarose (g/100g) presentes nos acessos da
cole¢do da Etiopia e cultivares de café arébica.

Acesso Glucose Frutose Sacarose ATT Citrico Malico Quinico Sac/ac*
E123b 0,07 0,10 6,19 6,36 1,32 0,59 0,64 4,69
E007 0,04 0,07 6,33 6,45 1,67 0,48 0,73 3,79
E516 0,06 0,12 6,24 6,41 1,04 0,61 0,88 6,00
E037 0,05 0,07 5,94 6,06 1,33 0,63 0,73 4,46
E237 0,06 0,07 6,42 6,56 1,15 0,62 0,75 5,58
E238 0,03 0,02 6,41 6,46 1,07 0,63 0,68 5,98
E017 0,06 0,09 5,31 5,46 0,98 0,60 0,68 5,41
E454 0,06 0,10 6,50 6,67 1,16 0,43 0,79 5,58
Typica 0,06 0,05 5,88 5,98 1,00 0,57 0,75 5,90
Catuai 0,05 0,07 7,18 7,30 1,44 0,56 0,77 5,00
E386 0,08 0,05 5,86 5,99 1,37 0,39 0,71 4,26
E332 0,06 0,06 6,43 6,56 0,73 0,71 0,67 8,86
E327 0,06 0,04 5,96 6,06 1,41 0,46 0,65 4,22
E287 0,06 0,12 5,93 6,11 0,86 0,71 0,72 6,87
E272 0,05 0,06 6,73 6,83 0,86 0,71 0,72 7,79
E124 0,05 0,03 5,29 5,37 0,97 0,70 0,68 5,43
E115 0,04 0,03 5,28 5,35 0,70 0,64 0,83 7,53
IPR 103 0,12 0,20 5,56 5,88 1,18 0,60 0,74 4,72
IPR 106 0,12 0,22 6,61 6,95 1,17 0,76 0,61 5,66
lapar 59 0,15 0,25 6,37 6,77 1,07 0,55 0,56 5,96

* Sac/ac: relagao entre valores de sacarose e cido citrico

Para explorar simultaneamente todos os dados obtidos de teores de acidos e aglcares foi aplicada analise de
componentes principais. Observou-se que 64,06% da variabilidade foram explicadas pelos dois primeiros componentes
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desta analise (Figura 1). O primeiro componente (F1) foi formado por glucose, frutose, sacarose, agUcares totais e
acidos quinico com 37,27% de contribuicdo na variancia. O segundo componente (F2) teve a contribuicdo do acido
citrico e acido malico com explicacdo de 26,79%. Os acessos de café da Etidpia apresentaram as menores concentracfes
dos compostos participantes do F1, sugerindo que a selecdo das cultivares modernas (Catuai, IPR 103 e IPR 106)
priorizaram cafés com alta concentracdo de aglcares. A concentragdo de acido citrico e acido malico (F2) separaram as
cultivares modernas: Catuai apresentou maior concentracdo de acido citrico que IPR 103 e IPR 106, que por sua vez
apresentam maior teor de acido malico e maiores concentragdes de frutose e glucose. A cultivar Typica mostrou maior
proximidade com os acessos da cole¢do da Etiopia, demonstrando que mantém composigdo quimica proxima de acessos
de onde possivelmente se originou. O café Catuai que € um cruzamento entre Bourbon x Typica, igualmente apresentou
composicdo préxima dos acessos etiopes. O IPR 103, embora sendo um cruzamento moderno, mostrou certa
semelhancga de composicao para estes compostos com 0S acessos.
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Figura 1. Dispersdo dos acessos da cole¢do de café da Etidpia na andlise de componentes principais (A) e grupos
formados na analise de agrupamento hierarquico (B).

Para encontrar estruturas dentro da populagdo de amostras aplicou-se a analise de agrupamento hierarquico (AAH),
buscando a similaridade dentro do grupo e a dissimilaridade entre os grupos. A analise de agrupamento hierarquico
revelou a formacéao de quatro grupos (G1, G2, G3 e G4) para 0s acessos e cultivares avaliados (Tabela 3).

Tabela 3. Valores médios, maximos e minimos de &cido citrico, malico, quinico, glucose, frutose, sacarose, aglicares
totais (g/100g) e da relacdo entre sacarose e 4cido citrico dos acessos e cultivares dos grupos formados na anélise de
agrupamento hierarquico.

Citrico Malico  Quinico Glu Fru Sac At Sac/ac

G1 Média 1,14 0,64 0,64 0,13 0,22 6,18 6,53 5,45
Méximo 1,18 0,76 0,74 0,15 0,25 6,61 6,95 5,96

Minimo 1,07 0,55 0,56 0,12 0,20 5,56 5,88 4,72

G2 Média 0,89 0,65 0,73 0,05 0,05 5,30 5,40 6,12
Méaximo 0,98 0,70 0,83 0,06 0,09 5,31 5,46 7,53

Minimo 0,70 0,60 0,68 0,04 0,03 5,28 5,35 5,41

G3 Média 1,04 0,65 0,71 0,05 0,07 6,24 6,37 6,27
Maximo 1,33 0,71 0,75 0,07 0,12 6,73 6,83 8,86

Minimo 0,73 0,57 0,64 0,03 0,02 5,88 5,98 4,46

G4 Média 1,35 0,49 0,76 0,06 0,08 6,34 6,48 4,81
Méaximo 1,67 0,61 0,88 0,08 0,12 7,18 7,30 6,00

Minimo 1,04 0,39 0,65 0,04 0,04 5,86 5,99 3,79

Glu: glucose, Fru: frutose, Sac: sacarose, At: agucares totais, Sac/ac: relagdo entre sacarose e &cido citrico.

A principal diferenca entre os grupos pode ser atribuida as combinacfes entre as concentracdes de sacarose e acido
citrico, que podem influenciar os atributos de acidez e dogura na bebida do café. O grupo G1 formado por cultivares
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modernas apresentaram concentracdo de agUlcares totais (glucose, frutose e sacarose) e valor médio de acido citrico
resultando em uma relacdo equilibrada entre sacarose e acido citrico (Sac/ac). O grupo G1 apresentou 0s menores
valores de acido quinico, sugerindo menor concentracdo de acidos clorogénicos, considerando que o quinico é precursor
de acidos clorogénicos. Os grupos G2 e G3 mostraram relagdo de Sac/ac semelhantes (6,12 e 6,27, respectivamente).
Entretanto, esta relagdo foi formada de modo diferente em cada grupo: G3 apresenta alto teor de agUcares e um valor
médio de acido citrico, enquanto que os acessos do G2 tém baixos teores de sacarose e de acido citrico. O grupo G4
apresentou o mais alto valor de acido citrico e de sacarose com a menor relagdo Sac/ac (4,81).0 teor de acido malico foi
semelhante entre os acessos e as cultivares modernas sugerindo que o mecanismo de maturacdo entre estes cafés
arabicas nao foi modificado com o desenvolvimento de novas cultivares. Observou-se ainda que a concentracdo
acUcares redutores (glucose e frutose) foram mais elevados nas cultivares modernas que nos demais cafés (acessos
etiopes, Typica e Catuai). Como existe para frutas uma relacéo entre aculicares totais e acidez, possivelmente deve existir
uma relacdo entre sacarose e acido mais favoravel para obter a acidez e dogura adequada em uma bebida de café. O G3
seria indicado para cruzamentos porque apresenta teor de sacarose elevado e acidez, o que provavelmente resultara em
uma bebida com acidez e dogura equilibrada. Entretanto, este grupo tem alto valor de &cido quinico o que pode levar a
alto valor de 4cidos clorogénicos e consequente adstringéncia da bebida.

CONCLUSOES

1- Os acessos mostraram diversidade de composi¢cdo de &cidos e agUcares e cruzamentos podem incorporar novos
atributos de acidez e dogura as novas cultivares.

2- Os acessos podem se tornar novas fontes de genes visando a qualidade de bebida porque apresentam variabilidade de
composicao de agUcares e &cidos.

3-A variabilidade existente € maior que nas cultivares modernas que formaram um grupo na analise de agrupamento
hierarquico.
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