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RESUMO

A borra de café é o residuo mais expressivo da producao de café. O dleo é o
componente mais valioso economicamente e mais facilmente extraivel da borra de
café. E possui diversas aplicagdes na industria farmacéutica, alimenticia e de
combustiveis. A extragao do 6leo de borra de café com solventes organicos tem sido
amplamente estudada. Porém devido a recente exigéncia da lei por processos mais
benéficos ao meio ambiente e a saude humana estudos da extracdo com fluidos
supercriticos (SFE) e extragao com liquidos pressurizados (PLE) para obtencéo de
O6leo de borra de café vem sendo realizados. Porém, a extracdo com fluidos
supercriticos € lenta e resulta em menores rendimentos quando comparada a
metodologias tradicionais de extragdo. Ja a extragdo com fluidos pressurizados utiliza
grandes quantidades de solvente. Uma interessante classe de solventes verdes para
extracdo de dleos de matrizes vegetais séo os liquidos expandidos com gas (GXL).
As principais vantagens industriais que o GXL apresenta sao a operagao em baixas
pressdes (em comparagdao com a SFE) e uso de menor quantidade de solvente (em
comparagao com a PLE). Por motivos econdbmicos e de seguranga os liquidos
expandidos com CO2 (CXLs) sao os mais utilizados. E o etanol (EtOH) € comumente
utilizado como solvente liquido principalmente devido a sua ndo toxidade. Neste
trabalho € proposto a extragédo de 6leo de borra de café com scCO2+EtOH (CXL) como
uma alternativa aos métodos de extragédo com solventes organicos e a realizagdo da
comparacao do CXL com outros solventes verdes como o didoxido de carbono
supercritico (scCOz2) e etanol pressurizado, por meio dos rendimentos e perfil quimico
dos 6leos. Para a avaliagdo da influéncia dos parametros do processo sobre as
extragdes foram obtidas as cinéticas de extracao, os perfis de acido graxo, os teores
de compostos fenodlicos totais, os perfis de compostos fendlicos e as atividades
antioxidantes dos 6leos. Este estudo demostrou a viabilidade técnica da utilizacdo de
scCO2+EtOH para obtencédo de d6leo de borra de café. Com o scCO2+EtOH foram
obtidos altos rendimentos de dleo utilizando de 10 a 20 MPa, pressdes nas quais o
uso scCOz2 resultou em baixos rendimentos e maiores tempos de extragcao. A utilizacao
de scCO2+EtOH resultou em rendimentos comparaveis a extragcdo com etanol
pressurizado, porém utilizando menor quantidade de etanol e menores tempos de
extragao. O maior rendimento neste estudo foi de 15,87% utilizando razdo massica de
etanol para borra de café (RMEB) de 2:1, 80 °C e 20 MPa, equivalendo a uma
recuperacao de 109,30% quando comparado com a extragao usando n-hexano (14,52
1 0,12%) e de 101,47% quando comparado com etanol em Soxhlet (15,64 + 0,04%).
Os perfis de acidos graxos foram semelhantes para as diferentes técnicas de extragao
(CXL, SFE, PLE e Soxhlet) e condigdes experimentais. Os principais acidos graxos
encontrados nas amostras foram o acido linoleico e o acido palmitico,
aproximadamente 45% e 31% do total de acidos graxos, respectivamente. Os acidos
fendlicos encontrados em maior concentracdo foram o acido di-hidroxibenzoico e o
acido caféico. Com scCO2+EtOH (2:1) foram obtidas as maiores concentragdes em
meédia de acidos fendlicos e cafeina. Além disso, os resultados de teor de compostos
fendlicos e atividade antioxidante do 6leo foram semelhantes aos obtidos com etanol
pressurizado, porém utilizando uma quantidade de etanol menor.

Palavras-chave: Oleo de borra de café. Biorrefinaria. Didxido de carbono supercritico.
Etanol expandido com COz2. Etanol pressurizado.



ABSTRACT

Spent coffee grounds (SCG) are the most expressive waste of coffee
production. Oil is the most economically and easily extractable component of SCG.
And it has several applications in the pharmaceutical, food and fuel industries. The
extraction of SCG oil with organic solvents has been extensively studied. However,
due to the recent requirement of the law for processes that are more beneficial to the
environment and human health, studies of the application of supercritical fluid
extraction (SFE) and pressurized liquid extraction (PLE) to obtain SCG oil are being
carried out. However, the extraction with supercritical fluids is slow and results in lower
yields when compared to traditional extraction methodologies. While the extraction with
pressurized liquids uses large amounts of solvent. An interesting class of green
solvents for extracting oil from vegetal matrix are the gas-expanded liquids (GXL). The
main industrial advantages that the GXL presents are the operation at low pressures
(compared to SFE) and use of less solvent (compared to PLE). For economic and
safety reasons, CO2-expanded fluids (CXLs) are the most widely used. And ethanol
(EtOH) is commonly used as the liquid solvent mainly because of its non-toxicity. In
this work it is proposed the extraction of SCG oil with scCO2+EtOH (CXL) as an
alternative to the organic solvent extraction methods and the comparison of CXL with
other green solvents such as supercritical carbon dioxide (scCO2) and pressurized
ethanol, through the yields and chemical profile of the oils. The extraction kinetics, fatty
acid profiles, total phenolic compounds contents, profiles of phenolic compounds and
the antioxidant activities of the oils were obtained for the evaluation of the influence of
the process parameters on the extractions. This study demonstrated the technical
feasibility of the use of scCO2+EtOH to obtain SCG oil. In the extraction with
scCO2+EtOH, high oil yields were obtained using 10 to 20 MPa, pressures in which
the use of scCO:2 resulted in low yields and longer extraction times. The use of
scCO2+EtOH resulted in yields comparable to pressurized ethanol extraction, but using
less ethanol and shorter extraction times. The highest yield in this study was 15.87%
using mass ratio of ethanol to SCG (RMEB) of 2:1, 80 ° C and 20 MPa, equivalent to
a recovery of 109.30% when compared to the extraction using n-hexane (14.52 *
0.12%) and 101.47% of recovery when compared to ethanol in Soxhlet (15.64 +
0.04%). The fatty acid profiles were similar for the different extraction techniques (CXL,
SFE, PLE and Soxhlet) and experimental conditions. The main fatty acids found in the
samples were linoleic acid and palmitic acid, approximately 45% and 31% of total fatty
acids, respectively. The phenolic acids found in the highest concentrations were
dihydroxybenzoic acid and caffeic acid. The highest concentrations of phenolic acids
and caffeine on average were obtained with scCO2+EtOH (2:1). In addition, in this
RMEB the results of phenolic compounds content and antioxidant activity of the oil
were similar to those obtained with pressurized ethanol, but using a smaller amount of
ethanol.

Keywords: Spent coffee grounds oil. Biorefinery. Supercritical carbon dioxide. CO2-
expanded ethanol. Pressurized ethanol.



LISTA DE FIGURAS

FIGURA 1 - RAMO DE CAFEEIRO COM FLORES, FRUTOS VERDES, FRUTOS
MADUROS E SEMENTES. ... 22
FIGURA 2 — FRUTO DE CAFE. ..ot 24
FIGURA 3 — ETAPAS DA OBTENGCAO DA BEBIDA DE CAFE E CAFE SOLUVEL.25
FIGURA 4 — PROCESSAMENTO DAS SEMENTES DE CAFE VERDE E GERACAO
DE SUBPRODUTOS. ...t 27
FIGURA 5 — ESTRUTURA QUIMICA DOS ANTIOXIDANTES SINTETICOS BHT E
BHA (HIDROXITOLUENO BUTILADO E HIDROXIANISOLE
BUTILADO). ...t 32
FIGURA 6 — ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS COMPOSTOS FENOLICOS
COMUMENTE ENCONTRADOS NO CAFE E SEUS RESIDUOS. ...33
FIGURA 7 — ESTRUTURA QUIMICA DO ACIDO CLOROGENICO E SEUS

PRINCIPAIS DERIVADOS. ......oooiiiiiiiieeeeee et 34
FIGURA 8 — ESTRUTURA QUIMICA DA CAFEINA E OUTRAS METILXANTINAS
NATURAIS. .. 35

FIGURA 9 — APARATO SOXHLET NAS DIFERENTES ETAPAS DA EXTRAGAO. 37
FIGURA 10 — DIAGRAMA DE PRESSAO POR DENSIDADE DO DIOXIDO DE
CARBONO. A AREA SOMBREADA CORRESPONDE AO DOMINIO
EXPERIMENTAL EXTRACAO SUPERCRITICA E CROMATOGRAFIA.

FIGURA 11 — REPRESENTACAO DA EXTRACAO DE UMA CELULA VEGETAL. .40
FIGURA 12 — CURVA DE EXTRACAO COM SUAS ETAPAS.......cccoeeeeeeeeeeean 42
FIGURA 13 — USO DE DIOXIDO DE CARBONO COMO MODIFICADOR DAS
PROPRIEDADES QUIMICAS E FiSICAS DO SISTEMA CXL........... 45
FIGURA 14 — UNIDADE DE EXTRACAO SUPERCRITICA. M: MANOMETRO; V1 E
V2: VALVULAS DO RESERVATORIO DE SOLVENTE (CILINDRO DE
CO2 OU FRASCO DE ETANOL); V3: VALVULA ESFERA; V4:
VALVULA AGULHA E; V5: VALVULA AGULHA COM REGULAGEM
MICROMETRICA. ..., 51
FIGURA 15 - ISOTERMAS DOS RENDIMENTOS DAS EXTRACOES EM 55 MIN DE
EXTRACAO COM (a) scCO2; (b) scCO2+EtOH (0,5:1); (c) scCO2+EtOH
(2:1); e (d) etanol pressurizado (EtOH). .......cooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee, 62



FIGURA 16 - CURVAS GLOBAIS DE EXTRACAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE

FIGURA 17 —

FIGURA 18 —

USANDOQO SCCO2. .ceiiiiiiiieiiieee et 64
CURVAS GLOBAIS DE EXTRAGAO DA BORRA DE CAFE USANDO
ETANOL PRESSURIZADO........cciiiiiiiiiee e 65

CURVAS DE RENDIMENTO POR TEMPO PARA EXTRACAO CXL A
60°C, 15 MPa e RMEB de 1:1 COM DIFERENTES TEMPOS DE
EXTRACAO ESTATICA. ..ot 66

FIGURA 19 - CURVAS DE EXTRACAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE A60 °C e

FIGURA 20 —

CURVAS DE EXTRAGAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO
SCCO2+EtOH COM RMEB de 0,5:1. ..ooooiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 69

FIGURA 21 — DIAGRAMA DE FASES PARA CO2+ETOH A 40 °C (LINHAS PRETAS),

FIGURA 22 —

60 °C (LINHAS VERMELHAS) E 80 °C (LINHAS AZUIS). AS LINHAS
CONTINUAS E PONTILHADAS SAO AS LINHAS DA FASE LiQUIDO
E VAPOR SATURADOS, RESPECTIVAMENTE. DIAGRAMA
CALCULADO USANDO PENG-ROBINSON EOS COM INTERAGCAO
BINARIA ENTRE PARAMETROS (k12 = 7,8332x102 € /12 = -3,0999x10"

2 ettt 70
CURVAS DE EXTRACAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO
SCCO2+EtOH COM RMEB d€ 2:1. cvvoeoeeeeeeeee e 71

FIGURA 23 — CURVAS DE EXTRAGCAO NAS CONDIGCOES EXPERIMENTAIS ONDE

FIGURA 24 —

FIGURA 25 —

FORAM OBSERVADOS OS MAIORES RENDIMENTOS PARA CADA
SOLVENTE. .. 72
CURVAS DE EXTRAGAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO
scCO2+EtOH a 60 °C e 15 MPa USANDO ETANOL 99,8% E ETANOL
O 0. e 73
CURVAS GLOBAIS DE EXTRACAO A 40 °C e 10 MPa PARA CADA
SOLVENTE (scCO2, scCO2+EtOH (0,5:11 e 2:1) E ETANOL
PRESSURIZADO) E A EXTRAGAO SEQUENCIAL ........ccocevvrveee. 75

FIGURA 26 - ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PELO TEOR DE COMPOSTOS

FIGURA 27

FENOLICOS TOTAIS PARA O OLEO DE BORRA DE CAFE........... 80
— VALORES DE ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PARA O OLEO DE
BORRA DE CAFE A 40 °C € 20 MPa. .....c.cooveeieieieeceeeeeeeeee e 81



LISTA DE TABELAS

TABELA 1 — CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE.......ccooooiveeeeeereereeeerrenane. 28
TABELA 2 — ESTUDOS DA OBTENGCAO DE PRODUTOS DE ALTO VALOR
AGREGADO A PARTIR DA BORRA DE CAFE. ......cccoovoveeveereeeeenn. 29

TABELA 3 — MATRIZ DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 22 COM PONTO
CENTRAL USADA PARA OBTENGAO DOS EXTRATOS DE BORRA
DE CAFE COM scCOz, scCO2+ETOH (RMEB DE 0,5:1 E 2:1) E

ETANOL PRESSURIZADO. .......cociiiiieieeeseeeeeee e 53
TABELA 4 — PERFIL DE DIAMETRO DE PARTICULAS DA BORRA DE CAFE....... 57
TABELA 5 — RENDIMENTOS OBTIDOS NA EXTRAGAO SOXHLET.........cccoouce.... 58
TABELA 6 — RENDIMENTOS GLOBAIS DA EXTRACAO SUPERCRITICA DE
BORRA DE CAFE USANDO SCCO2+EtOH. ........coooivecieeereceee e, 60

TABELA 7 - PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DO OLEO DE BORRA DE CAFE........76
TABELA 8 — INDICE DE 10DO (IV) E INDICE DE SAPONIFICACAO (SV) DAS

AMOSTRAS DE OLEO DE BORRA DE CAFE........ccoooivoreseerreeeennn. 77
TABELA 9 — TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS (TFT) E ATIVIDADE
ANTIOXIDANTE (AA) PELOS METODOS ABTS E DPPH. ................... 78

TABELA 10 — PERFIL DE ACIDOS FENOLICOS E CAFEINA NO OLEO DE BORRA
DE CAFE . ..o 82



LISTA DE ABREVIATURAS OU SIGLAS

ABTS - 2,2- azino-bis-3-etil-benzotiazolina-6-acido sulfénico
AcEt - Acetato de etila

AGE - Acido galico equivalente

AGL - Acido graxo livre

AOCS - American Oil Chemists’ Society

BC - Borra de café

BHA - Hidroxianisole butilado

BHT - Hidroxitolueno butilado

CER - Constant extraction rate

CLAE - Cromatografia liquida de alta eficiéncia
Conab - Companhia Nacional de Abastecimento
CXL - COz-expanded liquids

DAD - Detector de arranjo de diodos

DC - Diffusion controlled

DIC - Detector de ionizagdo de chama

DPPH - 2,2-difenil-1-picril-hidrazil

EtOH - Etanol

EUA - Extragdo assistida por ultrassom

FAME - Esteres metilicos de acidos graxos
FER - Falling extraction rate

FSC - Fluido supercritico

GXL - Gas-expanded liquids

ICO - International Coffee Organization
NREL - National Renewable Energy Laboratory
PLE - Pressurized Liquid Extraction

scCO2 - Dioxido de carbono supercritico

scCO2+EtOH- Etanol expandido com diéxido de carbono

SFE - Supercritical Fluid Extraction
SOX - Soxhlet
TEAC - Capacidade antioxidante equivalente ao Trolox

UNICAMP - Universidade de Campinas



LISTA DE SIMBOLOS E VARIAVEIS

p COz2 - Densidade do dioxido de carbono (g/mL)

p etanol - Densidade do etanol (g/mL)

€ - Porosidade

Pa - Densidade aparente (g cm)

Pr - Densidade real (g cm)

AA - Atividade antioxidante (umol Trolox/100g 6leo)
D; - Diametro de abertura da peneira (mm)

D,, - Didmetro médio das particulas (mm)

\Y; - indice de iodo (g 12/100 g 6leo)

Mo co, - Massa de CO:2 durante a extragao estatica (g)
Mo,peon - Massa de etanol durante a extracao estatica (g)
Mporra - Massa total de borra de café (g)

Myorra inicial - Massa inicial de borra de café seca (g)

Mextrato - Massa de extrato apds secagem em estufa (g)

Minicial - Massa de borra de café antes da secagem (Q)

M incial - Massa inicial de cada peneira (g)

M final - Massa final de cada peneira (g)

Mfinar - Massa de borra de café apos secagem (g)

Mgoente - Massa de solvente (scCOz2 ou etanol) durante a extragao dinamica (g)
P - Pressao (MPa)

Pc - Presséo critica (MPa)

PIEC - Percentagem de etanol na mistura CXL (% de etanol)

R - Recuperagéao (%)

RMEB - Razédo massica de etanol para borra de café (getoH /gborra)
SV - indice de saponificacdo (mg KOH/g éleo)

T - Temperatura (°C)

Tc - Temperatura critica (°C)

TC - Tempo de confinamento (min)

TFT - Teor de fendlicos totais (mg GAE/100 g 6leo)

U - Teor de umidade e substancias volateis (%)

X; - Fracado de massa retida na peneira

Y - Rendimento da extracéo (%)



2.1.1.
2.1.2.
2.1.3.
2.2.

2.2.1.
2.2.2.
2.2.3.
2.3.

2.3.1.
2.3.2.
2.3.3.
2.3.4.
24.

3.1.
3.2.
3.3.

3.3.1.
3.3.2.

SUMARIO

13V 230 0 11 Lo Y o 10 17
OBUETIVOS ...ttt et et e e 19
Objetivos €SPECITICOS ... 19
REVISAO DA LITERATURA .......oorcccceecreeee e saeses e ses e saesas e saesas e sesaenens 21
(07 o =R 21
Colheita € processamento dOS graosS ..........cccecuuuummmmmmmnnnnnnnnnninnnnnnnnnnnnnnnnnnnes 23
Producao de café SOIUVEL ........c.cooeemiiiiiiieee et 24
Borra de Café........o 27
OLEO DABORRA DE CAFE ..ot 30
Acidos graxos para producdo de biodiesel............ccovoveeoviieeeieeeeeeeeeeen 30
ComMPOSEOS TENONICOS ... 32
@72 =1 [ = 35
METODOS DE EXTRACAO ... 36
EXIraga0 SOXNIEL .......oo e 36
Extracdo com fluido supercritico (SFE) ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieiieeeeeeeeeeeeee 37
Extragcao com liquidos pressurizados (PLE)..........coovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeee 43
Extracdo com liquidos expandidos com gas (GXL)........cceuvvveeeiiviviieeieeneennne. 44
CONSIDERAGOES GERAIS ..., 46
MATERIAIS E METODOS ......cocoeirreeereraeneessessssessssssesssessssssesssssssssssssssseens 48
COLETA E PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS ......ccoovieieeeeeeeeeeeenns 48
TEOR DE UMIDADE E SUBSTANCIAS VOLATEIS.......ccooveveeveeeeeeeen, 48

CARACTERIZACAO DO LEITO DE PARTICULAS DAS EXTRACOES COM
scCO2, scCO2+EtOH E ETANOL PRESSURIZADO........cccccoiviiiiieiiiieeee 49

Tamanho médio das particulas ............coooeiiiiiiiii e, 49

Densidade € porosidade ..........oooouviiiiiiiiiii e 49



3.4.
3.5.

3.5.1.

3.6.

3.6.1.
3.6.2.
3.6.3.
3.6.4.

4.1.

4.2.
4.3.

4.4.

441.
44.2.
4.43.

4.4.4.

4.5.

451.
4.5.2.
4.5.3.

EXTRAGAO SOXHLET ...ttt 50

EXTRACAO COM scCOz2, scCO2+EtOH E ETANOL PRESSURIZADO.......51
Delineamento experimental para as extragcbes com scCO2, scCO2+EtOH e
€tanol PreSSUNZAUO ........uniiii e 52
ANALISE DOS EXTRATOS DE BORRA DE CAFE ......cccceoiiuiiiicicicienenen, 53
Perfil de ACIAOS GraXOS .......uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiie ettt e e e eeeeeeees 53
Determinacéo do teor de compostos fendlicos totais (TFT) ........ccevvvvveveeeeee. 54
Atividade antioxidante (AA) ... 55
Perfil de compostos fendlicos e cafeina...........cccooeeviieiiiiiiiiiie 56
RESULTADOS E DISCUSSAOQ ..ot esessssessessssessesassessessssens 57

CARACTERIZAGCAO DAS PARTICULAS E DO LEITO DAS EXTRAGOES

COM scCOz2, scCO2+EtOH E ETANOL PRESSURIZADO...........ccccuveeennnnee 57
EXTRACAO SOXHLET ..., 58
RENDIMENTO DA EXTRACAO DE BORRA DE CAFE USANDO
SCCO2HFETOH L. 59
CURVAS DE EXTRACGAOD ..., 63
EXtrag0es COM SCCO2 ...uuuuiiiii i e e eeeaees 63
Etanol pressurizado.......... oo e 64
Extragdes com SCCO2+ELOH ......ooiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee e 66
Extracao sequencial com SCCO2+EtOH ... 74
ANALISES DE COMPOSICAO DO OLEO........cocoieeeeeeeeeeee e 75
Perfil de ACIAOS GraXOS .......uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeie ittt ettt e e eeeeees 75
Teor de compostos fendlicos totais (TFT) e atividade antioxidante (AA) .....78
Perfil de compostos fendlicos e cafeina.............ooveiiiiiiiiiiiiii 81
(o7} od I E=T 0] 1= 85
REFERENCIAS .......oceoieecrteceeeseseeas e seesesesas e s ssesesssse s ssesssassesssassssnssesssasnes 87



17

1. INTRODUGAO

O café ocupa posicao de destaque no cenario mundial, sendo a bebida mais
consumida depois da agua e a segunda coméddite mais comercializada depois do
petréleo (MATA; MARTINS; CAETANO, 2018). Na safra 2016/17 a producgao foi 3,4%
maior que a safra anterior alcangando 157,7 milhdes de sacas de 60 kg (ICO, 2018).
A producgao de café, em todos os estagios, gera residuos que podem causar impacto
no meio ambiente caso ndo sejam corretamente destinados. Entre os subprodutos do
café esta a borra de café, proveniente principalmente da industria de café soluvel
(MATA; MARTINS; CAETANO, 2018).

Atualmente a borra de café é incinerada ou despejada como residuo sdlido
em aterros sanitarios (PANUSA et al., 2013). Porém, a borra de café contém grandes
quantidades de compostos organicos como acidos graxos, lignina, hemicelulose,
lipidios, proteinas, polissacarideos e polifendis que podem ser processados para
agregar valor a esse residuo (CAMPOS-VEGA et al., 2015). Estudos da aplicagao da
borra de café em diversos segimentos tém sido realizados com sucesso, demostrando
a viabilidade da implementacédo de uma biorrefinaria com borra de café como matéria

prima.

Dentre os componentes da borra de café o mais valioso economicamente e
facilmente extraivel é o 6leo de borra de café. O 6leo de borra de café pode ser usado
para producdo de biodiesel tendo em vista o alto rendimento de extracao de lipideos
que pode ser alcangado, em torno de 15% (MATA; MARTINS; CAETANO, 2018). Além
disso, o 6leo da borra de café tem sido estudado devido a presenga de compostos
que possuem efeitos benéficos a saude humana, como a prevencao de doencas
degenerativas crbnicas, cancer e problemas cardiovasculares. Estudos recentes
também constataram atividade antitumoral e antialérgica, correlacionadas a presenca
de compostos fendlicos como o acido clorogénico, sendo este e seus derivados os
compostos fendlicos mais abundante na borra de café. Devido a sua bioatividade
estes compostos tém inumeras aplicagbes na industria alimenticia e farmacéutica.
Sendo assim, a extragdo da borra de café pode ser considerada uma alternativa

interessante para obtengao desses compostos (MUSSATTO et al., 2011).

O dleo de borra de café tem sido extraido por técnicas como Soxhlet, extragcao
sélido-liquido com solventes organicos, extragdo assistida por ultrassom, extragao
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assistida por micro-ondas, extracao com fluidos supercriticos e liquidos pressurizados
(AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013; ANDRADE et al., 2012; EFTHYMIOPOULOS et
al., 2018; SHANG et al., 2016). No entanto, as leis de prote¢cdo ao meio ambiente e o
risco a saude publica vem pressionando as industrias a buscar alternativas
sustentaveis aos processos de extracdo que reduzam a utilizagdo de solventes
organicos. Neste cenario a extracdo com fluido supercritico e extracdo com fluido

pressurizado tem sido amplamente estudadas.

A extracdo de componentes de fontes vegetais € a aplicagdo mais estudada
para a extracao supercritica, principalmente no ambito da valorizacdo de residuos e
subprodutos de processos industriais (BARBOSA et al., 2014; COUTO et al., 2009).
Este método utiliza geralmente o diéxido de carbono (CO2) como solvente, devido a
sua baixa temperatura critica (304,25 K), que proporciona a extragdo sem a
degradagao de componentes termossensiveis (BARBOSA et al., 2014; COUTO et al.,
2009). O CO2também apresenta baixo custo, abundancia e seguranga durante sua
manipulacdo, sendo que estes fatores contribuem para viabilidade técnica e
econdmica do processo de extracdo. Além disso, na extracdo supercritica pode-se
fazer a adigao de co-solventes levando ao aumento na producgao de 6leo e a redugao
do tempo de extracdo (MELO et al., 2014).

A extracdo com liquidos pressurizados (PLE) é considerada um método de
extracdo verde e eficiente para extragcdo principalmente devido a reducdo da
quantidade de solvente e o curto tempo de operagdo, em comparagdo com
metodologias usuais (SHANG et al., 2016). Outras vantagens da PLE sdo o uso de
altas temperaturas, as quais promovem altas taxas de difusdo de soluto na matriz e a

ruptura de interagdes fortes entre soluto-matriz (OLIVEIRA et al., 2018).

Outra interessante alternativa aos solventes organicos é a extragdo com
fluidos expandidos com gas (GXL). O GXL é uma mistura de um gas compressivel
com um solvente organico. A adicdo de um co-solvente em concentragdo mais alta na
SFE é o que permite trabalhar na regido dos GXLs (RODRIGUES et al., 2016). Os
liquidos expandidos com CO2 (CXLs) sdo os mais utilizados devido a vantagens
operacionais e econdmicas do CO2. A mistura CXL tem caracteristicas de gas e
liquido, onde o CO2 melhora a solubilidade da fase solvente e a transferéncia de
massa, enquanto que os solventes organicos aumentam a solubilidade de solutos
liquidos e sdlidos (HERRERO et al., 2017; SIOUGKROU; GALINDO; ADJIMAN,
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2014). A utilizagéo de baixas pressdes, em comparagado com a scCOz2, e uso de menor
quantidade de solvente organico, em comparagdo com a PLE, sdo as principais
vantagens industriais que o GXL apresenta (RODRIGUES et al., 2016).

Estudos recentes da aplicacdo de fluidos supercriticos e liquidos
pressurizados na obtencido de 6leo da borra de café tem mostrado a viabilidade da
extragao de compostos fendlicos, acidos graxos e cafeina. Porém, estes trabalhos tém
apresentado rendimentos globais de extragao e recuperagdo de compostos fendlicos
e acidos graxos menores que outros métodos de extragdo a baixa pressdo com
solventes organicos. Desta forma, neste trabalho propde-se a extragcao do dleo de
borra de café utilizando CXL, em comparagao com fluidos supercriticos e liquidos
pressurizados, visando a obtencdo de rendimentos superiores aos métodos de
extragdo com solventes organicos e melhor eficiéncia na extragdo de compostos

fendlicos e acidos graxos.

1.1.Objetivos

O objetivo geral é o estudo da extragao de 6leo de borra de café utilizando
scCO2+EtOH (CXL), em comparagdao com scCO2 e etanol pressurizado, como

alternativa aos métodos de extragdo com solventes orgéanicos.

1.1.1. Objetivos especificos

¢ Realizar extragcao Soxhlet para determinar o teor total de 6leo na borra de
café e promover a comparacgao entre a extragcdo com scCO2+EtOH e um
método tradicional com solvente organico;

¢ Determinar o rendimento da extragao de 6leo de borra de café com scCOz,
scCO2+EtOH e etanol pressurizado, e obter as curvas das cinéticas de
extragao.

¢ Avaliar a influéncia dos parametros (temperatura e pressao) na extragao
com scCOz2 e etanol pressurizado sobre o rendimento da extragao;

¢ Avaliar a influéncia dos parametros (temperatura, pressao, tempo de

confinamento, razdo massica de etanol para borra de café e pureza do
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etanol (95% e 99,8%)) na extragcdo com scCO2+EtOH sobre o rendimento
da extracgao;

e Obter e comparar os perfis de acidos graxos, teor de compostos fendlicos,

atividade antioxidante, perfil de compostos fendlicos e teor de cafeina

dos 6leos de borra de café provenientes das extracdes Soxhlet, scCOz,

scCO2+EtOH e etanol pressurizado
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2. REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, os conceitos fundamentais para realizagao deste trabalho sao
aprofundados. E apresentado um panorama da produc&o e do mercado de café, além
de sua importancia econémica para o Brasil. S&o0 apresentados estudos relevantes
demostrando o uso da borra de café como matéria prima versatil para obtengao dos
mais diversos produtos na industria alimenticia, farmacéutica, cosmética e de
combustiveis renovaveis, com foco no 6leo e sua composi¢do. Além disso, sdo
apresentadas as metodologias de extragao Soxhlet, extragcdo com fluido supercritico,

liquido pressurizado e solvente liquido expandido com gas.

2.1.CAFE

O café é a bebida mais consumida mundialmente depois da agua e a segunda
comaodite mais comercializada mundialmente depois do petroleo (MATA; MARTINS;
CAETANO, 2018). Segundo dados da International Coffee Organization (ICO) na safra
2016/17, que compreende o periodo de out/2016 a set/2017, foram produzidas
157,7 milhdes de sacas de 60 kg o que representa um aumento de 3,4% em relagéo
a safra anterior. Nesta mesma safra o Brasil que ocupa posicdo de destaque no
mercado de exportagao, produziu 55 milhées de sacas de 60 kg, o que corresponde
a 34,8% da produgao mundial (ICO, 2018).

A planta do café foi introduzida no Brasil em 1727, no estado do Para, com
sementes trazidas da Guiana Francesa. Posteriormente, essa cultura foi se
espalhando pelos estados da Bahia, Rio de Janeiro, Espirito Santo, Minas Gerais, Sao
Paulo e Parana. Por 150 anos o café foi o principal produto brasileiro de exportacao.
No final da década de 1930 chegou a representar 15% da receita cambial do pais. O
café contribuiu para a industrializacdo do Brasil e continua sendo um dos produtos
agricolas mais importantes cultivados no pais (GALETI, 2004)

O cafeeiro é do género Coffea, pertencente a familia Rubiaceae e subfamilia
Cinchonoideae. Esta planta assume a forma de arvores ou arbustos de folhas
perenes, com 1 a 3 metros de altura, suas flores possuem formato de funil e os frutos
ou “cerejas” contem 2 sementes que apos processamento sdo denominadas graos de
café, como pode ser observado na Figura 1 (ORTIZ, 2015). Existem mais de 100

espécies de café, mas apenas os tipos Coffea arabica (café arabica) e Coffea
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canephora (café robusta) sdo cultivados comercialmente (HERRERA; LAMBOT,
2017).

FIGURA 1 - RAMO DE CAFEEIRO COM FLORES, FRUTOS VERDES, FRUTOS MADUROS E
SEMENTES.

27\ 09
Polpa emente

Fonte: Ortiz (2015).

O café arabica, considerando as diferentes variedades e formas de cultivos,
representa 65 — 70% da producao mundial. Esta espécie alcanga maiores valores de
mercado pois possui alta qualidade sensorial e caracteristicas organolépticas
apreciadas. Porém é mais vulneravel a pragas e doengas e contem menor teor de
sélidos e cafeina (10 a 12 mg de cafeina/g de café verde) (ALVES et al., 2017;
DORSEY; JONES, 2017).

O café robusta, espécie que representa 10 — 25% da produgéo mundial, tem
caracteristicas organolépticas inferiores ao arabica, porém contém maiores niveis de
cafeina (19 a 21 mg de cafeina/g de café verde) e solidos soluveis. Além disso
apresentam alta resisténcia a doengas como a ferrugem do cafeeiro e a doenca do
café. Devido ao seu sabor neutro que facilmente aceita o sabor do arabica, essa
variedade tem assumido maior interesse dos mercados internacionais. Suas
aplicagdes sao essencialmente para aumentar o corpo de bebidas pela formacéo de
blends com café arabica e producao de café instantaneo (ALVES et al., 2017;
DORSEY; JONES, 2017).
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Muitas variedades de café arabica sao cultivadas no Brasil, sendo as
principais a Catuai amarelo e vermelho, Mundo Novo e Acaia. A variedade de café
robusta produzida no Brasil € a Conilon (NEVES, 2009). Em 2017 os maiores estados
produtores de café foram Minas Gerais com 54,3% da produc&o nacional, Espirito
santo com 19,7%, sao Paulo 9,8%, Bahia 7,5%, Rondonia 4,3% e Parana 2,7%
(EMBRAPA, 2018)

A Companhia Nacional de Abastecimento (Conab), 6rgdo responsavel pelo
acompanhamento da safra de café no Brasil desde 2001, divulgou que na safra de
2017 foram produzidos 44,9 milhdes de sacas de 60 kg beneficiadas, foram utilizados
2,21 milhées de hectares de area cultivada, sendo 1,87 milhdo em produgao e
344.,9 mil hectares em formacéo. A apuracao dos dados dessa safra apontou que a

receita bruta total do café atingiu o montante de 19 bilhdes de reais (CONAB, 2017).

2.1.1. Colheita e processamento dos graos

O fruto do café possui cinco camadas (Figura 2) que precisam ser removidas
para obtencado da semente de café. A pele (epicarpo), camada mais externa, € uma
camada monocelular coberta com uma substancia cerosa, que pode adquirir
coloragcdo avermelhada, amarelada ou rosada quando o fruto estda maduro. A polpa
(mesocarpo), possui uma camada carnosa e uma camada pectinea de mucilagem
quando o fruto esta maduro, sendo uma camada fibrosa rica em carboidratos, lipideos,
minerais, taninos, polifendis e cafeina. O pergaminho (endocarpo) € um fino
revestimento de polissacarideos composto principalmente por a-celulose,
hemicelulose, lignina e cinzas. A silverskin € um tegumento fino que reveste
diretamente duas sementes de formato eliptico. E composta predominantemente por
polissacarideos, especialmente celulose e hemiceluloses, além de monossacarideos,
proteinas, polifendis e outros compostos (ALVES et al., 2017; PEREIRA et al., 2019).

A primeira das etapas do processamento do café é a colheita que tem inicio
quando aproximadamente 90% dos graos estdo maduros, para garantir a qualidade
do café (ZUIM, 2010). Apods a colheita, os frutos devem ser processados o mais rapido
possivel para evitar degradagao por fermentagao ou proliferagao de fungos (PEREIRA
et al., 2019).
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FIGURA 2 — FRUTO DE CAFE.
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Fonte: Alves et al. (2017).

Tradicionalmente os frutos de café sdo processados por via Umida ou seca.
No processamento por via umida, as cerejas sdo mecanicamente despolpadas por
prensagem. Porém, partes consideraveis de polpa permanecem presas ao
pergaminho. Estes residuos mucilaginosos sao degradados por fermentagéo, e os
frutos resultantes seguem para secagem. Antes da estocagem, o pergaminho e a
silverskin sao removidos por descasque. Em contraste, no processamento via seca os
frutos do café sao secos inteiros e todas as camadas sao removidas em uma unica
etapa de descascamento (KLEINWACHTER; BYTOF; SELMAR, 2015). Este processo
€ usado para a maioria do café arabica brasileiro, etiope e haitiano, e para o café
robusta na maior parte do mundo (ALVES et al., 2017). Além destes, tem-se o
processamento semi-seco que apresenta etapas do processamento seco e umido,
onde os frutos do café sdo mecanicamente despolpados e submetidos a secagem ao
sol. Para todos os processamentos os graos resultantes devem conter entre 10 a 12%
de umidade (PEREIRA et al., 2019).

Apos o processamento, o café beneficiado ou café verde pode ser
armazenado em sacarias utilizando sacos de 60 kg em pilhas ou em silos a granel. O
armazenamento deve ser feito de maneira a evitar a deterioragdo por insetos e
microrganismos. Desta forma, a unidade de armazenamento deve proporcionar o

controle de temperatura, umidade relativa do ar e luminosidade (ZUIM, 2010)

2.1.2. Producéo de café soluvel

A qualidade da bebida de café é influenciada pela espécie (arabica ou

robusta), regido de cultivo, condi¢cbes climaticas e método de processamento (via
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umida ou seca). E também pelas condi¢des de torrefacdo e extragdo (ORTIZ, 2015).

As etapas de transformagéo do café verde em bebida s&o apresentadas na Figura 3.

FIGURA 3 — ETAPAS DA OBTENCAO DA BEBIDA DE CAFE E CAFE SOLUVEL.

| Matéria prima |

| Limpeza |—;

l | Descafeinizagdo |
Café torrado |<—| Embalagem |<—| Torrefacdo (185 a 240 °C)

|
Caf€ torrado e <—| Embalagem |4—| Moagem |

moido l

| Extragdo (175 a 180 °C) |——>| Borra de café |

|
| Concentragdo |—$

l Recuperagdo de
aromas
| Secagem e aglomeragao | ‘ I
Embalagem

!

Café solavel

Fonte: adaptado de Ortiz (2015).

O café pode ser torrado em varios blends e niveis de torragem. Os blend s&o
misturas de diferentes tipos de café para obter produtos finais com as caracteristicas
sensoriais de interesse. Por exemplo, para obtencao de cafés de alta qualidade utiliza-
se misturas de café arabica, ja para a producado de café soluvel ou café comercial
pode-se utilizar misturas de café arabica e robusta, ou até mesmo somente robusta.
A formacéao do blend é uma etapa de extrema importancia na industria do café, pois
determina a qualidade e o preco final do produto (ORTIZ, 2015).

A torrefagdo nao necessita de muito pré-preparo exceto pela escolha dos
graos e limpeza. Este processo é dependente da temperatura e inicia significantes
mudancgas quimicas, tais como perda de massa seca, em forma de CO2, e pirdlise de
compostos volateis. A torrefacdo determina as caracteristicas sensoriais do café. A
cor dos graos pode variar com o grau de torrefacao e pode ser usado para um sistema
de classificagdo (VARNAM; SUTHERLAND, 1994).
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A torrefagao é feita em dois estagios, sendo que o primeiro compreende 80%
do tempo de torra. No primeiro estagio os graos verdes perdem agua livre (12%
aproximadamente), e ganham uma coloragdo marrom palha. No segundo estagio
acontece a pirdlise dos graos e os mesmos desenvolvem aroma e sabor, ganham um
rapido endurecimento, emitem uma fumaca oleosa e dilatam. Neste estagio do
processo a composigao quimica dos graos muda rapidamente pois compostos estao
sendo degradados e sintetizados. Por isso € necessario o resfriamento abrupto no
ponto de torrefacdo desejado (ZUIM, 2010). A torrefacdo é realizada entre as
temperaturas de aproximadamente 160 e 240 °C por 8 a 20 min (ORTIZ, 2015).

Apos a torrefagao os graos passam por um processo de moagem para permitir
a extragdo mais rapida dos soluveis com agua quente. A moagem geralmente €&
grosseira, pois pos muito finos impedem a passagem de extrato na coluna de extragao
(VARNAM; SUTHERLAND, 1994; ZUIM, 2010).

A extracdo é realiza de forma a minimizar os efeitos indesejados da
temperatura, geralmente é feita em um conjunto de seis percoladores cilindricos que
operam em contra-corrente. As colunas de ago inox s&o carregadas com pé de café
enquanto que o pd ja processado (borra e café) é descartado. A agua
aproximadamente a 180 °C é introduzida no percolador que ja passou por varias
extragdes e segue para proximo. Desta forma agua mais quente entra em contato com
0 po de café mais extraido e perde calor a medida que flui para outros percoladores,
prevenindo o comprometimento da qualidade do café (ZUIM, 2010).

A concentracao é realizada para retirar o maximo de agua possivel, pois o
processo de secagem sem uma prévia concentragdo resulta num café de baixa
qualidade, além de ser um processo dispendioso. A concentragdo por evaporagao €
a mais comum, porém existe um crescente interesse nos processos de concentragao
por congelamento como a crio-concentragdo (ORTIZ, 2015).

A secagem do extrato é feita por atomizacdo em spray dryer ou liofilizagao.
No processo de aglomeragao o po € umedecido com vapor de agua e desidratado
novamente em um secador de leito fluidizado. Outra alternativa é a aglomeragao do
po durante a atomizagao, etapa onde sao perdidos compostos volateis do aroma do
café (VARNAM; SUTHERLAND, 1994).

A liofilizagcao € um processo que resulta em um p6 de melhor qualidade uma

vez que nao ha perda de compostos volateis. Neste processo o liquido é congelado e
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passa por granulagao. Os granulos sao entao aquecidos em condigdes de ultra-vacuo
e calor moderado, o que promove a sublimagao da agua resultando em um po seco,
porém esse € um processo de alto custo. Apds esta ultima secagem o café é embalado

e pode ser comercializado (ZUIM, 2010).

2.1.3. Borra de café

Durante o processo de produgédo de café grandes quantidades de residuos
sao gerados, tais como silverskin e borra de café, como pode ser observado na Figura
4 (ALVES et al., 2017). A borra de café € um dos residuos mais expressivos do ciclo
produtor de café, sendo que 650 kg de borra s&o geradas a cada 1 tonelada de café
verde (KARMEE, 2018). As industrias de café soluvel e cafeterias, sdo responsaveis
pela geracéao de 50% da borra de café, e os outros 50% sao gerados domesticamente
(MATA; MARTINS; CAETANO, 2018).

FIGURA 4 — PROCESSAMENTO DAS SEMENTES DE CAFE VERDE E GERAGAO DE
SUBPRODUTOS.

Sementes de café verde

Processamento

térmico . Subproduto:

Silverskin

Café torrado

Café moido

Extra_g:éo_ de Subproduto:
soluveis S 7 Borradecafé

Bebida de café ‘

Fonte: Adaptado de Alves et al. (2017)

Atualmente, a borra de café n&o possui valor comercial e por isso € incinerada,
gerando gases do efeito estufa, ou despejada como residuo sélido em aterros

sanitarios, devido ao alto teor de matéria organica e a presenga de compostos como
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cafeina, taninos e polifendis, os quais podem gerar efeitos negativos caso dispostos
sem tratamento adequado (PANUSA et al., 2013). Porém, a borra de café contém
grandes quantidades de compostos organicos como acidos graxos, lignina,
hemicelulose, lipidios, proteinas, polissacarideos e polifendis (Tabela 1) que podem
ser processados para agregar valor a esse residuo (CAMPOS-VEGA et al., 2015).
Sendo assim, a borra de café vem sendo estudada como fonte de subprodutos,

visando a reducéo de seu impacto ambiental.

TABELA 1 — CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE.

Parametro Valor
Poder calorifico (MJ/kg) 19,0 - 26,9
Umidade (%) 1,18 - 65,7
Celulose (mg/kg) 8,6 -15,3
Hemiceluloses (mg/kg) 36,7 £5,0
Proteina (mg/kg) 6,7 -13,7
Lipideos (mg/kg) 10,0- 15,0
Acgucares totais (mg/kg) 8,5+1,2
Polifenadis totais (%) 1,51
Cafeina (%) 0,02 - 0,4526
Cinzas (%) 0,43 -2,2

Fonte: Adaptado de Mata, Martins e Caetano (2018).

A Tabela 2 mostra alguns subprodutos que podem ser obtidos a partir da borra
de café. Devido a quantidade e diversidade de produtos que podem ser obtidos da
borra de café, alguns autores tem estudado a viabilidade da implementagao de uma
biorrefinaria com borra de café como matéria prima. De acordo com Karmee (2018)
e Mata at al. (2017), uma biorrefinaria baseada nesse residuo seria viavel por meio do

uso combinado de métodos quimicos, biotecnoldgicos e termoquimicos.
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TABELA 2 — ESTUDOS DA OBTENGAO DE PRODUTOS DE ALTO VALOR AGREGADO A PARTIR
DA BORRA DE CAFE.

Referéncia

Processo/Tecnologia

Componente/Extrato

Produto/Aplicagao

Couto et al. (2009)

Andrade et al.
(2011)

Mussatto et al.
(2011)

Al-Hamamre et al.
(2012)

Zuorro e Lavecchia
(2012)

Abdullah e Koc
(2013)

Ahangari e

Sargolzaei (2013)

Kwon, Yi e Jeon
(2013)

Akgun et al. (2014)
Barbosa et al.
(2014)

Melo et al. (2014)

Rocha et al. (2014)

Dohlert, Weidauer
e Enthaler (2015)

Low, Rahman e
Jamaluddin (2015)

Manna, Bugnone e
Banchero (2015)
Xu et al. (2015)

Benavides, Dorado
e Camargo (2016)

Phimsen et al.
(2016)
Shang et al. (2016)

Page, Arruda e
Freitas (2017)

Park et al. (2018)

Extragao com didxido de carbono
supercritico e etanol como co-solvente
Extragado com diéxido de carbono
supercritico e etanol como co-solvente.
Extragao soxhlet. Extragéo assistida por
ultrassom.

Extracao solido-liquido com metanol

Extragao Soxhlet. Transesterificacéo.
Extracao solido-liquido com etanol

Extragao solido-liquido aprimorada com
ultrassom da borra de café com alta
umidade

Extragdo com diéxido de carbono
supercritico e etanol como co-solvente.
Extragdo com micro-ondas. Extracéo

assistida por ultrassom. Extragdo Soxhlet.

Extracdo Soxhlet. Reagao de
transesterificagdo néo catalitica.
Fermentagao da borra com
Saccharomyces cerevisiae.

Extragdo com didxido de carbono
supercritico

Extragao com diéxido de carbono
supercritico puro e com etanol como co-
solvente

Modelagem e analise econémica da
extragao com dioxido de carbono
supercritico

Extracao solido-liquido aprimorada com
ultrassom. Reacao de esterificagéo
também realizada com ultrassom.
Hidrolise da borra (livre de 6leo) com
acido sulfurico e fermentacao da borra
com Saccharomyces cerevisiae
Extragcao Soxhlet. Hidrodesoxigenacéo
catalitica do dleo utilizando polimetil-
hidrosiloxano (PMHS) como redutor.
Despolimerizagao, utilizando eterato
dietilico de trifluoreto de boro

Extragdo com solugéo de hidréxido de
sédio

Extracdo supercritica com dioxido de
carbono e etanol como co-solvente

Extracao subcritica com agua
Extragéo supercritica com didxido de
carbono

Extragcdo Soxhlet

Otimizagao da extragdo com liquido
pressurizado usando etanol e agua

Extracdo Soxhlet usando éter de petréleo

e etanol

Transesterificagao solvo-térmica in situ

Extratos lipidicos da borra
de café

Compostos fendlicos e
metilxantinas

Compostos fendlicos
(flavonoides, acido
clorogénico e acido
protocatecuico)

Extrato da borra de café

Compostos fendlicos e
energia
Oleo da borra de café

Oleo da borra de café

Extrato da borra de café e
borra de café livre de 6leo

Acidos graxos, esterdis e
tocoferois

Oleo de borra de café
enriquecido em diterpenos
(kahweol, cafestol and 16-
O-methylcafestol)
Triacilglicerideos (6leo da
borra de café)

Extrato da borra de café e
borra de café livre de 6leo

Triacilglicerideos (6leo da
borra de café)

Taninos

Triacilglicerideos e
polifendis
Compostos fendlicos

Acidos graxos e compostos
volateis pertencentes a
familia dos furanos e
pirazinas

Triacilglicerideos (6leo da
borra de café)

Compostos fendlicos e
cafeina

Lipideos e compostos
volateis (Terpenos, alcoois,
cetonas, aldeidos, tiofenos,
tiazois e benzoxazoles)
Borra de café umida

Biodiesel

Extratos com atividade
bioativa

Antioxidantes para
aplicagdo em industria
alimenticia e farmacéutica

Produgéao de ésteres

Extratos com atividade
antioxidante e pellets
Produgéo de biodiesel

Extratos com atividade
antioxidante

Co-produgao de bioetanol
e biodiesel

Industria cosmética,
medicinal e alimenticia
Extratos com atividade
fisiologica

Biorefinaria

Produgéo de bioetanol e
biodiesel

Produgéo de biodiesel e
silicones

Utilizagao de taninos de
fontes renovaveis na
substituicdo de resinas
fenolicas derivadas de
petréleo

Industria alimenticia

Extratos com atividade
antioxidante

Uso na industria
farmacéutica e de
cosmeéticos como
ingredientes naturais.
Producgéao de diesel com
bio-hidrotratamento
Fonte natural de
antioxidantes

Extratos com atividade
antioxidante e fator de
protecéo solar

Produgéo de biodiesel

Fonte: O autor.
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2.2.OLEO DA BORRA DE CAFE

As sementes de café possuem lipideos armazenados no tecido do
endosperma como reserva de energia para germinagdo e crescimento poés-
germinagdo (EFTHYMIOPOULOS et al, 2018). O odleo € o componente
economicamente mais valioso e facilmente extraivel da borra de café. A qualidade do
6leo de borra de café pode ser melhorada para aplicagées na industria cosmética e
farmacéutica, ou para uso como fonte de outros compostos valiosos como cafeina,
esterdis, terpenos e tocoferdis (CAMPOS-VEGA et al., 2015). Além disso, existe um
crescente interesse para produzir biodiesel do 6leo com a borra de café como matéria
prima, pois esta € uma pratica sustentavel para reducédo de residuos e obtencao de
acidos graxos a baixo custo (AL-HAMAMRE et al., 2012).

2.2.1. Acidos graxos para producéo de biodiesel

A borra de café possui potencial para producédo de biodiesel devido ao seu
alto conteudo de 6leo que varia de 12 a 18,3% (AL-HAMAMRE et al., 2012; ANDRADE
et al., 2012; COUTO et al., 2009) que pode ser convertido em quantidades similares
de biodiesel usando métodos de transesterificagao. Isto € significativo em comparagao
com outras matérias primas de biodiesel, como dleo de colza (37-50%), 6leo de palma
(20%) e odleo de soja (20%). Além disso o biodiesel de 6leo de borra de café possui
melhor estabilidade que o biodiesel de outras fontes devido ao seu alto teor de
antioxidantes (KONDAMUDI; MOHAPATRA; MISRA, 2008).

O d6leo de café é composto principalmente por triacilglicerideos e pequenas
quantidades de diacilglicerideos, monoacilglicerideos e acidos graxos livres (AGLS),
com a porg¢ao glicérida representando 80-95% (EFTHYMIOPOULOQOS et al., 2018). Os
acidos graxos dominantes do 6leo de borra de café sdo o linoleico (C18:2), palmitico
(C16:0) e oleico (C18:1) cujo comprimento de carbono € adequado a producéao de dleo
diesel (PHIMSEN et al., 2016). Os valores acidos do 6leo de borra de café variam de
6,50 a 16,59 mg KOH/g 6leo, sendo que valores de 118,40 e 40,00 mg KOH/g éleo
também foram relatados. Tais diferencas podem ser atribuidas a fonte da matéria
prima, a heterogeneidade dos gréos de borra de café e aos diferentes métodos de

extragao do d6leo (LIU et al., 2017).
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O dleo de borra de café nao pode ser utilizado diretamente para producao de
biodiesel devido ao alto teor de acidos graxos livres (>1%) que reagem com o
catalisador para produzir sabdo e agua por saponificagao, inibindo a producéao de
biodiesel. Por isso o nivel de AGL do 6leo de borra de café deve ser reduzido para
sua utilizacdo na reacgéo de transesterificacado (MUEANMAS et al., 2018). Muenmas
et al. (2018) avaliaram a otimizacdo de uma reacgao de esterificagcao do 6leo de borra
de café usando metanol (MeOH) e acido sulfurico como catalisador para reduzir a
concentragdo de acidos graxos livres (AGL). O maior rendimento de 15,47% de 6leo
foi obtido com n-hexano por extracdo sélido-liquido. O melhor resultado para a
remocao de acidos graxos foi de 95,06% na razdo molar 9:1 MeOH / FFA, 11,7% em

peso de concentragao de catalisador de acido sulfurico, a 65 °C e 97,2 min de reagao.

A esterificacdo acida seguida de transesterificacdo alcalina, € geralmente
realizada para uma matéria-prima de biodiesel de alto valor &cido (maior que 2 mg
KOHY/g ¢6leo) (LIU et al., 2017). Porém as trés etapas de processamento (extracao,
esterificacdo e transesterificacdo) para produgao de biodiesel podem ser custosas.
Por isso Liu et al. (2017) propuseram a transesterificagdo direta ou transesterificagéo
em situ, onde as etapas de extracdo, esterificacdo e transesterificacdo sao
combinadas em uma unico processo. Estes autores alcangaram 98,61% de 6leo de
café convertido em biodiesel. Os dados da producgao de biodiesel do 6leo de borra de
café sao empolgantes. Considerando a safra de 2017, onde aproximadamente
9,5 milhdes de toneladas ano de café foram produzidos, 650 kg de borra sdo geradas
por tonelada de café verde, assumindo um conteudo de 6leo médio de 15,15% e
97,70% de 6leo convertido em biodiesel, a producao poderia ser de aproximadamente

0,93 milhdes de toneladas de biodiesel por ano.

Além da producédo de biodiesel uma interessante alternativa para melhor
aproveitamento da borra de café é a co-produgao de bioetanol e biodiesel. A
conversdo direta da borra em bioetanol ndo é recomendada por Kwon et al. (2013)
devido ao lento comportamento de sacarificagdo enzimatica da Saccharomyces
cerevisiae na presenga de triglicerideos e acidos graxos livres. No estudo de Kwon et
al. (2013) a extracdo dos lipideos por extragdao Soxhlet foi utilizada como pré-
tratamento para a borra. Os extratos lipidicos obtidos foram utilizados para produgao
de ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos através de reagao nao catalitica de

transesterificacao de biodiesel. E a borra de café resultante da extracao foi utilizada
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para producgao de bioetanol. Kwon et al. (2013) obtiveram 0,46 g de bioetanol por g de
acgucar consumido e de 97,5 + 0,5% oleo de borra convertido em biodiesel.

Em um estudo semelhante, Rocha et al. (2014) estudaram a co-producgao de
bioetanol e biodiesel. Os resultados para a fermentacgéao direta da borra de café usando
S. cerevisiae se mostrou inviavel, assim como no estudo de Kwon, Yi e Jeon (2013).
O dleo foi entédo extraido por extragao solido-liquido assistida por ultrassom e utilizado
para producdo de biodiesel. Desta forma, a borra livre de 6leo foi hidrolisada e
fermentada para geragao de bioetanol. Kwon, Yi e Jeon (2013) obtiveram rendimento
de 0,50 g de bioetanol por g agucar consumido e 97% 6leo de borra convertido em

biodiesel.

2.2.2. Compostos fendlicos

Os compostos fendlicos do 6leo de borra de café tém sido estudados devido
aos seus efeitos benéficos a saude humana. A associagcdo entre a ingestdo de
compostos fendlicos e uma agao protetora contra varias doengas foram atribuidas a
sua atividade antioxidante (BALLESTEROS et al., 2017). Embora os antioxidantes
sintéticos sejam extremamente eficazes contra a oxidacdo, efeitos adversos estéao
associados a ingestdo desses compostos. Antioxidantes como o hidroxitolueno
butilado (BHT) e hidroxianisole butilado (BHA) (Figura 5), por exemplo, podem causar
problemas a saude, incluindo aumento do figado, aumento da atividade das enzimas
microssomais hepaticas e conversdo de alguns materiais ingeridos em subprodutos
téxicos e carcinogénicos. Portanto é altamente desejavel evitar o uso de antioxidantes
sintéticos em produtos alimenticios (MUSSATTO, 2014).

FIGURA 5 — ESTRUTURA QUIMICA DOS ANTIOXIDANTES SINTETICOS BHT E BHA
(HIDROXITOLUENO BUTILADO E HIDROXIANISOLE BUTILADO).
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Fonte: Mussatto (2014).
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O grupo de compostos fendlicos consiste em um grande numero de
compostos estruturalmente diferentes, incluindo configuragdes simples e complexas,
em que pelo menos um anel aromatico esta presente em sua estrutura. E neste anel
aromatico, um ou mais atomos de hidrogénio sdo substituidos pelo grupo hidroxila
(PEREIRA; MEIRELES, 2010). Os compostos fendlicos se dividem entre polifenodis
(flavonoides e taninos), acidos fendlicos (acidos hidroxibenzéicos e acidos
hidroxicinamicos) e outros, apresentados na Figura 6 (MANOUSI; SARAKATSIANOS;
SAMANIDOU, 2019).

FIGURA 6 — ESTRUTURA QUIMICA DE ALGUNS COMPOSTOS FENOLICOS COMUMENTE
ENCONTRADOS NO CAFE E SEUS RESIDUOS.
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Existem mais de 8000 polifendis naturais identificados em plantas e alimentos
vegetais. O café € uma rica fonte de compostos fendlicos, tais como cafeina, acido
clorogénico (compreendendo diferentes grupos de compostos e isémeros
relacionados, como os acidos cafeoilquinicos, feruloilquinicos, acidos p-
coumaroilquinicos, entre outros), acido caféico, acido cumarico, proto acido catecdico,
acido ferulico, acido vanilico, acido galico, vanilina, flavondides (como kaempferol,
quercetina, catequina, epicatequina e etc), e muitos outros, como mostrado na Figura
6. No entanto, a concentracao desses compostos na borra de café pode ter variagdes
significativas de acordo com o tipo de café e o grau de torrefagdo, bem como com o
procedimento e as condi¢des usadas para a fabricagao do café (MUSSATTO, 2014).

No processo de torrefacdo, os compostos fendlicos sdo decompostos em
compostos volateis menores, dioxido de carbono e materiais poliméricos. Esses
compostos conferem caracteristicas sensoriais distintas aos produtos, como aroma de
especiarias, fumaca, madeira queimada, gosto amargo e sensagao de adstringéncia.
Os principais compostos fendlicos encontrados no café sao os acidos clorogénicos,
correspondendo a até 12% da matéria seca dos grdaos de café verde. Os acidos
clorogénicos apresentam atividade antioxidante contra os radicais que danificam o
DNA e a oxidagao do acido linoleico. Estima-se que a ingestdo diaria de acidos
clorogénicos por bebedores de café seja de 0,5 a 1,0 g, enquanto os abstinentes
ingerem tipicamente < 100 mg/dia. Durante a torrefacdo, os acidos clorogénicos s&o
degradados para formacg&o de acido quinico e caféico (Figura 7) (ROSTAGNO et al.,
2014).

FIGURA 7 — ESTRUTURA QUIMICA DO ACIDO CLOROGENICO E SEUS PRINCIPAIS

DERIVADOS.
OH
| or 1
—C— — —_——
H=CH—C COOH H=CH—C—O0H + HO OH
H
HO O0H
R H OH
OH OH
Acido clorogénico Acido caféico Acido quinico
Derivados R
Acido 5-cafecilquinico OH
Acido feruloylquinico OCH,
Acido 5p-coumaroilquinico H

Fonte: Adaptado Rostagno et al. (2014).



35

Os estudos dos compostos fendlicos do 6leo de borra de café constataram
efeitos benéficos a saude humana, como a protegdo contra doengas degenerativas
cronicas (catarata, degeneracdo macular, doengas neurodegenerativas e diabetes
mellitus) e outras bioatividades, tais como atividade anti-bacteriana, antiviral, anti-
inflamatoria, anti-carcinogénica e anti-alergénica (AL-DHABI; PONMURUGAN;
MARAN JEGANATHAN, 2017; BALLESTEROS et al., 2017; BARBOSA et al., 2014;
PAGE; ARRUDA; FREITAS, 2017). Devido a estas importantes biofuncionalidades,
os compostos fendlicos encontraram inUmeras aplicacbes em areas alimenticias e
farmacéuticas. A extragdo de compostos fendlicos da borra de café pode ser
considerada uma alternativa interessante para obtencdo desses compostos a partir

de uma matéria-prima de baixo custo, agregando valor a este subproduto.

2.2.3. Cafeina

A cafeina (mateina, quaranina) € o principal ingrediente ativo do café e
também uma das drogas e substéncias psicoativas mais ingeridas no mundo. A
cafeina (1,3,7-tri-metilxantina) pertencente as metilxantinas, geralmente é encontrada
em conjunto com baixas concentragdes de derivados da xantina: teofilina, teobromina
e paraxantina (Figura 8) (BURDAN, 2014).

FIGURA 8 — ESTRUTURA QUIMICA DA CAFEINA E OUTRAS METILXANTINAS NATURAIS.
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Fonte: Burdan (2014).

A cafeina é a principal metilxantina da borra do café, representando de 1 a

2% da matéria seca. Alguns estudos da recuperacdo deste composto obtiveram



36

teores de 0,96 a 11,5 mg/g de borra de café (ALVES et al., 2017). A cafeina é o
composto mais estudado do café devido aos seus efeitos psicoativos e a promocéao
do metabolismo energético (PANUSA et al., 2013). Além disso, seu consumo €
associado com melhora no desempenho cognitivo, prevencado da doenga de

Alzheimer e protecdo contra doenga de Parkinson (KIM; LEE, 2014).

2.3.METODOS DE EXTRACAO

A extracao do 6leo de borra de café tem sido realizada por diferentes técnicas.
Extracao assistida por micro-ondas, extragao assistida por ultrassom, extragao solido-
liquido com solventes organicos, extragao com fluidos supercriticos e extragdo com
liquidos pressurizados s&o algumas das metodologias aplicadas (AL-DHABI,
PONMURUGAN; MARAN JEGANATHAN, 2017; MUSSATTO et al., 2011).

A extracdo de o6leos geralmente é realizada usando solventes organicos,
porém devido ao aumento de leis de protecdo ao meio ambiente, as empresas de
extragdo tem buscado formas de extragdo alternativas utilizando solventes
sustentaveis (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013). Para tornar um processo mais
sustentavel um solvente deve: (i) realizar mais de uma funcgéo; (ii) aumentar a
qualidade do produto; (iii) reduzir o numeros de etapas de sintese; e (iv) melhorar a
separacao dos produtos (CLARKE et al., 2018). Neste cenario, as extragbées com
fluidos supercriticos (SFE), liquidos pressurizados (PLE) e extragdo com liquidos
expandidos com gas (GXL) tém sido estudadas como meétodos alternativos as

extragdes tradicionais com solventes organicos, como por exemplo o Soxhlet.

2.3.1. Extracdo Soxhlet

O aparelho Soxhlet para extragdo de lipideos de matrizes vegetais foi
idealizado por Franz von Soxhlet em 1879. Este método de extracdo promove a
exaustao da matéria prima devido a passagem intermitente de um grande volume de
solvente pela amostra. Como mostrado na Figura 9, o processo consiste em: (a) o
cartucho com a amostra é posicionado no aparelho Soxhlet e o solvente € adicionado
ao balado; (b) e devido ao aquecimento constante o solvente passa a fase gasosa e é
condensado; (c) quando o solvente alcanga o nivel do sifao o mesmo é recirculado
para o baldo e o processo se reinicia (BRUM; ARRUDA; REGITANO-D ARCE, 2009).
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FIGURA 9 — APARATO SOXHLET NAS DIFERENTES ETAPAS DA EXTRACAO.

Fonte: Adaptado de Melo (2018).

O rendimento nessa extragao € uma funcgao direta das caracteristicas fisico-
quimicas do solvente escolhido e do tempo de extracdo (CAMPOS-VEGA et al., 2015).
Devido a sua efetiva recuperacéo e pureza dos extratos, a extracao Soxhlet é a
metodologia oficial indicada pela American Oil Chemists’ Society (AOCS) para
determinacdo de lipideos em matrizes vegetais. Porém, esta extracdo quando
comparada com outras metodologias possui como desvantagens o longo tempo de
extragao, alta temperatura que pode degradar compostos termo sensiveis, e 0 uso de

grandes volumes de solventes organicos (ORTIZ, 2015).

2.3.2. Extragdo com fluido supercritico (SFE)

A extracao de compostos de fontes naturais € a aplicacdo mais estudada para
a extracdo com fluido supercritico (SFE - Supercritical Fluid Extraction).
Principalmente devido as suas vantagens sobre as técnicas tradicionais de extragao,
tais como a variagao da seletividade do solvente, a eliminagdo de solventes organicos
e do elevado custo de pos-processamento para eliminagdo de poluentes orgéanicos
das amostras (REVERCHON; MARCO, 2006).

Um fluido supercritico (FSC) é qualquer substancia que esteja acima da
pressao e temperatura de seu ponto critico. A pressao critica (Pc) é a pressao mais

elevada onde um liquido pode ser transformado em gas pelo aumento da temperatura.
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A temperatura critica (Tc) é a maior temperatura onde um liquido pode ser convertido
em gas pelo aumento da press&o. Na condi¢ao supercritica a substédncia assume uma
unica fase com propriedades intermediarias de liquido (solvatagao, densidade) e de
gas (difusividade) (ANDRADE, 2011; CORREA, 2016)

O diéxido de carbono (CO2) é o solvente mais utilizado na extragéo
supercritica devido a algumas razbes praticas. Além de possuir baixa pressao
(7,4 MPa) e temperatura (32 °C) supercritica, o COz2 é relativamente nao tdxico, nao
inflamavel, disponivel em alta pureza, baixo custo e facilmente removivel dos extratos.
Na condi¢cdo supercritica o CO2 é mais adequado para compostos lipofilicos
(POURMORTAZAVI; HAJIMIRSADEGHI, 2007). Outra caracteristica dos processos
com didéxido de carbono supercritico (scCO2) € a operagdo em temperaturas
moderadas devido a sua baixa temperatura critica, 0 que garante a integridade dos
compostos termossensiveis no extrato (BARBOSA et al.,, 2014). A principal
desvantagem do CO: é a sua apolaridade que dificulta a extragao de analitos polares
(POURMORTAZAVI; HAJIMIRSADEGHI, 2007). Além do tipo de solvente utilizado na
SFE o sucesso da extracdo depende do ajuste das condi¢gbes experimentais para
promover a extragdo do composto de interesse (PEREIRA; MEIRELES, 2010).

A presséao do fluido extrator € o parametro que mais influencia a eficiéncia da
extracdo supercritica. A elevagcao da pressdao em uma temperatura fixa resulta no
aumento da densidade do fluido (Figura 10), o que significa um aumento na
solubilidade dos solutos (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013; COUTO et al., 2009).

O efeito da temperatura é contrario ao da pressdo. Com o aumento da
temperatura tem-se a diminuicdo da densidade do fluido supercritico (ANDRADE et
al., 2012). Este efeito se torna mais pronunciado quando a compressibilidade do fluido
aumenta. A temperatura também influencia a volatilidade do soluto. Desta forma, o
efeito da temperatura é dificil de predizer uma vez que depende das caracteristicas
da amostra. No caso do COz, para um soluto ndo volatil o aumento da temperatura
poderia provocar uma baixa recuperagdo na extragdo, devido a diminuigdo da
solubilidade. Por outro lado, para um soluto volatil, tem-se a competicdo entre a
solubilidade no COz2, que diminui com o aumento da temperatura, e a pressdo de
vapor, que aumenta com o aumento da temperatura (POURMORTAZAVI;
HAJIMIRSADEGHI, 2007).

Mesmo em altas densidades o CO2 possui um limite para dissolver compostos

altamente polares. A adigdo de co-solvente ao processo de extracdo supercritica €
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uma alternativa para aumentar a solubilidade do soluto e consequentemente a
recuperacédo do composto de interesse, bem como o rendimento global da extragao
(AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013; AL-HAMAMRE et al., 2012; ANDRADE et al.,
2012; COUTO et al., 2009). Tais efeitos devem-se principalmente ao inchamento da
matriz facilitando o contato entre soluto e solvente e ao aumento de polaridade do
solvente devido a adicao de co-solvente. O metanol é o co-solvente mais comum,
porém este € um solvente toxico. Outra opg¢ao € o etanol, que vem sendo utilizado

como co-solvente em extragdes de compostos bioativos devido a sua baixa toxidade

(PEREIRA; MEIRELES, 2010).

FIGURA 10 — DIAGRAMA DE PRESSAO POR DENSIDADE DO DIOXIDO DE CARBONO. A AREA
SOMBREADA CORRESPONDE AO DOMINIO EXPERIMENTAL EXTRACAO SUPERCRITICA E
CROMATOGRAFIA.
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Fonte: Pourmortazavi et al. (2007).

Em um substrato sdlido, o soluto esta localizado dentro das células ou numa
estrutura especifica. Na extracao supercritica o fendmeno de transferéncia de massa
entre as fases rica em solvente e soluto, representadas na Figura 11, pode ser descrito
nas seguintes etapas: i) o substrato absorve o solvente supercritico, promovendo a
dilatagdo das estruturas celulares. Esta etapa facilita fluxo do solvente por meio da
reducado da resisténcia a transferéncia de massa; ii) ao mesmo tempo, os compostos

soluveis sao dissolvidos pelo solvente; iii) os compostos solubilizados s&o transferidos
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por difusdo para a superficie do solido; e iv) os compostos sdo entdo transportados
pelos solventes e entdo removidos do extrator (PEREIRA; MEIRELES, 2010).

FIGURA 11 — REPRESENTAGCAO DA EXTRAGAO DE UMA CELULA VEGETAL.

Fase rica em solvente

Fase rica em soluto

Fonte: Pereira et al. (2010).

O rendimento global da extragao € definido como a maxima quantidade de
soluto que pode ser extraida de um substrato sdlido especifico em uma dada
temperatura e pressdo. Este parametro do processo esta intimamente ligado a
solubilidade do soluto no fluido supercritico. Por isso as isotermas do rendimento
global geralmente sao utilizadas para analisar os efeitos da temperatura e pressao na
extracdo. Sendo que esta analise também pode ser realizada com base em um
componente especifico (CORREA, 2016).

Couto et al. (2009) estudaram a viabilidade da extragao supercritica da borra
de café expresso para obtencao de extratos lipidicos visando a producao de biodiesel.
A extracdo supercritica se mostrou eficiente na extracdo de 6leo de borra de café
apenas em altas pressdes (25 a 30 MPa), com rendimento de 15% de dleo utilizando
CO2 supercritico (scCO2) com 3 h de extragdo. Os principais acidos graxos
encontrados foram o palmitico e linoleico, ambos com 35% em massa do total de
acidos graxos. Com a adigao de etanol como co-solvente os autores obtiveram até
6,5% a mais de 6leo que a mesma condi¢cdo com scCOz.

Andrade et al. (2011) avaliaram a obtengao de extratos bioativos da borra de
café e da casca de café utilizando a extragao supercritica com scCO2 e etanol como
co-solvente. Para avaliar a extragcdo supercritica em termos de rendimento,

composicdo e atividade antioxidante, foram realizadas extragdo assistida por
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ultrassom (EAU) e Soxhlet (SOX) com diferentes solventes organicos. Os rendimentos
globais para a extragao da borra e da casca de café obtidos na EAU (12,2 £ 0,5) e
SOX (15 = 2%) utilizando etanol, foram maiores que os rendimentos obtidos com SFE
mesmo com a adigado de etanol como co-solvente. Além disso, a extragcdo SFE foi
realizada em 2,5 h enquanto a extracdo EAU foi realizada em 2 h. Os extratos obtidos
por SFE apresentaram atividade antioxidante satisfatéria, sendo que a melhor foi
275 UMTEAC gextrato! na condigédo de 50 °C e 10 MPa. O &acido clorogénico foi o
composto fendlico encontrado em maior quantidade nesta matriz. Outros compostos
fendlicos tais como o acido galico, p-hidroxibenzodico, protocético, vanilico e tanico
também foram encontrados em menor quantidade. Os autores também detectaram
cafeina em todas as amostras, exceto as obtidas por acetato de etila.

Ahangari e Sargolzaei (2013) realizaram a extracédo de lipideos da borra de
café utilizando a extragao assistida por ultrassom, extragdo com micro-ondas e
supercritica utilizando scCO2 com n-hexano, agua e etanol como co-solventes. A
comparacao entre os métodos de extragao foi realizada por meio dos perfis de acidos
graxos dos extratos. Com a utilizagdo de scCOz2 e co-solvente foram obtidas altas
recuperacoes de Oleo de borra de café (82,63 a 98,14%), porém a maior recuperagcao
de 100% foi obtida com n-hexano em Soxhlet (16,7% de rendimento). Os autores nao
observaram variagdes significativas nas composi¢coes de acidos graxos entre os 6leos
extraidos por solventes organicos a baixa pressao. Porém, foi constatado diferengas
significativas entre as composi¢cbes de acidos graxos nas diferentes condigdes
experimentais (temperatura, pressao e co-solvente) da extragdo supercritica. Os
principais acidos graxos encontrados foram o linoleico e palmitico, resultado em
acordo com Couto et al. (2009).

Uma melhor compreensao do processo de extragao com fluido supercritico
pode ser obtida através da analise dos fendmenos que envolvem a cinética do
processo. A representacado da cinética é feita através da construcdo de curvas de
extracdo, como apresentado na Figura 12. A construgcao das curvas de extragao é
realizada pela quantificagao de extrato bruto durante o fluxo continuo do solvente. A
matriz solida geralmente forma um leito fixo dentro do extrator por onde o solvente
passa extraindo os compostos. Desta forma, a curva de extragéo global é constituida
pelo total de extrato em fungdo do tempo ou quantidade de solvente consumido
(CORREA, 2016).
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FIGURA 12 — CURVA DE EXTRAGCAO COM SUAS ETAPAS.

Quantidade total de extrato no solido

DC

Quantidade de extrato ——>

Tempo ou quantidade de solvente —>

Fonte: Adaptado Correa (2016).

A partir da curva de extracdo € possivel identificar as trés etapas e os

mecanismos dominantes de transferéncia de massa na extracdo supercritica, como
observado na FIGURA 7 (ANDRADE, 2011; CORREA, 2016; CZAIKOSKI, 2014).

1.

Etapa com taxa de extragdo constante (CER — Constant Extraction Rate):
esta etapa caracteriza-se graficamente por uma reta, onde a maior parte
soluvel do extrato é recuperada. A superficie da particula esta envolta em
uma camada de soluto, que € denominado “soluto de facil acesso”. A
transferéncia de massa é predominantemente por convec¢ao. Esta etapa
representa cerca de 50% do rendimento total da extracao.

Etapa com taxa decrescente de extracdo (FER — Falling Extraction Rate): a
camada de soluto que envolvem a célula comega a adquirir falhas, dando
inicio a difusdo do soluto no interior da particula. A transferéncia de massa
por convecgao e difusdo sdo ambas importantes nessa etapa, onde o
rendimento atinge aproximadamente 70% do seu total.

Etapa difusional (DC — Diffusion Controlled): a camada externa de soluto que
recobria a particula praticamente desaparece. O processo de extragao
acontece predominantemente pela difusdo do solvente para o interior da

particula e pela difusdo do extrato-solvente para a superficie da particula.
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As curvas da cinética de extracao podem ser utilizadas para determinar os
parametros de processo, como tempo de extracdo, caracterizar as etapas da extracao
e determinar a solubilidade. E também na modelagem da transferéncia de massa do
sistema (CZAIKOSKI, 2014).

2.3.3. Extracao com liquidos pressurizados (PLE)

A extragdo com liquidos pressurizados (PLE — Pressurized Liquid Extraction)
€ considerada um método de extracao verde e eficiente para extragao principalmente
devido a reducao da quantidade de solvente e o curto tempo de operacao (SHANG et
al., 2016). Outras vantagens da PLE sdo o uso de altas temperaturas, as quais
promovem altas taxas de difusao de soluto na matriz e a ruptura de interacdes fortes
entre soluto-matriz. Além disso, a polaridade do solvente pode ser escolhida dentre
uma grande variedade, de acordo com a matriz usada e o tipo de soluto a ser extraido
(OLIVEIRA et al., 2018).

Na extragcdo PLE o solvente € mantido na temperatura abaixo de sua
temperatura de ebulicdo enquanto é aplicada uma presséao suficiente para manter o
solvente no estado liquido (BALVARDI et al., 2015). A temperatura influencia a
viscosidade e diminui a tensdo superficial, permitindo a penetracdo do solvente na
matriz vegetal. O uso de altas pressdes facilita a extragdo de compostos retidos nos
poros da matriz, pois a pressao for¢ca a penetracdo do solvente em regides da matriz
que nao seriam possiveis com o uso de pressdo atmosférica (RODRIGUES;
CARDOZO-FILHO; SILVA, 2017).

Parametros como difusividade, porosidade do leito fixo, paradmetros do
processo de extragao e propriedades fisico-quimicas do solvente usado na extracao
com liquidos pressurizados podem influenciar diretamente no rendimento global da
extragado e na atividade antioxidante dos extratos (OLIVEIRA et al., 2018). Além disso,
pesquisadores descobriram que a solubilidade de produtos quimicos, principalmente
polifendis € aumentada em PLE. Outras vantagens sao: a recuperagao de grandes
quantidades de polifendis em temperaturas elevadas; economia de energia, pois 0
calor sensivel de um liquido € menor que o calor de vaporizagao e consequentemente,
menos calor é requerido para aumentar a temperatura do que para produzir vapor;
processo ecologicamente correto, devido a utilizagdo de solventes néo toxicos como

agua e alcoois aquosos.
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Shang et al. (2016) otimizaram a extracdo de oleo de borra de café usando
extragdo com liquido pressurizado (PLE) com agua e etanol, em termos de teor de
compostos fendlicos totais (TFT) e recuperacdo de cafeina. A condigdes
experimentais avaliadas foram pressao (3,5 - 17,2 MPa), temperatura (80 a 195 °C),
tempo de extrag&o estatica (5 a 20 min), concentragao de solvente etanol (25 - 75%),
peso da amostra (0,5 - 2,5 g), tipos de amostra (Brasil, Coldmbia, Panama, Tanzania,
Kona havaiana, Indonésia Mandheling, Quénia, Etidpia, Etidpia Yirgacheffe e Uganda
Robusta). Os parametros mais influentes na otimizagéo para recuperagao de TP e
cafeina foram temperatura e peso da amostra. A melhor condi¢ao foi 195 °C e 0,8 g
de amostra do Brasil, onde o TFT foi 22,91 mgGAE/g e o conteudo de cafeina foi
9,66 mg/g.

2.3.4. Extracao com liquidos expandidos com gas (GXL)

Uma interessante classe de solventes verdes para extracdo sédo os liquidos
expandidos com gas (GXLs - Gas-expanded liquids). Segundo Jessop e
Subramaniam (2007) um GXL é uma mistura de um gas compressivel com um
solvente organico. Por motivos econdmicos e de seguranga os liquidos expandidos
com CO2 (CXLs) sao os mais utilizados. Essa combinagao produz um solvente com
caracteristicas de gas e liquido, onde o CO2 melhora a solubilidade do gas e a
transferéncia de massa, enquanto que os solventes orgénicos aumentam a
solubilidade de solutos liquidos e solidos (HERRERO et al., 2017; SIOUGKROU,;
GALINDO; ADJIMAN, 2014). As principais vantagens industriais que o GXL apresenta
sd0: a operagao em baixas pressdes (em comparagao com a scCO2) e uso de menor
quantidade de solvente (em comparacédo com a PLE) (RODRIGUES et al., 2016).

Um CXL é formado quando CO:2 é dissolvido num solvente organico,
causando a expansao volumétrica da fase liquida. Como os liquidos n&o expandem
de forma igual na presenga de COz, Jessop e Subramaniam (2007) apresentaram uma
classificagdo onde os mesmos sao divididos em trés classes |, Il e lll.

A classe | possui solventes como a agua que possui capacidade insuficiente
para dissolver CO2. Esses liquidos ndo se expandem significativamente e suas
propriedades nao sao alteradas, exceto a acidez. Os solventes da Classe Il dissolvem
grandes quantidades de COz, tem grandes expansdes e consequentemente, quase

todas suas propriedades passam por mudancas fisicas. Os liquidos dessa classe sao
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o metanol, hexano e a maioria dos solventes orgénicos tradicionais. Os solventes
liquidos da classe Il tais como liquidos i6nicos, polimeros liquidos e petréleo bruto,
dissolvem apenas quantidades moderadas de CO:2 resultando em expansdes
moderadas de volume. Desta forma, somente algumas propriedades, como a
viscosidade, mudam significativamente, enquanto que a polaridade nao € alterada.

Os CXLs possuem propriedades intermediarias entre FSCs e solventes
organicos, e suas propriedades podem ser controladas alterando-se as condigdes de
pressao e temperatura, ou a quantidade de gas no sistema (CLARKE et al., 2018). De
modo geral, o CXL pode ser considerado um tipo de solvente comutavel (switchable
solvent) e pode ser encontrado a meio caminho entre liquidos pressurizados e CO2
comprimido pelo aumento da quantidade de CO2, como mostra a Figura 13
(HERRERO et al., 2017). Ou seja, o uso de um co-solvente em concentracdo mais
alta € o que permite trabalhar na regiao de liquidos expandidos com gas (GXLs)
(RODRIGUES et al., 2016).

FIGURA 13 — USO DE DIOXIDO DE CARBONO COMO MODIFICADOR DAS PROPRIEDADES
QUIMICAS E FiSICAS DO SISTEMA CXL.
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Fonte: Adaptado Herrero et al. (2017).

Rodrigues et al. (2016) desenvolveu um processamento de trés etapas para
obter diferentes fragdes da Moringa oleifera usando dioxido de carbono supercritico

(scCO2), etanol expandido com dioxido de carbono (CXE) e extragdo com agua quente
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pressurizada (PHWE). Os autores mostraram que, mesmo usando 50% de etanol, o
rendimento da extracdo era duas vezes maior do que com o0 uso de scCO2. Os
solventes verdes e sustentaveis permitiram a recuperagao de uma ampla gama de
compostos bioativos (alcoois, acidos graxos, acidos fendlicos, flavonoides) das folhas
da Moringa oleifera em comparag¢ao aos sistemas convencionais de extracdo, como
extragdes de maceragao, percolagao, espremedura, decocgdo e Soxhlet. Nao foi
encontrado na literatura estudos da obtencao de extratos da borra de café utilizando

como solvente a classe dos liquidos expandidos com gas.

2.4. CONSIDERACOES GERAIS

A revisdo da literatura demostrou a importancia do café para economia
brasileira desde o inicio de seu cultivo no século XVIII. Como maior produtor e grande
consumidor deste produto o pais € responsavel pela geragao de grandes quantidades
de residuos oriundos de seu processamento. Dentre os residuos do café a borra se
destaca por possuir em sua composi¢ao quimica componentes de aplicacdo em
industrias alimenticias, farmacéuticas, de cosméticos e combustiveis renovaveis
alternativos, como etanol e biodiesel.

Estudos da viabilidade da aplicacdo de borra de café para producido de
diversos produtos foram realizados nos ultimos anos. Devido a diversidade de
produtos que podem ser obtidos e as grandes quantidades de borra que sao
produzidas anualmente alguns autores defendem a criagédo de biorefinarias baseadas
neste residuo (CAMPOS-VEGA et al., 2015; KARMEE, 2018; MATA; MARTINS;
CAETANO, 2018; PESHEV et al., 2017).

O o6leo de borra de café é o componente de maior valor da borra de café e o
mais facilmente extraivel. As metodologias usuais de extragcdo geralmente utilizam
grandes quantidades de solventes organicos e sdo processadas durante longos
periodos de tempo. Tendo em vista que dentro da industria de processos existe a
crescente exigéncia pelo desenvolvimento de novos processos em conformidade com
a leis de protecdo ao meio ambiente, além da pressédo social por produtos mais
benéficos a saude humana. A extracdo com solventes sustentaveis vem sendo
estudada como alternativa as metodologias usuais de extracao.

A extragao de 6leo de borra de café foi realizada por diferentes métodos de

extragao a baixa pressao e alguns autores também estudaram a extragao supercritica
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usando CO2 puro e com co-solventes e etanol pressurizado. Porém na extracao
supercritica foram utilizadas altas pressdes, elevados tempos de extragcdo e os
rendimentos obtidos foram inferiores aos métodos de extracdo convencionais com
solventes organicos, sugerindo que ainda existe a necessidade da obtengao de
melhores parametros e otimizacdo para a extracdo por este processo. Foram
encontrados poucos estudos da extracdo de o6leo de borra de café com etanol
pressurizado. Porém, além de utilizar altas temperaturas essa metodologia utiliza
grandes volumes de solvente. Nao foi encontrado na literatura estudos sobre a
utilizacao de liquidos expandidos com gas para obtencao de extratos de borra de café.
Sendo assim, este trabalho propbe o estudo aprofundado da influéncia dos
parametros da extragdo com scCO2+EtOH (CXL) e a comparagéo do CXL com outros
solventes verdes como scCO:2 e etanol pressurizado, por meio dos rendimentos e
perfis quimicos dos 6leos de borra de café. Além da avaliagdo dos mecanismos de

transferéncia de massa envolvidos na cinética da extragao.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo, inicialmente € descrito como as amostras de borra de café
foram obtidas e pré-processadas para serem utilizadas nas extragbes. Em seguida,
os materiais, aparatos experimentais e procedimentos utilizados para obtencao dos
extratos sado apresentados. Posteriormente, sdo apresentadas as técnicas,
equipamentos e metodologias utilizadas nas analises de acidos graxos livres, teor de
compostos fendlicos, atividade antioxidante, compostos fendlicos e cafeina dos

extratos de borra de café.

3.1.COLETA E PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas em um comércio local de café expresso com
teor de umidade e substancias volateis inicial de 65,19 + 0,89%, determinada por
balanca com infravermelho. A borra de café foi seca em estufa com circulagao de ar
a 40 °C por 48 h, para prevenir a degradagao de compostos termo sensiveis. Apos a
secagem o material foi armazenado em sacolas plasticas e mantidos a -4 °C e sua

umidade foi mensurada novamente utilizando a balanga com infravermelho.

3.2. TEOR DE UMIDADE E SUBSTANCIAS VOLATEIS

O teor de umidade e substancias volateis foi determinada em triplicata usando
balanga com infravermelho (Gehaka, model IVT 200), de acordo com a metodologia
do National Renewable Energy Laboratory (NREL) (SLUITER et al., 2008). Este
procedimento se baseia na secagem da amostra por raios infravermelhos, o que
promove rapida secagem do material. Neste procedimento, aproximadamente 1 g do
material foi seco a 105 °C por 30 min. O calculo de U , teor de umidade e volateis (%),
foi realizado de acordo com a Equacgao 1, em que m;,;.iq; @ Massa de borra antes da

secagem (g) e ms;nq @ massa de borra apds secagem (g).

Minicial — Mfinal

U= % 100 (1)

M jnicial
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3.3.CARACTERIZACAO DO LEITO DE PARTICULAS DAS EXTRAGCOES COM
scCOz2, scCO2+EtOH E ETANOL PRESSURIZADO

3.3.1. Tamanho médio das particulas

O célculo do didmetro médio das particulas foi realizado seguindo a
metodologia de Gomide (GOMIDE, 1983). Nesta metodologia utiliza-se a Equacgéo 2,
onde D,, € o didametro médio das particulas (mm), X; a fracdo de massa retida na
peneira e D; o didmetro de abertura da peneira (mm). Para este calculo foram
utilizadas as peneiras de mesh 14, 24, 28, 35, 48 e 80.

D,, = Z X,D; (2)

Inicialmente as peneiras (tipo Tyler) foram pesadas e posicionadas no
agitador mecanico (Bertel) e aproximadamente 50 g de borra foram entao pesadas e
adicionadas a peneira de mesh 14. Apos agitagcado cada peneira foi pesada novamente
e a fracdo de massa retida em cada peneira pode ser obtida através da Equacéo 3,
na qual m,,,, € a massa total de borra de café (g), m; jnciy € @ massa inicial de cada

peneira (g) € m; ring € @ massa final de cada peneira (g).

_ My finat — My,incial (3)
X; =

Mporra

3.3.2. Densidade e porosidade

A densidade aparente das particulas foi calculada com base na relagéao entre

a massa da amostra e o volume do leito de extragao.

A densidade real foi medida na Central Analitica — Instituto de Quimica da
UNICAMP. As amostras foram analisadas em picndmetro de gas hélio conforme o

manual de operacéo do picndmetro automatico (Quantachrome Ultrapyc 1200e). Esta
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técnica utiliza a variagdo da pressao de um gas, no caso hélio, em uma camera de

determinado volume para o calculo do volume real de um sélido.

A porosidade do leito, ¢, foi determinada pela Equacao 4, na qual p, € a

densidade real (g cm=) e p, é a densidade aparente.

e=1——
Pr

3.4.EXTRAGAO SOXHLET

A extracdo Soxhlet foi utilizada para determinar o teor total de 6leo na borra
de café, para fins de comparagao com os rendimentos obtidos na extragao com fluido
pressurizado. Neste método as extragdes foram realizadas utilizados 5 g de borra e
150 mL de solvente, onde os solventes utilizados foram n-hexano (Neon, 99,5% de
pureza), acetato de etila (Neon, 99,5% de pureza) e etanol (Neon, 99,8% de pureza).
Apos 6 h de extracao o 6leo foi separado do solvente em rota-evaporador (IKA, Model
RV 10 digital). Em seguida, foi realizada secagem em estufa com circulagéo de ar
(IKA, Nova Etica, model 400-2) a 60 °C, para n-hexano, 65 °C para acetato de etila e
70 °C, para etanol, até massa constante. Os 6leos foram armazenados em frascos
ambar sob refrigeragéo, aproximadamente a -4 °C. O rendimento massico da extragéo
Y (%), foi calculado utilizando a Equacgao 5, em que m,,rqt0 € @ Massa de extrato
apos secagem em estufa (g) € Myorra iniciar € @ Massa inicial de borra de café seca
(9)- O calculo da Recuperagéo (%), R, foi feito com a Equagao 6, em que Yey;yqci0 € O
rendimento da extragcao € Ys,xniet n—nexano € O rendimento da extragdo com n-hezano

em Soxhlet.

Mextrato

y = —2XT4° w100 (9)

Mporra inicial

Yextragﬁo

R = X 100 ©6)

YSoxhlet,n—hexano
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3.5.EXTRAGAO COM scCO2, scCO2+EtOH E ETANOL PRESSURIZADO

A unidade de extragdo supercritica, cujo esquema € apresentado na Figura
14, possui um reservatoério de solvente (cilindro de CO:2 ou frasco de etanol), um banho
termostatico para manter a temperatura da bomba seringa de alta presséo (ISCO,
modelo 500D, Lincoln, NE 68504, USA) a 10 °C, um vaso extrator encamisado com
62,4 cm? de volume interno (comprimento de 22 cm e diametro de 1,9 cm) acoplado
a um banho termostatico, responsavel por manter o extrator na temperatura de estudo,
e um ponto para coleta de amostras com valvula agulha de regulagem micrométrica.
Foram empregados diferentes solventes (scCOz2, scCO2+EtOH e etanol pressurizado)
para avaliar os efeitos do tipo de solvente sobre o rendimento da extracdo e
composicdo dos oleos. Os quimicos utilizados nesse estudo foram: CO2 (White

Martins S.A., 99.5% pureza na fase liquida) e etanol (Neon, 95% e 99.8% de pureza).

FIGURA 14 — UNIDADE DE EXTRAGAO SUPERCRITICA. M: MANOMETRO; V1 E V2: VAITVULAS
DO RESERVATORIO DE SOLVENTE (CILINDRO DE CO2 OU FRASCO DE ETANOL); V3: VALVULA
ESFERA; V4: VALVULA AGULHA E; V5: VALVULA AGULHA COM REGULAGEM MICROMETRICA.
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Fonte: Adaptado de Fetzer et al. (2018).

As extragdes foram realizadas em escala laboratorial nas temperaturas de 40,
60 e 80 °C e nas pressodes de 10, 15 e 20 MPa. Para as extragcdes com scCO2 e EtOH

pressurizado o extrator foi carregado com aproximadamente 17 g de borra de café.
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Para as extragées com scCO2+EtOH (CXL) o etanol foi adicionado na razdo massica
de etanol para borra de café (RMEB) desejada e aproximadamente 17 g borra de café
e entdo, a mistura (etanol e borra de café) foi adicionada ao extrator. As RMEBs
(getoH:gec) estudadas foram 0,25:1 (4,25 g de EtOH e 17 g de borra), 0,5:1 (8,50 g de
EtOH e 17 g de borra), 1:1 (17 g de EtOH e 17 g de borra) e 2:1 (34 gde EtOH e 17 g
de borra). Para evitar a entrada de particulas solidas nas tubulacées do sistema, as

extremidades do extrator foram revestidas com algodéo.

As extracdes foram realizadas em duas etapas distintas: extracao estatica e
extragdo dindmica. O solvente (scCO2, para as extragdes com scCO2 (SFE) e
scCO2+EtOH (CXL), ou etanol, para as extragdes com etanol pressurizado (PLE)) em
fase liquida foi lentamente adicionado ao extrator até alcancgar a pressao desejada.
Neste momento, iniciava-se a extragao estatica onde a matriz ficava em contato com
a fase solvente nas condicbdes de pressao e temperatura de cada experimento. Os
tempos de extracao estatica (tempo de confinamento) avaliados foram: 10, 30, 60 e
90 min. Apds o tempo de confinamento, dava-se inicio a etapa de extragao dindmica
com vazédo de solvente de 2,0 cm3/min, onde os 6leos eram coletados em tubos de
ensaio em tempos pré-determinados para obtencédo das curvas cinéticas. Apos as
extracbes com scCO2+EtOH e etanol pressurizado as amostras eram levadas para
secagem em estufa de circulagdo de ar a 70 °C até massa constante. Ao término da
secagem a massa dos extratos era mensurada e os mesmos foram armazenados em
frascos ambar sob refrigeracédo, a -4 °C aproximadamente. Os rendimentos das

extracdes foram calculados usando a Equacéo 5.

3.5.1. Delineamento experimental para as extragées com scCO2, scCO2+EtOH

e etanol pressurizado

Nos planejamentos experimentais das extragdes com scCO2, scCO2+EtOH
(RMEB de 0,5:1 e 2:1) e etanol pressurizado foram avaliados dois fatores de processo:
temperatura (°C) e pressao (MPa), em dois niveis (X1: 40 - 80 °C e X2: 10 - 20 MPa).
Cada planejamento experimental fatorial 22 possui um total de 7 experimentos
aleatorizadas, dos quais trés sao pontos centrais. A Tabela 3 apresenta a matriz do
planejamento experimental com os devidos valores para as variaveis codificadas e

reais dos experimentos.
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TABELA 3 — MATRIZ DE PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL 22 COM PONTO CENTRAL USADA
PARA OBTENGCAO DOS EXTRATOS DE BORRA DE CAFE COM SCCO2, SCCO2+ETOH (RMEB DE
0,5:1 E 2:1) E ETANOL PRESSURIZADO.

Experimento Temperatura Eresséo Temperatura (°C) Pressao (MPa)

codificada (x1)  codificada (x2) X1 X2
1 -1 -1 40 10
2 +1 -1 80 10
3 -1 +1 40 20
4 +1 +1 80 20
5 0 0 60 15
6 0 0 60 15
7 0 0 60 15

*Apenas as extracdes com etanol foram realizadas em duplicata no ponto central.
Fonte: O autor.

3.6.ANALISE DOS EXTRATOS DE BORRA DE CAFE

Neste trabalho, para avaliagdo da influéncia dos diferentes solventes e
condigdes experimentais sobre a composicéo dos 6leos, foram realizadas analises de
perfil de acidos graxos, teor de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante,

perfil de compostos fendlicos e teor de cafeina.

3.6.1. Perfil de acidos graxos

O perfil de acidos graxos dos 6leos foi determinado num cromatografo a gas
(Shimadzu, modelo GC- 2010 Plus), seguindo o procedimento oficial de preparo da
amostra (método Ce 2-66) da American Oil Chemists’ Society (AOCS, 1997). Neste
método os acidos graxos livres e triacilglicerdis sdo convertidos em ésteres metilicos
através das reacdes de esterificacdo e transesterificagcdo, na presenca de solugdes
metandlicas de BFs e de NaOH, respectivamente. Os ésteres metilicos de acidos
graxos (FAMEs) obtidos sao separados do restante do meio reacional, usando
extracao liquido-liquido usando heptano e solugéo de cloreto de sodio, e analisados
por cromatografia gasosa.

Na analise cromatografica, a separagado dos compostos foi realizada por uma

coluna capilar polar (Shimadzu, modelo SH-Rtx-Wax com 30 m x 0,32 mm x 0,25 uym)
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e a detecgéo foi realizada por ionizagdo de chama (DIC) na temperatura de 250 °C.
As amostras foram injetadas (1 pyL) no modo split (razdo 1:10) a 240 °C. A analise se
iniciou com a coluna a 100 °C permanecendo nesta temperatura por 5 min. Em
seguida, o forno foi aquecido até 240 °C a uma taxa de 4 °C/min, permanecendo nesta
temperatura por 5 min. Com esta programagao a corrida durou 45 min. O gas de
arraste utilizado foi o hélio com vazao total de 32,5 cm3/min.

A identificagao dos acidos graxos foi feita pela comparacao entre os tempos
de retengao dos padrbes de ésteres metilicos de acidos graxos (Supelco, MIX FAME
37, St. Louis, MO 63103, EUA) e os tempos de retengcdo dos éteres metilicos
provenientes das amostras. A quantificagao foi realizada por normalizagao de area e
os resultados foram expressos em percentual de cada acido graxo presente na
amostra.

O indice de iodo (IV) e indice de saponificagcdo (SV) do o6leo foram
determinados utilizando o perfil de acidos graxos de acordo com os métodos AOCS
Cd 1¢c-85 e Cd 3a-94. O IV é uma medida da quantidade média de insaturacdes de
gorduras e 0leos, expressa em termos gramas de iodo absorvido por 100 gramas de
amostra (% de iodo absorvido) (KNOTHE, 2002). O valor de saponificagéo (SV) é
definido como a quantidade de alcali necessaria para saponificar um peso definido de
amostra. E expresso em mg de hidréxido de potassio (KOH) por g de amostra e
especifica o teor de acidos graxos totais em 6leo (acido graxo livre e acido graxo
ligado). O peso molecular médio dos acidos graxos em um sistema lipidico, bem como
o numero de ligagdes éster por grama de amostra, pode ser derivado do SV (AL-
HAMAMRE et al., 2012).

3.6.2. Determinacéao do teor de compostos fendlicos totais (TFT)

O teor de fendlicos totais (TFT) foi determinado pelo método Folin-Ciocalteau
(SINGLETON; ROSSI, 1965) com modificagdes propostas por Song et al. (2010)
utilizando o acido galico como referéncia. Inicialmente, aproximadamente 150 mg de
oleo foram diluidos em 1,5 mL de metanol em um banho ultrassdnico por 5 min.
Volumes de 0,05 a 0,2 mL desta solugdo metandlica, foram adicionados a 5 mL de
solugao de Folin-Ciocalteau 0,2 mol/L (diluido 10 vezes com agua destilada). Apos
4 minutos foram adicionados 2,0 mL de solucdo saturada de carbonato de sdédio

(75 g/L). A mistura foi mantida a temperatura ambiente e ao abrigo da luz durante
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120 min. Posteriormente, a leitura da absorbancia foi realizada, em espectrofotémetro,
a 760 nm. Os resultados sdo expressos em mg de acido galico equivalente por
100 g de 6leo (mg AGE/ 100 g éleo).

3.6.3. Atividade antioxidante (AA)

3.6.3.1. Método ABTS

A atividade antioxidante (AA) foi determinada a partir do acido 2,2-azino-bis-
(3-etilbenzotiazolino-6-sulfénico) (ABTS) com sequestro de radicais, com base no
procedimento descrito por Re et al. (1999). Cerca de 150 mg de 6leo de borra de café
foram adicionados a 1,5 mL metanol e agitados por 5 min. Em seguida, volumes de
0,05 a 0,2 mL dessa solugao metandlica foram adicionados a 4 mL da solugao de
ABTS e homogeneizados. A solug&o resultante foi mantida em um ambiente escuro
por 6 min. Apds esse tempo a absorbancia foi medida a 734 nm com um
espectrofotometro de UV-vis (modelo UV-1100, Pro-Analise). O acido 6-hidroxi-
2,5,7,8-tetrametilcroman-2-carboxilico (Trolox) (Sigma-Aldrich Co, St. Louis, EUA), foi
utilizado como padrao antioxidante para constru¢do da curva calibracdo. Os
resultados de AA foram expressos como capacidade antioxidante equivalente ao
Trolox (TEAC) (umol Trolox/ 100g de d6leo).

3.6.3.2. Meétodo DPPH

A determinacao da atividade antioxidante pelo método DPPH (2,2-diphenyl-1-
picrylhidrazil) foi realizada de acordo com o método proposto por Kalantzakis et al.
(2006) com pequenas modificagdes. Aproximadamente 150 mg de 6leo de borra de
café foram adicionados a 1,5 mL metanol e agitados por 5 min. Em seguida, volumes
de 0,05 a 0,2 mL dessa solugao metandlica foram adicionados a 4 mL da solucéo
recém preparada de DPPH em metanol (0,06 mmol/L) e agitada até homogeneizagao.
A solucéo resultante foi mantida em um ambiente escuro por 60 min. Apos esse tempo
a absorbancia foi medida a 515 nm em um espectrofotdmetro de UV-vis (modelo UV-
1100, Pré-Analise). Foi preparado um branco composto somente do metanol utilizado

nas solugdes. Além disso, foi utilizado um controle contendo a solugdo metandlica
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recém preparada de DPPH. O acido 6-hidroxi-2, 5, 7, 8-tetrametilcroman-2-carboxilico
(Trolox) (Sigma-Aldrich Co, St. Louis, EUA), foi utilizado como padr&o antioxidante
para construgcdo da curva calibragdo. Os resultados de AA foram expressos como

capacidade antioxidante equivalente ao Trolox (TEAC) (umol Trolox/ 100g de 6leo).

3.6.4. Perfil de compostos fendlicos e cafeina

Os compostos fendlicos e a cafeina dos extratos da borra de café foram
determinados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), baseando-se nos
trabalhos de Dutra, Hoffmann-Ribani e Ribani (2010) e Frizon (2011). A analise foi
realizada utilizando um cromatégrafo fase liquida (Agilent 1200 Series), acoplado a
um detector de arranjo de diodos (DAD), bomba quaternaria, injetor automatico,
sistema degaseificador e uma coluna (Zorbax Eclipse XDB-C18 de 4,6 mm de
didmetro, 150 mm de comprimento e particulas de 5 um). A eluicdo dos compostos foi
realizada em modo gradiente entre a fase mével A e B, com vazao constante de
0,9 mL/min. A fase A foi composta pela propor¢céo volumétrica de 95% de agua
purificada em um sistema Milli-Q, 2% de acido formico PA (Vetec, 85% de pureza) e
3% de acetonitrila (Panreac, 99% pureza). A fase B foi composta de 48% de agua, 2%
de acido formico e 50% de acetonitrila. Ambas as fases foram previamente filtradas
em um sistema a vacuo, com filtro de membrana Nylon com didametro de 47 mm e
porosidade de 0,45 um. Posteriormente, os gases dissolvidos na fase mével foram
eliminados em um banho ultrassénico, 154 W de poténcia (Unique, modelo USC-1880
A) a 20 °C por 10 min. A composigdo do gradiente da corrida cromatografica foi
inicialmente de 90% para fase A e 10% para fase B, variando para 10% de A no tempo
de 25 min. No tempo de 27 min a composi¢ao da fase mével retorna a condic¢ao inicial
de 90% de A e 10% de B. O comprimento de onda utilizado nas leituras e
caracterizagcao dos picos de todos os compostos analisados foi 280 nm. A
identificacdo dos compostos foi realizada com base na comparacao dos tempos de
retencdo e espectros de absorcdo entre os picos dos padrbes (acido di-
hidroxibenzoico, acido caféico, acido p-coumarico, acido ferulico e cafeina) e os picos
obtidos nos cromatogramas das amostras. A quantificagao foi realizada por calibragcéo

externa.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizagao
das amostras e do leito de particulas, os rendimentos globais, obtidos por Soxhlet,
extragdo com scCOz2, scCO2+EtOH e etanol pressurizado. Além disso, as curvas da
cinética de extragcdo sao apresentadas e discutidas. Também s&o apresentados os

resultados de composicédo quimica dos 6leos de algumas condi¢gdes experimentais.

4.1. CARACTERIZAGCAO DAS PARTICULAS E DO LEITO DAS EXTRAGCOES
COM scCOz2, scCO2+EtOH E ETANOL PRESSURIZADO

O diametro médio das particulas de borra de café foi de 0,466 + 0,003 mm,
calculado com base no perfil de didmetro de particulas da Tabela 4. O perfil de
diametros mostra que as fracbes de massa retidas para cada didmetro médio foram
semelhantes e a maior fracao da borra de café possuia baixo diametro (0,363 mm).
Visto que a borra de café é um residuo da industria, optou-se por utilizar a borra de
café das peneiras da Série Tyler de mesh 24 a 80 para que as extragdes sejam um

tratamento para a maior quantidade possivel de residuo.

TABELA 4 — PERFIL DE DIAMETRO DE PARTICULAS DA BORRA DE CAFE.

Diametro médio Fracao Massa

Mesh Diametro (mm) (mm) Retida (Xi)
14 D>1,18 - 8,05+0,45
24 1,180 >D > 0,710 0,945 15,86 + 0,04
28 0,710 >D > 0,600 0,655 14,32 + 0,20
35 0,600 >D > 0,425 0,513 14,68 + 2,19
48 0,425 >D > 0,300 0,363 29,81 £ 5,46
80 0,300 >D > 0,180 0,240 16,38 + 2,52

Sobra 0,180>D - 1,93+ 2,00

Fonte: O autor.

A presenca de agua em matrizes vegetais pode causar efeitos indesejaveis
como a degradagéo de compostos por ionizagéo e hidrolise (PEREIRA; MEIRELES,
2010). Desta forma, a borra de café foi submetida a secagem para reduzir o teor de

umidade e volateis de 65,19 + 0,89% para 4,94 + 0,29%, valor dentro do limite maximo
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de 10% indicados na literatura para prevenir a deterioragdo do material (PANUSA et
al., 2013). A densidade real das particulas foi de 1,23 g/cm?®, a densidade aparente do

leito foi de 0,27 g/cm? e a porosidade de 0,78.

4.2. EXTRACAO SOXHLET

Os rendimentos globais obtidos na extracdo Soxhlet com n-hexano, acetato
de etila (AcEt) e etanol (EtOH) sao apresentados Tabela 5. Utilizando n-hexano o
rendimento foi de 14,52 + 0,12%, valor dentro da faixa observada na literatura que
varia de 12 a 18,8% (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013; AKGUN et al., 2014;
ANDRADE et al., 2012; BARBOSA et al., 2014; COUTO et al., 2009; MELO et al.,
2014). Esta variacdo dos rendimentos obtidos por diferentes autores pode ser
atribuida a diferengas no cultivo do café dependendo da localidade, das variacbes
climaticas, do tempo da colheita e dos diferentes métodos de secagem para cada
regido. E ainda, a composi¢cao do coffea arabica e coffea robusta (variedades mais
comercializadas) sao significativamente diferentes, consequentemente o total de
lipideos nos blends formados por essas espécies devem variar ainda mais (JENKINS
et al., 2014).

TABELA 5 — RENDIMENTOS OBTIDOS NA EXTRAGAO SOXHLET.

Temperatura de indice de Rendimento da

Ensaio Solvente ebuliggo? (°C)  polaridade® extragéo (%)
S1 n-hexano 68 0,0 14,52 + 0,12
S2 AcEt 71 4.4 15,04 £ 0,14
S3 EtOH 79 5,2 15,64 + 0,04

a — Efthymioupulos et al. (2018).
b — Andrade et al. (2012).

Os dados na Tabela 5 indicam uma tendéncia no aumento do rendimento com
o0 aumento da temperatura de ebulicdo e do indice de polaridade do solvente. Os altos
rendimentos em altas temperaturas deve-se ao rompimento da estrutura celular do
café, que torna os solutos mais disponiveis, aumentando assim, a solubilidade destes
compostos no solvente (EFTHYMIOPOULQOS et al., 2018). O aumento da polaridade

do solvente também resultou em maiores rendimentos, comportamento similar ao
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observado por Andrade et al. (2012). Devido a estes efeitos, na extragdo Soxhlet o
maior rendimento foi de 15,64 + 0,04% obtido com etanol, que possui a maior
temperatura de ebulicdo e maior polaridade dentre os solventes estudados neste
trabalho. Além disso, o etanol ndo apresenta riscos a saude humana e ao meio
ambiente quando comparado com o hexano e outros solventes orgénicos (SHANG et
al., 2016), sendo desejavel para aplicagdes na industria alimenticia, farmacéutica e
cosmeética. Desta forma, optou-se pela utilizagdo do etanol como solvente liquido na
extragdo CXL (scCO2+EtOH) para aumentar a polaridade da fase solvente e permitir

a extracao de compostos nao lipofilicos.

4.3.RENDIMENTO DA EXTRAGCAO DE BORRA DE CAFE USANDO scCO2+EtOH

Os rendimentos obtidos na extracdo usando scCO2+EtOH nas diferentes
condicbdes experimentais de pressao, temperatura e razdo massica de etanol para
borra de café (RMEB) com tempo de confinamento de 30 min sdo apresentados na
Tabela 6. Além disso, sdo apresentados os resultados para extragdo com scCOz,
etanol pressurizado e extracdo scCO2+EtOH usando etanol com 95% de pureza, para
fins de comparacdo. Os rendimentos das extragdes foram calculados com a massa
de extrato obtida até um tempo tk, no qual a massa extraida no tubok representava 1%

na massa total extraida até o tempo tk-1.

O maior rendimento global dentre os ensaios realizados foi 15,87%, obtido
usando scCO2+EtOH RMEB de 2:1 a 80 °C e 20 MPa em 25 min de extragéo (Ensaio
19). Em comparag¢ao com a extragao usando scCO:2 (Ensaio 4) na mesma condigcéo
(80 °C e 20 MPa), esse resultado representa aumento de 14,20 p.p. no rendimento
global e reducao de 83% no tempo de extragdo. Além disso, a massa de CO: utilizada
durante a extragdo estatica (m,c,,) diminuiu de 48,83 para 16,78 g de CO2 e o
consumo de solvente durante a fase dindmica (mgypen:.) foi de 284,70 para 49,03 g de
CO:a.

Os resultados obtidos com scCO2+EtOH (2:1) no Ensaio 19 (80 °C e 20 MPa)
foram melhores em termos de consumo de etanol quando comparados com a extracao
com etanol pressurizado do Ensaio 9 (80 °C e 20 MPa). Apesar dos rendimentos

serem semelhantes, a comparacgéo entre a extragdo com etanol pressurizado e com
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scCO2+EtOH mostra que o consumo de etanol durante a extracédo estatica (mgg.on)
reduziu de 75,49 para 32,26 g e durante a fase dinamica a massa de CO2 (Ensaio 19)
foi menor que a massa utilizada na extragdo com etanol pressurizado (Ensaio 9). Uma
desvantagem da extracdo com scCO2+EtOH é a utilizacdo de dois solventes, porém
o CO2 em pressao ambiente se torna gas e é facilmente separado dos extratos, e caso
os Oleos de borra de café sejam utilizados para produgdo de biodiesel ndo é
necessario a separagao do etanol dos extratos, pois 0 mesmo é utilizado na reagéo
de transesterificacdo (DOHLERT; WEIDAUER; ENTHALER, 2015). Porém, caso
necessario a remoc¢ao do solvente, a separacado do etanol dos extratos obtidos com
etanol pressurizado é mais custosa do que na extragcao com scCO2+EtOH, uma vez

que o volume de etanol é maior.

De modo geral, a analise da Tabela 6 indica 0 aumento no rendimento da
extracdo CXL com o aumento da razdo massica de etanol para borra de café (RMEB).
Sendo que a maior variagdo de rendimento entre as RMEB de 0,5:1 e 2:1 foi de
12,16 p.p., obtida na condicdo de 80 °C e 10 MPa. Para as extragdbes com
scCO2+EtOH os efeitos da pressao e temperatura sobre o rendimento apresentaram

variagao significativa com a variagdo da RMEB.

Nas extracbes usando RMEB de 0,5:1 (Ensaios 11 - 15) a percentagem inicial
de etanol na mistura CXL (PIEC) variou de 10,23 a 21,96% de etanol, indicando uma
presenca predominante de scCO2 no vaso extrator. Assim como na extragdo com
scCOz2, a diminuigdo da temperatura e aumento da pressao resultaram em maiores
rendimentos, como pode ser observado nas isotermas das Figura 15.a e 15.b. Porém,
os rendimentos obtidos com a adicao de etanol de 0,5:1 aumentaram em média 90%

com relacéo aos rendimentos da extracdo com scCO2 puro.

Nas extragbes com RMEB de 2:1 (Ensaios 16 — 20) a PIEC variou de
57,22 a 65,78 % de etanol em CXL, o que indica o etanol como solvente em maior
quantidade no extrator durante a fase estatica de extragcdo. Os resultados de
rendimento na RMEB de 2:1 (12,97 — 15,97%) foram semelhantes ao etanol
pressurizado (13,92 — 15,74%), que em média apresentou os maiores rendimentos
dentre os solventes puros. Porém, ressalta-se que foram utilizadas quantidades
menores de etanol nas extragées com scCO2+EtOH 2:1 (32,26 a 33,7 g de etanol) do
que nas extracbes com etanol pressurizado (150,54 a 164,41 g de etanol). O

comportamento da extragcdo com scCO2+EtOH (2:1) foi semelhante a extragdo com
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etanol pressurizado, onde os maiores rendimentos foram obtidos pelo aumento da

temperatura para uma presséo fixa, com excecao da extracado a 80 °C e 10 MPa, como
mostrado nas isotermas nas Figuras 15.c e 15.d.

FIGURA 15 - ISOTERMAS DOS RENDIMENTOS DAS EXTRACOES EM 55 MIN DE EXTRACAO
COM (a) scCOz; (b) scCO2+EtOH (0,5:1); (c) scCO2+EtOH (2:1); e (d) etanol pressurizado (EtOH).
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Fonte: O autor.

Observa-se na Tabela 6 que na extracdo usando scCO2+EtOH, a
percentagem inicial de etanol na mistura CXL (PIEC) apresentou valores variados
para uma mesma RMEB. Tais variagdes sao devidas ao método de adi¢gao de etanol
no leito de extragao utilizado neste trabalho. A adi¢céo de etanol no leito de extragao
pode ser realizada de duas formas: co-solvente em linha ou co-solvente estatico. Na
extragdo com co-solvente em linha, o solvente (CLX) é adicionado no leito de extragcéo
durante a extragdo dinamica com uma percentagem fixa de etanol, por meio da
utilizacdo de uma bomba. Neste trabalho, o etanol foi adicionado como co-solvente
estatico, sendo misturado com a matriz e rapidamente adicionado ao extrator. Dentre
as vantagens da utilizacdo de um sistema com a adigdo de co-solvente durante a fase

estatica da extracdo, destacam-se a simplicidade de operagcdo do equipamento de



63

extragdo e economia de energia relacionadas a utilizagado de apenas uma bomba para

controle de vazao e pressao do solvente durante a fase de extragdo dinémica.

4.4, CURVAS DE EXTRAGCAO

4.4.1. Extragdes com scCO2

A curvas globais das extragcbes usando scCO: foram obtidas para
proporcionar a comparagcao desse solvente com a mistura CXL (scCO2+EtOH). A
Figura 16 apresenta as curvas globais de extragdo usando scCOz2 obtidas com tempo
de confinamento de 30 min e nas mesmas condigdes experimentais utilizadas na
extracao com scCO2+EtOH. A pressao e temperatura apresentaram efeito significativo
no rendimento da extragdo. Segundo Akgun et al. (2014) a pressao é o parametro
mais importante que influencia positivamente sobre o rendimento. A influéncia da
pressao € demostrada pela extracéo a 40 °C, onde o rendimento aumentou de 0,82%
(obtido com 165 min de extracdo) para 12,19% a 20 MPa (295 min de extrag&o),
conforme apresentado na Figura 16. Isso ocorre porque o0 aumento da pressao
aumenta a densidade e o poder de solvatacdo do CO2 resultando em maiores
rendimentos (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013).

A influéncia da temperatura nas extracbes com scCO2 é mais complexa
devido a combinacéo de duas variaveis, densidade e pressao de vapor. A pressao de
vapor do soluto aumenta com a temperatura, causando o aumento da solubilidade.
Porém, a densidade do solvente diminui com o aumento da temperatura, causando
diminuicao da solubilidade. O efeito dominante depende da magnitude de cada efeito
para cada sistema (POURMORTAZAVI; HAJIMIRSADEGHI, 2007). Na faixa de
pressdao estudada (10 a 20 MPa), observa-se na Figura 16 que o aumento da
temperatura de 40 °C para 80 °C tem efeito negativo no rendimento. Couto et al.
(2009) realizaram a extragcéo supercritica do 6leo o de borra de café usando scCO2
nas pressdes de 15 a 30 MPa. Estes autores constataram que apenas em altas
pressdes (25 e 30 MPa) a densidade do scCO:2 diminuiu moderadamente com o
aumento da temperatura e o efeito do aumento da pressdo de vapor do soluto

prevaleceu, resultando em aumento de rendimento.
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FIGURA 16 - CURVAS GLOBAIS DE EXTRAGAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO scCOx.
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Fonte: O autor.

No presente estudo, o rendimento obtido em Soxhlet com n-hexano
(14,52 £ 0,12%) foi superior ao maior rendimento (12,19%) obtido com scCO2 (40 °C
e 20 MPa em 4,9 h de extrac&o). Couto et al. (2009) obtiveram resultados similares,
onde o rendimento com n-hexano em Soxhlet foi de 18,3% e o rendimento maximo na
SFE foi 15,4%, usando pressdes de 15 e 30 MPa e temperaturas de 40 e 60 °C em
3 h de extracdo. Além disso, os efeitos de pressao e temperatura foram similares aos
observados no presente estudo. Andrade et al. (2012) também contataram efeitos de
pressao e temperatura similares aos observados no presente trabalho. Andrade et al.
(2012) obtiveram rendimentos de 0,43 a 10,5% de 6leo de borra de café usando scCO2
nas pressdes de 10 a 30 MPa e temperaturas de 40 a 60 °C com 2,5 h de extracao,

enquanto o rendimento obtido com n-hexano em Soxhlet foi de 12%.

4.4.2. Etanol pressurizado

As curvas globais para extragdo usando etanol pressurizado nas mesmas
condigdes experimentais utilizadas na extragdo com scCO2+EtOH e com 30 min te
tempo de extragao estatica sdo apresentadas na Figura 17. Os maiores rendimentos

de 15,12 £ 0,29% e 15,74% foram obtidos na maior temperatura de 80 °C para as
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pressdes de 10 e 20 MPa, respectivamente. Como o etanol € um solvente liquido, sua
densidade € pouco afetada pela variacdo da pressao, resultando em rendimentos
similares para ambas pressdées em uma mesma temperatura. Os rendimentos da
extragdo PLE usando etanol a 80 °C sao superiores aos rendimentos obtidos em
Soxhlet com n-hexano (14,52 £ 0,12%), e semelhantes aos rendimentos obtidos com
acetato de etila (15,04 £ 0,14) e etanol (15,64 + 0,04%).

Na Figura 17, o aumento da temperatura de 40 °C para 80 °C em ambas as
pressdes resultou em aumento de rendimento e taxa inicial de extracdo. Na extracao
com liquido pressurizado (PLE), temperaturas altas melhoram o contato do solvente
com o soluto, portanto a extracdo é melhorada devido ao aumento da taxa de
extragado, da transferéncia de massa e da solubilidade dos compostos no solvente, e

também pela diminuigdo da tencao superficial e viscosidade (SHANG et al., 2016).

FIGURA 17 — CURVAS GLOBAIS DE EXTRAGAO DA BORRA DE CAFE USANDO ETANOL
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Fonte: O autor.

Efeitos similares de pressao e temperatura sobre o rendimento de 6leo de
café verde foram encontrados no estudo de Oliveira et al. (2018). Estes autores
realizaram a extracado do 6leo de café verde com etanol pressurizado, com foco na
recuperacao de diterpenos. De acordo com Oliveira et al. (2018) temperatura e tempo

de extragao estatica foram as unicas variaveis que apresentaram efeito significativo
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na PLE em estudos anteriores. Por isso, estes autores utilizaram pressao fixa de
10,30 MPa e variaram a temperatura de 50 a 74 °C e o tempo de extracao estatica de
3 a 9 min, obtendo rendimentos de 6,60 a 9,78% de dleo de café verde. Sendo que o

rendimento obtido com n-hexano em Soxhlet foi de 7,57% de 6leo de café verde.

4.4.3. Extragdes com scCO2+EtOH

Avaliagdo da influéncia do tempo de confinamento

Inicialmente, foi estudado a influéncia do tempo de confinamento (extragao
estatica) sobre o rendimento da extracdo. Para isso, foram realizadas extracdes a
60 °C, 15 MPa, RMEB de 1:1 e etanol 95% de pureza nos tempos de confinamento
de 10, 30, 60 e 90 min (Ensaios de 24 a 27). A partir da analise das curvas de extragao
da Figura 18, observa-se que os rendimentos obtidos nos diferentes tempos de
confinamento sao similares. Optou-se por utilizar o tempo de confinamento de 30 min
para as extragdes para proporcionar um tempo maior de contato entre solventes e

matriz durante a extracéo estatica.

FIGURA 18 — CURVAS DE RENDIMENTO POR TEMPO PARA EXTRAGAO CXL A60°C, 15 MPa e
RMEB de 1:1 COM DIFERENTES TEMPOS DE EXTRAGAO ESTATICA.
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Avaliagdo da razdo massica etanol para borra de café RMEB na cinética da

extracéo

A Figura 19 apresenta as curvas globais de extracdo para scCO2+EtOH
(0,25:1, 0,5:1, 1:1 e 2:1) usando etanol 99,8% de pureza a 60 °C e 15 MPa, as quais
podem ser comparadas com as curvas da extracdo com scCO:2 e etanol pressurizado.
Em todos os casos apresentados na Figura 19, o aumento da RMEB na extragcdo com
CXL resultou em maior rendimento global. O maior rendimento na extragdo com
scCO2+EtOH foi de 14,14 + 0,04% obtido na RMEB de 2:1. Este resultado é
comparavel com a extragdo com etanol pressurizado onde foi obtido rendimento de
14,25 + 0,09%. Porém a extragdo com CXL tem a vantagem de utilizar menor

quantidade de solvente.

FIGURA 19 - CURVAS DE EXTRACAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE A 60 °C e 15 MPa.
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Fonte: O autor.

Pela analise da Figura 19, percebe-se que a adicédo de etanol elevou o
rendimento de 0,98 + 0,05% (55 min de extragédo) (Ensaio 5) utilizando scCO:2 para
2,62% (35 min de extragdo) (Ensaio 21) utilizando scCO2+EtOH (0,25:1). Ou seja,
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adicionando etanol em 8,28% na mistura CXL o rendimento foi 2,6 vezes superior a
extragdo com scCO2 na mesma condigdo. A extragdo com scCO2+EtOH (2:1)
apresentou rendimento de 14,14 + 0,04%, resultado superior ao rendimento de
9,13 £ 0,34% obtido com scCO2+EtOH (0,5:1). Contudo, a quantidade de etanol
utilizado na RMEB de 0,5:1 era 4 vezes menor que a utilizada na extracdo com 2:1 e
o tempo de extragao foi 40% menor, o que implica em menor uso de solvente durante

a extracao dinamica.

Para todos os casos da Figura 19, o aumento da RMEB na extragao
scCO2+EtOH resultou em aumento de rendimento. Observa-se também, que até a
razao massica de 1:1 quanto maior a RMEB maior a taxa inicial de extragcdo. Na razao
massica de 2:1, observa-se uma menor taxa inicial de extragao, causada
provavelmente pelo aumento da resistencia a transferéncia de massa provocado pela
excesso de etanol no leito de solidos. Nesta condi¢do, era observado que o leito de
particulas ficava completamente inundado. Desta forma, quando o CO: era adicionado
sua difusdo no leito de extracdo era mais lenta devido as maiores quantidades de

etanol no extrator.

Efeitos semelhantes do aumento da percentagem de etanol na mistura CXL
foi observado por Rodrigues et al. (2016). Estes autores observaram que a 50 °C e
7 MPa utilizando 50% de etanol (menor percentagem de etanol estudada) na mistura
CXL o rendimento de extrato de Moringa oleifera foi duas vezes superior do que o
observado para mesma condigdo na extracdo com scCO2 em 200 min de extracao.
Por meio da analise de percentagem de etanol em um tempo fixo de extragao,
Rodrigues et al. (2016) constataram que o aumento da fragdo de etanol de 50 para
60% resultou em aumento de rendimento, enquanto que o aumento de 60 para 70%
de etanol resultou em diminuicdo de rendimento. Tal comportamento pode ser um
indicativo da diminuigdo da taxa inicial de extragdo em concentrag¢des altas de etanol
observada no presente trabalho, que torna necessario um maior tempo de extracao

para obtencédo de maiores rendimentos.

A Figura 20 mostra as curvas globais de extragdo da borra de café usando
scCO2+EtOH (CXL) na RMEB de 0,5:1 com 30 min de tempo de confinamento. Nesta
razao massica, observa-se comportamentos variados entre as curvas de extragao.
Nas extracdes a 40 °C - 10 MPa, 60 °C - 15 MPa e 80°C - 20 MPa na Figura 20 foi
observado que apds a etapa de taxa inicial de extragcao a recuperagao de 6leo foi
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subitamente interrompida. Isto indica que os primeiros minutos da extracdo sao
controlados pela interacdo entre etanol e as moléculas de soluto, e depois a
recuperacao de 6leo é abruptamente reduzida quando a concentragdo de etanol no
vaso extrator € diminuida (FETZER et al., 2018). Na extracédo a 40 °C e 20 MPa séao
observados os trés periodos da extracdo supercritica (CER, FER e DCR). Nesta
condigao a alta densidade do CO2 permite a extracao do 6leo de borra de café mesmo
quando o etanol ndo esta mais presente no leito de extragdo. Por isso o rendimento
continua a aumentar mesmo apds o periodo de taxa inicial de extracdo, onde a
extragdo € controlada pela presenca do etanol. Na extragcdo a 80 °C e 10 MPa,
observa-se uma unica etapa com taxa de extragcdo constante e baixa, onde foi obtido

o menor rendimento dentre as condigdes experimentais.

FIGURA 20 — CURVAS DE EXTRAGAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO scCO2+EtOH
COM RMEB de 0,5:1.
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Fonte: O autor.

Os comportamentos das curvas de extracao podem ser explicados com base
no caminho de extracdo dentro do diagrama de fases da mistura CO2+etanol,
mostrado na Figura 21. Durante a extragdo dinamica, a pressdo é constante e a

concentragcédo de CO2 no vaso extrator aumenta com o tempo de extracao. Na pressao
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de 10 MPa e 80 °C, a medida que a concentracdo do CO2 no extrator aumenta, a
mistura CXL tende a regido de equilibrio liquido-vapor (ELV). Para as outras
condigdes experimentais no inicio da extragdo a mistura CXL encontra-se em uma
unica fase acima da regiao ELV. Com o aumento do tempo de extragéo a fragado molar
de CO2 aumenta e a mistura CXL tende a regido supercritica. Porém a fase solvente

esta sempre acima da linha de saturagcéo do ELV.

FIGURA 21 — DIAGRAMA DE FASES PARA CO2+ETOH A 40 °C (LINHAS PRETAS), 60 °C (LINHAS
VERMELHAS) E 80 °C (LINHAS AZUIS). AS LINHAS CONTINUAS E PONTILHADAS SAO AS LINHAS
DA FASE LIQUIDO E VAPOR SATURADOS, RESPECTIVAMENTE. DIAGRAMA CALCULADO
USANDO PENG-ROBINSON EOS COM INTERAGAO BINARIA ENTRE PARAMETROS
(k12=7,8332x102 e /12 = -3,0999x10-2)
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Fonte: Araujo et al. (2012).

O menor rendimento para a RMEB de 0,5:1 foi obtida a 80 °C e 10 MPa. Nesta
condicao o CO2 encontra-se fora da regido supercritica e apresentava a menor
densidade dentre as condigdes experimentais (0,222 g/mL). Assim, a fase solvente
CXL formada por CO:2 e etanol ndo teve poder de solvatacao suficiente para extrair o
Oleo de borra de café. Por isso os resultados para essa condi¢ao (80 °C e 10 MPa)
com scCO2+EtOH na RMEB de 0,5:1 sdo semelhantes ao rendimento (Ensaio 2) e a

taxa inicial de extracéo obtidos com scCOz2 (Figura 16) nesta mesma condigéo.
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As curvas globais da extragdo com scCO2+EtOH com RMEB de 2:1, na Figura
22, apresentam comportamento diferente quando comparadas com as curvas da
Figura 20. Para todas as condi¢cdes observa-se que apés a etapa de taxa inicial de
extracdo a recuperacgao de 6leo foi abruptamente interrompida e as curvas de extracao
apresentaram comportamento diferentes nas diferentes temperaturas. A 40 °C o
rendimento € similar para as pressdes de 10 e 20 MPa, sendo este comportamento
similar ao observado na extracdo com etanol pressurizado nas mesmas condi¢coes de
temperatura e pressao. Enquanto que, a 80 °C observa-se diminuicdo do rendimento
com a diminuicao da pressao. Isto ocorre, pois durante a extragao dindmica a 80 °C e
10 MPa a mistura CXL passa pela regidao de ELV e, portanto, ndo possui poder de
solvatacgao suficiente para alcancgar o rendimento obtido a 80 °C e 20, como observado
na extracdo com etanol pressurizados nas mesmas condi¢des. No entanto, mesmo o
diagrama de fases da Figura 21 indicando a separacao de fases a 80 °C e 10 MPa, o
excesso de etanol no leito na extragdo CXL resultou em alta recuperagédo de 6leo
(86,91%).

FIGURA 22 — CURVAS DE EXTRAGAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO scCO2+EtOH
COM RMEB de 2:1.
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Nas curvas de extragao usando scCO2+EtOH (2:1) da Figura 22, observa-se
que diminuigao da presséao resultou em maiores taxas iniciais de extragao. Além disso,
observa-se que as maiores taxas de extracdo na RMEB de 2:1 foram obtidas a 80 °C,
enquanto que na extragdo usando scCO2+EtOH (0,5:1) as maiores taxas iniciais foram
obtidas a 40 °C. Indicando que na extragdo com scCO2+EtOH (2:1) os efeitos
relacionados a solubilidade de compostos no etanol € mais influente sobre a extragao.
Enquanto que na extragdo usando scCO2+EtOH (0,5:1) os efeitos do aumento de
poder de solvatagado devido ao aumento de densidade do CO2 (pela diminuigdo da

temperatura e aumento) sao mais influentes.

Os maiores rendimentos para cada solvente sdo apresentados na Figura 23.
O maior rendimento com scCO2+EtOH (0,5:1) foi obtido a 40 °C e 20 MPa, mesma
condigao onde observa-se o maior rendimento da extragcdo com scCOz2. No entanto,
com a adicado de 10,23% de etanol na mistura CXL o rendimento passou de 2,21%
para 12,37% em 55 min de extragdo. Na RMEB de 2:1, o maior rendimento de 15,87%
(em 25 min de extragao) foi obtido a 80°C e 20 MPa, mesma condi¢ao onde o maior
rendimento de 15,74% (em 55 min de extragdo) com etanol pressurizado foi obtido.
Porém observa-se que a taxa inicial de extragao para o scCO2+EtOH (2:1) é maior

que na extragdo PLE com etanol.

FIGURA 23 — CURVAS DE EXTRAGCAO NAS CONDIGOES EXPERIMENTAIS ONDE FORAM
OBSERVADOS OS MAIORES RENDIMENTOS PARA CADA SOLVENTE.
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Avaliagdo da percentagem de etanol e agua no solvente

A influéncia da percentagem de etanol do solvente no rendimento da extracao
foi avaliada a 60 °C e 15 MPa, utilizando nas RMEBs de 0,25:1, 0,5:1, 1:1 e 2:1 com
95% e 99,8% de pureza. Os rendimentos obtidos com etanol 99,8% foram maiores
que os obtidos com etanol 95% para todas as RMEBs, como observado na Figura 20.
Porém, ressalta-se que com o aumento da RMEB os rendimentos com etanol 95%

tendem a se aproximar dos rendimentos obtidos com etanol 99,8%.

O aumento da percentagem de etanol de 95% para 99,8% com razdo massica
de 0,5:1 resultou no aumento de rendimento de 7,40% (Ensaio 29) para 9,13%
(Ensaio 15), aproximadamente 1,73 p.p, como observado na Tabela 6. Para a
extracdo utilizando a razdo massica de 2:1, o aumento de rendimento provocado pelo
aumento da pureza do etanol do Ensaio 30 para o Ensaio 20 foi de 0,53 p.p.. Tais
resultados indicam a viabilidade da utilizagdo de um solvente de menor pureza no

processo de extracao com scCO2+EtOH, em termos de rendimento.

FIGURA 24 — CURVAS DE EXTRAGAO DO OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO scCO2+EtOH a
60 °C e 15 MPa USANDO ETANOL 99,8% E ETANOL 95%.
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Fonte: O autor.
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4.4.4. Extragao sequencial com scCO2+EtOH

A extragao sequencial foi realizada para avaliar a possibilidade de obtencao
de maior recuperagao de 6leo por meio de etapas seguidas de extragdo. A condigcao
experimental selecionada para esta extragao foi de 0,5:1, 40 °C e 10 MPa (Ensaio 10).
Para a RMEB de 0,5:1, como mostrado na Figura 20, esta condi¢ao de temperatura e
pressao proporcionou alto rendimento (10,34%) com a maior taxa inicial de extragao,
e consequentemente, menor tempo de extracdo (10 min) € menor consumo de
solvente durante a extracdo dinamica (18,71 g de CO2). Como mostrado na Figura 23,
a extragdo com RMEB de 2:1 também possui condicdes com alta taxa inicial de
extragao, como a extragao a 80 °C e 10 MPa (Ensaio 17), porém essa extracao utiliza
33,43 g de etanol durante a extragcao estatica, enquanto no Ensaio 1 sao utilizadas
6,93 g de etanol.

A Figura 25 mostra as curvas globais de extragdo a 40 °C e 10 MPa para a
extragdo sequencial e a comparagdo com cada solvente (scCOgq,
scCO2+EtOH (0,5:1 e 2:1) e etanol pressurizado). Na extracdo sequencial, com a
realizacdo de uma segunda etapa de extragdo o rendimento de 10,21%, obtido com
10 min de extragao, foi aumentado para 13,53%, com mais 12,5 min apos o inicio da
segunda etapa de extragdo. Como mostrado na Figura 25, tal aumento de rendimento
aproximou o rendimento da extracao sequencial ao rendimento da extracao usando
RMEB de 2:1, porém utilizando metade da quantidade de solvente. Além disso, na
extracdo sequencial foi obtido maior rendimento do que na melhor condigao
experimental na RMEB de 0,5:1 (40 °C e 20 MPa).

Pela analise da Figura 25, percebe-se que o aumento da quantidade de etanol
no leito resulta em menores taxas iniciais de extragcao. Isto é devido ao aumento da
resisténcia a transferéncia de massa causada pelo excesso de etanol no leito. Por
isso, a maior taxa inicial de extracdo dentre os solventes a 40 °C e 10 MPa, na

Figura 25, foi obtida nas extracbes com a menor RMEB (0,5:1).

Como observado na Tabela 6, a massa de CO2 durante a etapa estatica da
extragdo sequencial foi a maior dentre as extracdes. Devido as limitagdes do
equipamento experimental foi necessario a despressurizagao para adicao de etanol e

nova pressurizagao do leito, o que resultou em maior gasto de CO2. Porém, caso a
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adicdo de etanol seja realizada sem a necessidade de despressurizagao do leito, os
resultados sugerem que o rendimento da extragao de 6leo de borra de café pode ser

melhorado com a adi¢ao de etanol por meio de adi¢des sequenciais.

FIGURA 25 — CURVAS GLOBAIS DE EXTRAGAO A 40 °C e 10 MPa PARA CADA SOLVENTE
(scCOz2, scCO2+EtOH (0,5:1 e 2:1) E ETANOL PRESSURIZADO) E A EXTRACAO SEQUENCIAL
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Fonte: O autor.

4.5. ANALISES DE COMPOSICAO DO OLEO

As amostras de 6leo de borra de café usadas para as analises de perfil de
acidos graxos, teor de compostos fendlicos totais, atividade antioxidante e compostos
fendlicos foram selecionados com base nos maiores rendimentos globais observados
para cada extracao (scCO2+EtOH, scCOg2, etanol pressurizado e Soxhlet com n-
hexano, AcEt e EtOH).

4.5.1. Perfil de acidos graxos

A Tabela 7 apresenta o perfil de acidos graxos para o 6leo da borra de café

obtido com scCO2+EtOH, scCO2, etanol pressurizado e Soxhlet com n-hexano, AcEt
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e EtOH. O principal acido graxo encontrado no 6leo de borra de café foi o linoleico
(entre 44,05 — 45,79%) e palmitico (29,70 — 33,04%), seguido por oleico
(8,43 — 8,89%) e estearico (7,69 — 8,79%). Outros acidos graxos encontrados foram
cis-11-eicosenoico, linolénico e tricosandico. Resultados similares de perfil de acidos
graxos para borra de café foram encontrados por Akun et al. (2014) e Melo et al.
(2014). O perfil de acidos graxos do 6leo de borra de café foi semelhante ao 6leo de
semente de algodado, onde o principal acido graxo encontrado € o linoleico
(46,7 — 58,2%), seguido por palmitico (21,4 — 26,4%), oleico (14,7 — 21,7%) e
estearico (2,1 — 3,3%) (KNOTHE, 2002).

TABELA 7 - PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DO OLEO DE BORRA DE CAFE.

Acido Acido Acido Acido Acido gama- Sglﬂﬁ Acido Acido
Extrag&o (Solvente) palmitico estedrico  oleico linoleico linolénico 6iCOSENoICo docosadienoico tricosanoico
Condicdo (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3) (C20:1) (C22:2) (C23:0)
(%)

CXL (scCO,+EtOH)

40°C/10MPa/0,5:1 31,53 8,79 8,88 44,05 1,52 3,22 0,95 1,06

40°C/20MPa/0,5:1 31,42 8,30 8,79 45,38 1,49 3,03 0,77 0,82

60°C/15MPa/0,5:1 31,69 8,52 8,62 44,68 1,60 3,06 0,89 0,94

80°C/10MPa/2:1 31,41 8,42 8,57 45,35 1,38 3,03 0,99 0,85

40°C/20MPa/2:1 31,36 8,41 8,61 45,48 1,41 3,01 0,87 0,85

80°C/20MPa/2:1 31,08 8,26 8,53 44,92 1,38 2,94 2,05 0,84
EFS (scCO,)

40°C/20MPa 33,04 7,69 8,43 45,38 1,43 2,28 1,21 0,54
ELP (EtOH)

80°C/10MPa 30,43 +0,17 8,46 +0,25 8,66 + 0,05 35439 * 1,68 £0,21 3,21+0,20 1,22 +0,09 0,95+ 1,12

40°C/20MPa 29,70 8,15 8,53 45,79 1,67 3,06 2,18 0,92

80°C/20MPa 30,86 8,47 8,89 44,57 1,72 3,14 1,44 0,91
Soxhlet

n-hexano 31,31 8,60 8,65 45,43 1,36 3,17 0,57 0,91

AcEt 31,44 8,34 8,78 45,34 1,67 3,04 0,49 0,90

EtOH 31,55 8,47 8,59 45,29 1,40 3,09 0,73 0,88

Fonte: O autor.

O indice de iodo (IV), calculado com base no perfil de acidos graxos, é
apresentado na Tabela 8. Os resultados de IV para as diferentes extragdes foram
semelhantes, variando de 90,34 a 93,05 g 12/100 g Oleo. Esses valores sao proximos
do observado por Najdanovic-Visak et al. (2017) de 83,7 g 12/100 g 6leo de borra de
café extraido com n-hexano em Soxhlet. Oleos com baixo indice de iodo como o azeite

(80,3 g 12/100 g 6leo), podem ser usados para fazer sab&o ou em dietas humanas. O
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IVs do 6leo de borra de café (90,34 a 93,05 g 12/100 g 6leo) foram menores do que o
IV observado para outros 6leos comestiveis como o 6leo de girassol com IV de
102,02 g 12/100 g 6leo, o 6leo de amendoim com 119,19 g 12/100 g 6leo (BOZDOGAN
KONUSKAN; ARSLAN; OKSUZ, 2019) e o 6leo de milho com 130,6 g [2/100 g dleo
(EL-HADAD; TIKHOMIROVA, 2018). Além disso, os valores de |V para o 6leo de borra
de café obtidos neste trabalho estdo dentro do padrdo europeu para producéo de
biodiesel, no qual se estabelece o valor maximo de 120 g 12/100 g 6leo (RAMOS et al.,
2009).

TABELA 8 — INDICE DE 10DO (IV) E iINDICE DE SAPONIFICACAO (SV) DAS AMOSTRAS DE
OLEO DE BORRA DE CAFE.

indice de iodo Indice de

Extracdo Solvente Condigao . saponificagao
(g 12/100 g 6leo) (mg KOH/g dleo)

CXL scCO2+EtOH(0,5:1) 40°C/10MPa 90,34 197,12
scCO2+EtOH(0,5:1) 40°C/20MPa 92,51 196,76
scCO2+EtOH(0,5:1) 60°C/15MPa 91,12 196,98
scCO2+EtOH(2:1) 80°C/10MPa 92,26 196,73
scCO2+EtOH(2:1) 40°C/20MPa 92,52 196,77
scCO2+EtOH(2:1) 80°C/20MPa 91,37 196,27

EFS scCO2 40°C/20MPa 91,58 196,49

ELP EtOH 80°C/10MPa 92,56 196,63
EtOH 40°C/20MPa 93,05 196,13
EtOH 80°C/20MPa 91,23 196,56

SOX n-hexano - 92,59 194,75
AcEt - 92,44 197,03
EtOH - 92,22 196,90

Fonte: O autor.

O indice de saponificagao (SV), na Tabela 8, apresentou valores semelhantes
entre as condigdes experimentais e solventes analisados, variando entre
194,75 e 197,12 mg KOH/g d6leo. Dentre os solventes analisados, o0 menor SV foi
obtido com n-hexano em Soxhlet (194,75 mg KOH/g o6leo). Valores de
173,9 mg KOH/g 6leo e 183,0 mg KOH/g 6leo de borra de café foram obtidos por Al-
Hamare et al. (2012) usando n-hexano e etanol em Soxhlet, respectivamente.
Entretanto, o indice de saponificacdo do 6leo de borra obtido neste trabalho foi
préoximo ao indice de saponificagdo do 6leo de milho de 190,3 mg KOH/g 6leo obtido
por El-Hadad e Tikhomirova (2018).
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4.5.2. Teor de compostos fendlicos totais (TFT) e atividade antioxidante (AA)

Os resultados do teor de compostos fendlicos totais (TFT), apresentados na
Tabela 9, variaram de 63,90 a 411,10 + 18,45 mg AGE/100g 6leo. O maior valor de
TFT de 411,10 £ 18,45 mg AGE/100g 6leo foi obtido na extragdo com scCO2+EtOH,
na condi¢ao de 60 °C e 15 MPa com RMEB de 0,5:1. Na extragao Soxhlet, o menor
valor de TFT de 66,12 mg AGE/100g 6leo foi obtido com n-hexano, que assim como
scCO2 é um solvente de baixa polaridade. Os valores de TFT para essa extracao
aumentaram com o aumento da polaridade dos solventes, sendo o maior valor obtido
com etanol (329,94 mg AGE/100g dleo).

TABELA 9 - TEOR DE COMPOSTOS FENQLICOS TOTAIS (TFT) E ATIVIDADE ANTIOXIDANTE
(AA) PELOS METODOS ABTS E DPPH.

) TFT AA ABTS AA DPPH
Extracao Condicao
Solvente experimental MgAGE/100g pmolTrolox/100g 6leo
oleo
CXL
scCOEtOH(0,51) 40°C/10MPa 268,19 460953 314771
scCOAEIOH(0,5:1) 40°C/20MPa 272,43 3308,30 2840.24
scCOAEtOH(0,51) 60°C/15MPa 411,10 + 18,45 ‘2‘;4922’81 * 321476 + 89,16
scCOAEtOH(2:1)  80°C/1OMPa 392,96 406073 286761
ScCOAEIOH(2:1)  40°C/20MPa 294 47 3439.59 2691.25
ScCOAEtOH(2:1)  80°C/20MPa 348,04 3629.15 2815.25
EFS
$cCOs 40°C/20MPa 63,90 397,37 345,07
ELP
EtOH 80°C/1OMPa 406,12 + 9,34 ‘3‘2295‘7‘2* 3534,16 + 98,02
EtOH 40°C/20MPa 267,12 445136 2840.45
EtOH 80°C/20MPa 35133 390457 319903
Soxhlet
n-hexano - 66,12 675,67 642,31
AcEt ] 177.00 244237 1617.64
EtOH ] 329,94 3501,80 2606,33

Fonte: O autor.

Na condicdo de 40 °C e 20 MPa, observa-se na Tabela 9 que o menor valor
de TFT de 63,90 mg AGE/100g d6leo foi obtido com scCO2. A adicao de etanol no
extrator juntamente com scCO2 na RMEB de 0,5:1 resultou em aumento de

63,90 para 272,43 mg AGE/100g 6leo. Por ser um solvente polar, o etanol possui
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maior afinidade com os analitos. Por isso mesmo numa condicdo desfavoravel a
extragdo de fendlicos (baixa temperatura e alta pressao), observa-se aumento na
recuperacao desses compostos. Na mesma condi¢cdo (40 °C e 20 MPa), com o
aumento da RMEB de 0,5:1 para 2:1 na extragdo com scCO2+EtOH, observa-se
aumento de 272,43 para 294,47 mg AGE/100g 6leo. De modo geral, os resultados
indicam que o aumento da quantidade de etanol no vaso extrator aumenta a
recuperacao de compostos fendlicos. Sendo assim, os valores de TFT obtidos com
scCO2+EtOH na RMEB de 2:1 (294,47 a 392,96 mg AGE/100g 6leo) foram altos e
similares aos observados na extragdo com etanol pressurizado
(267,12 a 406,12 mg AGE/100g 6leo). Porém, nas extragdes com scCO2+EtOH (2:1)
foram utilizadas menores quantidades de etanol. Além disso, observa-se na Tabela 9
que as extracbes com scCO2+EtOH e etanol pressurizado apresentaram
comportamento semelhante, no qual altas temperaturas combinadas com baixas

pressdes produziram altos valores de TFT para o 6leo de borra de café

Os valores de TFT para o Oleo de borra de café
(63,90 a 411,10 = 18,45 mg AGE/100g oleo) s&o classificados como possuindo
beneficios a saude humana de acordo com o regulamento estabelecido pela UE no.
432/2012, em que é estabelecido o minimo de 25 mg AGE/100g 6leo (KHMELINSKII
et al., 2019). Além disso as amostras de 6leo de borra de café apresentaram TFT
superiores aos valores de 13,8 a 70,0 mg AGE/100g 6leo encontrados no azeite de
oliva virgem por Khmelinski et al. (2018).

Na analise de atividade antioxidante (AA) dos oleos de borra de café,
apresentados na Tabela 9, o maior valor de AA pelo método ABTS foi de
4609,53 pmol Trolox/100g 6leo obtido com scCO2+EtOH (0,5:1) a 40 °C e 10 MPa.
Pelo método DPPH o maior valor de AA foi de 3534,16 umol Trolox/100g 6leo, obtido
com etanol pressurizado a 80 °C e 10 MPa. Na extracdo Soxhlet foi observado
aumento de AA com o aumento da polaridade do solvente, com isso, a maior AA foi
obtida com etanol (3501,80 pymol Trolox/100g 6leo).

Para as extragdes com scCO2+EtOH e etanol pressurizado, em ambos os
métodos de analise (ABTS e DPPH), observa-se na Tabela 9 que a AA é melhorada
pelo aumento da temperatura e diminuicdo da pressao, comportamento semelhante
ao observado para o TFT. A relagdo entre os valores de AA e TFT sao apresentados

na Figura 26, em que se observa uma correlagao linear entre estas variaveis com R?



80

de 0,76 para o método ABTS e R? de 0,86 para o método DPPH. Tal relacédo entre
TFT e AA é esperada uma vez que a atividade antioxidante do 6leo de borra de café
€ atribuida aos compostos fendlicos presentes no 6leo. A atividade antioxidante dos
compostos fendlicos aumenta a resisténcia do 6leo a oxidacdo e aumenta sua vida

atil (KHMELINSKII et al., 2019).

FIGURA 26 — ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PELO TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS
PARA O OLEO DE BORRA DE CAFE.
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Fonte: O autor.

Como observado na Figura 27, para uma mesma condigdo experimental
(40 °C e 20 MPa) a adicao de etanol ao scCO2 (scCO2+EtOH) elevou a AA (ABTS e
DPPH). E ainda, com o aumento da quantidade de etanol no extrator foi observado
um aumento de AA pelo método ABTS, e resultados semelhantes para a AA pelo
método DPPH. A utilizagdo de scCO2+EtOH resultou em valores de AA ABTS de
3308,30 a 4609,53 pupmol Trolox/100g déleo e de AA DPPH de
2691,25 a 3214,76 £ 89,16 umol Trolox/100g 6leo. Valores semelhantes aos obtidos
com etanol pressurizado para a AA ABTS (3904,57 a 4559,42 umol Trolox/100g d6leo)
e a AA DPPH (3199,03 a 3534,16 umol Trolox/100g 6leo), porém com menor gasto
de solvente e menor tempo de extracdo. Desta forma, a extracdo scCO2+EtOH se
apresenta como uma alternativa interessante para obtencéo de 6leo de borra de café

com alta atividade antioxidante.



81

FIGURA 27 — VALORES DE ATIVIDADE ANTIOXIDANTE PARA O OLEO DE BORRA DE CAFE A
40 °C e 20 MPa.
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Fonte: O autor.

4.5.3. Perfil de compostos fendlicos e cafeina

Os compostos fendlicos identificados nas amostras de 6leo de borra de café
sao apresentados na Tabela 10. Os acidos fendlicos foram detectados em todas as
amostras, exceto naquelas obtidas com scCO2 e n-hexano (solventes apolares). O
principal acido fendlico encontrado foi o acido di-hidroxibenzoico, seguido pelo acido
caféico. As maiores concentragdes de acido di-hidroxibenzoico e caféico foram
17,66 mg/100 g 6leo e 9,36 mg/100 g 6leo, respectivamente, obtidas com
scCO2+EtOH (2:1) a 80°C e 10 MPa. Na extracdo Soxhlet foi observado aumento no
teor dos acidos fendlicos com o aumento da polaridade e temperatura de ebulicido do
solvente.

Para as extragdes usando scCO2+EtOH e etanol pressurizado, observa-se na
Tabela 10 que altas temperaturas e baixas pressdes favorecem a recuperacao de
acidos fendlicos. Na extragdo com scCO2+EtOH o aumento da RMEB resultou em
aumento do teor de acidos fendlicos. E ainda, os valores de teor de acidos fendlicos
obtidos com scCO2+EtOH (2:1) foram maiores que os obtidos com etanol
pressurizado.

O teor de cafeina nas amostras de 6leo de borra de café na Tabela 10 variou
de 23,06 a 711,70 mg/100 g 6leo. O maior teor de cafeina (711,70 mg/100 g 6leo) foi
obtido com scCO2+EtOH (0,5:1) a 60 °C e 15 MPa. A adigdo de etanol ao scCO2
(40 °C e 20 MPa) elevou o teor de cafeina de 64,05 para 439,15 mg/100 g éleo. Nas
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extracbes com scCO2+EtOH o aumento de temperatura e pressao resultou em
maiores teores de cafeina. Enquanto na extracédo com etanol pressurizado, os maiores
teores foram obtidos na maior temperatura e menor pressdo. Os maiores valores em
média de cafeina foram obtidos com scCO2+EtOH (2:1). Porém, na condicao de 40 °C
e 20 MPa foi observado que o aumento da RMEB resultou em diminui¢gdo no teor de
cafeina. A cafeina é considerada o estimulante mais consumido para o sistema
nervoso central, seja como bebida de café ou cha, refrigerantes ou chocolates. Além
disso, é amplamente utilizada como coadjuvante ou agente em formulacbes
farmacéuticas. Seu consumo em doses moderadas tem efeito estimulante e reduz a

fadiga, sem causar danos (ANDRADE et al., 2012).

TABELA 10 — PERFIL DE ACIDOS FENOLICOS E CAFEINA NO OLEO DE BORRA DE CAFE.

L Acido di- Acido Acidop-  Acido
Solvente Condicao Cafeina hidroxibenzoico caféico  cumarico  fertlico
experimental (mg/100g 6leo) (mg/100g 6leo)
CXL
scCO2+EtOH(0,5:1) 40°C/10MPa 421,10 5,92 4,68 2,59 1,41
scCO2+EtOH(0,5:1) 40°C/20MPa 439,15 5,87 3,97 2,10 1,74
SCCO+EtOH(0,5:1) 60°C/15MPa 711,70+ 10,50 8,81 + 0.46 g:g; * g:gg * g:gg *
scCO2+EtOH(2:1)  80°C/10MPa 593,33 17,66 9,36 2,18 1,54
scCO2+EtOH(2:1)  40°C/20MPa 404,58 7,38 5,47 2,61 1,35
scCO2+EtOH(2:1)  80°C/20MPa 612,71 16,8 9,02 1,60 1,65
EFS
scCO2 40°C/20MPa 64,05 ND ND ND ND
ELP
. 908+ 344  149%
EtOH 80°C/10MPa 451,05 + 11,41 13,53+ 0,33 036 019 008
EtOH 40°C/20MPa 196,36 3,85 2,87 1,25 0,93
EtOH 80°C/20MPa 393,51 11,2 7,69 2,75 1,34
Soxhlet
n-hexano - 23,06 ND ND ND ND
AcEt - 24,94 4,8 2,34 0,24 1,31
EtOH - 550,23 16,94 7,13 2,29 2,68

*ND — Nao detectado.

Fonte: O autor.

O teor de cafeina obtido por Andrade et al. (2012) em Soxhlet com n-hexano
foi de 210 mg/100 g dleo e na extragdo com scCO2 foram obtidos valores entre
2720 e 4130 mg/100 g bleo, valores superiores aos observados neste trabalho. Shang
et al. (2016) obtiveram teor de cafeina de 0,30 a 1,30 mg/g de borra utilizando a
extracdo PLE com etanol, valores semelhantes aos obtidos nas extracdes do presente
trabalho (0,03 a 0,97 mg/g borra). Tais variagbes podem estar relacionadas as

diferengas entre os blends de café utilizadas em cada estudo, uma vez que o café
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possui diferentes teores de cafeina dependendo da espécies (arabica ou robusta)
(DORSEY; JONES, 2017).
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho o uso de scCO2+EtOH como solvente para extragao de
6leo de borra de café foi estudado como uma alternativa aos métodos de extracao
com solventes organicos e comparada com a extragdo com didxido de carbono
supercritico (scCOz2) e etanol pressurizado. Este trabalho demonstrou a viabilidade
técnica da utilizagdo de scCO2+EtOH (CXL) para a extragéo do 6leo de borra de café.
A utilizagdo de scCO2+EtOH permitiu a extracao de 6leo com alto rendimento a
10 e 20 MPa, sendo que nestas pressdes na extracdo com scCO2 foram observados
baixos rendimentos e maiores tempos de extragao. Os rendimentos da extracdo CXL
foram comparaveis aos rendimentos obtidos com etanol pressurizado, porém a

quantidade de etanol e o tempo de extracao utilizados foram menores.

Na extracdo com scCO2+EtOH (CXL) a razdo massica de etanol para borra
de café (RMEB) se mostrou um parametro importante na extragdo com scCO2+EtOH,
onde o aumento da RMEB resultou em aumento de rendimento. O maior rendimento
de 6leo de borra de café obtido neste trabalho foi de 15,87% (em 25 min de extracao)
usando scCO2+EtOH na RMEB de 2:1 a 80 °C e 20 MPa, este rendimento € superior
ao de 14,52 + 0,12% com n-hexano e aos 15,64 + 0,04% obtidos etanol em Soxhlet.

Este trabalho demonstrou a viabilidade técnica da utilizagdo de extragdes
sequenciais para obtencao de maiores rendimentos na extracdo com scCO2+EtOH. A
extragao sequencial com scCO2+EtOH (0,5:1) alcangou os rendimentos da extragao
com scCO2+EtOH (2:1) e etanol pressurizado na mesma condi¢cao de temperatura e
pressao, porém utilizando menores quantidades de etanol. Por meio desta técnica, foi
observado que etapas de extracdo onde a adicdo de etanol é realizada em menores

fracdes no leito de extracéo leva a maiores taxas iniciais de extracao

Os perfis de acidos graxos dos 6leos obtidos pelas diferentes técnicas de
extragao (CXL, SFE, PLE e Soxhlet) foram semelhantes. Os principais acidos graxos
encontrados no o6leo da borra de café foram o acido linoleico (44,05 — 15,79%) e
palmitico (29,70 — 33,04%). Os principais acidos fendlicos encontrados foram o acido
di-hidroxibenzoico e acido caféico. Com a utilizacdo de scCO2+EtOH (2:1) foram
observados teores de compostos fendlicos totais (TFT) e atividade antioxidante (AA)

semelhantes aos obtidos com etanol pressurizado, que dentre os solventes utilizados
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apresentou os maiores valores. Além disso, as maiores concentragcdes em média de

acidos fenolicos e cafeina foram obtidas com scCO2+EtOH (2:1).

De modo geral, os resultados apontam para viabilidade técnica da utilizagao
de scCO2+EtOH (2:1) na extracao 6leo de borra de café. Com esta técnica os dleos
obtidos possuem alto rendimento, alto teor de compostos fendlicos, alta atividade
antioxidante e teor cafeina. Porém, sao utilizando menores quantidades de solvente e
menor tempo de extragdo, em comparagao com a extragcao PLE, e menor presséo e

tempo de extragdo, em comparagao com as extracdes SFE.

Sugestdes para trabalhos futuros:

e Estudo da extragédo sequencial com a adigao de etanol em pulsos sem a
necessidade de despressurizagao do leito;

e Aplicacao de etanol em linha na extragdo com scCO2+EtOH (CXL) para
avaliagcao da melhor configuragao para extragao (em linha ou estatico);

e Modelagem das cinéticas de extragao.
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