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RESUMO

ROCHA, Brunno Cesar Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vicosa, maio de
2024. Efeitos de macronutrientes na producao, composicao quimica e
qualidade da bebida de graos de Coffea arabica L. Orientador: Herminia Emilia
Prieto Martinez. Coorientadores: Renata Cassia Campos e Paulo Roberto Cecon.

A nutricdo mineral € essencial para o crescimento vegetativo e producdo de graos
de alta qualidade em cafeeiros, sendo que desequilibrios nutricionais afetam
diretamente a qualidade do café. Tanto deficiéncias quanto excessos de nutrientes
podem comprometer a produtividade e a qualidade do grdo. No entanto, sao
escassas as pesquisas sobre o impacto dos nutrientes P, Ca, Mg e S na cultura do
café. Dois experimentos foram conduzidos em casa de vegetagdo com variedades
de café (Oeiras, Paraiso, Aranas e Catuai) para investigar a relagéo entre a nutricao
mineral desses nutrientes, a composi¢cdo quimica, a qualidade da bebida e a
producdo de graos (Coffea arabica L.). No experimento 1, avaliou-se a restricdo de
Ca e Mg, e no experimento 2, a restricdo de P e S. Foram medidos parametros como
concentragdo de nutrientes nas folhas, produgdo por planta, atividade da
polifenoloxidase (PPO), potassio lixiviado (Klix), condutividade elétrica (CE), acidez
total titulavel (ATT), pH, indice de coloracao (IC), aclUcares solluveis totais (AST),
redutores (AR), ndo redutores (ANR), fendis totais, lipidios totais e fragdes lipidicas,
aléem de avaliagcdo sensorial. Os resultados mostraram que as variedades
responderam de maneira diferente a disponibilidade de Ca e Mg. A Aranas
destacou-se como a mais produtiva, com reducdo na producdo de grédos e na
concentracdo de Ca e Mg nas folhas nos tratamentos sob restricio desses
nutrientes. A restrigdo de Ca aumentou CE e Klix e reduziu a atividade da PPO. Ja a
restricio de Mg reduziu AST, ANR, lipidios totais e triacilglicerdis, e aumentou a
atividade da PPO. No caso das restricbes de P e S, ndo houve alteracoes
significativas na producao por planta, com uma pequena redu¢ao na concentracao
foliar desses nutrientes (em média 14,7% para P e 9,6% para S). A restricdo de P
reduziu ANR, AST, lipidios totais e triacilgliceréis, enquanto os pequenos niveis de
restricdo de S nao resultaram em alteracées quimicas relevantes. A atividade da
PPO variou entre as variedades, dificultando generalizacdes. No entanto, os escores



sensoriais foram bons, sem relagdo direta com a composicdo quimica. No
tratamento com deficiéncia de P e S, verificou-se uma tendéncia para cafés com
maiores valores de CE e Klix, além de menores indices de coloracdo, acucares e
notas sensoriais. A Paraiso se destacou nos tratamentos com restricdo de P e S,
apresentando notas sensoriais superiores e altos niveis de ANR, sugerindo uma
resposta positiva ao estresse nutricional devido a sua genética. No experimento 2, a
Oeiras obteve a maior pontuagdo sensorial no tratamento completo, embora tenha
sido superada por outras variedades sob restricao de P e S. Oeiras e Aranas, sob
restricdo de Ca, e Aranas, sob restricdo de Mg, apresentaram os maiores escores
sensoriais, indicando que cada variedade responde de forma unica as condigdes
nutricionais. Esses resultados sugerem que a selecdo cuidadosa de variedades,
combinada com praticas nutricionais adequadas, pode otimizar a experiéncia
sensorial do café. O efeito dos componentes quimicos no sabor da bebida depende
do equilibrio entre as quantidades e propor¢cdes desses compostos, variando

conforme a situacéo e as condi¢cdes nutricionais impostas.

Palavras-chave: Absorgédo de nutrientes; Caracteristicas quimicas; Macronutrientes;
Nutrigdo vegetal.



ABSTRACT

ROCHA, Brunno Cesar Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May 2024.
Effects of macronutrients on the production, chemical composition and
beverage quality of arabica coffee beans. Adviser: Herminia Emilia Prieto
Martinez. Co-advisers: Renata Cassia Campos and Paulo Roberto Cecon.

Mineral nutrition is essential for vegetative growth and production of high-quality
coffee beans, and nutritional imbalances directly affect coffee quality. Both nutrient
deficiencies and excesses can compromise productivity and bean quality. However,
there is little research on the impact of the nutrients P, Ca, Mg and S on coffee crops.
Two experiments were conducted in a greenhouse with coffee varieties (Oeiras,
Paraiso, Aranas and Catuai) to investigate the relationship between the mineral
nutrition of these nutrients, chemical composition, beverage quality and bean
production (Coffea arabica L.). In experiment 1, Ca and Mg restriction was evaluated,
and in experiment 2, P and S restriction. Parameters such as nutrient concentration
in leaves, production per plant, polyphenol oxidase (PPO) activity, leached potassium
(Klix), electrical conductivity (EC), total titratable acidity (TTA), pH, color index (Cl),
total soluble sugars (AST), reducing sugars (AR), non-reducing sugars (ANR), total
phenols, total lipids and lipid fractions, in addition to sensory evaluation, were
measured. The results showed that the varieties responded differently to Ca and Mg
availability. Aranas stood out as the most productive, with reduced grain production
and Ca and Mg concentration in leaves in treatments under restriction of these
nutrients. Ca restriction increased EC and Klix and reduced PPO activity. Mg
restriction reduced AST, ANR, total lipids and triacylglycerols and increased PPO
activity. In the case of P and S restrictions, there were no significant changes in
production per plant, with a small reduction in the foliar concentration of these
nutrients (on average 14.7% for P and 9.6% for S). P restriction reduced ANR, AST,
total lipids and triacylglycerols, while low levels of S restriction did not result in
relevant chemical changes. PPO activity varied among varieties, making
generalizations difficult. However, sensory scores were good, with no direct
relationship to chemical composition. In the treatment with P and S deficiency, there
was a tendency for coffees with higher CE and Klix values, in addition to lower color,



sugar and sensory scores. The Paraiso variety stood out in the treatments with P and
S restriction, presenting higher sensory scores and high levels of ANR, suggesting a
positive response to nutritional stress due to its genetics. In experiment 2, Oeiras
obtained the highest sensory score in the complete treatment, although it was
surpassed by other varieties under P and S restriction. Oeiras and Aranas, under Ca
restriction, and Arands, under Mg restriction, presented the highest sensory scores,
indicating that each variety responds uniquely to nutritional conditions. These results
suggest that careful selection of varieties, combined with appropriate nutritional
practices, can optimize the sensory experience of coffee. The effect of chemical
components on the flavor of the beverage depends on the balance between the
quantities and proportions of these compounds, varying according to the situation
and the imposed nutritional conditions.

Keywords: Nutrient absorption; Chemical characteristics; Macronutrients; Plant

nutrition.



Sumario
INTRODUGAOQ GERAL ......cceerereracreressssssssesssssssssssssssssssssssssssassssesssssssssssssasasssnssssans 14

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .......ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeessessseesssesssesssessnessnsssnsssnsenn 17

CAPITULO 1 - EFEITOS DO CALCIO E MAGNESIO NA PRODUCAO,
COMPOSICAO QUIMICA E QUALIDADE DA BEBIDA DE GRAOS DE Coffea

= T ] o o 20
RESUMO ...ttt ettt e et e e e s e e e e e e anteeeaeaa 21
AB ST RACT ettt e e et e e e e e e e e e et e e e e e e e e e e nnnrrrreeaaeeaeaaans 23
1. INTRODUGAO ...ttt ettt ee et en e n s aeanans 25
2. MATERIAIS E METODOS ..ot e e en e en s, 28

2.1. Variedades empregadas. ..........uueeeeeeeeeeiiiiiieiiee e 28
2.2.  Sistema de cultivo e conducao do experimento..........ccceeeeeeeeeeeiniiennne. 28
2.3. Estado nutricional das plantas e avaliagdo nutricional dos gréos.......... 32
2.4. g0 To (1T 0= Lo 1 33
2.5. JAN g E= LTI T=T o 1< - | 34
2.6. Atividade da PolifenoloXidase............ccevvveeiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 35
2.7. Potéassio lixiviado e condutividade elétrica............cccuvvvreemeenennnnnnnnninnnnns 35
2.8. Acidez Titulavel e Potencial hidrogenidonico (PH).......ccccvveeeeeeeeeiniiinnee. 36
2.9.  INCICE 0B COIOFACAD. ... 36
2.10. Acucares soluveis totais, redutores e ndo-redutores.........cccceeeeeueneeee. 37
211, FENOIS TOAIS ...uuuuiiiiii s nsnnnnnnnnnnes 38
P2 2 I o [ [T 1 SRR 38
2.13.  Analise estatiStiCa........cccccuuii s 40
3. RESULTADOS E DISCUSSAQ ... 40
3.1. Estado nutricional das plantas e avaliagcao nutricional dos frutos.......... 40
3.2. PrOAUGED .. 47
3.3. JAN g F= LY== T g [T - | 50
3.4. Atividade da PolifenoloXidase ...........cceeveeveeiieeiieiiiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 52
3.5. Potassio lixiviado e condutividade elétrica..........ccccooeiiiiiiiiiiiiieininnnnn, 55
3.6.  Acidez Titulavel e potencial hidrogeniénico (pPH) ........cccveeeeeiiiiiiiiiinee. 58
3.7. Acucares sollveis totais, redutores e nao-redutores.......ccccevveeeveeeeeeen. 60

3.8. FENOIS T Ot e e e 63



3.9.  Andlise Qualitativa dos componentes lipidicos do café ..............cceeeee. 66

3.10.  Fraga0 LipidiCa ......ceeeiiiiiiiieiie e 67
A, CONCLUSOES ... .o oo e e, 71
5.  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o 72

CAPITULO 2 - EFEITOS DO FOSFORO E ENXOFRE NA PRODUCAO,
COMPOSICAO QUIMICA E QUALIDADE DA BEBIDA DE GRAOS DE Coffea

= 1 ] o o 85
RESUMO ... ettt ettt e e et e e e e snb e e e e e e anreeeeeaa 86
ABSTRACT ..ttt e et e e e et e e e e e et e e e e nre e e e aees 88

1. INTRODUGAO ...ttt en st n e eeaees 90

2. MATERIAIS E METODOS .....oooiuieieeeeeeeeee et 91
2.1, Variedades emMPregadas ...... ..o eiiiiiiiiriieee e 91
2.2. Sistema de cultivo e condugao do experimento ..........ceeveeeeriiiciiiiieeeeeeeennne 92
2.3. Estado nutricional das plantas e avaliagcao nutricional dos gréaos ................ 95
P2 S o oo 1§ o= Lo J PSPPSR 97

2.5. JAN g F= Y= IR =T 0 1< - | 98
2.6. Atividade da PolifenoloXidase ..........ccoveeeiiiemiiiieeeeeeeeeer e 98
2.7. Potassio lixiviado e condutividade elétrica ..........ccccveeiiiiiiiiiiiiciieieeee e, 99
2.8. Acidez Titulavel e Potencial hidrogenionico (PH) .......ccceeeeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeene 99
2.9. INAICE AE COIOTAGAD ... 100
2.10. Acucares soluveis totais, redutores e Nao-redutores ...........cccccvvveeeeeennn. 100
P2 I B o= g (oYL o) =YL 102
P2 2 I o [ 1Yo LR 102
2.13.  Andlise estatiStiCa .........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiii e ————————— 104

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ .....ccooieeeeeceeeeeeeeeee e eee e, 104
3.1. Estado nutricional das plantas e avaliagao nutricional dos gréos .............. 104
K 02 o (0o [§ o= [o TR T PRSPPI 111
TR T L g b 11T Y =T o T - | 114
3.4. Atividade da PolifenOloXidaSse ...........uuuuureuumumemeneiiiiiiiiiieeeeiieaneeeeneeennnnnennnanes 117
3.5. Condutividade elétrica e lixiviagao de potassio.........cceeeeeeeeeeeiiiiiiiiiieeenenn. 118
3.6. Acidez Titulavel e potencial hidrogenidnico (PH)........cceeeeeereiiiiiiiiiiiieeeenn. 122

3.7. INdICE € COIOTAGAD ... s en s 125



3.8. Acucares soluveis totais, redutores € N3o-redutores ..........cceeeevvvveceeeennnn. 126

RIS T =T o (o 11 o = 1 T 131
3.10. Andlise Qualitativa dos componentes lipidicos do café ............cccceeeene 132
3. 11, Frag80 LIpIdiCa ..cceee e 133

4. CONCLUSOES. ...ttt 139

5.  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ... oo 140



INTRODUCAO GERAL

O Brasil é o maior produtor mundial de café, com uma produgédo que
corresponde a aproximadamente um tergo da produ¢cdo mundial, o Brasil se
destaca como um pilar na producao cafeeira em todo mundo (CONAB, 2022).
O pais também é considerado o maior exportador de café e o segundo maior
consumidor da bebida (CONAB, 2022), demostrando a importancia econémica,

social e cultural que essa cultura traz para o pais.

Contudo, diante de uma populagdo crescente, informada e que exige
cada vez mais produtos de alta qualidade, é indispensavel que, para
permanecer nesse mercado competitivo, o pais atenda as necessidades
quanto a qualidade e a sustentabilidade empregadas na producao cafeeira,
buscando satisfazer os distintos e exigentes mercados produtivos (CLEMENTE
et al., 2018). Para producdes de cafés de boa qualidade, € necessario levar em
consideracao caracteristicas fisicas dos grédos (cor e tamanho do gréo),
caracteristicas geogréficas (latitude e altitude dos plantios) e edafoclimaticas do
local de cultivo, caracteristicas de qualidade da bebida e aspectos
socioambientais relacionados aos sistemas de producdo, buscando sempre
uma producéo sustentavel (SILVA et al., 2016).

Nesse sentido, pesquisadores tém realizado diversos estudos com a
cultura do café, visando aperfeicoar os atributos ligados direta ou indiretamente
a qualidade da bebida, como o aroma, a dogura, 0 amargor, a acidez, o corpo,
o sabor, o sabor residual e a adstringéncia (FERREIRA et al., 2021A; GOMES
et al.,, 2022; MARTINEZ et al., 2018). Esses atributos de avaliacdo da
qualidade sdo manifestados devido ao acumulo de componentes quimicos nos
graos de café, influenciados pelas variedades, fatores do ambiente (local de
producgdo, solo, condicdes climaticas, altitude), condicdes de manejo, época e
forma de colheita, condicbes do processamento pos-colheita utilizados
(secagem, armazenamento, torra € moagem), entre outros (MARTINEZ et al.,
2014; ZAIDAN et al., 2017, FERREIRA et al., 2021; GOMES et al., 2022).
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As caracteristicas consideradas para classificar a qualidade dos graos
de café sdo: o tamanho, cor, forma, potencial de torra, sabor e aroma ou teste
de xicara e presenca de defeitos (BOTELHO, 2012). A caracterizagdo da
qualidade da bebida definida de acordo com o sabor e aroma (teste de xicara)
€ dependente da presenca dos componentes quimicos existentes no grao
(SIMOES et al., 2020). Com isso, 0 sabor e 0 aroma caracteristicos da bebida
sdo resultados da influéncia desses constituintes quimicos volateis e nao
volateis, proteinas, aminoacidos, &cidos graxos, cetonas, aldeidos,
carboidratos, compostos fendlicos, cafeina e trigonelina e da atividade de
enzimas sobre alguns destes componentes, intervindo diretamente na
qualidade final da bebida (CLEMENTE et al., 2015).

O manejo nutricional € um dos fatores que afetam a qualidade do café,
visto que as adubacbes e o estado nutricional podem influenciar diretamente a
composigao do grao cru devido a producédo e acumulo de diversos constituintes
quimicos, responsaveis pela aparéncia do grao torrado, pelo sabor e aroma
caracteristicos da bebida (MARTINEZ et al., 2014; CLEMENTE et al., 2015).
Com isso, os nutrientes devem ser fornecidos em quantidades adequadas,
visto que tanto a deficiéncia como o excesso podem provocar desequilibrios

nutricionais, acarretando prejuizos a produtividade e a qualidade do café.

A nutricdo mineral € um fator indispensavel tanto para o crescimento
vegetativo quanto para a producdo de graos de alta qualidade, por isso um
desequilibrio nutricional podera influenciar diretamente na qualidade do café
(YADESSA et al,, 2019). Os nutrientes sdo exigidos e acumulados pelo
cafeeiro na seguinte ordem: nitrogénio (N), potassio (K), calcio (Ca), magnésio
(Mg), fésforo (P), enxofre (S), ferro (Fe), manganés (Mn), cobre (Cu), boro (B),
zinco (Zn), respectivamente (LAVIOLA et al.,, 2008; PARTELLI et al., 2014;
DUBBERSTEIN et al.,, 2016). Porém, as exigéncias nutricionais do cafeeiro
variam entre as variedades e fases de desenvolvimento da cultura. Na
frutificacdo, as maiores taxas de acumulo (N, P e K) sdo encontradas no
estagio de expansao rapida, formagcédo e maturacdo dos graos de café. E as
maiores taxas de acumulo de Ca, Mg e S acontecem nas fases de formagéao e
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maturacado dos frutos. Contudo, quanto maior a producao de frutos, maiores
serdo as exigéncias nutricionais do cafeeiro (LAVIOLA et al., 2008; PARTELLI
et al.,, 2014; DUBBERSTEIN et al., 2016).

Segundo Lacerda (2018), em relagdo as condigbes de manejo, as
adubacbes e o estado nutricional do cafeeiro, podem influenciar, tanto na
producédo final, quanto na qualidade da bebida, visto que, influenciam na
producdo e proporcao de compostos quimicos nos graos. Ainda que o0s
nutrientes ajam em varias vias metabdlicas associadas a formagdo dos
compostos quimicos nos graos, os estudos que correlacionam a nutricdo do
cafeeiro e a qualidade da sua bebida sdo escassos. Portanto, se torna
imprescindivel estudar a relacdo entre a influéncia dos nutrientes sobre a
qualidade dos gréaos e da bebida do café (MARTINEZ et al., 2018).

Existem poucas informacdes cientificas sobre os efeitos dos
macronutrientes na qualidade do grdo de café, limitando-se a referéncias com
doses de potassio e qualidade na producdo de graos de café (SILVA et al.,,
1999; SILVA et al., 2002), efeitos de fontes e doses de nitrogénio sobre a
producdo e qualidade do café (MALTA et al. 2003), nutricdo nitrogenada e
potassica afetando a qualidade da bebida (CLEMENTE et al, 2015). No
entanto, a pesquisa sobre os outros macronutrientes P, Ca, Mg e S é escassa.

Mediante o exposto, percebe-se a necessidade de se pesquisar a
relacdo entre a nutricdo mineral com P, Ca, Mg e S na produgédo, composi¢cao
quimica e qualidade da bebida de graos de café arabica (Coffea arabica L.).
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CAPITULO 1 - EFEITOS DO CALCIO E MAGNESIO NA PRODUCADO,
COMPOSICAO QUIMICA E QUALIDADE DA BEBIDA DE GRAOS DE Coffea
arabica
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RESUMO

ROCHA, Brunno Cesar Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, maio
de 2024. Efeitos do calcio e do magnésio na producao, composicao
quimica e qualidade da bebida de graos de Coffea arabica L. Orientador:
Herminia Emilia Prieto Martinez. Coorientadores: Renata Cassia Campos e
Paulo Roberto Cecon.

O célcio e o magnésio desempenham papéis criticos na fotossintese, na
regulacao de processos fisioldégicos e na formacdo de compostos quimicos
essenciais, podendo impactar a qualidade dos graos de café. A deficiéncia de
célcio afeta a estrutura e permeabilidade das células, enquanto a deficiéncia de
magneésio prejudica processos bioquimicos vitais nas plantas. Ademais, este
estudo tem como objetivo abordar a importancia do célcio (Ca) e do magnésio
(Mg) na produgéo, composi¢ao quimica e qualidade sensorial dos grédos de
Coffea arabica, enfatizando sua influéncia direta na exceléncia da bebida de
café. O experimento foi conduzido em casa de vegetagdo, no cultivo
hidropdnico do tipo subirririgacdo. O delineamento experimental foi em blocos
casualizados, no esquema de parcelas subdivididas, com quatro repeti¢cdes. As
parcelas foram constituidas por trés solu¢des nutritivas: com restricdo de Ca,
com restricdo de Mg e solugdo completa (testemunha) e as subparcelas por
quatro variedades de coffea arabica L. Oeiras, Paraiso, Aranas e Catuai.
Avaliaram-se: concentragdes de nutrientes nas folhas, produgcdo por planta,
atividade da polifenoloxidase (PPQO), potassio lixiviado (Klix), condutividade
elétrica (CE), acidez total titulavel (ATT), potencial hidrogenidnico (pH), indice
de coloracao (IC), agucares soluveis totais (AST), acucares redutores (AR),
acucares nao redutores (ANR), fendis totais (FT), lipidios totais e fracdes
lipidicas, além de avaliagdo sensorial. As variedades responderam de forma
diferente a disponibilidade de Ca e Mg tanto em termos de produtividade,
quanto em termos de alteracdo das caracteristicas quimicas dos graos. Houve
reduca@o na producao de graos e nas concentracoes de Ca e Mg em folhas nos
tratamentos sob restricdo desses nutrientes. De modo geral, a restricdo de Ca
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provocou aumentos na CE e em Klix e reducdo na atividade da PPO. Ja a
restricio de Mg promoveu redugdo em AST e ANR, lipidios totais e
triacilglicerois, e aumento na atividade da PPO. As variedades Oeiras e Aranas,
sob restricao de calcio, e Aranas, sob restricdo de magnésio, apresentaram os
melhores scores sensoriais, no entanto, tiveram também os maiores valores de
lixiviagdo de potassio e condutividade elétrica, que séo indicativos de danos a
membrana celular. Por outro lado, a Catuai demonstrou 0os menores scores
sensoriais. Destaca-se, entretanto, que o0 alcance da anélise sensorial é
limitado neste estudo, visto que nao houve repeticbes para a combinagao
tratamentos nutricionais x variedades- A competicdo i6nica complexa entre
calcio e magnésio influenciou as concentragcdes de potassio nos frutos,
revelando um efeito antagbnico entre esses dois elementos. A solugcéo
completa resultou em maior producao, especialmente na Aranés. Variedades
sujeitas a tratamentos deficientes em magnésio exibiram alta atividade da PPO,

demostrando a complexidade entre a interagdo gendtipo e manejo nutricional.

Palavras-chave: Absorcao de nutrientes, Andlise sensorial, Metabolismo do
cafeeiro, Nutricdo vegetal.
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ABSTRACT

ROCHA, Brunno Cesar Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May
2024. Effects of calcium and magnesium on the production, chemical
composition and beverage quality of Coffea arabica L. Advisor: Herminia
Emilia Prieto Martinez. Co-advisors: Renata Cassia Campos and Paulo Roberto
Cecon.

Calcium and magnesium play critical roles in photosynthesis, regulation of
physiological processes and formation of essential chemical compounds, and
can impact the quality of coffee beans. Calcium deficiency affects cell structure
and permeability, while magnesium deficiency impairs biochemical processes
mainly in plants. Furthermore, this study aims to address the importance of
calcium (Ca) and magnesium (Mg) in the production, chemical composition and
sensory quality of Arabica coffee beans, emphasizing their direct influence on
the excellence of the coffee beverage. The experiment was conducted in a
greenhouse, in a sub-irrigation hydroponic culture. The experimental design
was randomized blocks, in a split-plot scheme, with four replications. The plots
were included by three nutrient solutions: with Ca restriction, with Mg restriction
and complete solution (control) and the subplots by four Arabica coffee varieties
L. Oeiras, Paraiso, Aranas and Catuai. The following were evaluated: nutrient
concentrations in the leaves, production per plant, polyphenol oxidase (PPO)
activity, leached potassium (Klix), electrical conductivity (EC), total titratable
acidity (ATT), hydrogen potential (pH), color index (Cl), total soluble sugars
(AST), reducing sugars (AR), non-reducing sugars (ANR), total phenols (TF),
total lipids and lipid fractions, in addition to sensory evaluation. The varieties
responded differently to the availability of Ca and Mg both in terms of
productivity and in terms of changes in the chemical characteristics of the
grains. There was a reduction in grain production and in the concentrations of
Ca and Mg in the leaves in the treatments under restriction of these nutrients. In
general, Ca restriction caused increases in EC and Klix and a reduction in PPO
activity. Mg restriction promoted a reduction in AST and ANR, total lipids and
triacylglycerols and an increase in PPO activity. The varieties Oeiras and
Arandas, under calcium restriction, and Aranas, under magnesium restriction,
presented the best sensory scores, however, they also presented the highest
values of potassium leaching and electrical conductivity, which are indicative of
damage to the cell membrane. On the other hand, Catuai declared the lowest
sensory scores. It is noteworthy, however, that the scope of the sensory
analysis is limited in this study, since there were no repetitions for the
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combination of nutritional treatments x varieties. The complex ionic competition
between calcium and magnesium influenced the potassium concentrations in
the fruits, revealing an antagonistic effect between these two elements. The
complete solution developed in higher production, especially in Aranas.
Varieties subjected to magnesium-deficient treatments exhibited high PPO
activity, demonstrating the complexity between the genotype and nutritional
management interaction.

Keywords: Absorption of nutrients; Analyze sensory; Coffee metabolism; Plant
nutrition.
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1. INTRODUGCAO

A producgao de café envolve série de fatores agronémicos, climaticos e
de processamento para alcancar o maximo potencial sensorial da bebida
(ZAIDAN et al., 2016; BARBOSA et al., 2019; VELOSO et al., 2022). Um dos
pontos fundamentais na busca pela produtividade e qualidade sensorial da
bebida esta associado a influéncia do calcio (Ca) e do magnésio (Mg) na
produgdo, composi¢cdo quimica e qualidade da bebida de graos de Coffea
arabica (BUILES et al., 2020; VOLTOLINI et al., 2020).

O café é uma das bebidas mais consumidas no mundo. E admirado e
buscado por sua complexidade de sabores e aromas (GUIMARAES et al.,
2016; GUIMARAES et al., 2018). No entanto, essas caracteristicas sensoriais
que conferem sabor Unico ao café sdo influenciadas por fatores edaficos,
climaticos, ambientais e de manejo das lavouras incluido a nutricdo mineral das
plantas (CLEMENTE et al., 2018; LACERDA et al., 2018; MARTINEZ et al.,
2018). Dentre os nutrientes considerados essenciais para o desenvolvimento
do cafeeiro, o célcio (Ca) e o magnésio (Mg) destacam-se por seus papeéis
fundamentais na fotossintese, na formagéo de compostos quimicos essenciais
e na regulacado de processos fisiologicos nas plantas de café (MARSCHNER,
2023; TAIZ et al., 2021), o que, por sua vez, afeta diretamente a qualidade dos
graos produzidos.

O ion calcio (Ca?*) desempenha importantes fungcdes na estrutura e
permeabilidade das paredes e membranas celulares. Além disso, atua na
divisdo e alongamento celular e é conhecido como nutriente sinalizador
universal (MARSCHNER, 2023; TAIZ et al., 2021). O Ca pode transmitir sinais
que estimulam agdbes fisioldgicas em varios processos celulares essenciais,
como na divisdo celular, crescimento, regulagdo da transcricdo, regulacdo da
abertura estomatica, resposta a luz, respostas a estresses bibticos (patégenos)
e abidticos (calor e seca), imunidade e resposta a horménios vegetais
(RAMIREZ et al., 2020; RAMIREZ; KUSTERS, 2021). Porém, devido a sua
baixa mobilidade nas plantas e sua translocacdo no floema das folhas para
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outros 6rgédos de armazenamento ser limitada, a sua deficiéncia podera afetar
a qualidade dos graos de café (DUBBERSTEIN et al., 2016).

Plantas de café com aplicacao adequada de Ca apresentam folhas mais
espessas, epidermes mais densas e parénquima palicadico maior, mais
compacto e mais bem estruturado em comparagdao com as plantas tratadas
com doses menores de calcio (RAMIREZ; KUSTERS, 2021).

A lixiviagcdo de ions potassio (K*) tem sido utilizada para analisar
deformacdes nas membranas celulares em graos. Outrossim, altos valores de
lixiviagdo de K* podem indicar danos as membranas e a parede celular, o que
leva a diminuicdo na qualidade do café (GOULART et al., 2007; MARTINEZ et
al., 2014). As paredes celulares dos graos ao sofrerem estresses ocasionados
pela temperatura, umidade ou danos mecanicos, liberam polifenoloxidase,
proteases, lipases e outras enzimas que podem alterar a composi¢cao quimica
dos graos e afetar a qualidade da bebida (CLEMENTE, 2010).

A polifenoloxidase (PPO) € uma enzima cuprica correlacionada as
membranas celulares. Ela atua sobre polifendis intra e extracelulares liberados
apods danos nas paredes celulares dos graos, promovendo a hidroxilagdo de
monofendis a o-difendis, que ao perderem um préton (H*) originam as o-
quinonas, que consequentemente inibem a PPO (AMORIM; SILVA, 1968).
Desse modo, frutos que sofrem danos celulares manifestam baixa atividade da
polifenoloxidase, que se correlaciona diretamente com a qualidade da bebida,
ja que a atividade diminui da melhor para a pior qualidade (AMORIM; SILVA,
1968; CLEMENTE, 2010; MARTINEZ et al., 2014).

Em varias pesquisas realizadas ao longo dos anos por Carvalho et al.
(1994), Silva et al. (2002), Silva et al. (2009), Clemente et al. (2015) e Lacerda
et al. (2018), constatou-se que cafés de melhor qualidade de bebida possuem
elevada atividade da PPO e elevado indice de coloragédo (IC). Sendo assim,
como o Ca®* é essencial para a resisténcia e permeabilidade das paredes
celulares e dos tecidos, é provavel que sua deficiéncia resulte em altos valores
de K+* lixiviado e condutividade elétrica, baixa atividade da PPO e,
consequentemente, baixo indice de coloracdo, resultando em uma bebida de
menor qualidade.
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O ion magnésio (Mg?*) é essencial ao cafeeiro por estar envolvido em
varios processos fisioldgicos e bioquimicos responsaveis pelo crescimento,
desenvolvimento e produgdo (CAKMAK; YAZICI, 2010). O nutriente atua em
varios processos e reacdes metabdlicas como na fotofosforilacao (formacgéao de
ATP nos cloroplastos), fixacdo de CO:z fotossintético, sintese de proteinas,
carregamento, particdo e utilizacao de fotoassimilados pelo floema, geracéo de
espécies reativas de oxigénio, foto-oxidacdo em tecidos foliares, sendo mais
conhecido por sua posicdo como atomo central na molécula de clorofila
(CAKMAK; YAZICI, 2010).

O ion (Mg?) tem fungbes fundamentais na fotossintese, e a sua
deficiéncia pode provocar abscisdo foliar e prejudicar a sintese de clorofila,
reagbes fotoquimicas, fixagdo de carbono, funcionamento estomatico e a
organizagdo estrutural dos tilacides (CAKMAK, 2013; VERBRUGGEN;
HERMANS, 2013; SILVA et al., 2014).

O Mg?* é fundamental no processo de carregamento dos fotoassimilados
no floema, portanto, a sua deficiéncia prejudica a exportacdo de sacarose das
folhas (fontes) para os frutos (drenos), provocando alteracdes no metabolismo
fotossintético das plantas e resultando em uma diminuicdo significativa na
produtividade, tamanho, numero de frutos e consequentemente na qualidade
dos graos do cafeeiro (DUBBERTEIN et al., 2016; RAMIREZ et al., 2020).

Desta forma, a fertilizagcdo adequada e o manejo do solo desempenham
um papel fundamental na garantia de que as plantas de Coffea arabica
recebam doses apropriadas de Ca e Mg para otimizar a qualidade dos graos
(SILVA et al., 2014; DUBBERTEIN et al., 2016; RAMIREZ et al., 2020). Diante
das importancias destes nutrientes para a qualidade e fisiologia das plantas de
café, a realizacdo de pesquisa nessa area pode proporcionar resultados
valiosos sobre como equilibrar esses minerais para maximizar a produtividade
e melhorar o perfil sensorial na bebida de café.

Desta forma, este estudo se propde a explorar os efeitos dos
macronutrientes Ca e do Mg na produgéo, qualidade sensorial da bebida e
composicao quimica de graos de Coffea arabica L.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Variedades empregadas

Empregaram-se as variedades de café MGS Arands, MGS Paraiso 2,
Oeiras MG 6851 e Catuai Vermelho que apresentam caracteristicas
agronébmicas apreciadas pelos produtores. A MGS Aranas, proveniente do
cruzamento entre Icatu Vermelho e Catimor, apresenta alta produtividade, porte
baixo e gréos graudos de coloragdo vermelha, sendo adaptada as principais
regides cafeeiras de Minas Gerais. Ja a MGS Paraiso 2, resultado de uma
hibridacdo entre Catuai Amarelo e Hibrido Timor, possui frutos amarelos,
maturacdo semiprecoce e excelente qualidade de bebida, sendo recomendada
para todas as regides cafeeiras do estado.

Oeiras MG 6851, originada do cruzamento entre Caturra Vermelho e
Hibrido de Timor, € uma cultivar com porte baixo e moderada resisténcia a
ferrugem, indicada principalmente para regides de alta altitude em Minas
Gerais, devido a sua exigéncia em agua e nutricdo. Por outro lado, o Catuai
Vermelho, apesar de ser suscetivel a ferrugem e aos nematoides, é
amplamente utilizado por sua elevada adaptabilidade, vigor e excelente
qualidade da bebida em diversas regides cafeeiras.

2.2. Sistema de cultivo e conducao do experimento

O experimento foi conduzido em casa de vegetacao do Departamento de
Agronomia da Universidade Federal de Vicosa (UFV), localizada no municipio
de Vicosa, MG. As coordenadas geograficas da UFV sao 20° 76'S sul e 42°
86'0O, com uma altitude média de 651 metros. O periodo de realizagcdo do
experimento abrangeu de janeiro de 2020 a setembro de 2022. A temperatura
média anual durante o periodo do experimento foi de 19,79 °C, com
temperaturas maximas de 23,46 °C, minimas de 14,62 °C e umidade relativa
média de 81% (Figura 1).
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Figura 1 - Umidade Relativa do ar (%) e temperaturas (°C) minimas, maximas e médias diarias
e entre janeiro de 2020 e setembro de 2022 (Fonte: INMET).

Os tratamentos consistiram na aplicacdo de trés solu¢des nutritivas:
solucdo com concentracdes adequadas de todos os nutrientes (controle — 2,1 e
1,0 mmol L' para Ca e Mg respectivamente), solugdo com redugdo de Ca
(75% de reducdo em relagdo ao completo - 0,525 mmol L) e solugdo com
reducdo de Mg (75% de redugdo em relagdo ao completo - 0,25 mmol L) e
quatro variedades de Coffea arabica L: MGS Aranas, Paraiso MG H 419-1,
Catuai Vermelho IAC 144 e Oeiras MG 6851.

Inicialmente, as mudas de café foram cultivadas em bandejas contendo
um substrato a base de casca de pinus e irrigadas com solugdo nutritiva.
Posteriormente, em 15 de dezembro de 2021, foram transplantadas para leitos
de argila expandida com dimensdes de 2,0 x 1,0 x 0,25 metros e volume
aproximado de 500 litros, com um espacamento de 0,5 metros entre as plantas,
resultando em um total de oito plantas por leito.

Utilizou-se o delineamento em blocos casualizados (DBC), no esquema
de parcelas subdivididas, tendo nas parcelas as solugdes nutritivas e nas
subparcelas as quatro variedades de Coffea arabica L., com quatro repeticoes.
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Cada parcela foi composta por dois leitos adjacentes, totalizando 16 plantas
por parcela e 48 experimentais.

O sistema de cultivo empregado foi hidropénico foi de subirrigacdo. A
solugcado nutritiva foi mantida em trés tanques de 1.000 L, um para cada
tratamento, e o volume da solugdo foi monitorado diariamente, sendo
completado com agua até o volume inicial de 1.000 L em cada reservatério. A
irrigacdo das plantas era realizada automaticamente a cada 3 horas, acionada
por temporizadores que controlavam bombas de 0,5 CV. Apb6s a percolacao
pelo leito de argila expandida, as solu¢des nutritivas eram recolhidas e
retornavam ao reservatério correspondente, onde permaneciam até o proximo

ciclo de irrigagéo (Figura 2).

Figura 2- Sistema hidropbnico por subirrigacdo com quatro variedades de Coffea arabica
cultivadas em solugéo nutritiva deficiente em célcio (-Ca) e magnésio (-Mg).

A composigao da solugéo nutritiva seguiu padrdes especificos e continha

as seguintes concentracdes para macronutrientes conforme Tabela 1:
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Tabela 1: Concentragdes dos macronutrientes (mmol L™') e micronutrientes (umol L™) nas
solugbes nutritivas empregadas: completa, a solugdo deficiente em calcio (-Ca) e a solugao
deficiente em magnésio (-Mg).

mmol L Completo -Ca -Mg
NOs 4.3 4.3 4.3
NH4* 0,7 0,7 0,7
P204 0,7 0,7 0,7
K+ 3,8 3,8 3,8
Ca% 2,1 0,525 2,1
Mg2* 1,0 1,0 0,25
S04 2,0 2,0 2,0
Cl- 1,7 0,2
Na* 1,45
gumol L Completo -Ca -Mg
Fe2* 40 40 40
Cu? 0,8 0,8 0,8
Mn2+ 12 12 12
Zn3* 1 1 1
HsBO4 23 23 23
MoOg4 0,3 0,3 0,3

Para a preparagdo da solugdo nutritiva, foram utilizados os sais
quimicos: NH4H2PO4, Ca(NOs3)2, MgSO4, KNO3, K2SO4, KCI, CaClz, NaNOs,
FeCls, Na2EDTA, H3BOs, CuSO4, MNSO4, (NH4)sM07024, ZnSO4.

O pH da solucéo foi monitorado diariamente utilizando medidor de pH da
marca HANNA e modelo HI8424 e ajustado entre 5,5 e 6,5 com a adicao de
HCI (2 mol L") ou NaOH (2 mol L"). A reposicdo ou troca da solugédo nutritiva
era realizada com base na perda de 30% da condutividade elétrica (CE) inicial,
medida utilizando o medidor de CE da marca Hanna e modelo- HI98318.
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2.3. Estado nutricional das plantas e avaliacao nutricional dos graos

A fim de avaliar o estado nutricional das plantas, procedeu-se a coleta
de par de folhas localizadas no terceiro ou quarto nd, considerando a contagem
a partir do apice em direcdo a base dos ramos plagiotropicos durante o
florescimento da cultura. As folhas coletadas foram lavadas em agua destilada,
e secas em estufa de ventilacao forcada de ar a uma temperatura de 70 °C até
alcancar peso constante. Apos a etapa de secagem, o material foi submetido a
trituracdo em um moinho do tipo Wiley, equipado com uma peneira de malha
20 mesh, a fim de prepara-lo para analise quimica.

A colheita dos frutos de café foi realizada quando os frutos alcangaram o
estadio de maturacdo cereja. No que diz respeito a andlise da condicao
nutricional dos frutos cereja, estes foram submetidos a um procedimento que
envolveu a remogao da casca (descascador elétrico), seguida de secagem em
uma estufa de ventilagdo forcada mantida a 70 °C, até alcancar peso
constante. Posteriormente, os graos foram triturados em moinho de bola com
camara fechada, modelo SL-38, de modo a torna-lo apto para a realizacao das

analises quimicas necessarias.

A andlise nutricional tanto para folhas quanto para os graos incluiu a
determinacao dos teores de nitrogénio (N), potassio (K), fésforo (P), célcio
(Ca), magnésio (Mg), enxofre (S), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn) e
cobre (Cu). Foram realizadas analises para determinar a concentracao total de
nitrogénio (N) utilizando o método micro-Kjeldahl, conforme descrito por
Bremner (1965). Para a quantificacdo dos elementos potassio (K), fésforo (P),
célcio (Ca), magnésio (Mg), enxofre (S), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn)
e cobre (Cu), procedeu-se a mineralizacdo por meio da digestdo com &cido
nitrico e perclorico.

O teor de fésforo (P) foi determinado empregando-se o método de
reducédo do fosfomolibdato pela vitamina C, seguindo o protocolo descrito por
Braga e Defelipo (1974). Para a quantificacdo de potassio (K), utilizou-se a
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técnica de fotometria de chama. Os teores dos elementos calcio (Ca),
magnésio (Mg), ferro (Fe), zinco (Zn), manganés (Mn) e cobre (Cu) foram
obtidos por meio de espectrofotometria de absorgao atémica. Por fim, o enxofre
(S) foi determinado utilizando o método de turdibimetria do sulfato, de acordo
com as diretrizes estabelecidas por BLANCHAR et al. (1965).

2.4. Producao

A colheita dos frutos de café foi realizada quando aproximadamente 80%
dos frutos alcangaram o estagio de maturagéo fisiologica ou estadio cereja. Em
seguida, os frutos foram submetidos a pré-secagem sobre papel toalha,
dispostos sobre bancadas em uma casa de vegetacéao (Figura 3).

Figura 3- Pré-secagem de amostras de café em bancadas.

Posteriormente, os frutos foram transferidos para estufa de ventilagao
forcada, mantida a temperatura ambiente (25 a 30 °C), até atingirem peso
constante e umidade de 11 a 12% (medidor de umidade Graos Café Gehaka
G610i). ApGs o processo de secagem, os frutos foram submetidos a remocgéo
da casca, resultando nos graos beneficiados. Estes graos foram pesados em
balanca de precisao, obtendo-se a massa dos graos para cada parcela, sendo
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esse valor convertido em produgdo por planta (g planta™®) e posteriormente

utilizados para as demais analises quimicas.

2.5. Analise Sensorial

A torra e a andlise sensorial dos cafés foram realizadas no Laboratério
de Andlise Sensorial de Cafés da Empresa Caparad Jr. do Instituto Federal do
Espirito Santo, Campus de Alegre. Para isso, uma amostra composta contendo
cafés de todas as repeticbes em cada tratamento foi torrada com 24 h de
antecedéncia da analise sensorial. A moagem respeitou o tempo de descanso
de pelo menos 8 h, conforme a metodologia de analise sensorial estabelecida
pela Associacao de Cafés Especiais (SCA, 2022).

Os graos de café torrado foram moidos em moinho elétrico, com
granulometria média/grossa. Para a analise sensorial dos graos de café, uma
amostra de 8,25 g de café moido foi distribuida em cinco xicaras por
tratamento, previamente preparadas para degustacdo. Nas xicaras, ja
contendo o café torrado e moido, foram adicionados 150 mL de agua fervente,
mantendo a temperatura de infusdo de 92 a 95 °C (SCA, 2022). Uma equipe de
degustadores, composta por seis provadores profissionais (Q-Graders),
procedeu a analise sensorial. As avaliacbes comecaram quando a temperatura
das xicaras atingiu 55 °C, seguindo o tempo de quatro minutos para a
degustagéo apds a infusédo (SCA, 2022).

De acordo com o formuldrio de degustacdo (SCA, 2022), foram
avaliados onze importantes atributos para o café: fragrancia/aroma,
uniformidade, auséncia de defeitos (xicara limpa), dogura, sabor, acidez, corpo,
sabor residual, equilibrio, defeitos e pontuagéo final.
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2.6. Atividade da Polifenoloxidase

Amostra de 0,1 g de café cru moido foi misturada com 2 mL de tampéo
de fosfato 0,1mol L' a um pH de 6,0, e macerada em almofariz em banho de
gelo. O homogeneizado resultante foi centrifugado a 4°C por 10 min a 10.000
rpm, com o sobrenadante novamente centrifugado nas mesmas condigbes. O
substrato utilizado para a dosagem da atividade da enzima foi o DOPA (3,4—
dihidroxifenilalanina), conforme descrito por CARVALHO et al. (1994) e
CORREA et al. (1997) — 50 mg de DOPA dissolvidos em 25 mL de tampéo
fosfato 0,1 mol L', pH 6,0. Foi retirada uma aliquota de 0,1 mL do extrato, a
qual foi adicionado 0,9 mL de solugdo tampéo de fosfato 0,1 mol L', pH 6,0,
contendo L-DOPA 0,125%. No controle, o L-DOPA foi omitido da solucao
tampao. O espectrofotdmetro foi ajustado para o comprimento de onda de 480
nm, e as leituras das densidades o6pticas (DO) foram feitas imediatamente apds
a adicao do extrato ao L-DOPA e, em seguida, a cada 30 s durante 10 min. Os
resultados das DO foram obtidos calculando-se a diferenca entre a amostra e o

controle.

2.7. Potassio lixiviado e condutividade elétrica

O potassio lixiviado e a condutividade elétrica foram determinados
conforme o método descrito por Prete (1992). Amostras de 50 grdos de café
beneficiado foram pesadas e colocadas em copos plasticos de 180 mL, aos
quais foram adicionados 75 mL de agua destilada. Em seguida, as amostras
foram colocadas em uma estufa ventilada a 25°C por 5 h. Ap6s esse tempo,
foram realizadas leituras das condutividades elétricas utilizando um
condutivimetro Groline modelo HI98318, e os resultados foram expressos em
uUS g de amostra. O potassio (K+) lixiviado foi determinado retirando-se uma
aliquota de cada amostra para leitura em fotbmetro de chama. O K+ lixiviado
foi calculado com base na curva de calibracdo feita com solucdo de K+ nas
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concentracgoes de 2, 4,6, 8 e 10 mg L, e os resultados foram expressos em g
kg.

2.8. Acidez Titulavel e Potencial hidrogenionico (pH)

A acidez titulavel e o pH foi determinada pelo método descrito pela
AOAC (1990). Amostras de 2 g de graos de café cru moido em moinho de bola
com camara fechada, modelo SL-38, foram misturadas com 50 mL de agua
destilada e agitadas em um agitador elétrico por 1 h a 150 rpm. A filtragem foi
realizada em papel de filtro quantitativo de 9 cm de didmetro. Em seguida foi
feita a leitura do pH com um pHmetro digital da marca Hanna e modelo HI8424.

Para analise da acidez titulavel, uma aliquota de 5 mL da solucao filtrada
foi adicionada a um erlenmeyer juntamente com 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina (1%). A titulacao foi realizada com NaOH (0,1 mol L mol
L"). O resultado foi expresso em mL de NaOH 0,1 (mol L") /100g de amostra.

2.9. indice de coloracdo

O indice de coloragdo foi determinado pelo método descrito por
Singleton (1966), adaptado para o café. Amostras de 2 g de café cru moido em
moinho de bola com camara fechada, modelo SL-38, foram misturadas com 50
mL de 4gua destilada e agitadas em uma mesa agitadora a 150 rpm por 1 h.
Em seguida, a filtragem foi realizada em papel de filtro quantitativo de 9 cm de
diametro. Em uma aliquota de 5 mL do filtrado, foram adicionados 10 mL de
agua destilada. As amostras foram deixadas em repouso por 20 min e, em
seguida, foram lidas em um espectrofotbmetro ajustado para 425 nm, e os
resultados foram expressos em D.O. 425 nm.
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2.10. Acucares soluveis totais, redutores e nao-redutores

Os acucares soluveis totais (AST) e acucares edutores (AR) foram
extraidos pelo método de Lane-Enyon, conforme descrito pela AOAC (1990), e
determinados pelos métodos Fenol-Sulfurico (DUBOIS et al., 1956) e DNS
(Acido 3,5-dinitrosalicilico) (GONCALVES et al., 2010), respectivamente.

Os acucares nao-redutores (ANR) foram determinados pela diferenca
entre o teor de AST e AR. A solugcdo de acido dinitrossalicilico (DNS) foi
preparada diluindo-se 5 g de DNS em 250 mL de agua destilada a 80 °C. Apds
atingir a temperatura ambiente, adicionou-se 100 mL de NaOH 2N e 150 g de
tartarato de sédio e potassio 4-hidratado. Completou-se o volume para 500 mL
com agua destilada.

Para a extracao, as amostras de 0,1 g de café cru moido em moinho de
bola com camara fechada, modelo SL-38, foram colocadas em tubos tipo falcon
de 15 mL e a seguir, 8 mL de etanol 80% fervente foram adicionados. Em
seguida, as amostras foram submetidas a um banho-maria por 10 min (60-70
°C) para interromper o metabolismo. Apds esse periodo, as amostras foram
filtradas em papel filtro qualitativo, e os sobrenadantes foram somados para o
volume total e armazenados a 4 °C para posterior quantificacao.

Para a determinacado do teor de AST, foi adicionado em um tubo de
ensaio 80 puL da amostra, 170 uL de agua destilada e 250 puL de Fenol (5%),
seguido por agitagdo para homogeneizagédo das solugdes e adicdo de 1,25 mL
de acido sulfarico concentrado. A mistura foi colocada em banho-maria a 30 °C
durante 20 min. Ap6s esse periodo, as amostras foram lidas em
espectrofotdbmetro a 490 nm utilizando uma cubeta de quatzo. A curva de
calibracao foi realizada com solucdo aquosa de sacarose nas concentracoes
de 10, 20, 30, 40 e 50 ug mL', e os resultados foram expressos em % AST.

A determinagéo dos AR foi feita com o mesmo extrato utilizado para a
determinacdo dos acucares solUveis totais. Em tubos de ensaio, foram
adicionados 500 pL de amostra mais 500 pL da solu¢cdo de DNS, seguidos por
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aquecimento em agua fervente por 5 min. Apos essa etapa, os tubos foram
resfriados e, imediatamente, adicionou-se 4 mL de agua destilada. Em seguida,
as amostras foram lidas em espectrofotébmetro a 540 nm utilizando cubetas de
vidro. A curva de calibracao foi realizada com solucéo alcodlica de glicose nas
concentragdes de 0, 200, 400, 600, 800 e 1000 ug mL™", e os resultados foram

expressos em % AR.

2.11. Fenois Totais

Os fendis totais foram determinados pelo Método GAE — adaptado (FU,
et al. 2010), empregando o mesmo extrato utilizado para a determinacéo dos
AST e AR. Em tubos de ensaio, foram adicionados 50 uL de amostra, 150 L
de 4gua destilada e mais 1000 pL do reagente Folin. Apds as amostras serem
mantidas em temperatura ambiente por 10 min, foram adicionados 800 uL de
Carbonato de Sédio 7,5%. As amostras foram incubadas no escuro e, apés 30
min em temperatura ambiente, foram lidas em espectrofotometro a 760 nm
utilizando cubetas de vidro. A curva de calibragédo foi feita com uma solucao
aquosa de acido galico nas concentragdes de 25, 50, 100, 150, 200 e 250 ug

mL™', e os resultados foram expressos em % fendis de totais.

2.12. Lipideos

Para extracéao sélido-liquido, 500 mg de amostra (café cru moido) foram
transferidos para um frasco de rosca (4 mL), seguido da adi¢cdo de 2 mL de n-
hexano (Grau HPLC, Sigma-Aldrich, Sdo Paulo) e de uma barra de agitacédo
magneética para homogeneizar a solucdo. O frasco foi fechado hermeticamente
com uma tampa de rosca contendo selo interno de PFTE e mantido a 70 °C por
30 min, sob agitacdo constante. Ao final, a suspensao foi recolhida, filtrada
(membrana de Teflon, 13 mm x 0,45 pm, Labquip Technologies, Melbourne,

Australia) e transferida para outro frasco limpo, previamente pesado em
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balanca analitica. O extrato foi evaporado até massa constante para analise
gravimeétrica do teor lipidico (Equagéo 1), sendo posteriormente ressuspendido
com 1 mL de n-hexano para determinagao por cromatografia gasosa acoplada
a espectrometro de massas (CG-EM).

Extra(,‘éo (%) _ Massa de 6leo extraido % 100% (Equagéo 1 )

Massa de grao de café

e Condicoes de operacao do CG-EM

Cromatografo a gas (CG) Agilent Technologies (Palo Alto, CA, USA)
modelo 7820A equipado com amostrador automatico G4513A acoplado a
espectrometro de massas (EM) quadrupolar Agilent Technologies (MSD 5977B
Network). Gas carreador hélio a 2,0 mL min"" em médulo de vazédo constante
para CG-EM. Coluna capilar DB-17HT (50 % fenila e 50 % metilsiloxana, 10 m,
0,25 mm D.I., espessura de filme 0,15 um). Injetor com divisdo de fluxo a uma
taxa de 1:50 aquecido a 315 °C com pulso de pressao de entrada de 25 psi

durante os 25 s iniciais. Volume de injecao de 1,0 pL.

Programa de temperatura do forno do CG: 50 °C (1 min) // 30 °C/min até
120 °C // 25 °C/min até 265 °C // 5 °C/min até 350 °C (5 min).

Condicoes de operacao do Espectrdmetro de Massas (EM): temperatura
da fonte ibnica, 230 °C; temperatura da interface, 365 °C; temperatura do
quadrupolo, 200 °C; voltagem de ionizacdo, 70 eV. Espectros de massas
obtidos no modo de varredura (scan: 50-800 Da). Aquisi¢cdo e processamento
dos dados foram realizados utilizando o software MassHunter GC/MS
Aquisition B.07.04.2260 (Agilent Technologies, Inc) e MassHunter Workstation
Unknows Analysis (Version B.07.01 SP1 / Build 7.1.524.1, Agilent

Technologies, Inc), respectivamente.

O critério de aceitacao para identificacdo dos compostos foi baseado em

NOVAES et al. (2019), cujos valores de correspondéncia entre espectros de
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massas (Match) foram =750 obtidos na biblioteca NIST/EPA/NIH Mass spectral
Library (Version 2.2, 2014, Standard Reference Data Program of the NIST,
USA) e indice de retencao experimental inferior a 10 unidades do valor teérico.

2.13. Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise se varidncia e, quando
significativos pelo teste F (p<0,05), um teste de Tukey (p<0,05) foi aplicado. O
pacote ExpDes (FERREIRA et al., 2021) através do programa estatistico R (R

Core Team, 2023) foi usado para as analises estatisticas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estado nutricional das plantas e avaliacao nutricional dos frutos

Percebe-se que no inicio do ciclo ja havia um declinio das
concentragdes foliares de Ca e Mg, que se acentuaram até o final do ciclo
(Tabela 2), o que indica que os tratamentos efetivamente promoveram

deficiéncia desses nutrientes nas plantas (Figura 4).

40



Tabela 2 - Concentragdoes foliares de Ca (g kg') e Mg (g kg') no inicio e final do
desenvolvimento dos frutos, e percentual de reducéo (%) em relagdo ao tratamento completo.

Inicio do Ciclo Reprodutivo (floragao)

Completo - Ca Reducéao Completo - Mg Reducéao
g kg™ % g kg! %
Aranas 17,25 10,23 40,70 1,35 0,82 39,26
Catuai 14,69 12,77 13,07 1,10 0,75 31,82
Oeiras 16,49 11,08 32,81 1,15 0,80 30,43
Paraiso 16,05 11,09 30,90 1,48 0,77 47,97

Final do ciclo reprodutivo (colheita)

Completo - Ca Reducéao Completo - Mg Reducéo
g kg % g kg %
Aranas 17,77 4,41 75,18 1,42 0,82 42,25
Catuai 14,08 4,25 69,82 1,37 0,69 49,64
Oeiras 17,63 4,98 71,75 1,32 0,69 47,73
Paraiso 17,63 4,98 71,75 1,50 0,88 41,33

Figura 4- Plantas de café no inicio do experimento (A) e na etapa final do experimento (B).
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As concentracbes de Ca e Mg nos frutos dos tratamentos deficientes em
relacdo ao completo também se reduziram e corroboram esse fato. Pela
concentragdo dos nutrientes nos frutos constata-se que ndo ocorreu diferenga
significativa entre as variedades para todos os nutrientes em estudo, com
excecao do cobre, desta forma nao ocorreu o desdobramento das interacdes
para os demais nutrientes em estudo (Figura 5). Ao analisar a Figura 5,
observa-se que houve diferenga significativa apenas entre os tratamentos.
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Figura 5 - Concentragdo média de macronutrientes (g kg-1) e micronutrientes (mg kg-1) em frutos de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em
solugdo nutritiva deficiente em calcio (-Ca) e magnésio (-Mg). A) Fésforo, B) Potassio, C) Calcio, D) Magnésio, E) Enxofre, F) Manganés, G) Ferro e H) Zinco.

Médias seguidas pela mesma letra ndo diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).
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No que se refere ao fésforo (Figura 5A), nota-se que a concentracao no
tratamento completo foi maior e diferiu do tratamento deficiente em magnésio.
Esse resultado era esperado, uma vez que ocorre um sinergismo entre o
fésforo e o magnésio (SEGGEWISS; JUNGK, 1988; SHAUL, 2002;
SENBAYRAM et al., 2015). A absorcéao de fésforo € maxima na presenca de
magnésio na solugé&o do solo, visto que o magnésio age como carregador de
fésforo, participando da ativagdo das enzimas ATPases da membrana,
responsaveis pela absorcao ibnica (SEGGEWISS e JUNGK, 1988;
MARSCHNER, 2023; TAIZ et al., 2021).

Esse resultado pode ser embasado tendo em vista que, o fésforo
desempenha um papel critico na formacéao de ATP, que é a principal fonte de
energia nas células vegetais (MARSCHNER, 2023; TAIZ et al., 2021). No
entanto, a absorcdo eficiente de fosforo é frequentemente limitada pela
disponibilidade de magnésio. Tendo em vista, que o magnésio age como um
cofator para enzimas envolvidas na captacao e transporte de fosfato pelas
raizes das plantas (SEGGEWISS; JUNGK, 1988; MARSCHNER, 2023; TAIZ et
al., 2021). Desta forma, a disponibilidade adequada de magnésio tende a
melhorar a absorcao de fésforo pelas plantas de café.

No que diz respeito ao potassio (Figura 5B), observa-se uma diminuicao
nas concentragdes para o tratamento completo (10,17 g kg'). Isso ocorre
possivelmente devido ao carater monovalente do ion K+ e a sua menor
hidratagdo em comparagio com os ions divalentes, como Ca?* e Mg?* (XIE et
al., 2021)

A absorcdo de potassio pelas plantas € diretamente influenciada pela
presenca de calcio e magnésio no solo. Quando o perfil dos solos apresentou
deficiéncia tanto de calcio quanto de magnésio, isso tende a resultar em uma
reducédo na disponibilidade desses ions no solo, o que, por sua vez, afeta a
competicao idnica no sistema radicular das plantas (RHODES et al., 2018; XIE
et al., 2021)
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Portanto, presume-se que a absorcdo de potassio se torna preferencial
em situagdes nas quais os tratamentos sdo deficientes em calcio e magnésio.
Esse cenario tende a favorecer uma maior absor¢éo de potassio pelas plantas
e, como resultado, seu transporte para os frutos é ampliado em comparacao

com o tratamento completo.

No que diz respeito ao calcio e ao magnésio percebe-se que 0
tratamento completo em célcio exibiu aproximadamente 2,33 vezes mais Ca?*
do que o tratamento deficiente desse cation (Figura 5C). Outro ponto
observado foi 0 efeito antagdnico ocorrido entre o Ca?* e o Mg?*, desta forma,
percebe-se que o tratamento deficiente em calcio apresentou a maior
concentracéo do ion magnésio (Figura 5D), ou seja, 0 excesso de célcio tende
a prejudicar a absor¢gao do magnésio.

Quando estudada a concentragdao de enxofre nos frutos de café (Figura
5E), observou-se uma resposta semelhante a do fésforo, em que o tratamento
completo (2,66 g kg' de S) e o deficiente em magnésio (2,12 g kg de S)
apresentaram as maiores e menores concentracbes de enxofre,

respectivamente.

Na literatura é destacado que a presenca de magnésio em
condicdo adequada no solo pode influenciar positivamente a absorcdo de
enxofre pelas plantas (ASSEFA et al., 2021; JOHN et al., 2022; SILVA et al.,
2023). Essa informagédo pode ser observada em tratamentos deficientes em
magnésio (Figura 5E). No tratamento, onde a concentracdo de magnésio foi
mantida a 25% da ideal (completo) os niveis de enxofre nos frutos também foi
mais baixa em relagdo aos outros tratamentos. Ressalta-se ainda que, tanto no
caso do Ca?, como do Mg?* na condicdo em estudo, pode ter ocorrido
competicdo entre cations favorecendo desta forma a absorcdo de K* pelas
plantas (MARSCHNER, 2023).

Os resultados envolvendo o manganés (Figura 5F), demostram o
aumento desse ion em decorréncia da nutricdo deficiente em Ca®* e Mg?

sendo que a maior concentracdo deste nutriente ocorreu no tratamento
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deficiente em magnésio (16,81 mg kg'). Tal comportamento se justifica em
virtude de que a presenca de Mn na rizosfera tende a inibir a absor¢do de Mg?*
pelas raizes (MARSCHNER, 2023). Como a concentragdo de magnésio era
baixa na solugédo nutritiva, pode ter ocorrido um favorecimento da absorcao e

acumulo de manganés pelas plantas.

Quanto ao ferro, ndo foram observadas diferencas significativas entre os
tratamentos (Figura 5G). Por fim, em relagdo ao zinco, os tratamentos
deficientes em célcio (3,53 mg kg') e magnésio (3,25 mg kg'') apresentaram
as maiores concentracées de zinco em comparagdo ao tratamento completo
(2,91 mg kg") (Figura 7H). Essa resposta esta relacionada a competicdo de
cations na solucao nutritiva (MARSCHNER, 2023; TAIZ et al., 2021), em que a
diminuicdo da concentracdo de um cation, como Ca ou Mg, tende a favorecer

uma maior absorcao de outro, como € o caso do zinco.

O cobre (Figura 6) destacou-se como o Unico nutriente que proporcionou
interagcdo significativa entre os tratamentos e as variedades estudadas
(p=20,05). Nota-se que o tratamento deficiente em calcio resultou em
concentracdes mais elevadas de Cu?* em todas as variedades avaliadas.
Especificamente na variedade Arands e Oeiras, o tratamento com deficiéncia
de célcio revelou uma concentracdo de cobre aproximadamente 60% superior
em relacdo ao tratamento completo (Figura 8). Isso pode ser explicado pelo
antagonismo existente entre o célcio e o cobre onde a presenga de um ion
interfere na absor¢cdo do outro, independentemente da concentracdo desses
ions no meio externo (SILVA; TREVIZAN, 2015).
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Figura 6 - Concentragdo de cobre (Cu?*) em grdos de quatro variedades de Coffea arabica
cultivadas em solugéo nutritiva deficiente em célcio (-Ca) e magnésio (-Mg). Médias seguidas

pela mesma letra minUscula para nutricdo dentro de variedade e mailscula entre variedades
dentro de nutricdo ndo diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).

De acordo com a literatura, cada ion € absorvido pelas raizes das
plantas por meio de canais idnicos especificos. Quando ha excesso de calcio,
esses canais podem ficar parcialmente bloqueados, dificultando a entrada de
ions de cobre nas células radiculares. Isso ocorre mesmo quando a
concentracdo de cobre € suficiente para atender as necessidades da planta
(TYERMAN; SKERRETT, 1998; DEMIDCHICK; SHABALA 2017), o que

justifica as observacgdes feitas neste estudo (Figura 6).

3.2. Producao

Em relagdo a produgédo (Figura 7), percebe-se a existéncia da interagao
significativa entre os tratamentos e as variedades de café Arabica em estudo
(p=0,05).
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Mesmo com concentracdes foliares e nos graos relativamente similares,
quando sem restrigdo nutricional, as reduc¢des nas disponibilidades de Ca e Mg
afetaram de modo diferente a producao e a composi¢ao quimica dos frutos das

variedades estudadas.
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Figura 7 - Producdo de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solugdo nutritiva
deficiente em célcio (-Ca) e magnésio (-Mg). Médias seguidas pela mesma letra minuscula para
nutricdo dentro de variedade e mailscula para variedades dentro de nutricdo nao diferem pelo
teste de Tukey (p<0,05).

A Figura 7 mostra que as maiores produgdes foram observadas nas
variedades quando conduzidas na condigdo de tratamento com a solugao
nutritiva completa, exceto a Paraiso, para a qual ndo houve diferenca
significativa de produgao entre o tratamento completo e o tratamento deficiente
em Ca. Esse resultado era esperado, conforme descrito por Liebig (1843), em
sua teoria da lei do minimo, que afirma que "a producdo de uma planta é
limitada pelo nutriente que esteja em menor quantidade no solo em relagcdo a
necessidade da planta, mesmo que os demais nutrientes fornecidos em
qguantidades adequadas". Portanto, nos tratamentos com omissao de calcio e

magnésio, a producéo final das plantas de café foi comprometida.
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A variedade Aranas foi a mais produtiva, entre as variedades estudadas,
ao passo que as demais variedades tiveram producdes estatisticamente
semelhante. No entanto a produgéo da variedade Aranas foi a mais prejudicada
pelas deficiéncias, 86,3 % menor no tratamento com menos Ca e 59,9% menor
no tratamento com menos Mg (Figura 7).

Quando analisada a variedade Aranas no tratamento completo percebe-
se diferenciacao estatistica em relacdo aos demais tratamentos, apresentando
uma producdo média de 202,02 g planta, o que representa 2,6 e 7,2 vezes
mais do que a produgdo obtida nos tratamentos deficientes em magnésio e
célcio, respectivamente (Figura 7). Essa variedade também se destacou ao
apresentar a maior producdo por planta em comparagdo com as outras

variedades.

Em estudo conduzido por Botelho et al. (2021), é destacado que a
variedade MGS Aranas demonstrou alta produtividade e adaptabilidade quando
comparada a variedade tradicionalmente implantada, o Catuai Vermelho IAC
144, em diversas regides de Minas Gerais. Essa superioridade pode ser
atribuida ao alto vigor vegetativo, ao porte baixo € ao seu potencial para a
produtividade, especialmente durante os estagios iniciais de producéo
(BOTELHO et al., 2021).

Em um estudo conduzido por Jorddo et al. (2023) que avaliaram a
produtividade e a qualidade de bebida de variedades de Coffea arabica L.
durante trés anos seguidos no municipio de Monte Carmelo-MG, a variedade
MGS Aranas (54,83 sacas ha') apresentou as maiores produtividades nos trés
anos de estudo em comparacdo com Paraiso (47,75 sacas ha planta) e
Catuai Vermelho IAC 144 (34,29 sacas ha planta™). Resultados semelhantes
foram encontrados por Pereira et al. (2019), que avaliaram o desempenho de
doze variedades de café com 18 meses apds o plantio. O estudo revelou que a
variedade Aranas (9,4 sacas ha') estava entre as de maior produtividade,
enquanto a variedade Paraiso (6,80 sacas ha-1) estava entre as de menor
producgéo. Esses resultados corroboram com os achados em nosso estudo.
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As variedades Catuai Vermelho e Oeiras ndo apresentaram diferenca
significativa entre os tratamentos estudados, porém as plantas submetidas a
solug&o nutritiva completa tiveram as maiores produ¢des em gramas por planta
(Figura 7).

Lacerda et al. (2018), em seu estudo na producao de graos de Catuai
Vermelho IAC 99 em sistema hidrop6nico, obteve valores de producao entre
14,46 e 103 g planta™, um intervalo préximo ao encontrado neste estudo. A
maior producdo foi da variedade Aranas sob tratamento completo (202,02 g
planta™'), enquanto a menor producéo foi observada no tratamento deficiente
em célcio (28,01 g planta™') (Figura 7). Desta forma presume-se que a Aranas é
uma variedade mais sensivel a deficiéncia de célcio enquanto a Paraiso

apresentou menor sensibilidade a condigdes restritivas deste nutriente.

3.3. Analise sensorial

A andlise do perfil sensorial dos cafés permite observar que ocorreu
influéncia das restrigbes de calcio e magnésio nas caracteristicas sensoriais
das variedades de café estudadas (Tabela 3), porém € preciso salientar que
nao houve replicatas para essa avaliacao, e que a pés-colheita apresenta papel

principal no resultado sensorial final.
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Tabela 3. Perfil sensorial de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solugao nutritiva deficiente em calcio (-Ca) e magnésio (-Mg).

Tratamento Variedades Aroma Sabor Finalizacao Acidez Corpo Uniform. Xicara Docura Balanco Geral Média

Completo Aranas 7,50 7,25 7,00 7,00 7,25 10,00 10,00 10,00 7,00 7,00 80,00
Completo Oeiras 7,25 7,25 7,00 7,00 7,25 10,00 10,00 10,00 7,25 7,25 80,25
Completo Paraiso 7,75 7,50 7,25 7,25 7,50 10,00 10,00 10,00 7,25 7,25 81,75
Completo Catuai V 7,25 7,00 6,75 6,75 7,00 10,00 10,00 10,00 7,00 7,00 78,75
Menos Ca Aranas 7,75 7,75 7,50 7,50 7,75 10,00 10,00 10,00 7,50 7,50 83,25
Menos Ca Oeiras 8,00 8,00 7,50 7,75 7,75 10,00 10,00 10,00 7,50 7,50 84,00
Menos Ca Paraiso 7,50 7,25 7,00 7,00 7,25 10,00 10,00 10,00 7,00 7,00 80,00
Menos Ca Catuai V 7,00 7,00 6,50 7,00 7,00 10,00 10,00 10,00 7,00 7,00 78,50
Menos Mg Aranas 8,00 7,75 7,50 7,50 7,75 10,00 10,00 10,00 7,50 7,75 83,75
Menos Mg Oeiras 7,50 7,50 7,00 7,25 7,50 10,00 10,00 10,00 7,25 7,50 81,50
Menos Mg Paraiso 7,25 7,25 6,75 7,00 7,00 6,00 6,00 10,00 7,00 7,00 71,25
Menos Mg Catuai V 7,50 7,25 7,00 7,25 7,25 10,00 10,00 10,00 7,25 7,25 80,75
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O Catuai no tratamento completo e menos calcio, bem como o Paraiso
no tratamento menos magnésio, foram os unicos cafés que ndo atingiram a
classificacdo de cafés especiais, conforme os critérios estabelecidos pela
Specialty Coffee Association (SCA) em 20283.

Segundo os padrées da SCA (2013), um café é considerado especial
quando sua bebida é isenta de defeitos e quando a soma dos atributos
sensoriais, aroma, sabor, finalizagdo, acidez, corpo, uniformidade, xicara limpa,
dogura, balango e geral, alcangca uma pontuacao igual ou superior a 80 pontos
na escala SCA (SCA, 2022). A nao classificacdo como café especial sugere
que o perfil sensorial dessas amostras pode ter sido afetado adversamente
pela restricdo de calcio no caso do Catuai e de magnésio no caso do Paraiso
(Figura 16).

Em contraste, as variedades Oeiras e Arands no tratamento com
restricdo de calcio, e Arandas e Oeiras no tratamento com restricdo de
magneésio, destacaram-se ao apresentar 0s maiores scores sensoriais, obtendo
pontuacdes de 84, 83,25 e 83,75 pontos na escala SCA, respectivamente
(Figura 16). Ressalta-se, porém, que embora esses cafés tenham apresentado
notas sensoriais altas os mesmos também apresentaram elevada lixiviacao de
potassio e condutividade elétrica, caracteristicas que estariam ligadas a
bebidas de pior qualidade.

Ressalta-se ainda que a variedade Catuai apresentou 0s menores
scores sensoriais para quase todos os tratamentos testados (Tabela 3). Essa
observagdo pode indicar uma maior sensibilidade ou uma resposta
desfavoravel dessa variedade as restricbes de nutrientes, resultando em um

impacto negativo nas caracteristicas sensoriais do café.

3.4. Atividade da Polifenoloxidase

Quando se analisa a atividade da enzima PPO (Figura 8), observa-se

uma interagcdo significativa entre os tratamentos e as variedades de café
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Arabica em estudo (p=0,05). No entanto, em comparagdo com o tratamento

completo, néo foi identificada diferencga significativa entre as variedades.
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Figura 8 - Atividade da polifenoloxidade de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em
solugéo nutritiva deficiente em célcio (-Ca) e magnésio (-Mg). Médias seguidas pela mesma
letra minUscula para nutricdo dentro de variedade e mailscula para variedades dentro de
nutricdo nao diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).

A polifenoloxidase (PPO) é uma enzima associada as membranas
celulares que desempenha um papel crucial na bioquimica dos gréos de café.
Ela atua sobre os polifendis, que podem ser encontrados tanto dentro quanto
fora das células, e sua atividade é desencadeada quando ocorrem danos nas
paredes celulares dos graos (AMORIM; SILVA, 1968; CLEMENTE, 2010;
MARTINEZ et al., 2014), sendo assim um importante indicador da qualidade
dos cafés.

Outrossim, percebe-se que as variedades apresentaram menores
atividades da PPO quando submetidas ao tratamento deficiente em calcio, com
excecdo da variedade Oeiras, que exibiu alta atividade da enzima (118,9 U g°)
(Figura 8). Da mesma forma, o tratamento com deficiéncia de magnésio
resultou em elevacao da atividade da PPO para as variedades Aranas (117,6 U
g') e Oeiras (126 U g'') (Figura 8).

53



A principal fungdo do PPO é catalisar a hidroxilagcado de monofendis para
o-difendis. Quando esses o-difenois perdem um préton H+, transformam-se em
o-quinonas, que, por sua vez, atuam como inibidores da prépria PPO.
Consequentemente, nos graos de café que sofreram danos celulares, a
atividade da PPO é reduzida. Essa atividade enzimatica esta diretamente
relacionada a qualidade da bebida de café, uma vez que a intensidade de sua
atividade diminui a medida que a qualidade da bebida passa de melhor para
pior (AMORIM; SILVA, 1968; CLEMENTE, 2010; MARTINEZ et al., 2014).

As variedades Catuai Vermelho e Paraiso nao apresentaram diferencas
significativas entre os tratamentos (Figura 8). Varios estudos associaram a
atividade da polifenoloxidase a qualidade sensorial dos graos de café, pois uma
maior atividade da enzima estd relacionada a cafés de qualidade superior
(MALTA et al.,, 2013; TAVEIRA et al.,, 2012; CLEMENTE et al.,, 2015;
SPEROTTO et. al., 2015; LACERDA et al., 2018; MARTINEZ et al., 2018).

A oxidacdo dos polifendis pela PPO pode variar dependendo da
qualidade da bebida do café, sendo considerada uma das principais causas de
depreciacdo da qualidade. Quando o sistema de membranas celulares dos
graos é danificado, os polifendis sao liberados e ativam a polifenoloxidase,
levando a formagédo de compostos que prejudicam o sabor e o aroma do café
(MALTA et al.,, 2013; TAVEIRA et al.,, 2012; CLEMENTE et al.,, 2015;
SPEROTTO et. al., 2015). Portanto, pode-se supor que graos de café com
deficiéncia de calcio apresentem uma baixa atividade da PPO (Figura 8) e,
consequentemente, tendem a apresentar uma qualidade de bebida inferior.
Isso ocorre devido ao papel essencial do calcio na manutencao da estrutura
das paredes e membranas celulares, bem como na permeabilidade de
nutrientes da mesma (MALTA et al., 2013; TAVEIRA et al., 2012; CLEMENTE
et al., 2015; SPEROTTO et. al., 2015).

Estudos anteriores também estabeleceram uma observagdo entre a
atividade da PPO e a qualidade da bebida do café, classificando a bebida com
base na atividade enzimatica (AMORIM e SILVA, 1968; MALTA et al., 2013;
TAVEIRA et al., 2012; CLEMENTE et al., 2015; SPEROTTO et. al., 2015; DIAS
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et al., 2018; CLEMENTE et al., 2018; LACERDA et al., 2018; MARTINEZ et al.,
2018).

Nesse sentido, aplicando a metodologia proposta por Carvalho et al.
(1994), observa-se que, tanto no tratamento completo quanto no deficiente em
magnésio (Figura 8), todas as variedades apresentaram atividade da PPO
superior a 60 U g, classificando-se como "estritamente mole” (bebida de
excelente qualidade). No entanto, no tratamento deficiente em calcio, as
variedades exibiram menor atividade da PPO e, consequentemente, bebidas
de menor qualidade, com excecao da variedade Oeiras, que também que pode
ser descrita como "estritamente mole" de acordo com critério adotado por
Carvalho et al. (1994). A variedade Paraiso (64,5 U min' g foi definida como
"apenas mole", enquanto Catuai Vermelho (52,0 U/min/g) e Arands (44,5 U
min' g') apresentaram as menores atividades enzimaticas e, portanto, as
piores classificacdes, "riada" e "rio", conforme recomendacido proposta por
Carvalho et al. (1994).

3.5. Potassio lixiviado e condutividade elétrica

Em relacdo aos valores de potassio lixiviado (Figura 9A) e,
condutividade elétrica (Figura 9B) percebe-se a ocorréncia de interacao
significativa entre os tratamentos e as variedades de café estudados (p=0,05).

Os testes de lixiviagcao de potdssio e condutividade elétrica tém sido
frequentemente usados como indicadores de integridade das membranas
celulares (ANGELICO et al., 2011; ISQUIERDO et al., 2011; ISQUIERDO et al.,
2012; REINATO et al., 2012; SAATH, et al., 2012; CLEMENTE et al., 2015;
BELLE et al., 2018; LACERDA et al., 2018, ARAUJO et al., 2020; MOREIRA et
al., 2021).

A variedade Aranas, quando submetida ao tratamento deficiente em
célcio, apresentou os maiores valores de potassio lixiviado (KL) (3,02 g kg'') e
condutividade elétrica (CE) (191,13 uS g-' de amostra) em comparagdo com as
demais variedades (Figura 9A e B). Esses valores de KL e CE no tratamento

com deficiéncia de célcio foram aproximadamente 64,13% e 56,95% maiores,
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respectivamente, em comparacao com as amostras de café cultivadas com
deficiéncia de magneésio.

Ressalta-se, que o célcio desempenha um papel fundamental na
integridade da membrana celular em graos de café e em todas as plantas em
gera (MARSCHNER, 2023; TAIZ et al.,, 2021). A integridade da membrana
celular é particularmente importante porque esta diretamente relacionada a
qualidade do grdao e da bebida final. Danos as membranas celulares
influenciam a capacidade da célula de manter compostos aromaticos e de
sabor dentro dos graos, o que é crucial para a qualidade sensorial do café
(GOULART et al.,, 2007). Desta forma, ressalta-se que genoétipos que
apresentam maiores valores de KL e CE estdo associados a menor integridade
da membrana celular e maior propenséao de perda de qualidade ao longo do

tempo de armazenamento dos graos (GOULART et al., 2007).
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Figura 9- Potassio Lixiviado (A) e Condutividade elétrica (B) de quatro variedades de Coffea
arabica cultivadas em solucao nutritiva deficiente em caélcio (-Ca) e magnésio (-Mg). Médias
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seguidas pela mesma letra minldscula para nutricido dentro de variedade e mailscula para
variedades dentro de nutricdo nédo diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).

Quando se analisa a variedade Paraiso, percebe-se que os tratamentos
deficientes em calcio e magnésio diferiram significativamente do tratamento
completo (Figura 9). O tratamento completo apresentou os menores valores
tanto de KL (1,86 g kg') quanto de CE (116,69 uS g' de amostra) em
comparacdo com os demais tratamentos. E importante ressaltar que a
concentracao de calcio no tratamento completo difere significativamente da dos
demais tratamentos. As variedades submetidas ao tratamento completo (0,77 g
kg'') continham aproximadamente 2,33 e 1,92 vezes mais célcio do que as do
tratamento deficiente em calcio (0,33 g kg™') e deficiente em magnésio (0,40 g
kg™), respectivamente (Figura 5C).

As plantas de café com aplicacdo adequada de calcio apresentam
caracteristicas como folhas mais espessas, epidermes mais densas e
parénquima paligadico maiores, mais compacto e mais bem estruturado em
comparacdo com as plantas tratadas com doses menores de célcio (RAMIREZ;
KUSTERS, 2021).

O aumento da CE esta previsto a medida que o potassio lixiviado
promova o aumento de cétions apds a ruptura da membrana celular (ALVES et
al., 2018). Portanto, uma maior exsudacgao de ions de potassio e uma maior CE
indicam danos as membranas e as paredes celulares, que podem estar
relacionados com uma bebida de pior qualidade (GOULART et al.,, 2007;
MOREIRA et al., 2021).

No caso da variedade a Aranas quando foi submetida a tratamento
deficiente em calcio, observou-se um aumento nos valores de KL e CE (Figura
9A e B), além de uma reducéao na atividade da PPO, sugerindo que a caréncia
de calcio desempenha um papel fundamental na integridade da membrana
plasmatica dos graos crus de café. Isso torna as plantas mais suscetiveis a
danos mecanicos, levando ao rompimento da membrana e ao aumento do
contato entre a polifenoloxidase (PPO) e os compostos quimicos intracelulares
e extracelulares, o que provoca reagbes quimicas que alteram a composicao
original do café e impactam diretamente a qualidade da bebida (CLEMENTE et

al., 2015).
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3.6. Acidez Titulavel e potencial hidrogenidénico (pH)

Observa-se na Figura 10, que nos graos de café oriundo das plantas que
foram submetidas ao tratamento completo, a variedade Aranads apresentou
maior acidez total titulavel (ATT) de 77,5 mL de NaOH 100g™' de amostra e
menor valor de pH (3,84).
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Figura 10 — pH (A) e Acidez titulavel (B) de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em
solugéo nutritiva deficiente em célcio (-Ca) e magnésio (-Mg). Médias seguidas pela mesma
letra minUscula para nutricdo dentro de variedade e mailscula para variedades dentro de
nutricdo nao diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).

No caso das plantas submetidas ao tratamento com deficiéncia de célcio
(-Ca), a variedade Oeiras apresentou o menor valor de pH (3,86) e,
consequentemente, uma maior acidez titulavel (81,25 mL de NaOH por 100g
de amostra) em comparagdo com as demais variedades neste tratamento
(Figura 10A). Por outro lado, no tratamento deficiente em magnésio (-Mg),
destaca-se a variedade Catuai Vermelho, que apresentou o menor valor de pH
(4,20) e maior acidez titulavel (67,5 mL de NaOH por 100g de amostra) (Figura
10A).

No que diz respeito ao pH do café beneficiado grdo cru, € comum
encontrar valores na faixa de 5,30 a 5,90 na literatura (BARRIOS, 2001;
SIQUEIRA; ABREU, 2006; BUTT et al, 2011; FERREIRA et al.,, 2013;
CLEMENTE et al., 2015; LACERDA et al.,, 2018). No entanto, no presente
estudo, comprovou-se que os valores variaram de 3,84 a 5,53, deixando alguns
tratamentos relativos ao pH abaixo dos intervalos mais comuns encontrados
(Figura 10A).

Estudos anteriores, conduzidos por Carvalho et al. (1994) e Mazzafera
(1999), associaram café de baixa qualidade a valores reduzidos de pH e niveis
elevados de acidez, principalmente devido aos efeitos observados em graos
defeituosos que sofrem avarias fisicas e microbioldgicas, resultando em gréos
azedos. O pH, nesse contexto, serve como um indicador de possiveis
alteracdes nos frutos de café, que podem ocorrer tanto durante a pré-colheita
quanto no pés-colheita.

A variacao na acidez titulavel, por sua vez, pode ser atribuida aos niveis
de acidos presentes nos graos de café, como acido citrico, acido acético, acido
malico, acido clorogénico e &acido quinico (SIQUEIRA e ABREU, 2006). Durante
0 processo de fermentacdo, acidos como o acido acético podem penetrar na
casca dos graos de café, influenciando as mudangas observadas nos valores
de pH (SIQUEIRA; ABREU, 2006)
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Neste estudo, observou-se uma ampla variabilidade nos valores de
acidez titulavel, variando de 38,12 a 81,25 mL de NaOH por 100 g de amostra
(Figura 10B). Esses resultados foram superiores aos achados anteriores de
Lacerda (2014), que variaram de 48,37 a 49,42 mL de NaOH por 100 g,
enquanto ficaram abaixo dos valores relatados por Martinez et al. (2018), que
variaram de 115,57 a 138,45 mL de NaOH 0,1 N por 100 g, e Carvalho et al.
(1994), que registraram valores entre 175 a 255 mL de NaOH por 100 g.

E importante ressaltar que houve variacdes especificas de pH e acidez
titulavel devido a interagdo entre os tratamentos e as variedades de cafeeiro
em estudo. No entanto, mesmo com essas variacbes, 0s resultados estdo
dentro dos descritos como adequados para cafés de qualidade, gracas aos
baixos niveis de acidez encontrados (CARVALHO et al., 1994). Portanto, os
resultados do trabalho em discussao sugerem que, apesar da influéncia
significativa do pH e da acidez titulavel na qualidade da bebida, os cafés
produzidos na condigdo experimental ainda podem atendem aos padrdes de
cafés qualidade apesar das variagdes observadas entre tratamentos.

3.7. Acucares soluveis totais, redutores e nao-redutores

Investigando os resultados expressos na Figura 11A e B, percebe-se
que a variedade Arands, quando submetida ao tratamento completo, registrou
menor concentracdo de agucares solluveis totais e ndo redutores. Para esta
variedade, percebe-se uma relacdo inversa entre os agucares sollveis totais e
nédo redutores com a producdo de graos e a acidez titulavel total (ATT), com o
menor valor de acgucares totais (AST) atingindo 3,7% e acucares nao redutores
(ANR) alcancando 2,96% (Figura 11 A e B). Essa variedade apresentou ainda
uma maior producdo de graos, atingindo 202,02 g por planta, e uma maior
acidez titulavel de 77,5 mL de NaOH por 100g de amostra.
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Apenas a variedade Oeiras apresentou diferencas significativas entre os
tratamentos, tanto para AST quanto para ANR (Figura 11A e B). As plantas
submetidas ao tratamento completo apresentaram concentragbes de agucares
totais e nao redutores 53% e 67% respectivamente superiores ao tratamento
deficiente em magnésio. Isso demonstra que, de maneira geral, que embora
estatisticamente os tratamentos ndo apresentem um impacto significativo nos
teores de aguUcares totais e ndo redutores nas variedades de café estudadas,
analisando as médias isoladamente esse impacto pode ser percebido (Figura
13).

E importante destacar que as concentragbes de aclcares totais,
acucares redutores e agucares nao redutores sao influenciados por diversos
fatores, incluindo o grau de maturagdo dos frutos, a presenca de
microrganismos, o local de cultivo, a existéncia de defeitos e lesbes mecanicas
(LEITE, 1991; CHAGAS, 1996; PEREIRA, 1997; COELHO, 2000). Esses
fatores desempenham um papel crucial em diversas reacbes que ocorrem
durante o processo de torra do café, tais como a ocorréncia da reacédo de
Maillard e a caramelizardao dos graos, que exercem um impacto direto na
coloragao, sabor e aroma da bebida (PEREIRA, 1997; DAGLIA et al., 2000).

Os acucares soluveis, como glicose, frutose, manose, galactose e
sacarose, ndo servem apenas como reservas de energia de rapida utilizagéo,
mas também desempenham um papel na manutencao da integridade estrutural
das membranas e proteinas em condicdes de baixa umidade dos graos,
evitando danos causados pelo aumento de ions como Na*, K* ou CI' no
citoplasma (BUCKERIDGE et al., 2000). Isso pode explicar a relagao
observada na variedade Oeiras, onde os frutos com menores concentracoes de
acucares tiveram menor atividade da enzima PPO, e vice-versa.

Os graos de café crus geralmente contém teores de acucares totais que
variam de 5% a 10% (PRETE et al., 1992). Durante o processo de torra, a
sacarose, um dos principais acucares presentes nos graos de café, é
degradado, produzindo aclUcares menores que Sao precursores de acidos e
aldeidos responséaveis pelo sabor e aroma caracteristicos do café. Além disso,

0s acucares presentes na mucilagem podem fermentar na presenca de
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microrganismos ou sob condicdes anaerdbicas, resultando em alcool, que pode
posteriormente ser transformado em acido acético, latico, propiénico e butirico,
influenciando na qualidade final da bebida (BITANCOURT, 1957; CHALFOUN,
1996).

De acordo com Amorim (1978) e Prete (1992), cafés de alta qualidade,
classificados como "estritamente mole", "mole", "apenas mole" e "duro" (baixa
qualidade), apresentam teores mais elevados de agucares, variando de 5% a
10%. Em geral, os resultados obtidos neste estudo estdo abaixo, mas proximos
das médias relacionadas na literatura (Figura 11).

A reducdo dos valores encontrados neste trabalho pode estar
relacionada com as possiveis ocorréncias de processos bioquimicos por
microrganismos, devido ao fato do café ser um substrato potente e favoravel a
fermentacao espontanea que pode ou nao agregar qualidade aos graos mesmo
quando todo processo de poés-colheita é feito corretamente (SANTOS et al.
2009; PEREIRA et al., 2020).

J& para agucares redutores ndao houve interacao significativa entre
os tratamentos e as variedades estudadas (p=0,05) (Figura 11C). Analisando a
diferenca entre as variedades, percebe-se que a variedade Paraiso (0,76%)
apresentou aproximadamente 11,7% a mais de AR quando comparada com a
Aranas (0,68%) (Figura 11C).

3.8. Fenois Totais

Em relacdo aos compostos fendlicos totais (Figura 12), houve interacéo
significativa entre os tratamentos e as variedades estudadas (p=0,05). O
tratamento com deficiéncia de calcio apresentou as maiores porcentagens de
compostos fendlicos nas variedades Aranas (1,24%), Catuai Vermelho (1,24%)
e Oeiras (1,33%) com excecao da variedade Paraiso para a qual ndo houve

nenhuma diferenca entre os tratamentos.
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Os trabalhos publicados por Abrah&o et al. (2010), Borém et al. (2008) e
Saath et al. (2012) associam a qualidade sensorial dos cafés aos teores de
compostos fendlicos presentes nas amostras de café. Ressalta-se que a
enzima PPO age sobre os compostos fendlicos, os quais conferem a bebida do
café o sabor adstringente e indesejavel quando em teores elevados. Entédo, se
a enzima possui baixa atividade significa que ela ndo esta atuando sobre os
compostos fendlicos, fazendo com que a bebida do café se torne adstringente
e indesejavel (ABRAHAO et al., 2010; BOREM et al., 2019).

Ja no tratamento com deficiéncia de magnésio observou-se o inverso do
que ocorreu tratamento deficiente em calcio, apresentando as menores
porcentagens de compostos fendlicos para as variedades Aranas, Catuai e
Oeiras (Figura 12). A variedade Paraiso foi a mais afetada pela deficiéncia de
magnésio visto que as porcentagens de CFT da variedade foram
aproximadamente 18% maiores que as apresentadas pela Aranas e pelo
Catuai Vermelho (Figura 12).
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O Paraiso apresentou o maior KL e CE no tratamento deficiente em
magnésio bem como as maiores porcentagens de compostos. O mesmo ocorre
para Aranas que apresentou o maior valor de K+ lixiviado e CE no tratamento
deficiente em calcio, e consequentemente de CFT (Figura 12).

Como ja discutido para KL e CE, a concentragdo de CFT (Figura 12)
também é inversamente proporcional a qualidade da bebida, como também
sendo essa diretamente relacionada ao grau de ataque de microrganismos e
ao estadio de maturacao dos frutos (CARVALHO et al., 1989). Os compostos
fendlicos podem contribuir na definicdo do aroma e sabor da bebida. Esses
compostos compdem um grupo heterogéneo de substancias, que estao
presentes em todos os vegetais. Varios autores descrevem, nos frutos do café,
a existéncia de um alto teor desses componentes fendlicos e em particular do
acido clorogénico e caféico, os quais sao responsaveis pela adstringéncia da
bebida e podem interferir no sabor do café quando presentes em altas
concentracdes (CHAGAS, 1997; PIMENTA e VILELA, 2002).

Ressalta-se que para o presente estudo as concentragbes de compostos
fendlicos (Figura 12) foram de 1,17 a 1,37%, estando assim abaixo da média
citada por Carvalho et al. (1989) que foi de 8,73% em frutos colhidos no estadio
cereja, 0s quais resultaram em cafés com boa qualidade da bebida. Em outro
estudo, Rosseti (2007), quantificou os compostos fendlicos presentes nos
graos de café em varios estagios de maturacao e observou que a concentracao
de fendis totais diminuiu no decorrer do amadurecimento do café, sendo que
para os graos cereja os valores de compostos fendlicos totais foram em média
2,89 %, valores préximos aos encontrados neste trabalho (Figura 12),
presumindo-se que o valor destes compostos encontrado no presente estudo
pode estar associado com cafés de boa qualidade.

Ressalta-se, no entanto, que a concentracdo de compostos fendlicos
nas plantas de café pode variar em fungdo de uma série de fatores. De acordo
com Farah e Donangelo (2006), fatores genéticos como espécie e variedade,
estagio de maturacdo, condicbes climaticas (frio, alta luz visivel e estresse
hidrico) e praticas agricolas (manejo nutricional), sdo determinantes para a
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composicao de compostos fendlicos totais em graos de café verde, e também
na composi¢ao da bebida final.

Lacerda et al. (2018) e Martinez et al. (2018) analisaram as
concentragdes de compostos fendlicos em café em fungdo da nutricdo mineral
das plantas. No estudo de Lacerda et al., (2018), os autores encontram valores
de fendis totais entre 5,1 e 6,2% em estudo com doses de zinco. J& Martinez et
al. (2018), em trabalho semelhante avaliando o efeito do cobre na composicéo
quimica graos de café e na qualidade da bebida observaram valores entre 5,34
e 6,8%. Em ambos os trabalhos as faixas encontradas pelos autores diferem
das observadas neste estudo, 1,2 a 1,4% (Figura 12).

Por outro lado, em trabalho conduzido por Cheng et al. (2019) os autores
avaliaram a influéncia de diferentes métodos de secagem na concentracdo de
compostos fenélicos em graos de café verde e, observou-se que o café verde
apresentou em média 4,24% de fendis totais. Ja grdos de café seco em
temperatura ambiente como feito no presente trabalho expressou 2,2% de
compostos fendlicos totais. Desta forma, presume-se que a redugdo nas
concentracdes de compostos fendlicos totais em grdaos secos em temperatura
ambiente pode ser devido ao longo tempo de secagem e a consequente

degradacao dos compostos fendlicos.

3.9. Analise Qualitativa dos componentes lipidicos do café

A fim de obter a identificacao dos compostos lipidicos dos graos de café,
apos a extracao a amostra foi analisada por CG-EM. A Figura 13 apresenta o
cromatograma com destaque para as regides de eluicdo por classe de
compostos. Na primeira regido sdo observados os picos de ésteres metilicos
de acidos graxos e da cafeina. Na segunda, os diterpenos cafestol e caveol
(C;K), B-tocoferol e esterdis. Na terceira ha diacilgliceréis e ésteres diterpénicos
de C;K. Por fim, a ultima regido € composta por triacilgliceréis (TAGs) (Figura
13).
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Figura 13 - Cromatograma referente a analise lipidica do grao de café Arabica verde com
realce para as regides de eluicdo. Siglas: Cafestol (C), caveol (K), palmitato (P), oleato (O),
linoleato (L), estearato (S), araquidato (A), e linoleneato (Ln), dipalmitina (PP), palmitina-oleina
(PO),palmitina-linoleina (PL), palmitato de cafestol (PC), palmitato de caveol (PK), estearato de
caveol (SK), oleato de caveol (OK), estearato de cafestol (SC), linoleato de caveol (LK), oleato
de cafestol (OC), linoleneato de caveol (LnK), linoleato de cafestol (LC), linoleneato de cafestol
(LnC), araquidato de caveol (AK), araquidato de cafestol (AC), PPP (tripalmitoil-glicerol); PPO
(1,2-dipalmitoil-3-oleoil-glicerol); PPL (1,2-dipalmitoil-3-linoleoilglicerol); PSL (1-palmitoil-2-
estearoil-3-linoleoil-glicerol); POL (1-palmitoil-2-oleoil-3-linoloil-glicerol); PLL (1-palmitoil-2,3-
dilinoleoil-glicerol); PAL (1-palmitoil-2-araquidonil-3-linoleoil-glicerol); SOL (1- estearioil-2-oleoil-
3-linoleoil-glicerol); SLLn (1-estearoil-2-linoleoil-3-linoleneoil-glicerol); OLLn (1-oleoil2-linoleoiil-
3-linoleneoil-glicerol) e LLLn (1-linoleneoiil-2,3-dilinoleoil-glicerol).

3.10. Fracao Lipidica

Analisando o teor total de lipidios (Figura 14A), percebe-se que néo
houve diferenca significativa entre os cultivares e nem entre os tratamentos
testados, exceto para Aranas sob restricdo de magnésio, que apresentou cerca

de 29% menos lipidios que 0s demais tratamentos.
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Figura 14- Teor de lipidios de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solu¢do nutritiva deficiente em célcio (-Ca) e magnésio (-Mg). (A),
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Ao analisar os teores de diacilgliceréis, diterpenos esterificados e seus
produtos derivados (Figura 14B), que sdo comumente classificados como a
fracdo lipidica do café (AMELIO et al., 2013; NOVAES et al., 2015), percebe-se
que as variedades Paraiso e Aranas apresentaram os maiores valores no
tratamento com restricdo de magnésio, enquanto que as variedades Catuai e
Oeiras apresentaram valores mais elevados de diacilglicerdis, diterpenos
esterificados e seus produtos derivados no tratamento com restricdo de calcio.

Ressalta-se, que dentro dos graos de café verde os compostos
diacilglicerois, diterpenos esterificados e seus produtos derivados estéao
associados a componentes importantes a qualidade do café. No endosperma
do café amadurecido, eles se manifestam na formacdo de corpos oleosos,
desempenhando o papel de reserva energética que € mobilizada durante o
processo de germinacdo (DENTAN, 1986; AMELIO et al., 2013).

Destarte, no processo de qualidade sensorial da bebida esses
compostos tendem a conferir uma interagdo complexa em termos de
composicao quimica, essa interagdo proporciona um perfil de acidos graxos
semelhante ao observado em Oleos vegetais comestiveis convencionais,
conferido aspectos sensoriais favoraveis a qualidade de bebida (DAMYANOVA
et al., 1998; JHAM et al., 2001).

Percebe-se também analisando a Figura 14B que a variedade Paraiso
apresentou os valores mais altos de diacilglicerois, diterpenos esterificados e
seus produtos derivados tanto no tratamento com restricio de magnésio
quanto no tratamento completo. Considerando que esses compostos como
anteriormente descritos estdo associados a formacédo do perfil sensorial do
café, e das informacdes contidas na literatura que enfatizam que os gendtipos
que compdem o grupo Paraiso apresentam favorabilidade para a producao de
cafés especiais com sabores e aromas unicos (FERREIRA et al., 2021;
BARBOSA et al., 2020; BARBOSA et al., 2019), presume-se que existe uma
associacao entre esse genoétipo e producao de cafés especiais, mesmo em
condicdo de cultivo que apresentam condicées de fertilidade do solo mais
baixas.
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No que diz respeito aos alcaloides, acidos graxos livres e esterificados
(Figura 14C), observa-se que as variedades Aranas e Oeiras apresentaram as
maiores meédias desta variavel no tratamento completo. Percebe-se que para a
variedade Aranads o tratamento completo proporcionou um acumulo 60%
superior de alcaloides, acidos graxos livres e esterificados em comparagdo com
os tratamentos com restricao de célcio e magnésio. Por outro lado, a variedade
Paraiso apresentou as menores médias em todos os tratamentos avaliados.

Para este experimento, percebe-se que o tratamento com reducéao de
magnésio apresentou médias mais altas de diterpenos, tocoferol e esterdis
para todas as variedades estudadas, enquanto o tratamento completo
apresentou os menores valores desses compostos entre as variedades (Figura
14D). Percebe-se ainda, que a variedade Aranas apresentou 0s maiores
valores de diterpenos, tocoferol e esterdis entre as variedades estudadas para
todos os tratamentos testados, enquanto a variedade Catuai apresentou os
menores valores para o tratamento completo e a variedade Paraiso os
menores valores em todos os tratamentos.

Destaca-se que tanto o calcio, como o magnésio estao envolvidos na
regulacdo da expressao génica em organismos vivos (VERBRUGGEN e
HERMANS, 2013; SHIVARAMU et al., 2022). Muitos dos processos de sintese
de compostos especificos, como os diterpenos, o tocoferol e os esterdis sao
controlados por essa expressao génica, de modo que, a disponibilidade
balanceadas entre esses nutrientes pode influenciar a expressao de genes
relacionados a sintese destes compostos (VERBRUGGEN e HERMANS, 2013;
SHIVARAMU et al., 2022).

Na literatura é destacado que os diterpenos, estdo associados aos
alcoois da familia kaureno, com cafestol, kahweol e 16- O -metilcafestol
(KURZROCK e SPEER, 2001 NOVAES et al., 2019), compostos esses que tem
sua presenca vinculadas a propriedades antiinflamatérias, antioxidantes,
antiangiogénicas e anticancerigenas e a efeitos negativos associados a
elevagédo do colesterol LDL em condi¢do e alto consumo de café (URGET e
KATAN, 1997; NZEKOUE et al., 2021).
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Considerando que tanto o calcio como o0 magnésio desempenham
papéis importantes na resposta das plantas ao estresse (MARSCHNER, 2023;
TAIZ et al.,, 2021). Condicbes de estresse, como deficiéncia hidrica ou
exposicao a patdgenos, podem afetar a producdo de metabdlitos secundarios
(TAIZ et al., 2021), os diterpenos, o tocoferol e os esterdis tendem a apresentar
elevada associagdo com os nutrientes em estudo.

Ao analisar os triglicerideos (Figura 14D), percebe-se uma grande
variabilidade entre as variedades de café para os diferentes tratamentos. A
variedade Arands apresentou 0s maiores valores para o tratamento com
restricdo de célcio e os menores valores para o tratamento completo. Por outro
lado, o tratamento de completo teve maior associacdo com os triglicerideos
para as variedades Paraiso e Oeiras, enquanto, para a variedade Catuai, nao
foi possivel observar diferencas entre os tratamentos.

Ressalta-se ainda que, embora ndo tenha sido possivel observar
diferenca estatistica entre os tratamentos para a variedade Catuai, esta foi a
que apresentou os maiores valores de triglicerideos entre as variedades nos
tratamentos com restricdo de célcio, restricdo de magnésio e completo (Figura
14D).

4. CONCLUSOES

As variedades respondem de forma diferente a disponibilidade de Ca e
Mg tanto em termos de produtividade, quanto em termos de alteracao das
caracteristicas quimicas dos graos. A variedade Arands destaca-se como a
mais produtiva.

De modo geral, a restricao de Ca provoca aumentos na CE e em Klix e
reducao na atividade da PPO. Ja a restricdo de Mg promove redugcdo em AST
e ANR, lipidios totais e triacilglicerois, e aumento na atividade da PPO.

A variedade Catuai apresenta menores escores sensoriais em distintos

tratamentos nutricionais.
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RESUMO

ROCHA, Brunno Cesar Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vigcosa, maio
de 2024. Efeitos do fosforo e enxofre na producao, composicao quimica e
qualidade da bebida de graos de Coffea arabica L. Orientador: Herminia
Emilia Prieto Martinez. Coorientadores: Renata Cassia Campos e Paulo
Roberto Cecon.

O café, apreciado globalmente, desempenha um papel vital no agronegdcio,
sendo o Coffea arabica L. (café Arabica) reconhecido por produzir graos de alta
qualidade, no entanto essa qualidade é fortemente dependente da interacao
entre as carcteristicas genéticas da planta e do manejo agrondmico a que ela é
submetida. Desta forma, este estudo visou avaliar o impacto de fésforo (P) e
enxofre (S) na composicao quimica, qualidade da bebida e producao de graos
em diferentes gendtipos de Coffea arabica. O experimento foi conduzido em
casa de vegetacdo, em cultivo hidrop6nico de gotejamento. O delineamento
experimental foi em blocos casualizados, no esquema de parcelas
subdivididas, com quatro repeticbes. As parcelas foram constituidas por trés
solucdes nutritivas: com restricao de P, com restricdo de S e solugdo completa
(testemunha) e as subparcelas por quatro variedades de coffea arabica L.
Oeiras, Paraiso, Aranas e Catudi. Avaliaram-se: concentragbes de nutrientes
nas folhas, producao por planta, atividade da polifenoloxidase (PPO), potassio
lixiviado (Klix), condutividade elétrica (CE), acidez total titulavel (ATT), potencial
hidrogenidnico (pH), indice de coloracdo (IC), agucares soluveis totais (AST),
acucares redutores (AR), acucares nao redutores (ANR), fendis totais (FT),
lipidios totais e fragdes lipidicas, além de avaliacdo sensorial. As variedades
responderam de forma diferente a disponibilidade de P e S tanto em termos de
produtividade, quanto em termos de alteragcao das caracteristicas quimicas dos
graos. Nao houve reducéo significativa na producao de graos com os diferentes
tratamentos nutricionais e as concentracdes de P e S tiveram redugdes médias
de médial4.7% para P e 9.6% para S. De modo geral a restricdo de P reduziu
ANR, AST, lipidios totais diterpenos e triacilgliceréis. Os pequenos niveis de
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restricdo de S alcancados nao resultaram em alteragdes quimicas acentuadas.
O tratamento completo indicou cafés com menor pontuagdo na analise
sensorial, no entanto a variedade Oeiras alcangou a pontuagao sensorial mais
elevada nesse tratamento. A cultivar Paraiso destacou-se nos tratamentos com
restricdo de P e S, expressando pontuacdes sensoriais superiores e a
presenca significativa de agucares nao redutores sugerindo uma resposta
positiva ao estresse nutricional baseada em sua genética. Porém, o alcance da
analise sensorial € limitado neste estudo, visto que ndo houve repeticdes para
a combinacao tratamentos nutricionais x variedades. O efeito dos componentes
quimicos no sabor da bebida, avaliado pela prova de xicara dependera, em

cada situacgao, do equilibrio entre quantidades e proporgcées desses compostos.

Palavras-chave: Variedades; Nutrientes; Nutricdo mineral; Analise sensorial.

87



ABSTRACT

ROCHA, Brunno Cesar Pereira, D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May
2024, Effects of phosphorus and sulfur on the production, chemical
composition and beverage quality of Coffea arabica L. Adviser: Herminia
Emilia Prieto Martinez. Co-advisers: Renata Cassia Campos and Paulo Roberto
Cecon.

Coffee, appreciated worldwide, plays a fundamental role in agribusiness, and
Coffea arabica L. (Arabica coffee) is recognized for producing high-quality
beans. However, this quality is strongly dependent on the interaction between
the genetic characteristics of the plant and the agronomic management to which
it is subjected. Thus, this study aimed to evaluate the impact of phosphorus (P)
and sulfur (S) on the chemical composition, beverage quality and grain
production in different genotypes of Coffea arabica. The experiment was
conducted in a greenhouse, in hydroponic cultivation by drip irrigation. The
experimental design was randomized blocks, in a split-plot scheme, with four
replications. The plots consisted of three nutrient solutions: with P restriction,
with S restriction and complete solution (control) and the subplots of four
varieties of Coffea arabica L.: Oeiras, Paraiso, Arands and Catudi. The
following were evaluated: nutrient concentrations in the leaves, production per
plant, polyphenol oxidase (PPO) activity, leached potassium (Klix), electrical
conductivity (EC), total titratable acidity (TTA), hydrogen potential (pH), color
index (Cl), total soluble sugars (TSS), reducing sugars (ASR), non-reducing
sugars (ANR), total phenols (TF), total lipids and lipid fractions, in addition to
sensory evaluation. The varieties responded differently to P and S availability
both in terms of productivity and in terms of changes in the chemical
characteristics of the grains. There was no significant reduction in grain
production with the different nutritional treatments and the P and S
concentrations had average reductions of 14.7% for P and 9.6% for S. In
general, P restriction reduced TSS, total lipids, diterpenes and triacylglycerols.
The low levels of S restriction achieved did not result in marked chemical

changes. The complete treatment indicated coffees with lower scores in the
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sensory analysis, but the Oeiras variety obtained the highest sensory score in
this treatment. The Paraiso cultivar stood out in the treatments with P and S
restriction, expressing higher sensory scores and the significant presence of
non-reducing sugars suggesting a positive response to nutritional stress based
on its genetics. However, the scope of the sensory analysis is limited in this
study, since there were no repetitions for the combination of nutritional
treatments x varieties. The effect of the chemical components on the flavor of
the beverage, evaluated by the cup test, will depend, in each situation, on the
balance between quantities and proportions of these compounds.

Keywords: Varieties; Nutrients; Mineral nutrition; Sensory analysis.
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1. INTRODUGCAO

O café, uma das bebidas mais consumidas e apreciadas em todo o
mundo, desempenha um papel significativo no agronegécio de muitos paises,
sendo uma fonte de sustento para milhdes de pessoas (BARBOSA et al., 2019;
OIC, 2021; FERREIRA et al., 2022). A espécie Coffea arabica L. (café Arabica)
€ extremamente reconhecida por produzir graos de alta qualidade e sabor
excepcional. A qualidade da bebida final oriunda de graos de café arabica € um
atributo altamente valorizado, e diversos fatores desempenham papel crucial
na determinacao do preco final da bebida, de modo que, dentre os fatores que
influenciam a qualidade do café, a nutricdo das plantas € um componente
fundamental (BOAVENTURA et al.,, 2018; KITZBERGER et al.,, 2013;
MARTINEZ et al., 2018).

O fésforo (P), um dos macronutrintes fundamentais, desempenha
funcdes obrigatérias na planta. Atua em diversos compostos organicos, como
acidos nucléicos, fosfolipidios, coenzimas e outras moléculas fosforiladas, bem
como desempenha um papel essencial na fotossintese, transporte de
acucares, armazenamento e transferéncia de energia (como parte do ATP -
adenosina trifosfato), divisdo celular e nos processos de crescimento
(MARSCHNER, 2012). Também promove o desenvolvimento radicular,
melhorando a absorcdo de agua, a eficiéncia hidrica e, por conseguinte,
influenciando a qualidade dos frutos (MARSCHNER, 2012; ALMEIDA et al.,
2017; GUELFI et al., 2018).

A deficiéncia deste nutriente afeta varios aspectos do metabolismo da
planta, levando a um crescimento reduzido, atraso no florescimento, maturacao
precoce e, como consequéncia, menor producdo de grdos e perdas na
qualidade sensorial e fisica dos graos de café (MALAVOLTA, 2006; DECHEN e
NACHTIGALI, 2007; ALMEIDA et al., 2017).

O enxofre (S) por sua vez desempenha papel fundamental como

constituinte de diversos compostos nas plantas, incluindo proteinas,
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aminoacidos, coenzimas, sulfolipideos, flavonoides, lipideos, glucosinolatos
polissacarideos, sulféxidos, alcaloides, nucleotideos e compostos reduzidos. A
maior parte do enxofre esta na forma reduzida dos aminoacidos metionina,
cisteina e cistina, que sdo essenciais na sintese de proteinas e na atividade de
algumas enzimas (STIPP e CASARIN, 2010; MARSCHNER, 2012; TAIZ et al.,
2021).

Muitos dos compostos que contém enxofre estdo associados ao perfil
sensorial do café e, mesmo em concentracdes baixas, exercem uma influéncia
significativa na qualidade final do café. De modo que, a deficiéncia de enxofre
pode resultar em uma possivel diminuicdo de compostos volateis e néao
volateis, afetando qualidade da bebida (CERNY, 2008; MCGORRIN, 2011;
DULSAT-SERRA et al., 2016; TOLEDO et al., 2016).

Embora sejam limitados os estudos que investigam a influéncia direta do
fésforo e do enxofre na qualidade do café, supde-se que esses nutrientes
desempenhem um papel crucial na producdo e na qualidade dos graos. Desta
forma, o presente estudo teve como objetivo avaliar o efeito dos
macronutrientes P e S na producdo, qualidade sensorial da bebida e
composicao quimica de graos de Coffea arabica L.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Variedades empregadas

Empregaram-se as variedades de café MGS Aranas, MGS Paraiso 2,
Oeiras MG 6851 e Catuai Amarelo que apresentam caracteristicas
agronémicas apreciadas pelos produtores. A MGS Aranas, proveniente do
cruzamento entre Icatu Vermelho e Catimor, apresenta alta produtividade, porte
baixo e gréos graudos de coloragdo vermelha, sendo adaptada as principais
regides cafeeiras de Minas Gerais. Ja a MGS Paraiso 2, resultado de uma
hibridagdo entre Catuai Amarelo e Hibrido Timor, possui frutos amarelos,
maturacdo semiprecoce e excelente qualidade de bebida, sendo recomendada
para todas as regides cafeeiras do estado.
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Oeiras MG 6851, originada do cruzamento entre Caturra Vermelho e
Hibrido de Timor, é uma cultivar com porte baixo e moderada resisténcia a
ferrugem, indicada principalmente para regides de alta altitude em Minas
Gerais, devido a sua exigéncia em agua e nutricdao. Por outro lado, o Catuai
Amarelo, apesar de ser suscetivel a ferrugem e aos nematoides, € amplamente
utilizado por sua elevada adaptabilidade, vigor e excelente qualidade da bebida

em diversas regides cafeeiras.

2.2. Sistema de cultivo e conducao do experimento

O experimento foi conduzido em casa de vegetacado do Departamento de
Agronomia da Universidade Federal de Vigosa (UFV), localizada no municipio
de Vigosa, MG. As coordenadas geograficas da UFV s&o 20° 76'S sul e 42°
86'0O, com uma altitude média de 651 metros. O periodo de realizacao do
experimento abrangeu de setembro de 2021 a setembro de 2022. A
temperatura média anual durante o periodo do experimento foi de 19,79 °C,
com temperaturas maximas de 23,46 °C, minimas de 14,62 °C e umidade

relativa média de 81% (Figura 1).
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Figura 1- Umidade Relativa do ar (%) e temperaturas (°C) minimas, maximas e médias diarias
e entre janeiro de 2020 e setembro de 2022.

Para este estudo, foi empregado um delineamento de blocos
casualizados (DBC) com um esquema de parcelas subdivididas. Foram
aplicados trés tratamentos nutricionais como parcelas principais e quatro
variedades de Coffea arabica como subparcelas, cada uma com quatro
repeticdes. Cada unidade experimental consistiu em uma unica planta de café,
totalizando 48 plantas.

Quatro variedades de cafeeiro Ardbica (Aranas, Paraiso, Catuai Amarelo
e Oeiras), com doze meses de idade e cultivadas no sistema hidropdnico,
foram utilizadas neste estudo. Na fase pré-experimental, as plantas foram
cultivadas em recipientes retangulares feitos de polietileno rigido, com
capacidade de 25 litros, contendo solugdo nutritiva aerada com sistema de
aeragao forcada. Posteriormente, as mudas foram transplantadas para vasos
plasticos de 20 litros, onde cada vaso continha uma unica muda. Os vasos
foram preenchidos com areia lavada e uma camada de 2 cm de argila
expandida no fundo, coberta por uma tela de sombrite. Além disso, no topo do
vaso foi adicionada uma camada de 2 cm de argila expandida para evitar o
crescimento e desenvolvimento de algas. E importante observar que os
substratos (areia e argila expandida) foram devidamente lavados com HCI e

agua para garantir a auséncia de contaminantes minerais.

O experimento foi conduzido em um sistema hidroponico por
gotejamento, onde foram aplicados o0s seguintes tratamentos: Tratamento com
concentracdes adequadas de todos os nutrientes (Completo — 2,0 e 0,7 mmol
L' para P e S respectivamente), Tratamento com Menos Enxofre (S) (com uma
reducdo de 70% na concentracdo de enxofre em relacdo ao tratamento
completo, ou seja, 0,6 mmol L), e Tratamento com Menos Fésforo (P) (com
uma reducao de 70% na concentragdo de fosforo em relacdo ao tratamento
completo, ou seja, 0,21 mmol L7).

A solucao nutritiva foi mantida em trés tanques de 200 litros, um para
cada tratamento (parcela). As variedades de café foram alocadas nas
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subparcelas correspondentes, organizadas em blocos. O volume da solucéao
nutritiva foi monitorado diariamente e complementado com agua até atingir o
volume inicial de 200 litros em cada reservatério. A cada trés horas, as plantas
eram irrigadas automaticamente por temporizadores que ativavam bombas de
34 watts para bombear a solucao nutritiva dos tratamentos relacionados. Ap6s
percolagdo através do leito de areia, as solugdes eram coletadas em
recipientes de 30 litros por meio de um sistema de drenagem. Essas solug¢des
eram devolvidas manualmente ao mesmo reservatorio, onde permaneciam até

o proximo ciclo de fertirrigagéao (Figura 2).

Figura 2 - Sistema hidrop6nico por gotejamento com quatro variedades de Coffea arabica
cultivadas em solugéo nutritiva, deficiente em fosforo (-P) e enxofre (-S).

A composigao da solugéo nutritiva seguiu padrdes especificos e continha

as seguintes concentragcbes para macronutrientes conforme Tabela 1:
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Tabela 1: Concentragdes dos macronutrientes (mmol L™') e micronutrientes (umol L™') em trés
solugbes nutritivas: completa, a solugdo deficiente em enxofre (-S) e a solucao deficiente em
fosforo (-P).

mmol L Completo -S -P
NOs 5,0 5,0 5,0
P204 0,7 0,7 0,21

K* 3,8 3,8 3,8
Ca% 2,1 2,1 2,1
Mg2* 1,0 1,0 1,0
S04 2,0 0,6 2,0

Cl- 0,3 3,1 0,79

pumol L Completo -S -P
Fe2* 40 40 40
Cu?+ 0,8 0,8 0,8
Mn2+ 12 12 12
Zn3* 1 1 1

H3BO4 23 23 23
MoO4 0,3 0,3 0,3

Para a preparagdo da solugdo nutritiva, foram utilizados os sais
quimicos: NH4H2PO4, Ca(NOs3)2, MgSO4, KNOs3, K2SO4, KCI, CaClz, NaNOs,
FeCls, Na2EDTA, H3BOs, CuSO4, MNSO4, (NH4)sM07024, ZnSO4.

O pH da solucéao foi monitorado diariamente utilizando medidor de pH da
marca HANNA e modelo HI8424 e ajustado entre 5,5 e 6,5 com a adi¢do de
HCI (2 mol L") ou NaOH (2 mol L"). A reposi¢édo ou troca da solugdo nutritiva
era realizada com base na perda de 30% da condutividade elétrica (CE) inicial,

medida utilizando o medidor de CE da marca Hanna e modelo- HI98318.

2.3. Estado nutricional das plantas e avaliacao nutricional dos graos

A fim de avaliar o estado nutricional das plantas, procedeu-se a coleta
de par de folhas localizadas no terceiro ou quarto n6, considerando a contagem
a partir do apice em diregdo a base dos ramos plagiotropicos durante o
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florescimento da cultura. As folhas coletadas foram lavadas em agua destilada,
e secas em estufa de ventilagao forgcada de ar a uma temperatura de 70 °C até
alcancar peso constante. Apos a etapa de secagem, o material foi submetido a
trituracdo em um moinho do tipo Wiley, equipado com uma peneira de malha
20 mesh, a fim de prepara-lo para analise quimica.

A colheita dos frutos de café foi realizada quando os frutos alcangaram o
estadio de maturacdo cereja. No que diz respeito a andlise da condicao
nutricional dos frutos cereja, estes foram submetidos a um procedimento que
envolveu a remogao da casca (descascador elétrico), seguida de secagem em
uma estufa de ventilacdo forcada mantida a 70 °C, até alcancar peso
constante. Posteriormente, os graos foram triturados em moinho de bola com
camara fechada, modelo SL-38, de modo a torna-lo apto para a realizagédo das

analises quimicas necessarias.

A andlise nutricional tanto para folhas quanto para os gréos incluiu a
determinacao dos teores de nitrogénio (N), potassio (K), fésforo (P), célcio
(Ca), magnésio (Mg), enxofre (S), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn) e
cobre (Cu). Foram realizadas analises para determinar a concentracdo total de
nitrogénio (N) utilizando o método micro-Kjeldahl, conforme descrito por
Bremner (1965). Para a quantificacdo dos elementos potassio (K), fésforo (P),
célcio (Ca), magnésio (Mg), enxofre (S), ferro (Fe), manganés (Mn), zinco (Zn)
e cobre (Cu), procedeu-se a mineralizacao por meio da digestdo com &cido

nitrico e perclorico.

O teor de fésforo (P) foi determinado empregando-se o método de
reducédo do fosfomolibdato pela vitamina C, seguindo o protocolo descrito por
Braga e Defelipo (1974). Para a quantificacdo de potassio (K), utilizou-se a
técnica de fotometria de chama. Os teores dos elementos calcio (Ca),
magnésio (Mg), ferro (Fe), zinco (Zn), manganés (Mn) e cobre (Cu) foram
obtidos por meio de espectrofotometria de absorgcédo atémica. Por fim, o enxofre
(S) foi determinado utilizando o método de turdibimetria do sulfato, de acordo
com as diretrizes estabelecidas por BLANCHAR et al. (1965).
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2.4. Producao

A colheita dos frutos de café foi realizada quando aproximadamente 80%
dos frutos alcancaram o estagio de maturacao fisiolégica ou estadio cereja. Em
seguida, os frutos foram submetidos a pré-secagem sobre papel toalha,
dispostos sobre bancadas em uma casa de vegetacéao (Figura 3).

Figura 3- Pré-secagem de amostras de café em bancadas.

Posteriormente, os frutos foram transferidos para estufa de ventilagdo
forcada, mantida a temperatura ambiente (25 a 30 °C), até atingirem peso
constante e umidade de 11 a 12% (medidor de umidade Graos Café Gehaka
G610i). Ap6s o processo de secagem, os frutos foram submetidos a remocao
da casca, resultando nos graos beneficiados. Estes gréaos foram pesados em
balanca de precisao, obtendo-se a massa dos graos para cada parcela, sendo
esse valor convertido em producédo por planta (g planta™) e posteriormente
utilizados para as demais analises quimicas listadas a seguir.
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2.5. Analise Sensorial

A torra e a anadlise sensorial dos cafés foram realizadas no Laboratorio
de Andlise Sensorial de Cafés da Empresa Caparaé Jr. do Instituto Federal do
Espirito Santo, Campus de Alegre. Para isso, uma amostra composta contendo
cafés de todas as repeticdbes em cada tratamento foi torrada com 24 h de
antecedéncia da analise sensorial. A moagem respeitou o tempo de descanso
de pelo menos 8 h, conforme a metodologia de analise sensorial estabelecida
pela Associacao de Cafés Especiais (SCA, 2022).

Os graos de café torrado foram moidos em moinho elétrico, com
granulometria média/grossa. Para a analise sensorial dos graos de café, uma
amostra de 8,25 g de café moido foi distribuida em cinco xicaras por
tratamento, previamente preparadas para degustacdo. Nas xicaras, ja
contendo o café torrado e moido, foram adicionados 150 mL de agua fervente,
mantendo a temperatura de infusdo de 92 a 95 °C (SCA, 2022). Uma equipe de
degustadores, composta por seis provadores profissionais (Q-Graders),
procedeu a analise sensorial. As avaliacbes comecaram quando a temperatura
das xicaras atingiu 55 °C, seguindo o tempo de quatro minutos para a
degustagéo apds a infusédo (SCA, 2022).

De acordo com o formuldrio de degustacdo (SCA, 2022), foram
avaliados onze importantes atributos para o café: fragrancia/aroma,
uniformidade, auséncia de defeitos (xicara limpa), dogura, sabor, acidez, corpo,
sabor residual, equilibrio, defeitos e pontuacao final.

2.6. Atividade da Polifenoloxidase

Amostra de 0,1 g de café cru moido foi misturada com 2 mL de tampao
de fosfato 0,1mol L' a um pH de 6,0, e macerada em almofariz em banho de
gelo. O homogeneizado resultante foi centrifugado a 4°C por 10 min a 10.000
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rom, com o sobrenadante novamente centrifugado nas mesmas condicdes. O
substrato utilizado para a dosagem da atividade da enzima foi o DOPA (3,4—
dihidroxifenilalanina), conforme descrito por CARVALHO et al. (1994) e
CORREA et al. (1997) — 50 mg de DOPA dissolvidos em 25 mL de tampéao
fosfato 0,1 mol L', pH 6,0. Foi retirada uma aliquota de 0,1 mL do extrato, a
qual foi adicionado 0,9 mL de solugdo tampéao de fosfato 0,1 mol L', pH 6,0,
contendo L-DOPA 0,125%. No controle, o L-DOPA foi omitido da solucao
tampao. O espectrofotdmetro foi ajustado para o comprimento de onda de 480
nm, e as leituras das densidades o6pticas (DO) foram feitas imediatamente apds
a adicao do extrato ao L-DOPA e, em seguida, a cada 30 s durante 10 min. Os
resultados das DO foram obtidos calculando-se a diferenga entre a amostra e o

controle.

2.7. Potassio lixiviado e condutividade elétrica

O potassio lixiviado e a condutividade elétrica foram determinados
conforme o método descrito por Prete (1992). Amostras de 50 graos de café
beneficiado foram pesadas e colocadas em copos plasticos de 180 mL, aos
quais foram adicionados 75 mL de agua destilada. Em seguida, as amostras
foram colocadas em uma estufa ventilada a 25°C por 5 h. Ap6s esse tempo,
foram realizadas leituras das condutividades elétricas utilizando um
condutivimetro Groline modelo HI98318, e os resultados foram expressos em
uS g de amostra. O potassio (K+) lixiviado foi determinado retirando-se uma
aliguota de cada amostra para leitura em fotbmetro de chama. O K+ lixiviado
foi calculado com base na curva de calibracao feita com solucdo de K+ nas
concentragdes de 2, 4, 6, 8 e 10 mg L', e os resultados foram expressos em g
kg.

2.8. Acidez Titulavel e Potencial hidrogenionico (pH)
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A acidez titulavel e o pH foi determinada pelo método descrito pela
AOAC (1990). Amostras de 2 g de graos de café cru moido em moinho de bola
com camara fechada, modelo SL-38, foram misturadas com 50 mL de agua
destilada e agitadas em um agitador elétrico por 1 h a 150 rpm. A filtragem foi
realizada em papel de filtro quantitativo de 9 cm de didametro. Em seguida foi

feita a leitura do pH com um pHmetro digital da marca Hanna e modelo HI8424.

Para analise da acidez titulavel, uma aliquota de 5 mL da solucao filtrada
foi adicionada a um erlenmeyer juntamente com 50 mL de agua destilada e 3
gotas de fenolftaleina (1%). A titulacao foi realizada com NaOH (0,1 mol L mol
L-"). O resultado foi expresso em mL de NaOH 0,1 (mol L") por 100g de

amostra.

2.9. indice de coloragdo

O indice de coloragdo foi determinado pelo método descrito por
Singleton (1966), adaptado para o café. Amostras de 2 g de café cru moido em
moinho de bola com camara fechada, modelo SL-38, foram misturadas com 50
mL de &gua destilada e agitadas em uma mesa agitadora a 150 rpm por 1 h.
Em seguida, a filtragem foi realizada em papel de filtro quantitativo de 9 cm de
didametro. Em uma aliquota de 5 mL do filtrado, foram adicionados 10 mL de
agua destilada. As amostras foram deixadas em repouso por 20 min e, em
seguida, foram lidas em um espectrofotbmetro ajustado para 425 nm, e os
resultados foram expressos em D.O. 425 nm.

2.10. Acucares soluveis totais, redutores e nao-redutores

Os acguUcares sollveis totais (AST) e aclUcares edutores (AR) foram
extraidos pelo método de Lane-Enyon, conforme descrito pela AOAC (1990), e
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determinados pelos métodos Fenol-Sulfurico (DUBOIS et al., 1956) e DNS
(Acido 3,5-dinitrosalicilico) (GONCALVES et al., 2010), respectivamente.

Os acucares nao-redutores (ANR) foram determinados pela diferenca
entre o teor de AST e AR. A solugado de acido dinitrossalicilico (DNS) foi
preparada diluindo-se 5 g de DNS em 250 mL de agua destilada a 80 °C. Apés
atingir a temperatura ambiente, adicionou-se 100 mL de NaOH 2N e 150 g de
tartarato de sédio e potassio 4-hidratado. Completou-se o volume para 500 mL

com agua destilada.

Para a extracao, as amostras de 0,1 g de café cru moido em moinho de
bola com camara fechada, modelo SL-38, foram colocadas em tubos tipo falcon
de 15 mL e a seguir, 8 mL de etanol 80% fervente foram adicionados. Em
seguida, as amostras foram submetidas a um banho-maria por 10 min (60-70
°C) para interromper o metabolismo. Apds esse periodo, as amostras foram
filtradas em papel filtro qualitativo, e os sobrenadantes foram somados para o
volume total e armazenados a 4 °C para posterior quantificacao.

Para a determinacdo do teor de AST, foi adicionado em um tubo de
ensaio 80 puL da amostra, 170 uL de agua destilada e 250 puL de Fenol (5%),
seguido por agitacdo para homogeneizacéo das solucdes e adicdo de 1,25 mL
de acido sulfarico concentrado. A mistura foi colocada em banho-maria a 30 °C
durante 20 min. ApOs esse periodo, as amostras foram lidas em
espectrofotdbmetro a 490 nm utilizando uma cubeta de quatzo. A curva de
calibracao foi realizada com solucdo aquosa de sacarose nas concentragdes

de 10, 20, 30, 40 e 50 ug mL', e os resultados foram expressos em % AST.

A determinagéo dos AR foi feita com o mesmo extrato utilizado para a
determinacdo dos acucares soluveis totais. Em tubos de ensaio, foram
adicionados 500 pL de amostra mais 500 pL da solu¢cdo de DNS, seguidos por
aquecimento em agua fervente por 5 min. Apds essa etapa, os tubos foram
resfriados e, imediatamente, adicionou-se 4 mL de agua destilada. Em seguida,
as amostras foram lidas em espectrofotdmetro a 540 nm utilizando cubetas de
vidro. A curva de calibracao foi realizada com solucao alcodlica de glicose nas
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concentragdes de 0, 200, 400, 600, 800 e 1000 pg mL™", e os resultados foram

expressos em % AR.

2.11. Fenois Totais

Os fendis totais foram determinados pelo Método GAE — adaptado (FU,
et al. 2010), empregando o mesmo extrato utilizado para a determinacéo dos
AST e AR. Em tubos de ensaio, foram adicionados 50 uL de amostra, 150 pL
de 4gua destilada e mais 1000 pL do reagente Folin. Apds as amostras serem
mantidas em temperatura ambiente por 10 min, foram adicionados 800 pL de
Carbonato de Sédio 7,5%. As amostras foram incubadas no escuro e, apés 30
min em temperatura ambiente, foram lidas em espectrofotobmetro a 760 nm
utilizando cubetas de vidro. A curva de calibracdo foi feita com uma solugao
aquosa de acido galico nas concentragdes de 25, 50, 100, 150, 200 e 250 ug

mL, e os resultados foram expressos em % fendis de totais.

2.12. Lipideos

Para extracédo sélido-liquido, 500 mg de amostra (café cru moido) foram
transferidos para um frasco de rosca (4 mL), seguido da adigdo de 2 mL de n-
hexano (Grau HPLC, Sigma-Aldrich, Sdo Paulo) e de uma barra de agitacéo
magneética para homogeneizar a solugdo. O frasco foi fechado hermeticamente
com uma tampa de rosca contendo selo interno de PFTE e mantido a 70 °C por
30 min, sob agitacdo constante. Ao final, a suspenséo foi recolhida, filtrada
(membrana de Teflon, 13 mm x 0,45 ym, Labquip Technologies, Melbourne,
Australia) e transferida para outro frasco limpo, previamente pesado em
balanca analitica. O extrato foi evaporado até massa constante para analise
gravimétrica do teor lipidico (Equacgao 1), sendo posteriormente ressuspendido
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com 1 mL de n-hexano para determinacao por cromatografia gasosa acoplada

a espectrometro de massas (CG-EM).

Massa de 6leo extraido

Extragio (%) = x100%  (Equagéo 1)

Massa de grao de café

e Condicoes de operacao do CG-EM

Cromatografo a gas (CG) Agilent Technologies (Palo Alto, CA, USA)
modelo 7820A equipado com amostrador automatico G4513A acoplado a
espectrometro de massas (EM) quadrupolar Agilent Technologies (MSD 5977B
Network). Gas carreador hélio a 2,0 mL min' em mddulo de vazao constante
para CG-EM. Coluna capilar DB-17HT (50 % fenila e 50 % metilsiloxana, 10 m,
0,25 mm D.l., espessura de filme 0,15 um). Injetor com divisdo de fluxo a uma
taxa de 1:50 aquecido a 315 °C com pulso de pressao de entrada de 25 psi

durante os 25 s iniciais. Volume de inje¢cao de 1,0 pL.

Programa de temperatura do forno do CG: 50 °C (1 min) // 30 °C/min até
120 °C // 25 °C/min até 265 °C // 5 °C/min até 350 °C (5 min).

Condicbes de operacao do Espectrémetro de Massas (EM): temperatura
da fonte ibnica, 230 °C; temperatura da interface, 365 °C; temperatura do
quadrupolo, 200 °C; voltagem de ionizacdo, 70 eV. Espectros de massas
obtidos no modo de varredura (scan: 50-800 Da). Aquisicdo e processamento
dos dados foram realizados utilizando o software MassHunter GC/MS
Aquisition B.07.04.2260 (Agilent Technologies, Inc) e MassHunter Workstation
Unknows Analysis (Version B.07.01 SP1 / Build 7.1.524.1, Agilent
Technologies, Inc), respectivamente.

O critério de aceitagao para identificacao dos compostos foi baseado em
NOVAES et al. (2019), cujos valores de correspondéncia entre espectros de
massas (Match) foram =750 obtidos na biblioteca NIST/EPA/NIH Mass spectral
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Library (Version 2.2, 2014, Standard Reference Data Program of the NIST,

USA) e indice de retengao experimental inferior a 10 unidades do valor teorico.

2.13. Analise estatistica

Os dados foram submetidos a analise se varidancia e, quando
significativos pelo teste F (p<0,05), um teste de Tukey (p<0,05) foi aplicado. O
pacote ExpDes (FERREIRA et al., 2021) através do programa estatistico R (R
Core Team, 2023) foi usado para as analises estatisticas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Estado nutricional das plantas e avaliacao nutricional dos graos

Os teores foliares de P e S nao apresentaram grande reducao
comparativamente aos do tratamento completo. Para o P no inicio do ciclo
esses teores foram de 7 a 22% menores, exceto para Oeiras, que foi 22%
maior. Ja no final do ciclo as folhas apresentavam concentracao de P de 12 a
19% menores no tratamento deficiente de fosforo (Tabela 2).
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Tabela 2. Concentragdes foliares de P (g kg') e S (g kg™") no inicio e final do desenvolvimento
dos frutos, e percentual de reducgéo (%) em relagdo ao tratamento completo.

Inicio do Ciclo Reprodutivo (floragao)

Completo -P Redugdo Completo -S Reducéo
g kg™ % g kg™’ %
Aranas 1,03 0,83 19,4 3,9 4,2 -7,7
Catuai 0,70 0,65 7,10 3,8 3,6 5,3
Oeiras 0,93 1,13 -21,5 4,2 3,5 16,7
Paraiso 1,00 0,78 22,0 3,4 3,1 8,8
Final do ciclo reprodutivo (colheita)
Completo -P Reducao Completo -S Reducao
g kg % g kg %
Aranas 0,71 0,61 14,1 7,60 7,00 7,90
Catuai 0,76 0,67 11,8 6,80 6,78 0,30
Oeiras 1,10 0,89 19,1 5,00 4,10 18,0
Paraiso 0,79 0,68 13,9 8,70 7,64 12,2

As concentragdes foliares de enxofre apresentadas na Tabela 2 estao

acima do nivel critico determinado no campo (1,5 a 2,0 g kg'), tanto no

tratamento completo, como no tratamento com deficiéncia de S, contudo exceto

para Aranas, o tratamento com deficiéncia S produziu menos, mesmo sem

apresentar varricao estatistica significativa.

Para o enxofre as concentracbes em frutos e folhas ndo se alteraram

com a restricdo, portanto ndo seria esperado grande efeito na producdo. No

inicio do ciclo as plantas do tratamento deficiente em enxofre tinham

concentracéo de S de 5 a 17% menores e no final de 0,3 a 18% menores em

relagédo ao tratamento completo (Tabela 2).
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Na analise nutricional dos graos de café, observa-se variabilidade entre
as variedades estudadas e os diversos tratamentos aplicados tanto para S
como para o P (Figura 4). De modo geral, na literatura é destacado que
variedades de café tendem a apresentar variabilidade genética quanto a
absorcdo, transporte e acumulo de nutrientes (MARTINS et al., 2016;
STARLING et al.,, 2018; MARTINS et al.,, 2019; CHRISTO et al.,, 2023)
justificando a resposta variavel entre os gendtipos em estudo.
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Figura 4- Concentracdo de macronutrientes (g kg-1) e micronutrientes (mg kg-1) em frutos de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solucao
nutritiva deficiente em fésforo e enxofre. (A), fosforo (B), manganés (C), enxofre (D), calcio (E), magnésio (F), cobre. Médias seguidas pela mesma letra
mindscula para nutricdo dentro de variedade mailscula para variedades dentro de nutricdo nao diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).
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A Figura 4A revela que os maiores teores de fosforo ocorreram no
tratamento completo, enquanto os outros dois tratamentos diferiram apenas
para a variedade Aranas, com os menores valores de fésforo tendo ocorrido no
tratamento com restricdo desse nutriente. Ao comparar as variedades para
cada um dos tratamentos, destaca-se que Paraiso e Aranas apresentaram o0s
maiores valores de fosforo, enquanto Catuai apresentou os menores valores no
tratamento completo. No tratamento com restricdo de enxofre, ndo ocorreu
diferenga significativa entre as variedades, enquanto no tratamento com
restricdo de fésforo, os menores valores ocorreram em Catuai.

Ressalta-se que fatores genéticos e fenotipicos das plantas de café
podem favorecer a absorcédo de fosforo em condicdo de caréncia do nutriente
(FAGERIA, 1998; AMARAL et al., 2011). Essa resposta fenotipica pode
justificar os resultados encontrados neste estudo, o qual embora tenha
apresentado valores numéricos menores de fosforo nos tratamentos com
restricdo do elemento nao evidenciaram diferencas significativas em relacéo
aos observados no tratamento completo. Contudo, destaca-se que tanto a
variedade Catuai como a Oeiras apresentam concentracées de P nos graos
iguais no tratamento completo.

A observacao de maiores valores de manganés no tratamento com
restricdo de enxofre para a variedade Aranas e no tratamento com restricdo de
fésforo para a variedade Catuai indica uma possivel interacdo complexa entre
os nutrientes e as variedades de café (Figura 4B). Esses resultados sugerem
que as concentragdes de manganés podem ser influenciadas pela
disponibilidade de enxofre e fésforo de maneira especifica para cada
variedade.

A variacdo nas respostas das variedades destaca a importancia da
consideracdo das caracteristicas genéticas das plantas ao interpretar os
resultados (AMARAL et al.,, 2011; MARTINS et al., 2016; MARTINS et al.,
2019). A variedade Aranas pode ter uma maior demanda ou eficiéncia na
absorcao de manganés quando o enxofre esta restrito, enquanto a variedade
Catuai pode responder de maneira mais expressiva a restricdo de fésforo,
justificando os resultados apresentados neste estudo.

108



Quanto as concentracdes de enxofre no cafeeiro, percebe-se menores
valores de S na maioria dos tratamentos com reducdo de enxofre, com
excecao do Catuai (Figura 4C). Tal fato sugere que a disponibilidade de
enxofre tem um impacto significativo nas concentragdes S nas plantas (TAZEH
et al., 2012; SKWIERAWSKA et a., 2013; NEVES et al., 2017). A auséncia de
diferengas significativas observadas na variedade Catuai pode indicar uma
possivel adaptabilidade desta variedade a restricdo de enxofre, mantendo suas
concentragdes em niveis relativamente constantes. Essa capacidade
adaptativa pode ser uma caracteristica genética especifica do Catuai.

Percebe-se ainda, variacoes significativas entre as variedades Paraiso,
Oeiras, Catuai e Arands em resposta aos diferentes tratamentos, para a
concentragédo de potassio (Figura 4D). Ademais, a variedade Paraiso exibiu as
concentracdes mais elevadas de potassio no tratamento completo, indicando
uma afinidade entre variedade com a presenca adequada de fosforo e enxofre
na solugéo nutritiva, para uma absorcgéo eficiente de potassio.

Os tratamentos com restricdo de enxofre e restricdo de fosforo,
respectivamente, seguiram o tratamento completo em termos de concentragdes
de potassio (Figura 4D). Assim, ressalta-se que, embora a variedade Paraiso
tenha demonstrado uma preferéncia por condi¢ées nutricionais étimas, ela
ainda foi capaz de manter concentracdes relativamente estaveis de potassio,
mesmo quando houve limitagdes especificas de fosforo ou enxofre. Essa
adaptabilidade pode indicar uma eficiéncia intrinseca na absorcdo ou na
utilizacdo de potassio pela variedade Paraiso (TOMAZ et al., 2004; MARTINS
et al.,, 2016), que pode auxiliar em um possivel potencial produtivo e de
qualidade dos graos nesta variedade mesmo em condicdo de caréncia
nutricional.

Por outro lado, as variedades Oeiras e Catuai apresentaram as menores
concentracdes de potassio no tratamento com restricdo de enxofre. Essa
resposta sugere uma sensibilidade dessas cultivares a limitagdo de enxofre,
indicando que a disponibilidade desse nutriente desempenha um papel crucial
na absor¢cdo ou na translocagédo de potassio nessas variedades (UMAR et al.,
2004; MOREIRA et al., 2018; SERAG et al., 2022).
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Os resultados referentes ao magnésio (Figura 4E) revelam uma resposta
diferenciada entre as variedades Arands, Catuai e Oeiras em relagdao as
restricbes de fdésforo e enxofre. Ressalta-se, que essas variedades
apresentaram as maiores concentracdées de magnésio no tratamento com
restricdo de fosforo, enquanto Paraiso apresentou os teores mais elevados no
tratamento com restricdo de enxofre (Figura 4E). Essa variagdo nas respostas
sugere uma influéncia especifica da restricado de nutrientes nas concentragdes
de magnésio em cada um dos gendtipos disposto, destacando a complexidade
das interagdes genotipicas das plantas em funcao da condicao ambiental (dose
de nutrientes) a qual foram submetidas (AMARAL et al., 2011; MARTINS et al.,
2016; MARTINS et al., 2019).

Quanto ao cobre, os resultados revelam uma tendéncia em todas as
variedades, com os maiores valores observados nos tratamentos com restricao
de fésforo (Figura 4F). Esse padrdao sugere uma resposta uniforme das plantas
ao déficit de fosforo, resultando em um aumento nas concentra¢des de cobre.
Além disso, a observacao dos menores valores no tratamento completo para as
variedades Aranas e Oeiras destaca a influéncia direta da disponibilidade de
fésforo nas concentragdes de cobre, indicando uma possivel relagcdo negativa
entre esses nutrientes (TOSELLI et al., 2009; HIPPLER et al., 2018).

Em relacdo ao zinco (Figura 5), destaca-se que o tratamento com
reducdao de fosforo apresentou os maiores valores deste nutriente para a
maioria das variedades, com excecao de Oeiras. Percebe-se ainda que, para
as variedades Aranas e Oeiras, o tratamento completo revelou os menores
valores de zinco entre os tratamentos estudados.

Na literatura é destacado que o zinco e o fosforo interagem e podem
interferir na absorcéo e utilizagdo um do outro (SAMREEN et al., 2017). Desta
forma, sistemas que favorecem a absorcéo de zinco tendem a apresentar uma
depressdo quanto a absorcdo de fosforo pelas raizes e um transporte
antagbénico entre zinco e fosforo através do xilema, dificultando assim a
absorcao do fosforo pelas raizes e o transporte do nutriente até a parte aérea
(ZHU et al., 2001; KERAM et al., 2012). Desta forma, pode-se presumir que as

concentragdes mais baixas de fosforo na solugcdo nutritiva possivelmente
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favoreceram a absorcdo e o transporte de zinco, resultando nas respostas

observadas (Figura 5).
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Figura 5- Concentragédo de zinco (g kg-1) em graos de quatro variedades de Coffea arabica
cultivadas em solucdo nutritiva deficiente em fésforo e enxofre. Médias seguidas pela mesma
letra mindscula para nutricdo dentro de variedade mailscula para variedades dentro de
nutricdo nao diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).

3.2. Producao

Na analise da producédo exposta na Figura 6, percebe-se que existe
auséncia de diferenca significativa entre os tratamentos para cada uma das
variedades A auséncia de diferenca estatisticamente significativa entre os
tratamentos, nas condi¢ées experimentais sugere que, pelo menos sob essas
condic¢des especificas, a reducédo no uso de fésforo e o enxofre ndo afetaram o
rendimento das variedades em estudo.

Destaca-se, no entanto, que comparativamente a solucdo do solo, a
solugdo nutritiva tem concentragdes nutricionais elevadas e nédo ha estudos
sobre concentracdes criticas de nutrientes na solugdo para a espécie Coffea
arabica. Se a restricdo nao afetou a producgao, talvez ndo tenha sido tao

elevada. Ressalta-se, no entanto, que tal informacdo demanda mais estudos e
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investigagbes para melhor interpretagdo dos resultados, trazendo a
pressuposicao de que os resultados podem ter sido mais afetados pela
variabilidade entre as parcelas experimentais do que pela concentracdo do
nutriente na solugdo nutritiva propriamente dito, principalmente quando se
consideram os coeficientes de variagdo experimental (CV) de 72,96% na

parcela e de 52,38% na subparcela.
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Figura 6 - Produgcédo de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solugdo nutritiva
deficiente em fosforo (-P) e enxofre (-S). Médias seguidas pela mesma letra nao diferem pelo
teste de Tukey (p<0,05).

Por mais que nao fosse possivel observar diferenca estatistica entre os
tratamentos dentro de cada variedade, ressalta-se que a variedade Aranas
apresentou menor sensibilidade a falta de S, ou seja, o que foi baixo para as
demais nao foi para esta cultivar (Figura 6). Além disso, a Aranas apresentou
pequenas reducdes nas concentracées de S nos tratamentos menores de S e
no tratamento completo, tanto nas folhas como nos frutos (Tabela 2 e Figura 4),
0 que justifica a producdo ndo ter sido afetada. Percebe-se também que

ocorreram concentragdes de P estatisticamente iguais, embora os valores

112



isoladamente tenham sido bem menores, o que pode ter ocorrido em funcéo da
variabilidade entre as parcelas experimentais.

A variedade Catuai ndo apresentou menor concentracao de P nos frutos
no tratamento deficiente e a redugdo da concentracdo nas folhas nao foi tao
alta (Tabela 2 e Figura 4). Isso justifica ndo ter afetado a producgéo (Figura 6).
Para S as concentracdes em frutos e folhas ndo se alteraram com a restricéo,
portanto ndo seria esperado efeito significativo entre os tratamentos para a
producéo.

No entanto, é crucial ressaltar que esses resultados podem ser limitados
ao contexto do experimento. A literatura destaca que as plantas tendem a
apresentar sensibilidade as condi¢des distintas do ambiente (RODRIGUES et
al.,, 2016a; RODRIGUES et al., 2016b; PIZZETA et al., 2016; MARTINS et al.,
2019). Essa sensibilidade gera respostas variaveis a diferentes niveis de
nutrientes, dependendo de fatores edaficos, climaticos e nutricionais que as
plantas se encontram (RODRIGUES et al., 2016a; RODRIGUES et al., 2016b;
PIZZETA et al., 2016; MARTINS et al., 2019).

Outra consideracao importante € que a economia de nutrientes, embora
promissora, deve ser equilibrada com os impactos potenciais na qualidade dos
gréos. A reducao de nutrientes em excesso pode afetar a qualidade sensorial
do café (MARTINEZ et al., 2018), um fator critico para o acesso no mercado.
Portanto, deve-se considerar ndo apenas a quantidade de graos, mas também
a qualidade da bebida ao ajustar as praticas de fertilizacao (FERREIRA et al.,
2021b; FERREIRA et al., 2022).

Ressalta-se ainda que a variedade Aranas, apresentou maior potencial
produtivo em comparagao as variedades Catuai, Oeiras e Paraiso (Figura 23).
Esse achado é importante quando se pensa em fins agronémicos, tendo em
vista que a capacidade de adaptacdo e desempenho diferenciado entre as
variedades de café é crucial para a tomada de decis6es no manejo da cultura
(RODRIGUES et al., 2016a; VELOSO et al., 2021; FERREIRA et al., 2022).

A escolha correta da variedade de café pode resultar em um aumento na
produtividade e na eficiéncia do cultivo, uma vez que se estd optando por
variedades que apresentaram bom desempenho no contexto edafoclimético de
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seu local de producdo (BARBOSA et al., 2019; BARBOSA et al.,, 2020;
FERREIRA et al., 2021b.; FERREIRA et al., 2021c). No entanto, é importante
ressaltar que as caracteristicas de adaptacao, variam de acordo com o
ambiente, e 0 desempenho das variedades pode ser influenciado além das
caracteristicas genéticas das plantas por fatores como clima, solo e praticas de
cultivo (FERREIRA et al., 2021b.; FERREIRA et al.,, 2021c; SOUZA et al.,
2023).

3.3. Analise sensorial

A andlise sensorial revela que, no tratamento completo, a
variedade Oeiras se destacou com a pontuacdo sensorial mais elevada.
Percebe-se também, nos tratamentos com restricdo de fésforo e enxofre, os
cafés receberam avaliacbes superiores em comparacdo ao tratamento
completo (Tabela 3).

De maneira geral ao longo deste estudo percebe-se que o tratamento
completo apresentou uma tendéncia para a formagédo de cafés com menor
qualidade, tendo em vista que este tratamento também apresentou valores
mais elevados de condutividade e lixiviacado de potassio, valores mais baixos
de indice de coloracao e de acucares.
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Tabela 3 - Perfil sensorial de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solucao nutritiva deficiente em fésforo (-P) e enxofre (-S).

Tratamento Variedades Aroma Sabor Finalizacao Acidez Corpo Uniform. Xicara Docura Balango Geral Média

Completo Aranés 7,75 7,50 7,25 7,25 7,50 8,00 8,00 10,00 7,25 7,00 77,50
Completo Oeiras 7,75 7,75 7,50 7,50 7,50 10,00 10,00 10,00 7,50 7,50 83,00
Completo Paraiso 7,75 7,50 7,00 7,00 7,25 10,00 10,00 10,00 7,00 7,25 80,75
Completo Catuai A 7,75 7,25 7,00 6,75 7,00 10,00 10,00 10,00 7,00 7,00 79,75
Menos Ca Aranas 8,00 7,75 7,50 7,50 7,50 10,00 10,00 10,00 7,50 7,50 83,25
Menos Ca Oeiras 8,00 7,75 7,25 7,50 7,75 10,00 10,00 10,00 7,50 7,50 83,25
Menos Ca Paraiso 8,00 8,00 7,75 7,75 8,00 10,00 10,00 10,00 8,00 7,75 85,25
Menos Ca Catuai A 7,50 7,75 7,25 7,50 7,75 10,00 10,00 10,00 7,50 7,50 82,75
Menos Mg Aranas 7,50 7,25 7,00 7,50 7,25 10,00 10,00 10,00 7,50 7,25 81,25
Menos Mg Oeiras 7,50 7,25 7,00 7,25 7,50 10,00 10,00 10,00 7,50 7,25 81,25
Menos Mg Paraiso 8,00 8,00 7,50 7,50 7,75 10,00 10,00 10,00 7,50 7,50 83,75

Menos Mg Catuai A 7,50 7,25 7,00 7,50 7,50 10,00 10,00 10,00 7,25 7,50 81,50
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Pode-se presumir que a solugdo completa pode ter alterado a
proporcionalidade entre alguns compostos quimicos nos grdaos. No entanto
ressalta-se que o aumento desproporcional da presenca de certos compostos,
como os acidos clorogénicos, que possuem sua formacgédo favorecida pelo
aumento de alguns nutrientes minerais (MARTINEZ et al., 2016; IVANIA et al.,
2019) pode resultar na formagao de sabor amargo e um desequilibrio na acidez
do café, podendo impactar adversamente o perfil sensorial da bebida (MOON
et al., 2009; NARITA et al., 2015; ZANIN et al., 2016).

Os acidos clorogénicos sdao compostos fenélicos naturalmente presentes
nos graos de café e sdo conhecidos por contribuir para caracteristicas como
sabor e aroma. Contudo, em niveis excessivos, esses acidos podem se tornar
predominantes, alterando a experiéncia gustativa de forma indesejada. Além
disso, o desequilibrio na acidez compromete a complexidade e a harmonia dos
sabores presentes na xicara, caracteristicas essenciais para cafés de alta
qualidade (MOON et al., 2009; NARITA et al., 2015; ZANIN et al., 2016).

No tratamento com menor teor de fésforo (Tabela 3), todas as
variedades alcangaram pontuag¢des sensoriais superiores a 82,75 pontos. A
variedade Paraiso merece destaque, fornecendo a pontuacao sensorial mais
alta de todo o ensaio experimental, atingindo 85,25 pontos. No tratamento com
restricdo de enxofre (Tabela 3), todos os cafés também receberam pontuacdes
sensoriais acima de 80 pontos. A variedade Paraiso novamente liderou,
conquistando a maior pontuacéao (83,75 pontos), enquanto a menor pontuacao
foi atribuida as variedades Aranas e Oeiras (81,25 pontos).

A associagao entre a qualidade sensorial superior da variedade Paraiso
nos tratamentos com restricdo de enxofre e restricdo de fosforo possivelmente
esta associada a sua base genética e a sua boa resposta sensorial quando
cultivada foi cultivada sob deficiéncia de fosfoto e enxofre comparada as outras
variedades (FERREIRA et al., 2021b; FERREIRA et al., 2021c).

Ressalta-se ainda que a variedade Paraiso no tratamento com restricao
de enxofre apresentou as maiores concentracées de agucares nao redutores,
que conforme anteriormente descrito possibilita essa variedade a apresentar
perfil sensorial Unico. Esses resultados podem estar associados a variagdo no
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ambiente de cultivo, especialmente em relagdo a nutricdo, tendo em vista que
um unico genotipo, quando cultivado em ambientes diferentes, pode apresentar
variacdes no perfil de agucares nos graos e sensorial da bebida dos cafés
(FERREIRA et al., 2022; GOMES et al., 2022; FILETE et al., 2022).

3.4. Atividade da Polifenoloxidase

Pela andlise de polifenoloxidase (PPO), percebe-se que a variedade
Aranas, Oeiras e Paraiso apresentaram as maiores médias de PPO para o
tratamento com restricdo de fésforo (Figura 7). O Catuai ndo apresentou
variacao de PPO entre os tratamentos testados, apresentando para todos os

tratamentos concentracgao inferiores a 40 Ug-1.
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Figura 7 - Atividade da Polifenoloxidase de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em
solugéo nutritiva deficiente em fésforo (-P) e enxofre (-S). Médias seguidas pela mesma letra
mindscula para nutricao dentro de variedade mailscula para variedades dentro de nutricdo néo
diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).
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Destaca-se, que diversos relatos na literatura tentam estabeleceram
uma associagao entre a atividade da PPO com a qualidade sensorial de graos
de café (MALTA et al., 2013; TAVEIRA et al., 2012; CLEMENTE et al., 2015;
SPEROTTO et. al.,, 2015; LACERDA et al., 2018; MARTINEZ et al., 2018).
Essa associacdo seria embasada pelo fato de que a oxidacédo dos polifendis
pela PPO tende a variar em fungcdo da qualidade que os graos de cafés
possuem.

Tal fato ocorre tendo em vista que, quando o sistema de membranas
celulares dos graos € comprometido, os polifendis sdo liberados e ativam a
polifenoloxidase, resultando na formagcao de compostos que podem prejudicar
tanto o sabor quanto o aroma do café (MALTA et al., 2013; TAVEIRA et al.,
2012; CLEMENTE et al., 2015; SPEROTTO et. al., 2015). Assim, é razoavel
presumir que a caréncia de nutrientes que tem participacédo direta ou indireta
na formacao das paredes celulares (como € o caso do calcio, fésforo entre
outros nutrientes), possa exibir uma baixa atividade da polifenoloxidase e, por
conseguinte, uma qualidade de bebida inferior (MALTA et al., 2013; TAVEIRA
et al.,, 2012; CLEMENTE et al., 2015; SPEROTTO et. al., 2015).

A participagdo do fosforo na formacédo da parede celular em plantas
ocorre por meio da participagdo do fosfato na formacdo de moléculas de
energia como a adenosina trifosfato (ATP) e por ele ser uma componente
fundamental dos fosfolipidios, que sao os constituintes importantes na
formacao da parede celular das células vegetais (MARSCHNER, 2012;
ALMEIDA et al., 2017; GUELFI et al., 2018). Ressalta-se por fim, que em caso
de auséncia ou restricdo de fosforo na planta pode proporcionar um
desequilibrio ibnico que pode afetar a integridade das membranas celulares
(SIQUEIRA e ABREU, 2006; SAATH et al., 2012; MARSCHNER, 2012; TAIZ et
al., 2021).

3.5. Condutividade elétrica e lixiviacao de potassio

Na Figura 8 percebe-se que existe variabilidade entre as variedades de

café arabica e os tratamentos estudados para as varidveis condutividade
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elétrica e lixiviagdo de potassio. A lixiviagdo de potassio e a condutividade
elétrica de graos de cafés auxiliam na interpretacdo a respeito da integridade
das membranas celulares das plantas, estando associados como atributos
acessorios como marcadores da qualidade do café (PRETE, 1992; MALTA;
CHAGAS, 2009; ISQUIERDO et al., 2011).

Destarte, como referéncia, maiores valores de condutividade elétrica e
de lixiviagao de potassio podem estar associados a menores integridades da
membrana celular e por consequéncia podem impactar a qualidade sensorial
dos graos de café, afetando a longo prazo os atributos sensoriais da bebida
(ALVEZ et al., 2018; CLEMENTE et al., 2015; BELLE et al., 2018; ARAUJO et
al., 2020; MOREIRA et al., 2021).
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Figura 8 - Potassio Lixiviado (A) e Condutividade elétrica (B) de quatro variedades de Coffea
arabica cultivadas em solucdo nutritiva deficiente em fésforo (-P) e enxofre (-S). Médias
seguidas pela mesma letra minUscula para nutricdo dentro de variedade mailscula para
variedades dentro de nutrigdo ndo diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).
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A resposta da variedade Aranas mantendo valores estatisticamente
iguais em todos os tratamentos estudados e com valores mais baixos de
condutividade elétrica quando comparado as demais variedades estudadas,
sugere que essa variedade pode ser mais estavel em termos de condutividade
elétrica dos graos de café, independentemente das variacbes nos tratamentos
aplicados (Figura 8B).

No entanto, a variabilidade observada em outras variedades, com
valores diferentes de lixiviacao de potassio (Figura 8A) e condutividade elétrica
(Figura 8B) e a dos gréos de café em funcdo dos tratamentos nutricionais
aplicados, ressalta a existéncia de variabilidade entre variedades e tratamentos
para essas variaveis estudadas.

Analisando a Figura 8B, constata-se que o maior valor de condutividade
elétrica pode ser observado para a variedade Catuai no tratamento completo
(170 uS g' de amostra) e os menores valores para a variedade Paraiso no
tratamento com redugéo de fosforo (100 uS g' de amostra). Percebe-se ainda
que a variedade Oeiras apresentou a maior condutividade elétrica no
tratamento com reducao de fésforo (-P) e o Paraiso como maior condutividade
elétrica no tratamento com reducdo de enxofre (-S) essas respostas
demonstram a complexidade da relacdo do café arabica com esses dois
nutrientes essenciais.

Ressalta-se que o fato da variedade Oeiras apresentar maior lixiviagao
de potéassio (Figura 8A) e condutividade elétrica (Figura 8B) com a reducéao de
fésforo em comparacao as demais variedades sugere que essa variedade pode
ser mais sensivel a disponibilidade desse nutriente. A condutividade elétrica
dos graos de café é influenciada por diversos fatores, e a falta de fésforo pode
afetar a capacidade da planta em regular o equilibrio de ions, levando a uma
maior condutividade (SIQUEIRA e ABREU, 2006; SAATH et al, 2012;
MARSCHNER, 2012; TAIZ et al., 2021).

A preservagdo da integridade da membrana celular assume uma
importancia crucial no setor comercial cafeeiro, uma vez que esta ligada a
manutencdo da qualidade dos graos e, por consequéncia, a exceléncia da
bebida a longo prazo (MALTA e CHAGAS, 2009; ISQUIERDO et al., 2011). A
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ocorréncia de danos nas membranas celulares impacta negativamente na
habilidade da célula de reter os compostos aromaticos e de sabor nos graos,
elementos fundamentais para a qualidade sensorial do café (GOULART et al.,
2007). Dessa maneira, destaca-se que gendtipos que possuem graos com
valores mais elevados de condutividade elétrica e lixiviacao de potassio tendem
a apresentar menor integridade da membrana celular, aumentando a
propenséo a perda de qualidade ao longo do periodo de armazenamento dos
graos (GOULART et al., 2007; FERREIRA et al., 2021b).

Essas observacbes apontam para a complexidade das interagdes entre
o café ardbica e esses dois nutrientes essenciais. Cada variedade parece
responder de maneira Unica as condi¢gdes de manejo nutricional, ressaltando a
importancia de ajustar as praticas de cultivo de acordo com as caracteristicas
especificas de cada variedade (RODRIGUES et al., 2016; RODRIGUES et
al.,2017; MARTINEZ et al., 2018).

Ressalta-se deste modo que a condutividade elétrica e a lixiviagdo de
potassio dos graos de café sdo influenciadas por diversos fatores e estdo
diretamente atrelados a integridade da parede celular, e a falta de fésforo pode
afetar a capacidade da planta em regular o equilibrio de ions, levando a uma
maior condutividade (SIQUEIRA e ABREU, 2006; SAATH et al., 2012;
MARSCHNER, 2012; TAIZ et al., 2021).

Por outro lado, os maiores valores de condutividade elétrica encontrados
na variedade Paraiso em funcdo do tratamento com a auséncia de enxofre
indicam que essa variedade pode ser mais sensivel a caréncia deste nutriente
(Figura 25). Na literatura é destacado que o enxofre € um elemento essencial
em vitaminas de compostos organicos plantas (MARSCHNER, 2012; TAIZ et
al., 2021), e sua falta pode impactar a producado de compostos que afetam a
condutividade elétrica das (YADESSA et al., 2019).

Destaca-se que o enxofre é um componente essencial de aminoacidos,
como a cisteina e a metionina. A falta de enxofre pode afetar a sintese desses
aminoacidos, que desempenham um papel fundamental na formacao de
proteinas. As proteinas, por sua vez, podem influenciar as caracteristicas

fisicas e quimicas dos gréos de café, incluindo sua condutividade elétrica
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(FESSEL et al., 2006). Os grupos ionizaveis como as carboxilas e 0s grupos
amino presentes nas proteinas podem dissociar-se, essa dissociagao tende a
favorecer a liberagcao de ions no meio, 0 aumento da concentragdo destes ions
na solugdo proporciona no aumento da condutividade elétrica (CUSTODIO e
MARCOS FILHO, 1997; FESSEL. et al., 2006; PANOBIANCO; VIEIRA, 2007).

Outro ponto fundamental esta associado a glutationa. A glutationa é um
tripeptideo que contém enxofre e atua como um importante antioxidante nas
plantas. A falta de enxofre pode prejudicar a sintese de glutationa, o que pode
afetar a capacidade da planta de se proteger contra danos oxidativos. Esses
danos podem, indiretamente, influenciar a qualidade dos graos (MARSCHNER,
2012; TAIZ et al., 2021; KEUTGEN et al., 2021; NGUGI et al., 2021; VIDOVIC
et al., 2022).

Essa variabilidade entre as variedades e os tratamentos destaca que a
relagdo entre o café ardbica e a disponibilidade de fésforo e enxofre é
altamente complexa. Cada gendtipo pode responder de maneira diferente as
variagdes na oferta desses nutrientes, o que € essencial quando se pensa em
melhorar o crescimento e a qualidade do café, desta forma, a compreensao
dessa complexa relacao entre nutrientes, variedades e qualidade dos graos é
crucial para a producdo sustentdvel e a manutencdo da qualidade do café
arabica (MARTINS et al.,, 2019; BARROS et al.,, 2021: COLODETTI et al.,
2022).

3.6. Acidez Titulavel e potencial hidrogenidénico (pH)

Analisando a variavel pH (Figura 9A), percebe-se que apenas a
variedade Oeiras exibiu diferenca estatisticamente significativa entre os
tratamentos. No caso do tratamento com reducdo de fésforo, percebe-se a
presenca dos valores de pH inferiores em comparacdo com o0s outros

tratamentos avaliados.
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Figura 9 - potencial hidrogenionico (pH) (A) e Acidez titulavel (B) de quatro variedades de
Coffea arabica cultivadas em solugdo nutritiva deficiente em fosforo (-P) e enxofre (-S). Médias
seguidas pela mesma letra mindscula para nutricdo dentro de variedade mailscula para
variedades dentro de nutricdo ndo diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).

O estudo do pH dos graos de café é fundamental, tendo em vista que
esse atributo auxilia na compreenséo da qualidade dos graos e dos possiveis
impactos na qualidade sensorial da bebida. Valores de pH mais baixos pode
indicar a ocorréncia de cafés mais acidos, enquanto valores mais altos podem
estar associados a cafés mais amargos (FRANCA et al., 2005; SIQUEIRA e
ABREU, 2006; FERREIRA et al, 2013). Portanto, o tratamento com reducao de
fésforo, que diminui o pH dos graos (Figura 9A), pode levar a um café com uma
acidez mais pronunciada, proporcionando um impacto positivo na qualidade

sensorial, desde que se mantenha dentro dos limites aceitaveis.
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Na literatura € comum encontrar valores de pH do café em grdo cru na
faixa de 5,30 a 5,90 (BARRIOS, 2001; SIQUEIRA; ABREU, 2006; BUTT et al.,
2011; FERREIRA et al., 2013; CLEMENTE et al., 2015; LACERDA et al., 2018).
No entanto é destacado que a variacao dos teores de pH entre 4,95 e 5,20 nao
comprometem a palatabilidade do café (SILVETZ; DESROSIER, 1979).

Quando se observa o comportamento das variedades em relagdo aos
tratamentos completo e com reducdo de enxofre, nota-se que a variedade
Aranas foi a que apresentou os valores mais baixos de pH entre todas as
variedades estudas (Figura 9A). Por outro lado, no tratamento com reducgao de
fésforo, ndo foi possivel identificar uma diferenca significativa entre as
variedades em estudo.

Variedades de café podem ter respostas variaveis em fungdo da
condicdo de edafica, climatica e de manejo em que sao conduzidas
(SOBREIRA et al.,, 2016; MARTINS et al.,, 2019; BARBOSA et al., 2019;
BARBOSA et al., 2020; BARROS et al., 2021; FERREIRA et al., 2021b). Desta
forma, pode-se presumir que a variedade Arands pode apresentar
componentes genéticos que proporcionam uma diminuicao nos valores de pH
de seus graos em comparagdo as demais variedades de cafés em estudo
(Figura 9A), que possivelmente pode ter sido maximizado em funcédo da
reducéo de enxofre no tratamento.

Essa variabilidade genética € uma parte importante na escolha da
variedade a ser implantada, podendo ser aplicada para encontrar variedades
que se adaptem a diferentes condigdes de cultivo e praticas de manejo. Isso
destaca a importancia da pesquisa continua e da adaptagdo de técnicas de
cultivo para atender as necessidades especificas de variedades de plantas
individuais (SOBREIRA et al., 2016; MARTINS et al., 2019; BARBOSA et al.,
2019; BARBOSA et al., 2020; BARROS et al., 2021; FERREIRA et al., 2021b).

Esta andlise reforca a sensibilidade de algumas variedades de cafée,
como Aranas e Oeiras, a alteragcao das disponibilidades de fésforo e enxofre. A
variedade Oeiras mostrou-se particularmente sensivel ao tratamento com

reducdo de fosforo, proporcionando uma redugéo significativa no pH (Figura
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9A). Por outro lado, o tratamento com reducdo de fésforo ndao apresentou
variagoes significativas entre as variedades.

Ao analisar a variavel de acidez titulavel (Figura 9B), observa-se que a
variedade Aranas apresentou os maiores valores de acidez titulavel quando
submetida ao tratamento com reducdo de enxofre, enquanto, tanto no
tratamento completo quanto no tratamento com menos fésforo, todas as
variedades tiveram médias estatisticamente semelhantes.

Percebe-se ainda, que a variedade Aranas foi a Unica que mostrou
valores menores de acidez titulavel no tratamento com reducao de fésforo, o
que vai um contra 0 esperado, considerando que essa variedade parecia ser
mais sensivel ao fosforo do que ao enxofre. No caso do Catuai, ela apresentou
os valores mais baixos de acidez titulavel no tratamento com restricdo de
fésforo, enquanto as demais variedades nao apresentam diferencas
importantes com base nos tratamentos aplicados (Figura 9B).

3.7. indice de coloracdo

Para a variavel indice de coloracao (Figura 10) o gendétipo Paraiso
apresentou os valores mais baixos para todos os tratamentos testados. A
coloragao dos graos de café € um atributo acessério importante para o alcance
do mercado consumidor de café, uma vez que graos uniformes costumam estar
associados a sabores e aromas superiores (SILVA et al., 2002; FARAH et al.,
2006; CLEMENTE et al., 2010), desta forma cafés com indice de coloracao

superiores tentem a esta associados a cafés de melhor qualidade.
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Figura 10 2- indice de coloracdo de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solugéo
nutritiva deficiente em fésforo (-P) e enxofre (-S). Médias seguidas pela mesma letra minuscula
para nutricdo dentro de variedade mailscula para variedades dentro de nutricao ndo diferem
pelo teste de Tukey (p<0,05).

Em termos praticos, essas descobertas ressaltam a importancia da
escolha criteriosa das variedades de café com base nas caracteristicas de
qualidade desejadas, incluindo a coloracdo dos graos. Além disso, indica que o
manejo nutricional pode exercer influéncia sobre essa caracteristica, conforme

ilustrado pelas diferengas observadas entre os tratamentos.

3.8. Acucares soluveis totais, redutores e nao-redutores

Ressalta-se que nao ocorreu diferenga significativa entre genétipos e
tratamentos para a varidvel agucares soluveis totais (Figura 11A), levando a
interpretacdo de que independentemente do tratamento e variedade testados o
valor desta variavel se manteve estavel.

Os resultados contidos na Figura 11B e C, revelam, no entanto,

variacbes nas concentracbes de acucares redutores e ndo redutores,
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dependendo das variedades e dos tratamentos nutricionais aplicados. Os
acucares redutores e nao redutores desempenham um papel crucial na
determinacao do sabor e da qualidade do café. Os agUcares redutores, como a
glicose e a frutose, sdo conhecidos por conferir a dogura ao café. Por outro
lado, os acucares nao redutores, principalmente a sacarose (agucar que
aparece em maiores propor¢cdo nos graos de café), podem influenciar a
complexidade dos sabores encontrados na bebida (PEREIRA, 1997;
CARVALHO et al., 1989; CHAGAS, 1996; DAGILA et al., 2000; BUCKERIDGE
et al., 2000).

127



5.0 4 0,45 +
% s Controle (a) =2 - P (a) s - S (a) m Controle

4.5 0,40 i
= 22 a o s 7 - - S
é a % a B:i a an
= — E—— AB
‘S 4.0 ——— s _ 2 A
5 S 0.33 abA aABapa =
o =3
‘s 3.5 4 B aALBC
‘E E 0,30 A aB bB bC
2 3.0 S
s S 025 -
g 25 -
=2 0,20 -

28 0,00 -

0.0 - Aranas Catuai Oeiras Paraiso

Aranas Catuai Oeiras Paraiso .
Variedades
WVariedades

(@
Y_J‘
3

1]

mmmm Controle
45 | = P
’ - - S

aA
& aAB aA

Agtcares ndo-redutores (%)

Arands Catuai Oeiras Paraiso

Variedades

Figura 11 — Agucares sollveis toais (A), agucares redutores (B) e agucares ndo-redutores (C) de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solugao
nutritiva deficiente em fésforo (-P) e enxofre (-S). Médias seguidas pela mesma letra minuscula para nutricao dentro de variedade mailuscula para variedades
dentro de nutrigdo nao diferem pelo teste de Tukey (p<0,05)
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Ao analisar os acucares redutores (Figura 11B), percebe-se que a
variedade Paraiso apresentou os valores mais altos nos tratamentos com
menos enxofre e no tratamento completo quando comparado com as demais
variedades estudadas. Pode-se presumir que a variedade Paraiso é
particularmente bem adaptada ou responsiva as condicdes especificas dos
tratamentos menos enxofre e completo. Isso pode ser um reflexo de suas
caracteristicas genéticas e a influéncia na sintese de agucares em seu
metabolismo vegetal.

Na literatura é destacado que as variedades do grupo Paraiso se
destacam por seu sabor distinto e caracteristicas sensoriais Unicas (BARBOSA
et al., 2019; BARBOSA et al., 2020; FERREIRA et al., 2021b). A associacao
entre essa variedade e o0 acumulo de agucares redutores e nao redutores
possivelmente € o que contribui para essa singularidade. No entanto, essa
associacao nao € uma constante universal, mas sim influenciada por diversos
fatores. A variagdo no ambiente de cultivo principalmente quando se pensa no
componente nutricional desempenha um papel importante, tendo em vista a
importancia da nutricdio no metabolismo das plantas de café. Portanto, o
mesmo gendtipo cultivado em condicdo ambiental e nutricional diferente pode
apresentar variacées no perfil de agucares nos graos (FERREIRA et al., 2022;
GOMES et al., 2022; FILETE et al., 2022).

Desta forma presume-se que, esse resultado pode estar relacionado
com o manejo nutricional especificamente o teor de enxofre, sobre os niveis de
acucares nos graos. O fato de a variedade Paraiso ter os valores mais altos
nos tratamentos com menos enxofre pode indicar uma resposta especifica
dessa variedade a esse nutriente, que pode nao ser tdo pronunciada em outras
variedades estudadas (Figura 11).

Percebe-se ainda que a variedade Oeiras apresentou a menor
concentracdo de agucares redutores no tratamento com restricdo de enxofre
(Figura 11B), essa resposta especifica desta variedade pode ser explicada pela
relagdo entre o enxofre e a sintese de aminoacidos. Como descrito
anteriormente, o enxofre € um componente fundamental na formacado de

aminodcidos sulfurosos, que, por sua vez, influencia o metabolismo dos
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acucares (MARSCHNER, 2012; TAIZ et al., 2021; KEUTGEN et al., 2021;
NGUGI et al., 2021; VIDOVIC et al., 2022). A reducao do enxofre na solucao
nutritiva pode ter afetado a produgéo desses aminoacidos nas plantas desta
variedade, resultando em uma diminuicdo na concentracdo de acucares
redutores.

Em relacdo aos acgucares nao redutores, as variedades Aranas e Oeiras
ndo apresentaram diferencas entre os diferentes manejos nutricionais
estudados (Figura 11C). Esse resultado sugere que, essas duas variedades de
café possuem caracteristicas de resposta semelhantes as diferentes condicbes
nutricionais, quando se considera a variavel agucares nao redutores, ou seja, a
concentragdo de agucares ndo redutores nao foi significativamente afetada
pelas variagcdes nutricionais aplicadas.

A resposta apresentada por essas duas variedades pode ser explicada
possivelmente em funcdo das suas caracteristicas genéticas. Embora seja
sabido que a base genética do cafeeiro Arabica seja estreita, os inumeros
eventos de melhoramento e selegéo de variedades proporcionaram a formagao
de variedades de café apresentando cada uma delas caracteristicas Unicas
(SOBREIRA et al.,, 2016; MARTINS et al.,, 2019; BARBOSA et al.,, 2019;
BARBOSA et al., 2020; BARROS et al., 2021; FERREIRA et al., 2021b). Se for
presumido que Aranas e Oeiras foram melhoradas e possuem caracteristicas
genéticas especificas na via metabdlica que controlam a produgéo de acucares
nao redutores, isso pode levar a respostas semelhantes sob diferentes
condi¢des nutricionais.

As vias metabdlicas e bioquimicas envolvidas na sintese de acucares
nao redutores sdao complexas e altamente reguladas (AWADA et al., 2019;
FARAG et al., 2020; OLIVEIRA et al., 2020). Desta forma, se for presumido que
as duas variedades tenham mecanismos bioquimicos que ndo sao facilmente
afetados pelas variagdes da nutricdo. Isso poderia resultar em uma producao
consistente de agucares nao redutores, independentemente das variagdes no
ambiente nutricional, proporcionando assim melhorias consistentes na

qualidade sensorial do café.
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3.9. Fenois Totais

Analisando a variavel fendis totais dos grédos de café (Figura 12),
percebe-se que nao ocorreu diferenca significativa entre os tratamentos
aplicados para as variedades em estudo. Percebe-se ainda que a variedade
Oeiras apresentou os menores valores de fendis entre as variedades em

estudo para o tratamento completo.
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Figura 12 - Fendis totais de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solucdo
nutritiva deficiente em fésforo (-P) e enxofre (-S).Médias seguidas pela mesma letra mindscula
para nutricdo dentro de variedade mailscula para variedades dentro de nutricdo ndo diferem
pelo teste de Tukey (p<0,05).

Os compostos fendlicos sdo metabdlitos secundarios que comumente se
manifestam em plantas superiores e em bebidas de origem vegetal (FARAH e
DONANGELO, 2006; WU et al, 2022). Estes componentes sao

predominantemente encontrados na forma sollvel nos vacuolos das células
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vegetais, ao passo que também se associam, de forma insoluvel, as moléculas
poliméricas da parede celular por meio de ligacdes éster e glicosideo.

Em estudos conduzidos por LU et al. (2020), e enfatizado por Wu et al.
(2022), destaca que os principais compostos fendlicos presentes em graos de
café sdo os 4cidos clorogénicos, com énfase no acido 5-O-cafeoilquinico. Na
literatura € destacado que normalmente, o teor de acidos clorogénicos em
graos de café Arabica pode variar entre 4% a 8,4% (STALMACH, 2012). Esses
acidos contribuem para a complexidade do sabor, conferindo notas amargas,
acidas e adstringentes a bebida do café (FARAH, 2012).

Ressalta-se desta forma que cafés com concentragdes elevadas de
compostos fenodlicos frequentemente exibem uma qualidade sensorial inferior.
Isso se explica pelo fato de que a enzima PPO age sobre esses compostos
fendlicos, conferindo a bebida de café um sabor indesejavel e adstringente
quando encontrados em grandes quantidades. Logo, se a atividade da enzima
for reduzida, isso indica uma interagédo limitada com os compostos fendlicos,
resultando em uma bebida de café menos adstringente e mais agradavel ao
paladar (ABRAHAO et al., 2010; SAATH et al., 2012).

3.10. Analise Qualitativa dos componentes lipidicos do café

A fim de obter a identificacdo dos compostos lipidicos dos graos de café,
apods a extracdo a amostra foi analisada por CG-EM. A Figura 5 apresenta o
cromatograma com destaque para as regides de eluicdo por classe de
compostos. Na primeira regido sdo observados os picos de ésteres metilicos
de &cidos graxos e da cafeina. Na segunda, os diterpenos cafestol e caveol
(C;K), B-tocoferol e esterdis. Na terceira ha diacilgliceréis e ésteres diterpénicos
de C;K. Por fim, a Ultima regido é composta por triacilgliceréis (TAGs) (Figura
13).
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Esteres metilicos Diterpenos (C&K), Diacilgliceréis e diterpenos Triacilglicerdis
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Figura 13 - Cromatograma referente a analise lipidica do grao de café Arabica verde com
realce para as regides de eluicdo. Siglas: Cafestol (C), caveol (K), palmitato (P), oleato (O),
linoleato (L), estearato (S), araquidato (A), e linoleneato (Ln), dipalmitina (PP), palmitina-oleina
(PO),palmitina-linoleina (PL), palmitato de cafestol (PC), palmitato de caveol (PK), estearato de
caveol (SK), oleato de caveol (OK), estearato de cafestol (SC), linoleato de caveol (LK), oleato
de cafestol (OC), linoleneato de caveol (LnK), linoleato de cafestol (LC), linoleneato de cafestol
(LnC), araquidato de caveol (AK), araquidato de cafestol (AC), PPP (tripalmitoil-glicerol); PPO
(1,2-dipalmitoil-3-oleoil-glicerol); PPL (1,2-dipalmitoil-3-linoleoilglicerol); PSL (1-palmitoil-2-
estearoil-3-linoleoil-glicerol); POL (1-palmitoil-2-oleoil-3-linoloil-glicerol); PLL (1-palmitoil-2,3-
dilinoleoil-glicerol); PAL (1-palmitoil-2-araquidonil-3-linoleoil-glicerol); SOL (1- estearioil-2-oleoil-
3-linoleoil-glicerol); SLLn (1-estearoil-2-linoleoil-3-linoleneoil-glicerol); OLLn (1-oleoil2-linoleoiil-
3-linoleneoil-glicerol) e LLLn (1-linoleneoiil-2,3-dilinoleoil-glicerol).

3.11. Fracao Lipidica

Analisando o teor de lipidios (Figura 14A), percebe-se que o tratamento
completo proporcionou uma porcentagem de lipidios significativamente maior
nas variedades Oeiras e Paraiso em comparacdo com os tratamentos de
restricdo de fésforo e enxofre. Destaca-se, ademais, que o tratamento com
restricio de fosforo resultou nos valores mais baixos de lipidios para
praticamente todas as variedades de café estudadas.

Destaca-se que a fracao lipidica, ou os 6leos do café, é constituida por
complexos compostos que desempenham um papel relevante como fonte de
componentes bioativos para os graos e a bebida de café (Cavin et al., 2002;
Kurzrock e Speer, 2007; Ren et al., 2019; Mohammed et al., 2022), desta forma
maiores concentracoes destes compostos nos cafés podem ser associadas a
componentes de qualidade ao produto final, levando a interpretagdo que o
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tratamento completo pode favorecer a qualidade do café quando considerado a

fracao lipidica.

134



>
w
0

12 50 - 24
mmmm Controle E = s Controle mmmm Controle -
1] | =P ol ?go\" == -P 22 { === -P T
- - S %545‘__5 - §§20_—-S
= aA jinss 85 B B
s 10 7z S 40 aA aA A = 2 ;
s 2 5 2 2 g 18 aA
=3 S ob aA S 5% aA
2 91 52 35 4 ABDA B= aAB
= aB g-% & bB aBaAB bB &5 16 4
= aA 2 s A
= 8 4 aA BA - s § 30 4 bB .§ g 14 | bBC bC bC
& bA £ 3 =2 bB
7 be € 58 bB bB
bB ba 8 & 254 2z 121
cB = é
61 S 2 204 10
0i= a {6 i 0 - o
Arands Catuai Oeiras Paraiso Arands Catuai Oeiras Paraiso Aranis Catuai Ogiras Paraiso
Variedades Variedades Variedades
6 1 s Controle 65 mmmm Controle
X == -P 60 | - P
g S5 { = -S aA EEEE -S
S —_
5} s i aA
7 % aA A S 55 aA
S 4 aA 1B SA. aB aA = aA aA
° € 50 { bAB aA
5 A aB [ aB bBbB 3
S 3 ba = bB
51 =0 cB abB
=4 T 451 bB bB
<
= 2 1 40 A
g
=1 4 35
o
0 - 0
Aranis Catuai Oeiras Paraiso Aranas Catuai Oeiras Paraiso
Variedades Variedades

Figura 14 - Teor de lipidios de quatro variedades de Coffea arabica cultivadas em solugdo nutritiva deficiente em fésforo (-P) e enxofre (-S). (A),
Diaciilglicerois, diterpenos esterificados e seus produtos de degradacéo (B), Alcaléides, acidos graxos livres e esterificados (C), Diterpenos, tocoferol esteréis

(D), Trigliceridios (E). Médias seguidas pela mesma letra minGscula para nutricdo dentro de variedade mailscula para variedades dentro de nutrigdo nao
diferem pelo teste de Tukey (p<0,05).
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No tratamento completo, as variedades Oeiras e Paraiso apresentaram
0os maiores teores lipidicos. No tratamento com restricdo de fdsforo, os
resultados mais elevados foram alcancados nas variedades Paraiso e Catuai, e
no tratamento com restricdo de enxofre, na variedade Paraiso e Oeiras (Figura
14A).

Tal comportamento diferenciado pode ser justificado em virtude de que,
apos passar pelo processo de pos-colheita e torra, a fragéo lipidica dos gréos
revela uma composicao fisico-quimica diferenciada em fungdo do processo
pds-colheita adotado, que proporciona a sintese de carboidratos, lipidios,
melanoidinas, compostos aromaticos volateis, vitaminas, minerais e outros
compostos nitrogenados. Esses elementos podem conferir a bebida néo
apenas um sabor e aroma unicos, mas também influenciam de maneira
variavel a saude humana (Farah, 2012; Larsson et al., 2018), variando, no
entanto, mediante o processo pos-colheita utilizado.

Ressalta-se ainda, que a fracao lipidica abriga a maioria dos compostos
volateis responsaveis pelo aroma distintivo da bebida (Calligaris et al., 2009;
Wagemaker et al., 2011; Hurtado-Benavides et al., 2016). Além disso, contribui
para a viscosidade da preparacao do café (Pacetti et al., 2015), agregando uma
dimenséao adicional a experiéncia sensorial e a qualidade da bebida final.

Analisando os diaciglicerdis, diterpenos esterificados e seus produtos de
degradacao, percebe-se que, no tratamento completo, somente a variedade
Catuai exibiu os menores valores de diaciglicerois, diterpenos esterificados e
seus produtos de degradacédo. Sob a restricdo de fésforo, a variedade Aranas
apresentou a média mais elevada, enquanto, para o tratamento com limitagéo
de enxofre, Arands demonstrou as médias mais baixas de diacigliceréis,
diterpenos esterificados e seus produtos de degradacéao (Figura 14B).

Ressalta-se, que os diacilglicerois, diterpenos esterificados e seus
derivados estdo presentes no endosperma do café maduro, desempenhando
uma fungéo crucial na formagao de corpos oleosos, 0s quais atuam como
reserva energética mobilizada durante o processo de germinacao das
sementes ou formando compostos quimicos importantes para a qualidade
sensorial dos grdos (DENTAN, 1986; AMELIO et al., 2013).
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Adicionalmente, destaca-se a importancia destes compostos quando se
considera a qualidade sensorial da bebida de café. O diacilglicerois, diterpenos
esterificados e seus derivados contribuem para uma interagdo complexa em
termos de composicdo quimica resultando em um perfil de acidos graxos
Unicos. Essa interacdo exerce um impacto direto nos aspectos sensoriais e
concomitantemente a qualidade da bebida de café, podendo conferir perfis
sensoriais exdticos e particulares & bebida (JHAM et al., 2001; AMELIO et al.,
2013).

Estudos prévios, conduzidos por Damyanova et al. (1998) e Jham et al.
(2001), debatem a associacao entre a presenca dos diacilgliceréis, diterpenos
esterificados e seus derivados e a qualidade sensorial do café, evidenciando
que a presenca desses compostos pode contribuir de maneira positiva para a
qualidade global da bebida.

Ressalta-se também, que a variedade Oeiras apresentou um aumento
de 35,72% e 45,23% nos teores de alcaloides, acidos graxos livres e
esterificados no tratamento com restricdo de fésforo, em comparagdo ao
completo, e em relacdo ao tratamento com restricdo de enxofre,
respectivamente (Figura 14C).

A variedade Aranas apresentou padrdo semelhante ao da variedade
Oeiras, exibindo os valores mais altos de alcaloides, acidos graxos livres e
esterificados no tratamento com restricao de fésforo, seguido do tratamento
completo e, por fim, do tratamento com restricdo de enxofre. Por outro lado, a
variedade Catuai apresentou os maiores valores de alcaloides, acidos graxos
livres e esterificados no tratamento completo em relacdo aos demais
tratamentos, enquanto o Paraiso nao apresentou diferencgas significativas entre
os tratamentos (Figura 14C).

Quanto aos triacilglicerois, percebe-se que, nas variedades Aranéds e
Oeiras apresentaram os maiores valores no tratamento com restricdo de
enxofre, enquanto Catuai ndo apresentou diferenca significativa entre os
tratamentos. Nota-se ainda, que a variedade Paraiso apresentou os valores
mais elevados no tratamento com restricdo de fosforo (Figura 14D). Ressalta-
se, que as Variedades Aranas e Oeiras apresentaram as menores
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porcentagens de triacilglicerbis entre as variedades no tratamento com
restricdo de fdésforo, Paraiso no tratamento com restricio de fosforo e
completo, e Paraiso e Oeiras no tratamento completo (Figura 14D).

Ademais, considerando que os triacilgliceréis desempenham um papel
fundamental na riqueza e textura do corpo da bebida de café, contribuindo para
caracteristicas sensoriais como viscosidade e sensacdo na boca (FARAH,
2012; LARSSON et al., 2018), esses compostos atuam de forma direta na
qualidade sensorial e na percepcao do atributo retrogosto na analise sensorial
do café. No entanto, o equilibrio e a concentracdo adequada desses compostos
sa0 essenciais para assegurar uma qualidade de sabor desejavel (FARAH,
2012; LARSSON et al., 2018). A literatura destaca que, apds a degradacao
desse composto, seja por agdo de microorganismos durante o0 armazenamento
ou pelo processo de torra e extracdao da bebida, ocorre a formagédo de acidos
graxos livres e acilgliceréis, podendo conferir um sabor "rancoso” e prejudicar a
qualidade da bebida (DAMYANOVA et al., 1998; ARTEAGA et al., 2022).

Considerando que a qualidade do café pode ser impactada por diversos
fatores, incluindo a oxidacdo de compostos organicos presentes nos graos,
destaca-se o papel do enxofre nesse contexto. Através de sua contribuicao na
formacao de antioxidantes como por meio da presencga da glutationa, o enxofre
desempenha um papel crucial na protecdo contra danos oxidativos
(MUKWEVHO et al., 2014; BATTIN e BRUMAGHIM, 2009; ATMACA 2004).
Dessa maneira, € razoavel presumir que os menores valores de triacilglicerois
observados nos tratamentos com reducao de enxofre podem estar associados
a degradacao desse composto, devido a menor participagcdo do enxofre na
acao antioxidante nos graos.

Ao analisar os diterpenos, tocoferol e esterdis (Figura 14E), observa-se
que o tratamento com restricdo de foésforo resultou nos valores mais baixos
para todas as variedades, com excecdo apenas da variedade Oeiras, que
apresentou os menores valores desses compostos em comparagdo com as
demais variedades, sendo estatisticamente igual para todos os tratamentos
testados.
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Essa observacao ganha relevancia ao considerar estudos que associam
a presencga de diterpenos nos alimentos a efeitos benéficos para a saude.
Esses compostos tém sido vinculados a melhorias na atividade biolégica do
corpo, conferindo  propriedades  anti-hipertensivas, cardioprotetoras,
antimicrobianas, anticancerigenas, antivirais, anti-inflamatérias e antioxidantes
(Mohammed et al., 2022). Ademais, alimentos enriquecidos com diterpenos
tendem a ser mais propicios a saude humana. Portanto, a constatacdo dos
menores valores de diterpenos nas variedades sob restricao de fésforo destaca
uma peculiaridade digna de atencdo, indicando uma possivel interacao
significativa entre a deficiéncia de fosforo e a concentracdo destes compostos

nos graos.

4. CONCLUSOES

De modo geral a restricdo de P reduziu ANR, AST, lipidios totais,
diterpenos e triacilglicerdis.

Os pequenos niveis de restricdo de S alcancados nao resultaram em
alteracdes quimicas acentuadas.

Houve tendéncia de obter cafés com valores elevados de CE e KL,
juntamente com indices mais baixos de coloracéo, acucares e nota sensorial
no tratamento sem restricao nutricional (completo).

A variedade Oeiras alcancou a pontuacdo sensorial mais elevada no
tratamento completo, sugerindo maior exigéncia nutricional que as demais
variedades.

O efeito dos componentes quimicos no sabor da bebida, avaliado pela
prova de xicara depende, em cada situacao, do equilibrio entre quantidades e
propor¢cdes desses compostos.
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