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RESUMO

A borra de café¢ (BC) ¢ um dos maiores residuos da industria cafeeira representando 40-45%
dos graos maduros. Atualmente, a BC proveniente de cafeteria ¢ descartada em aterros
sanitarios ou aplicada em compostagem. Porém, a BC pode ser utilizada como uma matéria-
prima para biorrefinaria, pois possui grande variedade de compostos que podem ser usados para
produzir energia ou produtos de valor agregado (fibras, lipidios, compostos nitrogenados,
minerais, alcaloides, polifendis, taninos, tocoferdis e antocianinas). A extragdo de 6leo e
biomoléculas da BC tem sido apontada na literatura recente como o processo mais simples e
rentavel para proporcionar o fracionamento e posterior beneficiamento dos compostos em
produtos acabados. A extracdo com fluido pressurizado tem se destacado dentre os métodos
recentemente estudados, pois oferece vantagens em relagdo aos métodos de extragdo
convencionais, como a utilizagdo de solventes verdes, menor tempo de extragdo, utilizagdo de
menores quantidades de solvente, maior seletividade, dentre outros. Além disso, a extragdo com
fluido pressurizado pode ser realizada de forma sequencial, onde a mesma matriz ¢ submetida
a mais de uma etapa de extragcdo, com solvente e métodos que podem variar dos anteriores. A
partir da extragdo sequencial pode-se obter maior rendimento e o fracionamento do extrato.
Para a extragdo sequencial, convencionalmente a polaridade do solvente aumenta de uma etapa
para outra. Na literatura, propano comprimido (EPC) ou butano comprimido (EBC) sao
solventes apolares que apresentam bons resultados na extracao de dleo para diversas matrizes
em termos de rendimento e tempo de extracdo, porém ndo foi encontrado na literatura extragao
de 6leo de BC com EPC ou EBC. Na extragcdo com solventes apolares, scCO>+EtOH apresentou
menor tempo de extracdo e uso de menor quantidade de solvente. Neste trabalho, foi estudado
a extracao sequencial de 6leo e extrato fendlico da BC usando EPC+CXL ¢ EBC+CXL ¢ a
comparac¢do com as extracdes EPC (40 — 80 °C; 2 — 10 MPa; 1, 2 e 3 g de propano/min), EBC
(40 — 80 °C; 2 — 10 MPa) e scCO>+EtOH (40, 65 ¢ 80°C; 2 ¢ 10 MPa; 0,5:1 € 2:1 Zetanol:Zborra)
em etapa unica. Foram obtidos rendimentos estatisticamente semelhantes (p < 0.05) para a
extracdo EPC e EBC com média de 11,39% e 11,55%, respectivamente. Nas extragdes do solido
desengordurado (SD) com scCO>+EtOH o maior rendimento de 2,11% foi obtido com
scCO>+EtOH (2:1) 80 °C e 20 MPa. Na analise de compostos fenolicos foi observado que a
extracdo sequencial empregada foi eficaz para o fracionamento do extrato em 6leo de BC com
média de 0,2 mg GAE/ggc, (valores semelhantes aos das amostras comerciais de oleo de café
verde) e extrato fendlico com 4,4 + 0,5 mg GAE/gsc. Além disso, a extragdo de lipideos da BC
na primeira etapa de extragcdo permitiu o aumento da recuperagao de fendlicos na segunda etapa
de extracdo de 431% em relagdo a extracdo scCO>+EtOH em etapa unica. Os acidos linoleico
e palmitico foram os acidos graxos predominantes nas amostras representando 78 — 79% dos
acidos graxos. E o poder calorifico superior da BC, SD e so6lido exaurido (SE) foi de 21,435,
18,905 e 19,150 MJ/kg, respectivamente. O SE ao final do processo de extracdo ainda
representa 86% da massa inicial da BC. Similarmente ao realizado nas industrias de café
soluvel, o SE pode ser queimado para geracdo de energia nas caldeiras da planta de extracao
com fluido pressurizado ou pode ser utilizado em outros bioprocessos, pois ainda possuem
35,41% de carboidrato e 22,89 = 1,18% de lignina apos na extragao pressurizada. Os resultados
demostraram a viabilidade técnica da utilizacdo da extra¢do sequencial com EPC e EBC para
obtencao de 6leo da BC seguida da extragdo com scCO»>+EtOH para obtencao de extrato com
alta concentragdo de fendlicos, sendo que por meio desta técnica tem-se aumento na
recuperagdo de compostos fenolicos.

Palavras-chave: Extragdo sequencial, 6leo de borra de café, compostos fendlicos, biorrefinaria,
etanol expandido com CO», propano e butano comprimido.



ABSTRACT

Spent coffee grounds (SCG) is one of the largest residues in the coffee industry, representing
40-45% of mature coffee beans. Currently, SCG from coffee shops is disposed of in landfills
or applied in compost. However, coffee grounds can be used as a raw material for biorefinery
because it has a wide variety of compounds that can be used to produce energy or value-added
products (fibers, lipids, nitrogenous compounds, minerals, alkaloids, polyphenols, tannins,
tocopherols and anthocyanins). The oil and biomolecules extraction from SCG had been
pointed out in the recent literature as the simplest and most profitable process to provide the
fractionation and subsequent improvement of compounds into finished products. Among the
methods used to obtain coffee grounds extract, extraction with pressurized fluid (PFE) has stood
out because it offers advantages over conventional extraction methods, such as the use of green
solvents, shorter extraction time, use of smaller amounts of solvent, greater selectivity, among
others. In addition, PFE can be performed sequentially, where the same matrix is subjected to
more than one extraction step, with solvent and methods that may vary from the previous ones.
Using sequential extraction, higher yields and fractionation of the extract can be obtained. For
sequential extraction, conventionally the polarity of the solvent increases from one step to the
next. In the literature, propane and compressed butane are non-polar solvents that present good
results in the extraction of neutral oil for several matrices in terms of yield and extraction time,
but it was not found in the literature extraction of coffee grounds oil with compressed propane
(CPE) or compressed butane (CBE). In the extraction with non-polar solvents, scCO>+EtOH
showed a shorter extraction time and the use of a smaller amount of solvent. In this work,
sequential extraction of oil and phenolic extract from coffee grounds using CPE+CXL and
CBE+CXL was studied and compared to the extraction with CPE (40 — 80 °C; 2 — 10 MPa; 1,
2 and 3 g of propane/min), CBE (40 — 80 °C; 2 — 10 MPa) and scCO>+EtOH (65 — 80 °C; 2 —
10 MPa; 0.5:1 and 2:1 getanol:Zborra) in a single step. Statistically similar yields (p < 0.05) were
obtained for extraction with CPE and CBE with an average of 11.39% and 11.55%,
respectively. In the extractions of the defatted solid (SD) with scCO>+EtOH the highest yield
of 2.11% was obtained with scCO2+EtOH (2:1) 80 °C and 20 MPa. In the analysis of phenolic
compounds, it was observed that the sequential extraction used was effective for the
fractionation of the extract in coffee grounds oil with an average of 0.2 mg GAE/ggc, (values

similar to those observed in commercial samples of green coffee oil) and phenolic extract with
4.4 £ 0.5 mg GAFE/gpc. In addition, the extraction of lipids from the fatty defatted solid (FDS)
in the first extraction step allowed an increase in phenolic recovery in the second extraction
step of 431% compared to scCO>+EtOH extraction in a single step. Linoleic and palmitic acids
were the main fatty acids in the samples representing 78 — 79% of the total acids. And the higher
calorific value of SCG, FDS and defatted solid (DS) was 21.435 MJ/kg, 18.905 MJ/kg and
19.150 MJ/kg, respectively. The DS at the end of the extraction process still represents 86% of
the initial mass of the SCG. Similar to what is done in the soluble coffee industries, DS can be
burned to generate energy in the boilers of the extraction plant with pressurized fluid or can be
used in other bioprocesses, as they still have 35.41% carbohydrate and 22.89 + 1,18% lignin in
pressurized extraction. The results demonstrated the technical viability of using sequential
extraction with propane and compressed butane to obtain oil from coffee grounds, followed by
extraction with scCO2+EtOH to obtain an extract with a high concentration of phenolics.
increased recovery of phenolic compounds.

Keywords: Sequential extraction, spent coffee grounds oil, phenolic compounds, biorefinery,
CO»-expanded ethanol, pressurized propane and butane.
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1. INTRODUCAO

O caf¢ ¢ uma bebida popular mundialmente ¢ um dos produtos mais relevantes no
comércio internacional, com produ¢do estimada em 10 milhdes de toneladas em 2019/2020.
Diferentes residuos sao gerados no ciclo de producao do café como a casca, silverskin ¢ a borra
de café¢ (MOTA et al., 2020). Estima-se que para cada tonelada de café verde sao gerados 650
kg de borra de café (KARMEE, 2018).

A borra de café possui mais de 1000 compostos organicos, dentre os quais destacam-se
acidos graxos, acidos clorogénicos, taninos, flavonoides e diterpenos. Devido a essa variedade,
encontra-se na literatura uma gama de estudos da viabilidade técnica e econdmica da utilizagao
da borra de café na producao de biodiesel, bioetanol bio-eter, polimeros e fonte de moléculas
para industria farmacéutica e cosmética, tais como acidos graxos e acidos fenolicos (ATABANI

etal., 2019; MASSAYA et al., 2019).

Atualmente, as principais demandas dos consumidores e das industrias sao por técnicas
ecologicas, solventes verdes, reducdo de residuos e valorizagao dos coprodutos (TEIXEIRA et
al., 2021). Neste contexto, as biorrefinarias tem se mostrado uma alternativa aos modelos de
processo tradicionais, tendo como matéria-prima rigorosamente uma biomassa que ¢ submetida
a varias etapas de processamento para obtencao de produtos de valor agregado, biocombustiveis

e energia (RAJESH BANU et al., 2020).

A borra de café ¢ uma matéria-prima altamente indicada para implementa¢ao de uma
biorrefinaria. Este residuo, geralmente descartado em aterros sanitdrios, ndo influencia na
cadeia produtiva de alimentos, esta disponivel em todas as épocas do ano e ¢ produzido em
grandes quantidades (MASSAYA et al., 2019). A extragdo de 6leo e biomoléculas da borra de
café ¢ o processo mais simples e rentdvel para proporcionar o fracionamento e posterior
beneficiamento dos compostos em produtos acabados. Dentre os métodos de extragdo
encontrados na literatura, destacam-se os métodos de extragdes com fluidos pressurizados tais
como carbono supercritico (scCO2), etanol expandido com CO; (CXL ou scCO>+EtOH) e

extracdo com liquidos pressurizado (PLE).

As extragdes com fluidos pressurizados sao métodos de extragao que utilizam solventes
verdes, promovem a diminui¢ao do tempo de extragao e sdo mais seletivos quando comparados
com métodos de extragdo tradicionais com solvente organico. Na extracao de 6leo de borra de
café foi demonstrado, em nosso ultimo estudo, que a extracdo scCO>+EtOH em comparagio

com scCOz e PLE, resultou em rendimentos maiores, menor tempo de extragao, uso de menor
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quantidade de solvente, teores de compostos fendlicos semelhantes ao da extragao PLE, que

foram os maiores rendimentos obtidos no estudo (ARAUJO et al., 2019).

A extragdo com propano comprimido € outra op¢do para substituir os métodos
tradicionais de extracdo, como a prensagem ou extragdo com solventes. Estes métodos
tradicionais, mais comumente utilizados nas industrias, requerem longos periodos de extracao
seguidos por etapas de separacao do oleo e solvente. Enquanto que a extracdo com propano
comprimido ¢ considerada um método de extracdo verde, pois o solvente ¢ completamente

removido do sistema por despressurizacao e pode ser recuperado (SANTOS et al., 2015).

A extragdo sequencial scCO> e PLE com etanol foi usada para extrair 6leo e compostos
fenolicos da borra de café (BITENCOURT et al., 2020), porém ndo foi encontrada na literatura
a extracdo de oleo de borra de café por propano comprimido (EPC) ou butano comprimido
(EBC) em etapa unica ou sequencial em conjunto com outras extragdes com fluidos
pressurizados. Neste trabalho, propde-se o estudo das extragdes EPC, EBC e scCO>+EtOH em
etapa unica comparadas as extracdes sequenciais do 6leo e compostos fendlicos da borra de
café usando EPC+CXL e EBC+CXL. Foram realizadas a caracterizagdo fisica e quimica dos
extratos por meio das analises: perfil de acidos graxos, teor de fenolicos totais e estabilidade
oxidativa (DSC e TGA) para os extratos obtidos em etapa unica de extragdo e extragdo
sequencial foram comparados com a literatura e 6leos comerciais. E o teor de lignina, teores de
carboidratos e poder calorifico dos residuos da extracao também foram analisados para indicar

possiveis usos para a biomassa residual das extragcdes com fluidos pressurizados.

1.1. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho ¢ o estudo da extragdo sequencial por EPC+CXL ou
EBC+CXL para obtencdo de 6leo e extrato fenodlico da borra de café, como alternativa aos
métodos de extracdo com solventes organicos, e a avaliagdo de potenciais usos para o residuo

da extracdo, por meio da analise de composi¢ao quimica e potencial energético
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1.1.1. Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral foram definidos os seguintes objetivos especificos:

e Avaliar efeitos variaveis métodos de extracdo e quais foram as variaveis resposta.

e (aracterizagao fisica e quimica dos extratos.

e Encontrar o método ou sequéncia de métodos mais adequados para explorar a
obtencdo de compostos bioativos.

e Realizar a avaliacdo do potencial energético dos residuos apos a extragao.

e Comparar as extragoes sequenciais por EPC, EBC e scCO>+EtOH (CXL) em

etapa Unica com as extragdes sequenciais com EPC+CXL e EBC+CXL.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Nesta sessdo!, sdo apresentados os conceitos fundamentais para realizagdo deste
trabalho. E apresentado um panorama das publicagdes na 4rea de extracio de 6leo de borra de
café com fluido pressurizado, com foco nas inovagdes em biorrefinaria durante os ultimos 10
anos. Estudos relevantes sdo apresentados para demonstrar os efeitos dos parametros
operacionais sobre rendimento, composi¢cdo dos extratos e composi¢cdo do sélido exaurido da
extracdo. A extra¢do sequencial, ¢ apresentada como uma estratégia para maximizar o
rendimento do processo e permitir a obtencdo de extratos com composicdo e aplicagdes
diferentes por meio da aplicagao de 2 ou mais etapas de extracdo. Também sdo apresentados os
principais subprodutos da borra de café e desafios economicos e logisticos que precisam ser
vencidos para viabilizagdo de uma biorrefinaria de borra de café, que integra a extracdo por

fluidos pressurizados em sua rota produtiva.

2.1. INTRODUCAO

O café ¢ a segunda maior commodity mundialmente comercializada depois do petréleo
(PERTA-CRISAN; URSACHI; MUNTEANU, 2019). O consumo de café ¢ estimado a 10
milhdes de toneladas e esta aumentando (MASSAYA et al., 2019). Duas espécies de café sao
produzidas comercialmente: coffea arabica (arabica) e coffea canephora (robusta). O café
arabica corresponde a 70-75% do total da producdo mundial de café¢ e tem qualidade superior
devido a sintese de compostos que promovem caracteristicas sensoriais aprecidveis durante o

processo de torragem (ATABANI et al., 2019).

A borra de café¢ (BC) ¢ um residuo agroindustrial com tamanho de particula pequeno,
alta umidade, alta carga organica e acidez, gerado apds o preparo da bebida de café, onde o po
de café ¢ submetido a extracdo com agua quente ou vapor (MUSSATTO et al., 2011a). A BC
¢ um dos maiores residuos da industria cafeeira representando 40-45% dos graos maduros de
café (ATABANI et al., 2019). Atualmente, a BC proveniente de cafeterias ¢ descartada em
aterros sanitarios (BATTISTA et al., 2020a) ou aplicada em compostagem (JENKINS et al.,

"o original deste Capitulo 2 pode ser encontrado para citagdo na seguinte referéncia: ARAUJO, M. N.; DOS SANTOS, K.
C.; DO CARMO DINIZ, N.; DE CARVALHO, J. C.; CORAZZA, M. L. A biorefinery approach for spent coffee grounds
valorization using pressurized fluid extraction to produce oil and bioproducts: A systematic review. Bioresource Technology
Reports, v. 18, p. 101013, 2022. DOI: 10.1016/J.BITEB.2022.101013.
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2014). Porém, a BC possui grande variedade de bioativos que podem ser usados para produzir

energia ou produtos de valor agregado.

A BC contém mais de 1000 compostos organicos, como fibras brutas (lignina,
hemicelulose, celulose, poli- oligo- e mono- sacarideos), lipidios (triacilglicerdis, acidos graxos
livres e esterdis), compostos nitrogenados (proteinas, peptideos livres aminoacidos e
melanoidinas) e minerais. A BC também possui compostos bioativos que proporcionam
atividade antioxidante, antimicrobiana e anticancerigena, como alcaloides (cafeina,
trigonelina), diterpenos (cafestol e kahweol), polifendis (4cidos clorogénicos - CGA), taninos,
tocoferois e antocianinas) (ATABANI et al., 2019; MASSAYA et al., 2019). E ainda, existem
mais de 700 compostos volateis que permanecem na BC apds a o processo térmico de extragao
com agua (ATABANI et al., 2019).

Nos ultimos anos o interesse para propor aplicagdes sustentaveis e rentaveis para a BC
tem aumentado. Estudos apontam para diversos componentes importantes que podem ser
extraidos da estrutura da BC, como compostos bioativos (Lopez-Linares et al., 2021). O 6leo
da BC também contém grandes quantidades de acidos graxos, que podem ser usados para
producao de biodiesel (Lopez-Linares et al., 2021; Toda, Franco Visioli, et al., 2021). E ainda,
esse residuo pode ser utilizado para geracdo de energia através do uso de biomassa residual
(Thoppil & Zein, 2021). O fracionamento da BC parece uma rota interessante para uma
biorrefinaria de BC, pois permite usos secundarios para o 6leo, compostos fendlicos e
carboidratos, assim como os materiais residuais (MASSAYA et al., 2019).

A extragdo do 6leo de borra de café¢ vem sendo realizada por diferentes técnicas.
Extragdo assistida por micro-ondas, extra¢do assistida por ultrassom, extra¢do so6lido-liquido
com solventes organicos, extracdo com fluidos supercriticos e extracdo com liquidos
pressurizados sdao algumas das metodologias avaliadas e aplicadas (QUINTIN et al., 2019). O
cenario de sustentabilidade atual tem pressionado a comunidade cientifica a pesquisar métodos
de extracdo mais seguros e eficientes, avaliando todos os aspectos econdmicos, sociais €
ambientais. Além do mais, métodos de extracdo tradicionais requerem longos tempos de
extracdo e grandes quantidades de solvente (FERREIRA DE ALMEIDA-COUTO et al., 2021;
QUINTIN et al., 2019). Portanto, métodos de extracdo mais efetivos e sustentaveis tém sido
amplamente estudados, com o objetivo de usar solventes alternativos, nao-perigosos e
renovaveis, assim como, a reducao de tempo e consumo de solvente, aumentando o rendimento
da extragao e a seletividade para melhor qualidade dos extratos (FERREIRA DE ALMEIDA-
COUTO et al., 2021; QUINTIN et al., 2019). Extragcdo com fluido pressurizado como extra¢ao
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com liquido pressurizado (PLE), liquidos expandidos com CO> (CXL) e extragao com fluido
supercritico (SFE) com co-solvente (SFEC), sdo tecnologias verdes especializadas para a
extragdo de produtos primarios da BC (FERREIRA DE ALMEIDA-COUTO et al., 2021;
QUINTIN et al., 2019).

As biomassas estdo emergindo como uma fonte renovavel de energia nas Ultimas
décadas, principalmente devido a crescente demanda por energia, desenvolvimento sustentavel
e esgotamento de combustiveis fosseis (UBANDO; FELIX; CHEN, 2020). Desta forma,
estudos prévios foram conduzidos para avaliar os seguintes topicos na area de biorrefinaria de
BC: (i) Revisao da extracao convencional de 6leo de BC usando n-hexano e misturas de n-
hexano/isopropanol e CO; supercritico como solvente alternativo; (ii)) Conversdao de BC em
biodiesel, diesel renovavel, bioetanol, bio-eters, bio-0leo, biocarvdo e biossorventes
(KARMEE, 2018); (iii) Revisdo para apresenta¢dao de um panorama de produtos da BC como
biogas, bioetanol, bioeter, biodiesel, pellets, biopolimeros, antioxidantes, biocarvdo e
biossorventes (RAJESH BANU et al., 2020); (iv) Revisdo da produg¢do de polimeros e
catalizadores a partir da BC (SARATALE et al., 2020); (v) Estudo experimental de uma rota
de biorrefinaria em cascata onde a BC foi primeiramente extraida em Soxhlet (acetona, etanol,
isopropanol e n-hexano) para obtencao de moléculas de alto valor agregado (tocoferoéis, acidos
linoleico e palmitico, cafestol e kahweol), seguida pela producao de bioetanol e biogas usando
o residuo da BC (BATTISTA et al., 2020a); (vi) Estudo experimental de uma biorrefinaria para
producao de antioxidantes por extracao assistida por micro-ondas que obteve extrato no teor de
fenolico total (TFT) de 0,48 mg AGE/ g BC, sendo o acido cumarico o mais abundante;
conteudo total de flavonoides (CTF) 0,44 mg CA/ g BC. Além disso, foram obtidos 7,1 g/L de
butanol, fermentando o NADES (natural deep eutectic solvents) residual com Clostridium
beijerinckii, o que corresponde a 81 kg de butanol por tonelada de BC e também 126 kg de
acetona-butanol-etanol por tonelada de BC (LOPEZ-LINARES et al., 2021), (vii) Martinez et
al. (2021) avaliaram a aplicacdo de diferentes tratamentos térmicos em residuos solidos de café
— pirdlise, gaseificagdo, carbonizacao hidrotermal e torrefacdo — para a geragao de bio-6leo, gas

de sintese e biocarvao.

As revisdes de literatura precedentes sugerem uma caréncia de informagdes compiladas
focadas na extracdo de 6leo de BC usando fluidos pressurizados como solventes. Portanto, esta
revisdo sistematica (Capitulo 2 desta tese) visa contribuir com uma visao geral da extragdo de
fluido pressurizado e aplicagao do 6leo de BC utilizando a abordagem PRISMA. Os resultados

para a analise bibliométrica nos topicos 'biorrefinaria de borra de café', 'biorrefinaria de borra



27

de café e BC', 'extracdo com fluido pressurizado e fluido supercritico da borra de café' e
'extracdo com propano subcritica e pressurizado borra de café’ (no original: ‘spent coffee
grounds biorefinery’, ‘spent coffee grounds and SCG biorefinery’, ‘pressurized fluid and
supercritical fluid extraction spent coffee grounds’ and ‘subcritical and pressurized pro- pane
extraction spent coffee grounds’) usando Google Scholar website (Elsevier/ScienceDirect,
Emerald, SpringerLink, and Wiley) e outras fontes (Bioresource Technology - BITE) foram
2450, 398, 2830 e 1550 documentos, respectivamente (setembro de 2021). Os 118 artigos finais
foram selecionados manualmente pelos autores. Além disso, este trabalho (Capitulo 2) tem por
objetivo revisar os estudos relevantes nesses 118 artigos na area de extragao de 6leo de BC com
fluido pressurizado, provendo uma comparacao entre os métodos de extracdo pressurizada,

aplicagdes do 6leo, aspectos logisticos e econdmicos da biorrefinaria de BC.

2.2. METODOLOGIA PRISMA

Na presente revisao, a metodologia Preferred Reporting Items for Systematic reviews
and Meta-Analyses (PRISMA) (LIBERATI et al., 2009) foi aplicada para se obter uma rota
para producdo de 6leo de borra de café usando a tecnologia de extracdo pressurizada (scCOo,

propano comprimido e liquidos pressurizados).

As referéncias foram obtidas usando o Google Scholar website (Elsevier/ScienceDirect,
Emerald, SpringerLink, and Wiley) e outras fontes (Bioresource Technology - BITE). As
palavras chave utilizadas foram: spent coffee grounds biorefinery (com 2450 resultados), spent
coffee grounds and SCG biorefinery (com 398 resultados), pressurized fluid and supercritical
fluid extraction spent coffee grounds (com 2830 resultados), e subcritical and pressurized
propane extraction spent coffee grounds (com 1550 resultados). O total de publicacdes obtidas

pelos grupos de palavras-chave foi 7229 estudos.

O processo de screening foi realizado com critérios de elegibilidade excluindo patentes,
citacdes, relatorios, teses, dissertagdes, outras linguagens além de inglés e trabalhos publicados

antes de 2010, objetivando obter informagdes mais recentes.

Na selecdo dos textos completos incluidos neste trabalho, um novo processo de
screening foi realizado manualmente pelos autores com os seguintes critérios de inclusao:

biorrefinaria com borra de café como matéria-prima; estudos experimentais da extragao de 6leo
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de BC com scCO,, propano comprimido e liquidos pressurizados; pesquisa experimental de
aplicacdo de 6leo BC; pesquisa experimental da aplicagdo de residuos sélidos da BC (por
exemplo, combustdo); estudos especificos de outras matrizes para biorrefinaria onde a extragdo

pressurizada € a principal via para obtencao de produtos valiosos.

Ap6s a remogao de duplicatas, 118 estudos foram incluidos nos resultados e discussdes
deste trabalho (Capitulo 2). O processo para selecionar os artigos incluidos neste trabalho,

seguindo a metodologia PRISMA, ¢ apresentado na Figura 1.

FIGURA 1 — FLUXO DE INFORMACAO ATRAVES AS DIFERENTES FASES DA APLICACAO DA
METODOLOGIA PRISMA NESTE TRABALHO.

Identificacdo

Registros itentificados na Registros adicionais
base de dados (Google identificados em outras
Scholar): 7229 fontes (BITE): 13
Screening |

Registros screened: 190 —Dl Registros escluidos: 47

v

Registros ap6s a remogéo
de duplicatas: 143

Elegibilidade l

Artigos completos avaliados: Artigos completos
143 excluidos: 25

Inclusdo l

Estudos incluidos nos resultados e discussdo: 118

Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022).

2.2.1. Visao geral

As publicagdes selecionadas pela metodologia PRISMA foram submetidas a analise
quantitativa para examinar a relacdo e fornecer as potenciais tendéncias emergentes na area de
biorrefinaria de BC e extragdo pressurizada de BC. Um importante indicador da andlise ¢ a
evolucao das publicacdes com o passar dos anos, apresentada na Figura 2. Como esperado, nos

ultimos 10 anos o nimero de publicagdes sobre BC tem crescido. A Figura 2 também mostra
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que 66% dos artigos foram publicados nos Ultimos 4 anos. Publicagdes de 36 paises foram
selecionadas na base de dados pesquisada. A Figura 3 apresenta os 18 paises com niimero de
publicagdes maiores do que 2. Brasil, Italia, Portugal e Reino Unido possuem mais de 10

publicacdes cada e representam 43% do total de publicacdes.

FIGURA 2 — EVOLUCAO HISTORICA DA BIORREFINARIA DE BC E EXTRACAO PRESSURIZADA DE
BC NO BANCO DE DADOS UTILIZADO NESTE ESTUDO.
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Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022).

FIGURA 3 — DISTRIBUICAO DAS PUBLICACOES SELECIONADAS NESTE ESTUDO POR PAIS.
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Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022).
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Nesta revisdo sistemadtica 70 revistas foram incluidas. Na Tabela 1 estdo listadas as 10
revistas que mais contribuiram para o tema baseado no nimero de publicagdes e citagoes.
Bioresource Technology (ISSN: 0960-8524) e The Journal of Supercritical Fluids (ISSN:
0896—8446) foram os que mais reportaram o tema. Porém, Trends in Analytical Chemistry

(ISSN: 0165-9936) e Fuel (ISSN: 0016-2361) aparecem como os mais citados por publicagdo.

TABELA 1 — TOP 10 REVISTAS EM TERMOS DE PUBLICACOES E CITACOES.

Rank Revistas Publica¢des (P) Citatacdes (C) C/P
1 Bioresource Technology 20 946 473
2 The Journal of Supercritical Fluids 17 493 29,0
3 Trends in Analytical Chemistry 4 498 124,5
4 Trends in Food Science and Technology 4 265 66,3
5 Molecules 4 214 53,5
6 Journal of Cleaner Production 4 142 35,5
7 Industrial Crops & Products 4 84 21,0
8 Food and Bioproducts Processing 3 110 36,7
9 Biomass Conversion and Biorefinery 3 6 2,0
10 Fuel 2 213 106,5

Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022).

Para a analise dos métodos de extracdo, objetivando a recuperacdo de oleo de BC
primeiramente, foram selecionados 71 artigos com resultados experimentais. Depois deste
primeiro filtro, foi observado que 52 estudos eram especificos da BC, enquanto outros eram
referentes a extragdo de outras matérias-primas, como aspargo (SOLANA et al., 2015), café
torrado (PINTO et al., 2019), microalga (PRATES PEREIRA et al., 2020), casca de caf¢
(TELLO; VIGUERA; CALVO, 2011), café¢ verde (BANCHERO; PELLEGRINO; MANNA,
2013; BARAJAS-ALVAREZ et al, 2021; BELANDRIA et al., 2016; CORNELIO-
SANTIAGO et al., 2017; FERREIRA DE ALMEIDA-COUTO et al., 2021; OLIVEIRA et al.,
2018), semente de goiaba (CASTRO-VARGAS; RODRIGUEZ-VARELA; PARADA-
ALFONSO, 2011), canola (HONARVAR et al., 2013), guarand (SANTANA et al., 2019),
monguba (FERREIRA DE ALMEIDA-COUTO et al., 2021), cha verde (SOKMEN; DEMIR;
ALOMAR, 2018), cacau (VALADEZ-CARMONA et al., 2018), avela (MANNA;
BUGNONE; BANCHERO, 2015), bagaco de cranberry (TAMKUTE et al., 2020) e outras
biomassas (MARTINS et al., 2016; PALSIKOWSKI et al., 2019).

Focando especificamente nos métodos de obtencao de produtos da BC, 14 artigos foram
identificados com a utiliza¢do de extragdo de 6leo de borra de café por fluido pressurizado,
destacando as técnicas de extracdo com fluido supercritico (SFE) com CO; (scCO2) e co-

solventes (scCOx + co-solvente) e liquidos pressurizados (PLE).
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2.3. EXTRACAO COM FLUIDO PRESSURIZADO

2.3.1. Influéncia dos parametros operacionais da extragdo na recuperacao de oleo

O conteudo de 6leo da borra de café pode variar dependendo de parametros intrinsecos
a cada regido produtora como a espécie de café (Coffea arabica and Coffea robusta), local,
condigdes climaticas, época da colheita e o método de secagem dos grios de café (ARAUJO et
al., 2019). No processo de produgado de café soluvel diferencas no pré-tratamento das matérias-
primas, fervura, filtragem por gotejamento, processo de percolagdo, também podem gerar
diferencas na composi¢do da borra de caf¢ (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013). Por esta
razao, a comparacdo entre os estudos apresentados nesse estudo sera feita em termos de
eficiéncia de extracdo (%), apresentados na Tabela 2, definida como a razdo massica de dleo
extraido com o método de solvente pressurizado por massa de 6leo obtida em extragdo exaustiva
a baixa pressao x 100, quando disponivel. Nos artigos citados, o Soxhlet foi o principal método
usado como padrao de extracdo para defini¢cdo do contetido de 6leo das amostras de BC, assim
como recomendado pela AOSC (Admerican Oil Chemists’ Society).

Na metodologia Soxhlet as amostras de borra de café sao encapsuladas em papel filtro,
posicionadas na vidaria Soxhlet com 150 ml de n-hexano (AHANGARI; SARGOLZAE]I, 2013;
ANDRADE et al., 2012; ARAUJO et al., 2019; BARBOSA et al., 2014; BITENCOURT et al.,
2020; COELHO et al., 2020; EFTHYMIOPOULOS et al., 2018a, 2018b, 2019; MELO et al.,
2014), etanol (ANDRADE et al., 2012; ARAUJO et al., 2019; BITENCOURT et al., 2020;
EFTHYMIOPOULOS et al., 2018a, 2018b), acetato de etila (ANDRADE et al., 2012;
ARAUJO et al, 2019), benzeno de petroleo (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013),
diclorometano (ANDRADE et al., 2012; EFTHYMIOPOULOS et al., 2018a), propanol
(EFTHYMIOPOULOS et al., 2018a; MUANGRAT; PONGSIRIKUL, 2019), pentano,
heptano, tolueno, butanol, pentanol, hexanol (EFTHYMIOPOULOS et al., 2018a) a pressao
atmosférica e temperatura de ebuli¢do do solvente. Os tempos de extragao observados variaram
de 2 a 18 h, sendo 6 h o recomendado pela AOSC. A eficiéncia de extragdo (%) foi calculada
usando o rendimento obtido com n-hexano, pois este foi o solvente mais utilizado pelos autores
na extracdo Soxhlet, como mostrado na Tabela 2.

A Tabela 2 mostra diferentes intervalos de temperatura e pressdo analisados por
Andrade et al. (2012) (40 — 60 °C e 100 — 300 bar), Ahangari and Sargolzaei (2013) (40 — 60
°C e 200 — 350), Barbosa et al. (2014) (40 — 70 °C e 140 — 190 bar), Shang et al. (2017) (80 —
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200 °C e 34 — 172 bar), Muangrat and Pongsirikul (2019) (40 — 60 °C e 175 — 225 bar), Araujo
et al. (2019) (40 — 80 °C e 100 — 200 bar) e Coelho et al. (2020) (40 — 60 °C e 200 — 500 bar).
Como mostrado na Tabela 2, estes autores observaram que maiores rendimentos da extragao
com scCOz foram obtidos em altas pressdes e baixas temperaturas.

A pressao ¢ o parametro que mais influencia a eficiéncia da extragdo com fluido
supercritico (SFE). O aumento da pressdao em uma temperatura fixa aumenta a densidade do
fluido aumentando a solubilidade do soluto no solvente (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013).
O efeito da temperatura ¢ oposto ao efeito da pressdo. Com o aumento da temperatura tem-se a
diminui¢do da densidade do fluido supercritico (ANDRADE et al., 2012). Este efeito se torna
mais pronunciado a medida que a compressibilidade do fluido aumenta. O efeito da temperatura
¢ dificil de prever, pois depende das caracteristicas da amostra. Na extragdo com scCO», para
solutos ndo volateis, o aumento da temperatura pode resultar em baixa recuperacdo devido a
diminui¢ao da solubilidade. Por outro lado, para solutos volateis com o aumento da temperatura
tem-se a competi¢do dos efeitos da diminui¢ao da solubilidade do soluto no CO; e o aumento
da pressao de vapor (SOVOV; STATEVA, 2011).

Manna, Bugnone e Bachero (2015) selecionaram a condig¢ao operacional de 60 °C e 500
bar para extra¢do de 6leo de BC com base em extragdes realizadas com avela. Esta pode nao
ser a estratégia mais promissora, pois a estrutura e caracteristica da matriz na extragdo
pressurizada influencia a transferéncia de massa do soluto da matriz para o solvente,
consequentemente interferindo no rendimento da extragdo. A Tabela 2 mostra que dentre os
métodos de extragdo pressurizada estudados a eficiéncia das extragdes scCO> foi a menor
vaiando de 43,0 a 90,7%, enquanto o tempo foi o maior, 120 a 400 min, exceto para Bitencourt
et al. (2020). Bitencourt et al. (2020) reportou que aproximadamente 80% do rendimento total

foi alcangado em aproximadamente 20 min para as extracoes SFE, SFEC e PLE.
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Na Tabela 2 ¢ observado que a desvantagem da extragao supercritica com CO> puro
(baixo rendimento e longo tempo de extragdo), em geral, pode ser superada com a adig¢ao de
co-solventes capazes de alterar o poder de solvatagao do fluido supercritico, consequentemente
aumentando a solubilidade e dessor¢ao dos compostos presentes na matéria-prima (BARAJAS-
ALVAREZ et al., 2021). Para as extracdoes SFEC, etanol foi um co-solvente comum, como
observado na Tabela 2. A extracao com fluido pressurizado ¢ baseada nos principios de quimica
verde e objetiva utilizar “solventes verdes” como uma alternativa aos solventes organicos
tradicionais. Etanol, 4gua e CO2 sdo fluidos comumente aplicados como solvente ou co-solvente
na extragdo pressurizada, pois eles ndo sdo prejudiciais ao meio ambiente e a saide humana
(BITENCOURT et al., 2020). Os autores reportaram que ao adicionar co-solvente, verificou-se
aumento na recuperagdo de 96,5 para 115,0% (scCO> + EtOH (9,4% (w/w) etanol), 105,7 para
114,4% (scCO2 + EtOH (10% (w/w) etanol)) (COELHO et al., 2020), 60,9 para 79,6%
(scCO+EtOH (5% (w/w) etanol) (BARBOSA et al., 2014), 90,7 a 97,1% (scCO>+H>O (9
mL/100 g)) (AHANGARI; SARGOLZAE]I, 2013) e redug@o no tempo de extracdo de 40 a
62,5% do tempo méaximo. Como na EFSC pequenas quantidades de co-solvente sdo adicionadas
para que o solvente continue na condi¢do supercritica, as maiores recuperagdes sao obtidas,
similarmente a SFE, em alta pressao e baixa temperatura. A melhora pela adicao de cossolvente
pode ser explicada pelo aumento na solubilidade de compostos fenolicos com polaridade média
a alta na mistura etanol/CO> quando comparado ao CO; puro (ANDRADE et al., 2012;
COELHO et al., 2020). Porém, com o uso de co-solvente o nimero de compostos também
aumenta, reduzindo a seletividade (ANDRADE et al., 2012). Outros co-solventes como lactato
de etila, isopropanol e agua foram aplicadas com éxito na SFEC obtendo recuperagdes de
117,3% (scCO+EL 5% (w/w) etillactato), 99,0% (scCO>+iPrOH 10% (w/w) isopropanol)
(COELHO et al., 2020), 97,1 (scCO2t+Hexane 9 mL/100 g) e 92,8 (scCO>+H>0 18 mL/100 g)
(AHANGARI; SARGOLZAE]I, 2013) e redugao no tempo de extracao de até 58,3%.

Como reportado por Araujo et al. (2019) quando grandes quantidades de solvente sdo
adicionados na extracdo com scCO: , as propriedades da fase solvente mudam e o solvente se
torna outra classe de solvente, gases expandidos com CO: (CO:-expanded liquids - CXL).
Devido a alta razao massica co-solvente liquido para o CO3, os efeitos relacionados ao aumento
da solubilidade de compostos no etanol, como aumento da temperatura, sao maiores do que os
efeitos do aumento da densidade e poder de solvatacdo do CO> quando a temperatura diminui.
Consequentemente, como mostrado na Tabela 2, a maior recuperagdo para a extragdo CXL
(10,3%) foi obtida a 80 °C, maior temperatura dentre as condi¢des experimentais estudadas e

maior razao massica de solvente para BC.
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Como mostrado na Tabela 2, a extracdo PLE apresentou o maior rendimento quando
comparado com métodos de extracdo convencionais solido-liquido (TODA et al., 2021), SFE e
SFEC (ARAUJO et al., 2019; BITENCOURT et al., 2020), com recuperacdes de 92,02 a
127,5% obtidas na maior temperatura e pressao estudadas pelos autores. Na extracdo PLE, o
efeito da temperatura ¢ mais significativo na extracdo do que a pressdao. Com o aumento da
temperatura, a recuperagdo da extracdo PLE ¢ melhorada pelo aumento da taxa de difusdo,
transferéncia de massa e solubilidade do soluto, agregado aos efeitos da diminui¢do da tensao
superficial e viscosidade do solvente. Temperaturas elevadas também promovem separagdao ou
alteracdo quimica de compostos fenolicos de estruturas ligadas (SHANG et al., 2017). A razao
de solvente para so6lidos ¢ também um fator importante em PLE, pois com o aumento da razao
de solvente para solidos € possivel obter mais extrato sem renovar a fase solvente (SHANG et
al., 2017).

Na extracdao PLE de 6leo de borra de café usando etanol+H>O realizada por Toda et al.
(2021) a razao entre solvente para co-solvente afetou negativamente a recuperagao da extragao.
A melhor recuperagdo obtida diminuiu de 92,02% com etanol (pureza > 99,9%) para 83,87%
com etanol+H>0 (6 + 0,5mass% H>0) na mesma condi¢do de extracdo (150 °C). Os autores
atribuiram essa tendéncia ao aumento de polaridade quando H>O ¢ adicionada, o que impacta
negativamente a solubilidade do 6leo na fase solvente.

Virios estudos da extracdo solvente acelerada (Accelerated solvent extraction - ASE)
foram encontrados na literatura. A extragdo ASE tem os mesmos principios do que a extragao
Soxhlet, porém, na ASE o solvente ¢ utilizado perto da regido supercritica ¢ possuem melhores
propriedades para extragdo e transferéncia de massa, consequentemente a extragdo ASE ¢ mais
rapida e promove maior rendimento do que a extragdo Soxhlet (EFTHYMIOPOULOS et al.,
2018a). A recuperagdo para extracdo ASE usando borra de café seca variou de 85%, usando n-
hexano, a 118%, usando etanol, com tempo de extragdo variando de 15 a 120 min
(EFTHYMIOPOULOS et al., 2018a).

Outro importante aspecto para avaliagdo do potencial da BC como uma fonte sustentavel
de energia e producgdo de dleo ¢ a eficiéncia energética do processo. A extragdo de lipideos
requer a secagem prévia da matéria-prima e esse processo impacta significantemente no custo
energético geral do processamento da BC. Por essa razdo, Efthymiopoulos et al. (2018)
investigaram estratégias para obter lipideos a partir da borra de café, imida ou parcialmente
seca, usando prensagem como pré-tratamento alternativo a secagem térmica. Aplicando
pressdes de 550 bar, 42% da umidade foi removida e 77,1% de lipideos foram recuperados.

Quando pressoes de 150 a 550 bar foram aplicadas durante 20 min, seguida de ASE usando n-
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hexano a 125°C e pressdes de 70 a 140 bar, a recuperacgao de lipideos (71,6% para uma amostra
que nao passou por prensagem) melhorou significantemente para amostras prensadas entre 250
a 350 bar, alcangando 80,9 e 85,7%, respectivamente. Os autores atribuiram essa aparente
tendéncia de aumento na eficiéncia da extra¢do a deformacao das células e a formagao de poros
com integridade estrutural na torta formados pela prensagem mecanica. Porém, a prensagem de
450 a 550 bar teve efeito inibitdrio devido ao empacotamento de particulas e ao entupimento

dos canais capilares de 6leo causados pela prensagem da BC.

2.3.2. Extragdo sequencial

A extragdo sequencial ¢ uma tendéncia recente na extragdo de compostos bioativos. A
integracao do processo maximiza o rendimento da extracdo e permite a obtencao de extratos
com composic¢do e aplicacdes diferentes por meio da aplicagdo de 2 ou mais etapas de extragao,
onde a polaridade dos solventes aumenta gradualmente. Esta estratégia permite altos
rendimentos de um composto desejado, tornando o processo economicamente atrativo
(BITENCOURT et al., 2020). Bitencourt et al. (2020) realizou a extrag¢do sequencial de 6leo de
borra de café em 2 etapas com objetivo de fracionar o extrato obtido na extragdo PLE com
etanol em uma tUnica etapa. CO., solvente que possui baixa polaridade, foi usado na primeira
etapa da extra¢ao sequencial para se obter a por¢ao lipidica e PLE com etanol foi aplicado na
segunda etapa. Como mostrado na Tabela 2, Bitencourt et al. (2020) obtiveram 96,5% de
recuperagdo na extragdo SFE (primeira etapa) e 25% na extracdo PLE com etanol (segunda
etapa), totalizando 121,5% de recuperagdo, valor proximo aos 127% obtidos com PLE em uma
Unica etapa de extracdo com etanol. A recuperagdo total foi proxima, porém, o valor do teor
fenolicos totais (TFT) dos extratos obtidos na segunda etapa de extragdo, aproximadamente 17
mg AGE/g extrato, foi 3 vezes superior ao obtido com PLE com etapa unica de extragdo (4,9 +
0,2 mg AGE/g extrato), esta composicdo diferente implica em aplicag¢@o industrial diferenciada.

A extracdo sequencial foi aplicada com sucesso para outras biomassas. S6kmen et al.
(2018) realizaram 2 etapas de SFE para obter cafeina usando CO» (primeira etapa) e catequinas
com COx+etanol (segunda etapa) do chd verde. O maior rendimento de cafeina (1,80%) foi
obtido a 25 MPa, 60 °C e 3 h de tempo de extracao. Aplicando co-solvente (0,2 — 0,5 mL/min)
na mesma condicdo experimental, os autores obtiveram o maior rendimento de catequinas

(2,90%) a 0,5 mL/min de etanol.
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A extragdo sequencial também foi realizada por Tamkut¢ et al. (2020) para obter fragdes
lipidicas e polifendlicas do bagago de cranberry usando consecutivamente a extragao scCO» e
PLE. A maior recuperagdo obtida foi de 101,5% (calculada com base no Soxhlet com n-hexano
11,00 + 0,59%). O solido exaurido da extra¢do, composto de residuos insoltiveis em CO», foi
de aproximadamente 89% do bagaco de cranberry. A maior recuperacdo na extracdo PLE com
etanol foi de 623,9% (56,72 + 0,01% rendimento) e usando H>O foi 59% (6,50 + 0,07% de
rendimento). Tamkute et al. (2020) também obteve TFT diferente para os extratos fracionados:
SFE-CO; a 42,4 MPa, 53 °C e 158 min (6,21 + 0,52 mg AGE/g extrato); Soxhlet-n-hexano
(12,06 = 0,61 mg AGE/g extrato); PLE-EtOH a 83 °C ¢ 3 x 15 min (12,06 = 0,61 mg AGE/g
extrato); e PLE-H>O a 130 °C, 3 x 10 min (188,90 &+ 5,3 mg AGE/g extrato).

Outro solvente de baixa polaridade, promissor para extragdo sequencial na primeira
etapa objetivando a fragdo lipidica do extrato, € o propano pressurizado ou comprimido (EPC).
Fetzer et al. (2021) realizou a extragdo de 6leo de semente de cumaru com propano comprimido
obtendo rendimento de 34,8% a 10 MPa e 60 °C. O maior conteudo de fenolico foi 21,49 mg
AGE/100 g 6leo de cumaru obtido em Soxhlet com n-hexano, em contraste, os 6leos obtidos
com propano comprimido apresentam valores de 4,17 a 10,82 mg AGE/100 g 6leo. Segundo os
autores, o TFT aumenta com o aumento da temperatura, em outras palavras, baixas

temperaturas produzem 6leo com baixo TFT, o que ¢ desejado na extragdo fracionada.

2.3.3. Composicao do o6leo de borra de café

A Tabela 3 apresenta a composi¢do da fase lipidica do 6leo de BC, o qual € rico em
acidos graxos de cadeia longa, predominantemente 4cido linoleico (C18:2, 23-45,79%),
palmitico (C16:0, 27,47-45%), e oleico (C18:1, 5,45-15,87%) e estearico (C18:0, 5,45-19,6%)
(ARAUJO et al., 2019; BITENCOURT et al., 2020; COELHO et al., 2020; MELO et al., 2014;
TODA et al.,, 2021). Menores quantidades de &4cido laurico (C12:0), miristico (C14:0),
palmitoleico (C16:1), araquidico (C20:0), eicosenoico (C20:1), linolénico (C18:3), beénico
(C22:0), ertcico (C22:1), docosadienoico (C22:2), tricosandico (C23:0), lignocérico (C24:0) e

nervonico (C24:1) sdo reportados na literatura.
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Em geral, os resultados da literatura mostram que o perfil de acidos graxos ¢
independente do tratamento da matéria-prima (verde vs. torrado), método de preparacao (café
vs. filtragao) (MELO et al., 2014) e também método de extragdao, como Soxhlet (solventes
organicos), CO> supercritico, scCOz+co-solvente (scCO2+EL, scCO,+iPrOH, scCO>+EtOH,
scCO2+H>0 e scCOr+Hexano), PLE (etanol ¢ H O) e CXL ( scCO> + EtOH) e ASE (etanol)
(Tabela 3).

Como mostrado na Tabela 3, o 6leo da BC tem 41wt% e 45 mol% de acidos graxos
saturados (BITENCOURT et al., 2020; COELHO et al., 2020) e 59 mass% 4acidos graxos
insaturados (BITENCOURT et al., 2020), com aproximadamente 11 mol% monoinsaturados,
42mol% di-insaturados (COELHO et al., 2020) e 4,42-35mass% dacidos graxos livres
(EFTHYMIOPOULOS et al., 2018b, 2019). As razdes de acidos graxos saturados/insaturados
usando solventes organicos encontradas por Ahangari and Sargolzaei (2013) foram de 1,39-
1,40, mostrando que os acidos graxos insaturados (unsaturated fatty acids - UFA) tem baixa
contribui¢cdo nos 6leos extraidos com solventes organicos quando comparados com os 6leos
extraidos por SFE. Ainda, o conteudo energético dos 6leos obtidos com n-hexano a temperatura
de 125 °C, 145 °C e 165 °C foram 38,53 MJ/kg, 38,90 MJ/kg e 38,84 MJ/kg, respectivamente,
mostrando o impacto da temperatura da extracdo ASE nas propriedades energéticas do 6leo
(EFTHYMIOPOULOS et al., 2019).

A Tabela 4 apresenta a composi¢ao do 6leo de BC mostrando os teores de diterpenos,
fenolicos, acido clorogénico, flavonoides, cafeina e tocoferols dos extratos obtidos por extracao
com fluido pressurizados (pressurized fluid extraction - PFE) e extragao a baixa pressao (low
pressure extraction - LPE). O 4cido clorogénico ¢ o composto fendlico da BC mais reportado
na literatura. Dentre os compostos fenolicos os acidos clorogénicos (chlorogenic acids - CGAs)
sao a familia de fendlicos mais abundantes presentes no café. Estes sdao conhecidos como
metabolitos secundarios do café verde, o que contribui para o amargor do café com diversas
atividades biologicas, como atividade antioxidante, efeito protetor no sistema cardiovascular e
reducdo de lesdes cerebrais (SHANG et al., 2017). Os CGAs s3o acidos cafeoilquinico e
feruloilquinico e cumaroilquinico (ANDRADE et al., 2012; FRANCA; OLIVEIRA, 2010). Os
CGAs sao facilmente alterados sob condic¢des de torrefacdo de café e processamento em alta
temperatura, transformando-se em derivados com uma variedade de capacidades de eliminacgao
de radicais livres (PETTINATO et al., 2020).

O 4cido5-O-cafeoilquinico (5-CQA) denominado &cido clorogénico ¢ o principal
representante desta familia (BURNIOL-FIGOLS et al., 2016). CGA possui varias propriedades

benéficas a saide humana relacionadas a sua potente atividade antioxidante, assim como
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atividade de hepatoprotetora, hipoglicemiante, antibacteriana, antiviral, anti-inflamatdria e

anticancerigena reportado na literatura (MUSSATTO et al., 2011b).

TABELA 4 — COMPOSICAO DO OLEO SCG OBTIDO POR EXTRACAO DE FLUIDO PRESSURIZADO
(PFE) E METODOS DE EXTRACAO DE BAIXA PRESSAO (PFE).

Baixa Meétodo
Extrativos  oualta de Solvente Teores de compostos Reference
pressdo  extracdo
Diterpenos  PFE SFE scCO, 75-107 mg/g 6leo (BARBOSA et al., 2014)
SFE scCO, 4,64 %mol (COELHO et al., 2020)
SFEC scCO,+EtOH (5% (w/w) etanol) 45-75 mg/g oleo (BARBOSA et al., 2014)
SFEC scCO,+EtOH (5% (w/w) etanol) 4,05 %mol (COELHO et al., 2020)
SFEC scCO,+EtOH (10% (w/w) etanol) 3,33 %mol (COELHO et al., 2020)
SFEC scCO,+EL (5% (w/w) etillactato) 3,56 %mol (COELHO et al., 2020)
SFEC scCO,+iPrOH (10% (w/w) isopropanol) 3,61 %mol (COELHO et al., 2020)
LPE Soxhlet n-hexano 52,69 mg/g dleo (BARBOSA et al., 2014)
Soxhlet n-hexano 3,96 %mol (COELHO et al., 2020)
Fenolicos PFE SFE scCO, 64 mg AGE/100 g 6leo (ARAUJO et al., 2019)
SFE scCO, 56,7 +2,3 mg ACE/g cxirato (ANDRADE et al., 2012)
SFEC scCO,+EtOH (8% (w/w) etanol) 42 +2 mg ACE /g exirato (ANDRADE et al., 2012)
CXL scCO,+EtOH (0.5 g etanol:1 g BC) 411 +79 mg AGE /100 g 6leo  (ARAUJO et al., 2019)
CXL scCO,+EtOH (2 g ethanol:1 g BC) 393 mg AGE /100 g 6leo (ARAUJO et al., 2019)
PLE Etanol 406 + 40 mg AGE /100 g 6leo  (ARAUIJO et al., 2019)
PLE H,O+Etanol (25 % (w/w) etanol) 24,14 mg AGE /g BC seca (SHANG et al., 2017)
PLE H,O+Etanol (75 % (w/w) etanol) 19,02 mg AGE /g BC seca (SHANG et al., 2017)
HPTE Agua 38,4+ 0,6 mg ACE / gpg (PETTINATO et al., 2020)
HPTE Etanol 29,7+ 1,1 mg ACE / gpg (PETTINATO et al., 2020)
HPTE Etanol+H,0 (54 % (v/v) etanol) 45,7+3,0 mg ACE / gpg (PETTINATO et al., 2020)
HPTE EtOH:H,O 14 + 8 mg AGE /g (RAMON-GONCALVES
etal., 2019)
LPE Soxhlet n-hexano 66 mg AGE /100 g 6leo (ARAUIJO et al., 2019)
EU n-hexano 61 + 3 mg ACE /g extrato (ANDRADE et al., 2012)
EU etanol 133,04 £ 0,6 mg ACE /g cxratoe (ANDRADE et al., 2012)
CGA PFE SFE scCO, 41,3 ug AGE/g exirato (ANDRADE et al., 2012)
SFEC scCO,+EtOH (15% (w/w) etanol) 19,6 ng AGE/g exirato (ANDRADE et al., 2012)
HPTE Etanol+H,O (54 % (v/v) etanol) 0,58 £ 0,02 &/L exirato (PETTINATO et al., 2020)
Flavondides PFE HPTE Agua 16,9 + 0,3 mg CE/gpg (PETTINATO et al., 2020)
HPTE Etanol 25,6 = 1,5 mg CE/gpp (PETTINATO et al., 2020)
HPTE Etanol+H,0 (54% (v/v) etanol) 26,0 + 1,9 mg CE/gpp (PETTINATO et al., 2020)
HPTE EtOH:H,0 10,7 + 0,8 mg QE/g (RAMON-GONCALVES
et al., 2019)
Cafeina PFE SFE scCO, 64,05 mg/100 g oleo (ARAUJO et al., 2019)
SFE scCO, 41,3 ng/mg exrato (ANDRADE et al., 2012)
SFEC scCO,+EtOH (15% (w/w) etanol) 23,4 1g/Mg exirato (ANDRADE et al., 2012)
CXL scCO,+EtOH (0.5 g etanol:1 g BC) 711,70 + 45,17 mg/100 g 6leo  (ARAUJO et al., 2019)
CXL scCO,+EtOH (2 g etanol:1 g BC) 612,71 mg/100 g 6leo (ARAUJO et al., 2019)
PLE Etanol 451,05+ 49,10 mg/100 g 6leo  (ARAUJO et al., 2019)
PLE H,O+Etanol (25 % (w/w) etanol) 1,30 mg/g BC seca (SHANG et al., 2017)
PLE H,O+Etanol (75 % (w/w) etanol) 1,33 mg/g BC seca (SHANG et al., 2017)
HPTE Etanol+H,O (54 % (v/v) etanol) 1,1 £0,06 &/L exirato (PETTINATO et al., 2020)
HPTE EtOH:H,O 2,476 mg/g SCG (RAMON-GONCALVES
et al., 2019)
LPE Soxhlet n-hexano 23,66 mg/100 g dleo (ARAUIJO et al., 2019)
Soxhlet n-hexano 3,27 ng/mg cxirato (ANDRADE et al., 2012)
EU n-hexano 0,734 1g/mg extrato (ANDRADE et al., 2012)
EU Etanol 25,7 ng/mg exirato (ANDRADE et al., 2012)
Tocoferdis  LPE Soxhlet Etanol/isopropanol (50:50 v/v) 14,23 mg/100g BC (BATTISTA et al.,
2020a)

Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022)
ACE=equivalentes de acido cafeico; CE=equivalentes de catequina; DB=biomassa seca; DPPH=2,2-difenil-1-
picrilhidrazil; GAE=equivalentes de 4cido galico, HPTE=Extracdo de Alta Pressio e Temperatura;
IC50=concentracao efetiva a 50%; nd=ndo detectado; QE=equivalentes de quercetina; TEAC= Capacidade

antioxidante equivalente de Trolox; UE=Extracao Ultrassonica.
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Como mostrado na Tabela 4, o 4cido clorogénico foi encontrado por Andrade et al.
(2012) a 41,3 pg GAE/gextrato N0 0leo da borra de café obtida por scCO> e conteudo de acido
clorogénico diminuiu para 19,6 pg GAE/gexmato quando scCO+EtOH foi aplicado. Acido
galico, p-hidroxibenzoico, protocatecuico, vanilico e tanico também foram detectados, mas em
menores concentragdes. O acido graxo mais abundante encontrado por Araujo et al. (2019)
foram o acido di-hidroxibenzoéico e cafeico 17,66 mg/ 100 g o6leo e 9,36 mg/100 g dleo,
respectivamente, obtidos com scCO>+EtOH (2:1) a 80 °C e 10 MPa. PLE-etanol também
resultou em alto rendimentos de extragdao de fendlico. Na extracdo CXL e PLE-etanol a alta
temperatura e baixa pressdo favorecem a recuperacao de 4cidos fendlicos. Araujo et al. (2019)
encontraram, diferente de Andrade et al. (2012), maiores concentragdes de acido fenolico
quando a razao massica de etanol para BC aumentou. A adi¢do de etanol aumenta a polaridade
e consequentemente a solubilidade de compostos fenolicos na fase solvente. De acordo com
Coelho et al (2020), a importancia da aplicacdo de um co-solvente com scCO» para recuperagao
de compostos fenolicos, aumentando a polaridade da fase solvente, ¢ 6bvia quando a capacidade
antioxidante ¢ comparada, pois a melhor capacidade antioxidante aumenta 12,5 vezes (155,2 —
12,39 mg/mL).

A cafeina, juntamente com melanoidinas e acido clorogénico, € o principal componente
no café capaz de exibir atividade antioxidante e propriedades quimio preventivas das bebidas
que contém cafeina (PETTINATO et al., 2020). Coelho et al (2020) encontraram 0,15 — 3,96
%mol do extrato e Araujo et al. (2019) obtiveram 23,06 — 711,70 + 45,17 mg de cafeina/100 g

6leo, equivalentes a 0,8% do extrato em massa.

Diterpenos possuem atividades fisiologicas importantes, apresentando efeitos benéficos
para saide humana. Mesmo que eles tenham sido relacionados ao aumento do colesterol, os
diterpenos melhoram a atividade da glutationas S-transferase e protegem contra benzo[a]pireno
e aflatoxinas B1 — genotoxicidade induzida (BARBOSA et al., 2014). Como mostrado na
Tabela 4, maiores rendimentos de diterpenos foram obtidos por Barbosa et al. (2014) com
scCO; puro (75-107 mg/g 6leo) quando comparado com scCO>+EtOH (5% w/w etanol) (45 —
75 mg/g 6leo). A mesma tendéncia foi observada por Coelho et al (2020), diterpenos foram
4,64 %mol para extratos obtidos com scCO; puro, 3,33 %mol com scCO>+EtOH (10% w/w
etanol), 3,56 %mol com scCO>+EL (5% m/m etillactato) e 3,33 %mol com scCO>+iPrOH (10%
w/w isopropanol). Os extratos obtidos por baixa pressao scCO; geralmente apresentam maiores

contetidos de diterpenos quando comparados com o extrato do hexano (3,96 %mol de
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diterpenos), mas a extracao de co-solvente geralmente tem o efeito oposto (COELHO et al.,

2020).

O tocoferol total obtido com Soxhlet por Battista et al. (2020) foi 14,23 mg/100 g BC.
De acordo com Battista et al. (2020) o tocoferol total, reportado na literatura, varia de 6,5 a 45
mg/100 ggc, dependendo do método de extracdo. Maiores concentragdes podem ser obtidas por

CO» supercritico.

2.3.4. Composi¢ao do sélido exaurido

Aproximadamente 50% da BC seca corresponde a polissacarideos, celulose e
hemicelulose. Na composi¢ao de monossacarideos, o principal monémero de hemicelulose sao
a manose (21-57%), galactose (14-30%) e arabinose (2-6%), enquanto glucose (9-19%) ¢ o
principal monomero de celulose (BATTISTA et al., 2020b; FRANCA; OLIVEIRA, 2010).
Neste contexto, a BC possui grande vantagem sobre outros materiais lignocelulosicos para
producdo de bioetanol, pois a maioria dos carboidratos sdo agucares hexose, que podem ser
facilmente liberados em uma uUnica etapa usando pré-tratamentos como hidrolise acida
(BURNIOL-FIGOLS et al., 2016). Por causa do alto conteudo de celulose (12,4 g/ 100 g
material seco), hemicelulose (39,1 g/ 100 g material seco) e lignina (23,9 g/ 100 g material
seco) a produgio de carbono ativado (RAMON-GONCALVES et al., 2019) é outro uso atrativo
para a BC (ROBLES et al., 2020). Outro uso para a hemicelulose ¢ a produg¢do de 5-
hidroximetilfurfural (PEREIRA et al., 2019). As proteinas sdo o terceiro maior grupo de
compostos na BC depois dos polissacarideos e lignina (25-33%) (GIROTTO et al., 2018;
PEREIRA et al., 2019), correspondendo a 13,5 até¢ 15% (ARYA et al., 2021).

Como apresentado na Tabela 2, o rendimento da extragdo varia de 4,8 a 25,5 £ 0,5, isso
significa que a BC possui 75-95,2% de insoluveis. Depois da extracao, ¢ esperado um baixo
contetido de lipideos na SE. Como mostrado na Tabela 5, Toda et al. (2021) encontraram baixos
niveis de carboidratos soluveis no SE (0,27-0,48 Zglucose/ 100 gsslidos) quando comparado a BC
depois da extragdo HPTE (EtOH:H20) de 0,49 + 0,02 gglucose/ 100 Zsslidos. Menores contetidos de
carboidrato (p <0,05) foram observados quando as extragdes foram realizadas nas temperaturas
de 80 e 150 °C. A quantidade de carboidratos extraidos aumenta quando a temperatura aumenta

(50-80 °C) quando etanol+H,O (6 = 0,5% w/w agua) foi usado como solvente a pressao
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atmosférica. Os menores conteudos de agucares foram obtidos quando extragdes foram

realizadas em condic¢oes de PLE, principalmente a 150 °C.

TABELA 5 — COMPOSICAO DA BC E SE DA EXTRACAO.

Compostos BC SE Referéncia
Lipidios (%) 22,24+0,2 - (TODA et al., 2021)
Proteinas (%) 17,4+ 0,3 - (TODA et al., 2021)
Fibra soltvel (%) 0,47 + 0,01 - (TODA etal., 2021)
Fibra insoltvel (%) 65,2+0,2 - (TODA etal., 2021)
Celulose (% w/w material seco) 20,60 + 1,62 - (BATTISTA et al., 2020a)
Hemicelulose (%ow/w material 25,57+ 1,86 - (BATTISTA et al., 2020a)
seco)
Lignina (% w/w material seco) 12,28 £ 0,83 - (BATTISTA et al., 2020a)
Teor de cinzas (%) 0,37+ 0,07 - (TODA etal., 2021)
Carboidratos (TODA et al., 2021)
Inositol (mg/100 gsslidos) 8,4+0,3 4,02-7,13 (TODA et al., 2021)
Arabinose (mg/100 Zsslidos) 3,26 £ 0,04 0,38—-1,4 (TODA et al., 2021)
Galactose (mg/100 gsslidos) 13,1 +£0,1 1,17-8,2 (TODA et al., 2021)
Glucose (mg/100 gsetidos) 8,5+0,1 0,86 7,2 (TODA etal., 2021)
Manose (mg/100 Zgsslidos) 23+1 1,10-10,5 (TODA etal., 2021)
Frutose (mg/100 gssslidos) 18,5+ 0,9 nd - 17 (TODA et al., 2021)
Total (Zglucose/ 100 Zsetidos) 0,49 + 0,02 0,27 - 0,48 (TODA etal., 2021)
Andalise elemental
N (%) 2,11 2,23 -2,35 (COELHO et al., 2020)
C (%) 51,02 45,57 — 48,12 (COELHO et al., 2020)
H (%) 7,04 6,12 -6,38 (COELHO et al., 2020)
0O (%) 39,83 4316 — 46,08 (COELHO et al., 2020)
HHV (MJ/kg) 21,34 - 25,86 19,60 — 20,58 (EFTHYMIOPOULOS et al., 2018b)
pH 4,53 £ 0,04 (BATTISTA et al., 2020a)

Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022).
SE — Sélido exaurido; nd — ndo detectado; HHV — Poder calorifico superior.

Coelho et al. (2020) realizaram a analise de composicao elementar (N %, C %, H %, O

%) da BC e SE na extracdao PLE, ¢ os resultados sdo mostrados na Tabela 5. A analise elementar

permite a comparacdo da razao dos elementos entre os extratos e residuos com requisites para

aplicacdo e biocombustiveis (alto conteido de C e H), adsorventes (baixo C/H e baixo

coeficiente polaridade), compostagem (baixa razdes C/N). Coelho et al. (2020) obtiveram

extratos com quantidades significativas de nitrogénio, o qual podem se transformar em 6xidos

de nitrogénio poluentes ao ar. Para aplicagdo em compostagem, o nitrogénio no SE precisa ser

complementado com outra fonte. Os resultados também apontam para semicoque do SE ¢ a

necessidade de melhorar as propriedades do carbono ativado com um componente de carvao.
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2.4. PRINCIPAIS SUBPRODUTOS

Na analise sistematica de possiveis produtos de valor agregado da borra de café, artigos
especificos foram avaliados independentemente do método de extragdo, totalizando assim 52
publicagdes. A Figura 4 mostra o nimero de subprodutos mencionados/citados. Pode ser visto
que biocombustiveis ¢ a drea de destaque (AL-HAMAMRE et al., 2012; ATABANI etal., 2019;
ATABANI; AL-RUBAYE, 2020; HAILE; ASFAW; ASFAW, 2013; JENKINS et al., 2014;
NAJDANOVIC-VISAK et al., 2017; VALDEREZ et al., 2014), seguido pela extragdo de
compostos fenolicos (BITENCOURT et al., 2020; MUSSATTO et al., 2011b; PETTINATO et
al., 2020), mencionados como produtos de valor agregado para as industrias farmacéutica e

cosmética.

FIGURA 4 - NUMERO DE MENCOES AOS PRODUTOS INDICADOS NOS 52 ARTIGOS ANALISADOS.
OUTROS CONTEMPLAM: DITERPENOS, CAFEINA E ACIDO LATICO.

outros

overview 7%
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Combustiveis
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Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022).

BC contém uma substancial quantidade de produtos de valor agregado, os quais podem
ser convertidos separadamente em uma plataforma molecular integrada, através de
transformagdes biotecnologicas, termoquimicas e quimicas, agregando valor a esse importante
residuo (MASSAYA et al., 2019). Como mencionado, a BC ¢ rica em antioxidantes, acidos

graxos, triacilglicerois, compostos nitrogenados e minerais, sendo uma alternativa promissora
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quando comparada com outras matérias-primas para industrias de biocombustiveis (por
exemplo, na producdo de biodiesel e etanol), na industria de polimeros, na producdo de taninos
para substituir resinas fendlicas e produtos cosméticos, farmacos e alimentos, ¢ ainda a
produgdo de compostos com atividade antioxidante, dentre outras aplicacdes mostradas na
Figura 5 (ATABANI et al., 2019; MASSAYA et al., 2019; RAMON-GONCALVES et al.,
2019).

FIGURA 5 - POSSIVEIS APLICACOES DE SUBPRODUTOS GERADOS A PARTIR DE BORRAS DE

CAFE.
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Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2022).

O perfil de acidos graxos presentes no oleo da BC permite uma variedade de
oportunidades industriais, além da conversdo em biodiesel via transesterificagdo. Acidos graxos
poli-insaturados sdo acidos essenciais para a saide humana, enquanto acido palmitico, estearico
e oleico sdo importantes matérias-primas para a inddstria cosmética (BARAJAS-ALVAREZ et

al., 2021).

Devido as diversas possibilidades de aplicacdo de subprodutos da BC, como mostrado
na Figura 5, a integrac¢do entre os processos € necessaria para maximizar a recuperagdo da BC

e torna-los economicamente viavel em escala industrial. Assim, € necessaria uma revisao
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sistematica da literatura para conhecer e identificar o leque de oportunidades que o processo de

avaliagcdo da BC possibilita.

O ¢6leo de BC também pode ser usado como fonte de carbono por muitos
microrganismos para se obter produtos valiosos. Por exemplo, os poliésteres bacterianos
polihidroxialcanoatos (PHA), considerados uma alternativa biodegradavel e biocompativel aos
plésticos petroquimicos, sdao o produto biotecnologico mais mencionado (KOVALCIK;

OBRUCA; MAROVA, 2018).

O oleo de café possui muitas propriedades desejaveis como alta atividade antioxidante
e presenca de protetores UVB, além disso, o 6leo de café possui perfil de volateis similar ao do
sabor do grao de café¢ (KOVALCIK; OBRUCA; MAROVA, 2018; QUINTIN et al., 2019;
RAMON-GONCALVES et al., 2019). Os antioxidantes naturais da BC possuem vantagens
importantes quando comparados aos sintéticos, sendo mais aceitos pelos consumidores. Muitas
aplicagdes industriais podem ser encontradas para esses compostos em diferentes areas,
incluindo alimentos, farmacos e cosméticos. O uso da BC como fonte de compostos fendlicos
também ajuda na reutilizagdo desse residuo produzido em grandes quantidades e fornece
compostos valiosos a partir de uma matéria-prima de baixo custo (RAMON-GONCALVES et
al., 2019). Porém, a incorporacdo dessas moléculas bioativas extraidas da BC requer estudos
incluindo efeitos toxicolégicos, nivel de dosagem e efeitos de transporte (RAMON-

GONCALVES et al., 2019; SHANG et al., 2017).

Novos ingredientes cosméticos, incluindo aqueles obtidos de subprodutos alimenticios,
devem ser avaliados antes de serem implementados no mercado. Até o presente, poucos estudos
avaliaram a toxicidade e seguranca dos subprodutos da BC como potencial ingredientes
cosméticos (BATTISTA et al., 2020b). Mostrando que o reaproveitamento da fracdo lipidica
da BC ¢ uma excelente oportunidade para agregar valor a esse subproduto residual da industria

cafeeira (COELHO et al., 2020; PETTINATO et al., 2020).

A cafeina também ¢ um composto atrativo na valorizacao da BC, considerando todos os
beneficios a saude: reducdo de fadiga, aumento da capacidade de ficar acordado, estimulo do
sistema nervoso central, aumento da pressao arterial, aceleragao do metabolismo e aumento da
reten¢do de memoria de longo prazo (BARAJAS—ALVAREZ et al., 2021; MITRAKA et al.,
2021).

E ainda, o 6leo de BC ¢ estudado para produzir biodiesel. A producdo de biodiesel tem

trés etapas de processamento: extragdo, esterificacdo e transesterificacdo. A esterificagdo acida
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seguida de transesterificagdo alcalina ¢ geralmente realizada para uma matéria-prima de
biodiesel de alto valor acido (> 2 mg KOH/g de 6leo) (ATABANI et al., 2019). Porém, para
reduzir os custos, a transesterificagdo direta, onde os estagios de extragdo, esterificacdo e
transesterificacdo s3o combinados em um unico processo, foi realizado por (Karmee,
Swanepoel e Marx (2018) obtendo conversao de 96% de 6leo de BC em biodiesel. Além disso,
0 6leo SCG extraido por extracdo Soxhlet foi utilizado para a produgdo de biodiesel através de
uma reagdo nao catalitica de transesterificagdo do biodiesel obtendo 97,5 + 0,5% de 6leo de
borra convertido em biodiesel. Em outro estudo de producdo de biodiesel, o 6leo foi extraido
por meio de extracao solido-liquido assistido por ultrassom e utilizado para a produgdo de

biodiesel obtendo 97% de 6leo convertido em biodiesel (VALDEREZ et al., 2014).

Como mostrado acima, estudos recentes t€m estabelecido os potenciais produtos da BC.
Porém a descri¢do do que pode ser completamente extraido da BC e viabilidade econdmica e
pratica de uma biorrefinaria de borra de café ainda necessita ser adicionado (MASSAYA et al.,
2019). O design e uma biorrefinaria de borra de café integrada para este residuo ¢ um desafio.
De acordo com Rajesh Banu et al. (2020), lucro pode ser obtido em biorrefinaria de borra de
café. O custo de investimento pode ser reduzido pela inclusdo de novos produtos a partir de

produtos ja estabelecidos.

2.5. BIOREFINARIA PARA VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE -
BIOECONOMIA CIRCULAR

A economia circular (EC) tem por objetivo remodelar o ciclo de vida de um produto,
promovendo a reducdo liquida de impacto ao meio ambiente em um nivel organizacional,
minimizando o consumo de recursos € a geracao de residuos. A bioeconomia circular (BEC)
segue os mesmos principios da EC, porém, a matéria-prima ¢ uma biomassa. O design de uma
biorrefinaria na BEC sdo implementados de modo a utilizar a biomassa para produzir uma
variedade de bioprodutos, bioquimicos e bioenergia. Um processo industrial usando biomassa
alcanga sustentabilidade e viabilidade economica quando o loop no framework BEC ¢ fechado.

Para que essas expectativas sejam atendidas, o conceito de biorrefinaria ¢ um fator chave

(UBANDO; FELIX; CHEN, 2020).
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Uma biorrefinaria ¢ o conjunto de processos sustentaveis para converter uma biomassa
em combustivel, energia ou quimicos de valor agregado. A implementacdo e design de uma
biorrefinaria dependem das caracteristicas do residuo, como disponibilidade e custo de coleta,
assim como avaliacdo econdmica, a qual envolve a comparagdo de possiveis rotas de producgao
usando-se de diferentes bioprodutos para se obter um design vidvel para uma biorrefinaria
(RAJESH BANU et al., 2020). Por definicao, a matéria-prima de uma biorrefinaria deve possuir
uma origem biologica organica e ser renovavel, ou seja, podem crescer e serem colhidos varias
vezes dentro de um curto periodo de tempo. A BC ¢ altamente recomendada como matéria-
prima para uma biorrefinaria, pois esta biomassa € renovavel e ndo interfere no cadeia produtiva

de alimentos (MATA; MARTINS; CAETANO, 2018).

Muitas tecnologias tém sido propostas para se obter energia (biogas, bioetanol, bio-6leo,
biodiesel, combustiveis hidrocarbonados e pellets) e produtos de valor agregado (adsorventes,
compostos bioativos, biocarvao, compostagem, glicerina, pigmentos, polihidroxialcanoatos
(PHASs), compostos fenolicos, cafeina, taninos e antioxidantes) da BC. Porém, ¢ importante
enfatizar que uma biorrefinaria de BC deve possuir produgdo integrada de bioenergia e
compostos de alto valor agregado para ser sustentavel (MASSAYA et al., 2019; RAJESH
BANU et al., 2020).

O fracionamento da BC ¢ um caminho interessante, pois expande a aplicabilidade da
BC. O fracionamento da BC permite aplicagdes secundarias para o 6leo (fracdo lipidica),
compostos fendlicos, carboidratos e também dos materiais residuais (BALZANO et al., 2019).
O ¢6leo ¢ o componente mais valioso economicamente e mais facilmente recuperavel da BC
(CAMPOS-VEGA et al., 2015). Os 6leos nao comestiveis e 6leos de residuos, como a borra de
café, tem recebido aten¢do na area de produtos de alto valor. Os 6leos ndo comestiveis e 6leos
de residuos podem possuir menos opg¢des de aplicagdo quando comparados aos Oleos
comestiveis, como o 6leo de soja, devido a impurezas nesses 6leos. Porém, a aplicagdo de 6leos
comestiveis para producao de compostos de valor agregado nao ¢ efetiva em ermos de custo, o
que vem encorajando pesquisas das aplicagdes de 0leos ndo comestiveis e 6leos de residuos
(SARATALE et al., 2020). Outro fator que contribui para o estudo do 6leo de BC ¢ a produgao
de oleo café por hectare. O café¢ produz mais 6leo por unidade de area plantada do que
tradicionais plantacdes, por exemplo, a producdo de 6leo de soja é de 375 kg/ha para a soja

versus 386 kg/ha de 6leo de café (ATABANI et al., 2019).
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2.6. ASPECTOS ECONOMICOS E LOGISTICOS DA BIORREFINARIA DE BORRA
DE CAFE

Os desafios para uma biorrefinaria integrada de BC estdo relacionados a disponibilidade
da matéria-prima e diferencas de composi¢ao (CHO et al., 2020; NG et al., 2020), logistica de
transporte da matéria-prima, preco de mercado dos produtos e a falta de estudos da
sustentabilidade ambiental da biorrefinaria (por exemplo, do fornecimento da matéria-prima a
transformagdo quimica, para distribuicdo de produto, uso e fim de vida do produto)
(CALDEIRA et al., 2020). A industria de café soluvel e cafeterias sdo as maiores fontes de BC
gerando aproximadamente 50% de BC, e o resto pode ser atribuido ao consumo doméstico

(MATA; MARTINS; CAETANO, 2018).

Como mostrado na Tabela 2, a origem da borra de café pode ndo interferir na
recuperagdo de compostos, porém a origem da BC implica em diferentes desafios de logistica

e viabilidade econdmica para aplicacao como matéria-prima numa biorrefinaria de borra de BC.

A induastria de café gera enormes quantidades de residuos que geralmente sdo
despejados em aterros sanitarios, queimados para geracdo de energia ou usados em
compostagem. A BC ¢ o maior residuo do café, aproximadamente 650 kg de BC s3o geradas
por tonelada de café verde processado (MATA; MARTINS; CAETANO, 2018; SARATALE
et al., 2020). Considerando o expressivo volume de BC gerado, o método de tratamento deste
residuo comegou a ser avaliado. Tendo em consideragdo o cenario ecoldgico, os aterros
sanitarios ndo sdo mais considerados opcdes viaveis (Zabaniotou & Kamaterou, 2019).
Adicionalmente, a BC possui concentracdes significantes de taninos e cafeina que podem ser
potencias riscos ao meio ambiente se dispostos de forma incorreta (Arya et al., 2021). Desta
forma a industria comecou a usar a BC como fonte de combustiveis para geragdao de energia

para a planta industrial através de caldeiras (Toda, De Céssia, et al., 2021).

Uma das maiores vantagens da borra de café sobre outras biomassas ¢ ndo ser um
produto de estacdo e estar disponivel durante todo o ano. Para a borra de café proveniente das
cafeterias, o desafio da logistica estd no grande numero de pontos de coleta, amplamente
espalhado por uma cidade. Apesar de nao haver dados sobre o custo de transporte da BC, esse
valor pode ser estimado com base na densidade da BC umida (720 kg/m?) a qual é similar aos
grios de milho, o qual possui custos de transporte de aproximadamente US$10,25/m?

(MASSAYA et al., 2019).
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Thoppil & Zein (2021) realizaram uma avaliagdo econdmica para avaliar a viabilidade
da producao de biodiesel do 6leo da BC com validagdao técnica e econdmica. Em seus
fluxogramas de processo, BC ¢ coletada em vérias cafeterias e extraida com uma mistura 50:50
em massa de n-hexano:isopropanol para obter 6leo que foi convertido em biodiesel por
esterificagdo de acidos graxos livres. O processo foi projetado para produzir 2,6 kt de
biodiesel/ano a partir de 31,2 kt de borra/ano. Em conjunto com biodiesel, pellets e glicerol sdao
produzidos com 8,5 kt/ano e 313320 kg/ano, respectivamente. O estudo concluiu que a
producdo de biodiesel por si s6 ndo ¢ viavel baseado nos rendimentos propostos pelos autores.
Possiveis razdes para esse lucro negativo podem estar no baixo preco do biodiesel, com o prego

de venda tendo que ser consideravelmente maior para gerar lucro (Thoppil & Zein, 2021).

Como afirmado por varios autores e comprovado por Thoppil & Zein (2021) a produgao
isolada de biocombustiveis ndo ¢ economicamente viavel. Portanto, rotas vidveis para a
valorizagao do 6leo de BC devem incluir a recuperacdo de compostos com alto valor agregado,
como compostos bioativos (MASSAYA et al., 2019; RAJESH BANU et al., 2020). Uma rota
para uma biorrefinaria potencialmente mais viavel, portanto, precisaria ser baseada na
recuperagao dos compostos bioativos da BC. O alto valor de mercado (estimado em 40 $/kg)

do CGA ¢ um atrativo econdmico para sua extracdo (BURNIOL-FIGOLS et al., 2016).

Melo et al. (2014) realizaram a andalise econdmica da producdo do dleo de borra de café
por extragdo supercritica. A producdo anual esperada para a extracao usando scCO; a 300 bar,
50°C et=0,7 h foi 176 toneladas de 6leo de BC, enquanto que a produgdo a 190 bar, 40 °C e
t=3,8 h foi de 43 ton. Os dois casos resultaram em viabilidade econdmica positiva, porém, na
extragdo mais rapida (300 bar, 50 °C e t = 0,7 h) o lucro liquido foi de 21,9 MD/ano 4,4 vezes
maior. A viabilidade econdmica do processo foi fortemente suportada pela alta produtividade
combinada ao alto valor de mercado do 6leo de BC, que paga o alto custo resultante da alta

condi¢do de pressao utilizada no processo (MELO et al., 2014).

2.7. CONSIDERACOES GERAIS

Diferentes métodos de extragdo com fluido pressurizado foram revisados. O principal
problema logistico e restrigdo econdmica para o uso da BC gerada no ambiente urbano como
matéria-prima ¢ sua producdo dispersa. A recuperagdo das biomoléculas da BC variou com

método e parametros de extracdo (temperatura, pressao, co-solvente, extragao time, etc). Lucro
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liquido positivo de 21,9 MD/ano com a producdo de 176 toneladas de 6leo de BC pode ser
alcancado usando scCO». A extracao sequencial ¢ a melhor estratégia para obter biomoléculas
da BC. Aplicando solventes com baixa polaridade (scCO> ou propano) na primeira etapa de

extracdo e solvente com alta polaridade na segunda etapa (CXL e PLE).
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3. MATERIAL E METODOS

Nesta sessdo, inicialmente, descreve-se como as amostras de borra de café foram obtidas
e pré-processadas para serem utilizadas nas extragdes. Em seguida, os materiais, aparatos
experimentais e procedimentos utilizados para obtencdo dos extratos sdo apresentados.
Posteriormente, sdo apresentadas as técnicas, equipamentos ¢ metodologias utilizadas nas
analises de perfil de acidos graxos, teor de compostos fenoélicos, estabilidade oxidativa (DSC e

TGA), teor de cinzas, lignina soluvel e insoluvel, carboidratos estruturais e poder calorifico.

3.1. COLETA E PRE-TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

As amostras de borra de café foram coletadas numa cafeteria local com teor de umidade
e substancias volateis inicial 56,29 + 0,42%, determinada em triplicata usando balanca com
infravermelho (Gehaka, model IVT 200), de acordo com a metodologia do National Renewable
Energy Laboratory (NREL) (SLUITER et al., 2008). Neste procedimento, aproximadamente 1
g do material foi seco a 105 °C por 30 min. O calculo da umidade e substancias volateis foi
realizado de acordo com a Equagdo 1, em que U ¢ o teor de umidade e volateis (%), Mipniciar €

a massa de borra antes da secagem (g) € My;nq; @ massa de borra apOs secagem (g).

Minicial — Mfinal

U= x 100

M inicial (1)

A borra de café foi seca em estufa com circulagdo de ar a 40 °C por 48 h até teor de
umidade e volateis constante. Apds 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.
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3.2. CARACTERIZACAO DO LEITO DE PARTICULAS DAS EXTRACOES COM
PROPANO COMPRIMIDO (EPC), BUTANO COMPRIMIDO (EBC) E
scCO>+EtOH (CXL)

3.2.1. Tamanho médio das particulas

O diametro médio das particulas foi determinado usando a metodologia de Gomide
(GOMIDE, 1983). Nesta metodologia utiliza-se a Equa¢ao 2, em que D,, ¢ o diametro médio
das particulas (mm), X; a fragdo de massa retida na peneira e D; o diametro de abertura da
peneira (mm). Para este calculo foram utilizadas as peneiras série Tyler de mesh 14, 24, 28, 32,
48, 80 e 100. As peneiras (tipo Tyler) foram pesadas e posicionadas no agitador.
Aproximadamente 50 g de borra foram pesadas e adicionadas a peneira de mesh 14. Apos
agita¢do cada peneira foi pesada novamente e a fracdo de massa retida em cada peneira pode
ser obtida através da Equacdo 3, na qual my,,-q € a massa total de borra de café (g), m; inciar
¢ a massa inicial de cada peneira (g) € m; finq; € @ massa final de cada peneira (g). A fracdo de
borra de café com diametro de particula >150 (mesh 100), 97,89% da borra seca, foi empacotada

e guardada em sacolas plasticas a 4 °C.

D, = Z XiD; ((2)
X; = My finat — Mi,incial )
Mporra

3.2.2. Densidade e porosidade

A densidade aparente das particulas foi calculada com base na relagao entre a massa da
amostra e o volume do leito de extracdo. A densidade real foi medida na Central Analitica —
Instituto de Quimica da UNICAMP. As amostras foram analisadas em picndmetro de géas hélio
conforme o manual de operacdo do picndmetro automatico (Quantachrome Ultrapyc 1200e).
Esta técnica utiliza a variacdo da pressdo de um gas, no caso hélio, em uma camera de

determinado volume para o calculo do volume real de um so6lido. A porosidade do leito, €, foi
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determinada pela Equacdo 4, na qual p, ¢ a densidade real (g/cm?) e p, ¢ a densidade aparente
(g.cm™).

e=1-"a ((4)

pr

3.3. EXTRACAO SOXHLET

A extragdo Soxhlet foi utilizada para determinar o teor total de 6leo na borra de café,

para fins de comparag@o com os rendimentos obtidos na extra¢ao com fluido pressurizado.

As extracdes foram realizadas num aparato Soxhlet usando n-hexano (Neon, 99,5% de
pureza), acetato de etila (Neon, 99,5% de pureza) e etanol (Neon, 99,8% de pureza). O
procedimento foi feito em triplicata usando 5 g de borra e 150 mL de solvente e 6 h de extracao.
ApoOs a remogao do solvente em estufa até massa constante, os extratos foram armazenados sob
congelamento a -4 °C em frascos dmbar. O rendimento massico da extracao, Y (%), foi calculado
utilizando a Equacdo 5, em que M ytrqr0 € @ massa de extrato apos secagem em estufa (g) e
Mporra inicial © @ Massa inicial de borra de café seca (g). A recuperagao da extracdo, R(%), foi

calculada usando a Equacao 6.

Y = Mextrato % 100 (5)

Mporra inicial

(6)
Massa de 6leo extraido (g)
R (%) = - - %X 100
Massa de 6leo extraido por Soxhlet(g)

3.4. EXTRACAO SEQUENCIAL

As extragdes sequenciais EPC+CXL e EBC+CXL foram realizadas para obtengdo de
maiores rendimentos globais de extracdo e para obtengao de fragdes com composi¢des quimicas
distintas. O propano e butano sdao solventes apolares e foram aplicados na primeira etapa de

extracao para obtengao de 6leo com baixa concentragao de compostos polares. E scCO+EtOH
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foi utilizado na segunda etapa de extracdo para obtencdo de um extrato concentrado em

compostos fendlicos, como mostra a Figura 6.

Na Figura 6, o residuo solido da primeira etapa da extracao sequencial ¢ denominado
solido desengordurado (SD), pois a primeira etapa tem por objetivo extrair a fracdo lipidica da
matriz. Ao final da segunda etapa de extrag@o, tem-se outro residuo sélido denominado sélido
exaurido (SE), pois o 6leo e compostos fenolicos foram extraidos. Porém este material € rico
em matéria organica e ainda corresponde a aproximadamente 86% da biomassa inicial apos o

processo de extragdo sequencial aplicado neste trabalho.

FIGURA 6 — FIGURA ESQUEMATICA EXTRACOES SEQUENCIAIS EPC+CXL E EBC+CXL.

Propano

ou
Butano 02

/_L Etanol

1" Etapa l 2° Etapa
Borra de café Sélido exaurido
—_— » . R
(BC) EPC <slido N <cCOpEOH (SE)

ou
EBC desengordurado
(SD)

Extrato fendlico do

Oleo da borra de
café (OBQ)

 s6lido desengordurado
(EFSD) i

Fonte: O autor (2022).

3.4.1. Extragdo de dleo de borra de café usando propano e butano comprimido

A extracdo de 6leo de borra de café foi realizada na unidade de extrag@o pressurizada,
cujo esquema ¢ apresentado na Figura 7, ja apresentada em outros trabalhos do grupo
(ARAUJO et al., 2019; CORREA et al., 2017; FETZER et al., 2018). Resumidamente, a
unidade possui um vaso extrator encamisado com 62,4 cm? de volume interno (comprimento

de 22 cm e didmetro de 1,9 cm) acoplado a um banho termostatico (Quimis, modelo Q214 s),
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bomba seringa de alta pressao (ISCO, modelo 500D, Lincoln, NE 68504, USA) mantida a 10
°C por um banho termostatico (Nova Etica, Sppencer, model 521-5D), reservatorio de solvente
(cilindro de propano ou butano), valvula micrométrica para controle da vazao de solvente e
mandmetro analogico para monitoramento da pressao no extrator. Os solventes utilizados foram
propano (White Martins S.A., 99.5% pureza na fase liquida) e butano (White Martins S.A.,
99.5% pureza na fase liquida).

FIGURA 7 - UNIDADE DE EXTRACAO SUPERCRITICA. M: MANOMETRO; V1 E V2: VALVULAS DO
RESERVATORIO DE SOLVENTE (CILINDRO DE CO,, PROPANO OU BUTANO); V3: VALVULA
ESFERA; V4: VALVULA AGULHA E; V5: VALVULA AGULHA COM REGULAGEM MICROMETRICA.

[
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Fonte: Adaptado de Araujo et al. (2019)

Para cada experimento o vaso extrator foi carregado com 20,11+ 0,10 g de BC e algodao
foi usado nas extremidades do extrator para preencher o restante do espago. Quando a
temperatura desejada (40, 60 e 80 °C) era alcancada o solvente comprimido (propano ou
butano) era carregado no extrator; quando a pressao desejada (2, 6 e 10 MPa) era atingida, dava-
se inicio ao tempo de extracdo estatica (0, 10,30 e 60 min). Durante a extragdo dindmica,
amostras de o0leo foram coletadas em tubos de ensaio com vazado de solvente de 1,06 + 0,01,
2,11+ 0,06 e 3,15 £ 0,09 g/min para o propano ¢ 1,10 = 0,10 g/min para o butano, em tempos
pré-determinados para se obter as curvas de cinética de extracao. O tempo de extragcdo dindmica

para as extragdes com vazao massica aproximada de 1 g/min, 2 g/min e 3 g/min, foram 60 min,
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25 min e 25 min, respectivamente. Os solventes foram removidos a temperatura ambiente até

massa constante e armazenadas em frascos ambar sob refrigeragao a -4 °C.

3.4.2. Extragdo da fragdo fenodlica do so6lido desengordurado usando scCO>+EtOH
(CXL)

O sdlido desengordurado (SD) resultante da extragdo de 6leo de borra de café com
propano e butano comprimido foram submetidos a extracdo sequencial com scCO>+EtOH
(CXL). As amostras de so6lido desengordurado utilizados nas extragdes sequenciais foram
selecionadas de acordo com a quantidade de matéria-prima disponivel. Por isso, as condi¢des
experimentais para o propano comprimido foi 60 °C, 6 MPa e 10 min de extracdo estatica e o
para o butano comprimido foi 40 °C, 2 MPa ¢ 10 min de extragdo estatica, realizadas em

triplicata e duplicata respectivamente, ambos com didmetro médio de particulas de 0,356 mm.

A unidade de extracdo usada foi a mesma previamente utilizada para EPC e EBC. As
condigdes experimentais utilizadas (80 °C — 20 MPa — 2:1 g de etanol para SD, 80 °C — 10 MPa
—2:1 g de etanol para SD e 60 °C — 15 MPa — 0.5:1 g de etanol para SD) foram as melhores
condigdes para extragio de compostos fendlicos no trabalho anterior (ARAUJO et al., 2019).
Nas extragoes scCO>+EtOH (CXL) foi adicionado ao extrator 16,67 = 0,10 g de SD misturados
com 33,76 = 0,15 g de etanol (razdo massica de 2 g de etanol para 1 g de SD) e 8,58 g de etanol
(razao massica de 0,5 g de etanol para 1 g de SD). Quando o sistema alcangava a condigao
experimental desejada, iniciava-se o tempo de extragdo estatica. Apos 30 min de extracdo
estatica, amostras de extrato foram coletadas em tempos pré-determinados para se obter a
cinética de extracao, usando vazao massica de 1,86 = 0,02 g de CO; /min. Os solventes foram
removidos em estufa a 70 °C até massa constante. Ao final, a massa foi pesada e as amostras

armazenadas em frascos ambar sob refrigeracdo a -4 °C.

As condicdes experimentais de pressao (10 e 20 MPa), temperatura (60 e 80 °C), razdes
massica de solvente para borra de café (0,5:1 e 2:1 g de etanol para g de borra de café) e tempo
de extracdo dindmica (30 min) utilizadas na segunda etapa da extragdo sequencial foram as

mesmas utilizadas na extragdo scCO>+EtOH em etapa tnica de extragao.
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3.5. ANALISE DO OLEO DE BORRA DE CAFE

3.5.1. Perfil de 4cidos graxos

O perfil de 4cidos graxos dos 6leos extraidos na primeira etapa da extra¢do sequencial
foi determinado em cromatografo a gas (Shimadzu, modelo GC- 2010 Plus), com uma coluna
capilar polar (Shimadzu, modelo SH-Rtx-Wax com 30 m x 0,32 mm x 0,25 pum), detector de
1onizacao de chama (DIC) na temperatura de 250 °C e injecao (1 pL.) no modo split (razao 1:10)
a 240 °C.

As amostras foram preparadas segundo o procedimento oficial (método Ce 2-66) da
American Oil Chemists’ Society (AOCS, 1997). A corrida iniciou com a temperatura do forno
a 100 °C por 5 min. Entdo, o forno foi aquecido até 240 °C a uma taxa de 4 °C/min e permaneceu
nessa temperatura por 5 min. Com esta programagao a corrida durou 45 min. O gés de arraste
utilizado foi o hélio com vazdo total de 32,5 cm’/min.

A identificacao dos acidos graxos foi feita pela comparago entre os tempos de retencao
dos padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos (FAME MIX 37, Supelco, St. Louis, MO
63103, EUA) e os tempos de retencdo dos éteres metilicos provenientes das amostras. A
quantificagdo de acidos graxos foi realizada pelo procedimento de normalizagao de area e os
resultados foram expressos como uma porcentagem de cada acido graxo individual presente na

amostra.

3.5.2. Determinacdo do teor de compostos fendlicos totais (TFT)

O teor de fenolicos totais (TFT) das amostras de 6leo de borra de café e extrato fendlico
do solido desengordurado foi determinado pelo método Folin-Ciocalteau (SINGLETON;
ROSSI, 1965) com modificagcdes propostas por Song et al. (2010) Inicialmente,
aproximadamente 120 mg de 6leo foram diluidos em 1,5 mL de metanol cromatografico em
banho ultrassénico a 30 °C por 5 min e centrifugados a 2100 rpm por 10 min. Volumes de 0,025
a 0,1 mL desta solucdo metandlica foram extraidas para tubos de ensaio e metanol foi
adicionado até completar 0,5 mL de solucdo para cada amostra. Entdo, foi adicionado 2,5 mL
de solugdao de Folin-Ciocalteau 0,2 mol/L. Apdés 4 minutos foram adicionados 2,0 mL de

solucdo saturada de carbonato de sddio (75 g/L). A mistura foi mantida a temperatura ambiente
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e ao abrigo da luz durante 120 min. Posteriormente, a leitura da absorbancia foi realizada, em
espectrofotometro, a 760 nm. Os resultados sdo expressos em mg de acido galico equivalente

por 100 g de 6leo (mg AGE/ 100 g 6leo).

3.5.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

O comportamento térmico do 6leo SCG sob cristalizagdo e fusdo foi avaliado usando
um PerkinElmer DSC 8500 (Waltham, MA, EUA). O ensaio prosseguiu com nitrogénio (White
Martins, com 99,99% de pureza) fluindo a 20 mL/min. Aproximadamente 4 mg de amostras de
0leo foram pesadas e seladas hermeticamente em panelas de aluminio. O aquecimento e o
resfriamento foram realizados a 5 °C/min. As amostras foram primeiro submetidas a condi¢des
isotérmicas a 20 °C por 5 min e depois aquecidas a 80 °C e mantidas por 5 min para apagar a
memoria dos ntcleos de cristais. O 6leo foi resfriado de 80 a -80 °C e mantido por 5 minutos a
-80 °C. Por fim, as amostras foram aquecidas de -80 a 80 °C. Os graficos foram gerados e

analisados no software Origin.

3.5.4. Estabilidade oxidativa por andlise termogravimétrica (TGA)

A estabilidade oxidativa foi determinada por analise termogravimétrica (TGA 4000,
PerkinElmer Inc., Waltham, EUA). Aproximadamente 5 mg de amostra foram colocados em
uma panela de platina aberta e aquecidos de 30 a 750 °C a uma taxa de aquecimento de 10

°C/min. As analises foram realizadas sob ar sintético (White Martins S.A., 99,5% de pureza) a

vazao de 50 mL/min. Os graficos relatados foram gerados no software Origin.

3.6. ANALISE DOS SOLIDOS (BC, SD E SE)

3.6.1. Teor de cinzas

O teor de cinzas da borra de café foi determinado de acordo com o método NREL/TP-

510-42618 (SLUITER et al., 2004). O cadinho foi seco em mufla a 575 °C por 4 h até peso
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constante. O teor de cinzas foi calculado com a Equagéo 7, onde m finq; € 0 peso do cadinho

apds incineragdo (g) € Mg niciqy € Mmassa de solidos inicial (g). A analise foi realizada em

triplicata tendo 0,1 mg como limite minimo de teor de cinzas.

Mcinicial — Me,final

Teor de cinzas (%) = x 100 (7

mc,inicial

3.6.2. Lignina soltuvel e insoluvel

As analises de carboidrato e lignina em biomassa foram determinadas com base no
método NREL/TP-510-42618 (SLUITER et al., 2004). Inicialmente, 300,0 + 10,0 mg de
amostra foram pesadas em um tubo de ensaio. Foram adicionadas 3,00 + 0,01 mL de solucao
de 72% de 4cido sulfurico. A solugdo foi posicionada em banho térmico a 30 °C por 60 min e
misturada a cada 5 min com bastdo de vidro. Apo6s 60 min, as amostras foram diluidas a 4% de
acido sulfurico adicionando 84,00 + 0,04 g de agua e homogeneizadas. Os frascos foram
fechados e autoclavados a 121 °C por 1 h. As amostras foram filtradas a vacuo em cadinhos de

Gooch a temperatura ambiente.

Ap6s a filtragdo, os cadinhos foram secos a 105 °C por 12 h, até massa constante. O
peso dos cadinhos secos foi utilizado para calcular a porcentagem de lignina insoliivel na
amostra em relacdo a massa seca do material seco utilizando a Equacao 8. Onde m,o51440 € @
massa seca residual retida no cadinho, m;;,,4s € @ massa de cinzas presente no residuo insolivel

€ Mymostra © @ Massa inicial de amostra em base seca empregada.

LIA (%) _ Myesiduo — Mcinzas % 100 (8)

mamostra

O filtrado foi avolumado em até 250 mL e essa fracao foi analisada no espectrofotometro
no comprimento de onda de 240 nm para determinacdo da lignina soltivel em 4cido (LSA),

realizada de acordo com a Equacdo 9 onde UV ps ¢ a absorbancia em 240 nm, &,,; ¢ a
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absorbancia molar da lignina neste comprimento de onda (25 L/g.cm), mg,., € a massa seca do

material submetido ao ensaio e CP ¢ o comprimento do percurso de leitura da absorbancia (cm).

UV,ps X Volumey; X Diluicao 9
LSA (%) _ ABS filtrado ¢ 100 ( )
Emp X Mgeeq X CP
A determinagdo da lignina total foi obtida segundo a Equagao 10.
LT (%) = LSA+ LIA (10)

3.6.3. Carboidratos estruturais

Os carboidratos estruturais foram determinados com base no método NREL/TP-510-
42618 (SLUITER et al., 2004) por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (CLAE). As
amostras da fase liquida, proveniente da filtragdo apos hidrolise descrita na sessdo anterior,
foram analisadas em um cromatégrafo CLAE (modelo Shimadzu LC20AD), com amostrador
automatico (modelo SIL 10A), desgaseificador de fase movel (modelo DGU 14 A), aquecedor
de coluna (modelo CTO 10A) e detectores nos modelos RID10A para indice de refracdo e SPD-
MI10Avp para espectrofotometria ultravioleta. A coluna utilizada foi a Rezex RHM
(Phenomenex 300 x 7,8 mm) a 65 °C, precedida por uma pré-coluna Phenomenex (8,0 x 3,2
mm) e eluida com fase movel de 5 mmol/L de HoSO4 a uma vazdo de 0,6 mL/min. As
quantificagdes foram feitas por padronizagdo, com base em curvas de calibragdo construidas
para cada componente monitorado nas concentracdes 0,2 a 2 g/L de glucose, 0,1 a 1 g/L de
xilose, 0,08 a 0,8 g/L de arabinose. Para os célculos, também foram considerando seus
respectivos fatores de hidrélise, convertendo cada componente em seu derivado anidro: 0,90
para glucose, 0,88 para xilose e arabinose que sdo devidos a incorporagdo de uma molécula de
agua a cada etapa de hidrolise 4cida de uma ligagao glicosidica, conforme descrito por Sluiter

et al. (2004).
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3.6.4. Poder calorifico da borra de café residual

As andlises de poder calorifico foram realizadas com base na metodologia ASTM
D5865. Aproximadamente 0,8 a 1,2 g de amostra foram pesadas no cadinho e posicionados no
vaso de combustdo. O vaso foi pressurizado com oxigénio até 3 MPa e posicionado no banho
térmico da bomba calorimétrica. As analises foram realizadas com AT entre 2 a 3 °C. Os

resultados foram expressos em MJ/kg.

3.7. ANALISE ESTATISTICA

Neste trabalho os resultados obtidos foram analisados utilizando o software Excel
(Microsoft Office), e cada resposta foi avaliada independentemente. Os dados experimentais
foram analisados quanto a varidncia (ANOVA), e a comparacdo média considerando as
incertezas expandidas com 95% de nivel de confianga, calculada a partir de resultados

triplicados, e assumindo o mesmo valor para todas as outras condi¢des no mesmo grupo de

experimentos (EPC, EBC e scCO2 + EtOH).
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4. RESULTADOSE DISCUSSAO

Nesta sessdo sdo apresentados e discutidos os resultados de caracterizagdo das amostras
de borra de café¢ e do leito de extracdo, os rendimentos e as curvas cinéticas das extragcdes de
0leo de borra de café com propano comprimido, butano comprimido e scCO>+EtOH (CXL) em
etapa Unica. As citadas extracdes foram comparadas com as extragdes sequenciais EPC+CXL
e EBC+CXL. Os rendimentos das extragdes Soxhlet também sdo apresentados para comparacao
de um método tradicional de extragdo com as extragdes com fluido pressurizado em etapa Unica
e sequencial. Nas sessdes finais, sao apresentados os resultados das analises de composi¢ao
quimica do 6leo da borra de café, poder calorifico superior da borra de café e residuos solidos

da extragao.

4.1. CARACTERIZACAO DAS PARTICULAS E DO LEITO DAS EXTRACOES

O diametro médio das particulas de borra de café das amostras coletadas foi de 0,356 +
0,002 mm, calculados com os dados apresentadas na Tabela 6. As amostras de borra de café
usadas nas extragdes possuem teor de umidade e compostos volateis iniciais de 56,29 + 0,42%,
que foi reduzido a 4,39 + 0,03% apo6s secagem. A densidade real da borra de café foi de 1,39 +
0,01 g/cm®. Nas extragdes com propano e butano comprimido o leito de extragdo possuia
densidade aparente de 0,32 g/cm® e porosidade 0,77. Nas extracdes com scCO>+EtOH a
densidade aparente do leito foi de 0,32 g/cm® e a porosidade 0,73.

TABELA 6 — PERFIL DE DIAMETRO DE PARTICULAS DAS AMOSTRAS DE BORRA DE CAFE.

Mesh Diametro (mm) Diametro médio (mm)  Fragdo de massa retida (%)
14 D> 1,18 - 12,33 £0,02
24 1,180>D> 0,710 0,945 10,65 £ 0,97
28 0,710 >D > 0,600 0,655 491£0,17
32 0,600 > D > 0,500 0,513 4,04 +0,16
48 0,500 >D > 0,300 0,363 37,08 = 1,86
80 0,300 >D > 0,180 0,240 18,49 £ 0,10
100 0,180>D > 0,150 0,165 10,38 £0,26
Sobra 0,150>D - 2,11 £2,65

Fonte: O autor (2022).
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4.2. RENDIMENTO DE OLEO DE BORRA DE CAFE

4.2.1. Etapa unica de extragao

Os resultados para as extragdes com propano comprimido, butano comprimido e
scCO>+EtOH em etapa unica sdo apresentados na Tabela 7. Além disso, os rendimentos para
as extracdes Soxhlet com n-hexano (Hex), acetato de etila (AcEt) e etanol (EtOH), também sao
apresentados na Tabela 7 e sdo importantes para comparagdo dos métodos tradicionais de
extracdo realizados industrialmente com os métodos de extragdo usando solventes verdes
propostos neste trabalho. Os rendimentos das extragdes (%) foram calculados como a razdo
massica de 6leo obtida no final do tempo dindmico de extracdo (TD) em relagdo a massa de
borra de café utilizada na extragcdo x 100. A recuperacdo (%) ¢ uma medida da eficiéncia da
extracdo calculada pela razdo entre o rendimento da extragdo dividida pelo rendimento da
extragdo Soxhlet com n-hexano (13,25 +0,12%) x 100. O maior rendimento dentre as extragdes
foi de 14,52 + 0,14% obtido com etanol no Soxhlet.

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados de rendimento para as extracdes de dleo de
borra de café com propano comprimido e butano comprimido em etapa unica de extra¢do nas
diferentes condi¢des experimentais de pressao (2 — 10 MPa), temperatura (40 — 80 °C), tamanho
de particula (0,356 ¢ 0,867 mm), tempo de extragdo estatica (0, 10, 30 e 60 min), tempo de
extracdo dinamica (25 e 60 min) e vazao de solvente (1, 2 e 3 g/min). O estudo da extracao de
6leo de borra de café com propano (EPC) e butano (EBC) comprimido em etapa tnica de
extracdo foi comparado com resultados das extragdes sequenciais com EPCH+CXL e

EBC+CXL.

O rendimento de 6leo das extracdes com propano comprimido (EPC) (Ensaios 1 a 12)
foram estatisticamente semelhantes (p < 0.05) com média de 11,39%. Tal resultado demonstra
que condic¢des operacionais de pressdo e temperatura amenas, que significam menor consumo
energético, podem ser utilizadas na extragdo de 6leo da borra de café com propano comprimido
sem perda de rendimento. Os resultados foram condizentes com o estudo de Stevanato et al.
(2020) na extracao com propano comprimido de 6leo de semente de rabanete, onde os autores
observaram que a variagao dos parametros operacionais (30 — 60 °C e 6 — 10 MPa) nao
influenciaram no rendimento da extracdo e que aproximadamente 66% do oleo foi extraido em

15 min.
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TABELA 7 — CONDICOES EXPERIMENTAIS E RESULTADOS DA EXTRAGAO DE OLEO DE BORRA
DE CAFE (BC) USANDO PROPANO COMPRIMIDO (EPC), BUTANO COMPRIMIDO (EBC) E
scCO+EtOH (CXL). EXTRACOES COM SOLVENTES LIQUIDOS, EM SOXHLET (SOX) FORAM

FEITAS PARA COMPARACAO.
. T P 2 b D,,© TE! TD® Rendimento’  Recuperacio &
Ensaio  Solvente (°C) (MPa) (g/em?) ?g/min) (mm) (min) (min) (%) (%) pers
CPE
1 Propano 40 0,470 1,04+0,02 0356 10 60 11,28 77,65
2 Propano 40 10 0,496 1,07+0,01 0356 10 60 11,33 78,04
3 Propano’ 60 6 0,451 1,05£0,01 0356 10 60 11,44+0,06 78,73 +0,35
4 Propano 80 2 0,039 - 0,356 10 - - -
5 Propano 80 10 0,435 1,0840,02 0356 10 60 11,50 79,22
6  Propano 60 10 0,467 1,07£0,02 0356 0 60 11,32 77,93
7 Propano 60 10 0,467 1,06 £0,01 0356 10 60 11,33 78,03
8  Propano 60 10 0,467 1,06+0,01 0356 30 60 11,44 78,82
9 Propano 60 10 0,467 1074002 0356 60 60 11,46 78,93
10 Propano® 60 6 0,451 1,05+0,02 0867 10 60 11,63£020 80,11+ 1,35
11 Propano 60 6 0,451 2114006 0356 10 25 11,24 77,40
12 Propano’ 60 6 0,451 3,15+40,09 0356 10 25 11,35+0,07 78,13 +048
CBE
13 Butano® 40 0,558 1,19+0,06 0356 10 60 11,41 £0,09 78,57 +0,65
14 Butano 40 10 0,572 1,204£0,03 0356 10 60 11,38 81,77
15  Butano 80 2 0,504 1,01£0,02 0356 10 60 11,69 80,54
16  Butano 80 2 0,504 1,00£0,02 0356 30 60 11,72 80,72
CXL
17 scCO+EtOH (0.5:1) 60 15 0743"  197+024 0356 30 10 7,10 53,58
18 scCO+EtOH (2:1) 80 10 0,742"  1,84+0,05 0356 30 10 12,14£0,09 91,62+ 0,68
19 scCO+EtOH (2:1) 80 20 0,750"  197+0,07 0356 30 20 12,12 91,47
Sox
20 Hex Tenw  Pam - - 0,356 360 1325+012  100,0
21 AcEt Tow Pum - - 0,356 360 1346+0,19 101,58
22 EtOH Tew Pum - - 0,356 360 14524014 109,58

Fonte: O autor (2022).

® Densidade do propano e butano na condi¢io experimental de pressdo e temperatura (NIST, 2021); ® Vazio
méssica de solvente (g/min); ¢ Didmetro médio de particulas (mm); ¢ Tempo de extragdo estitica (min); ¢ Tempo
de extragio diniAmica (min); f Massa de extrato por massa de borra seca x 100; & Massa total de extrato obtido
com solvente pressurizado por massa de extrato obtido com n-hexano em Soxhlet x 100; " Densidade do etanol
(g/ml) (NIST, 2021) * Duplicata; * Triplicata.

Nas extragdes com butano comprimido (EBC) (Ensaios 13 a 16), como esperado, a

mesma tendéncia foi observada e os rendimentos de 6leo foram estatisticamente semelhantes

(p £0.05), com meédia de 11,55%. Além disso, os rendimentos também foram semelhantes aos

da extragdo com propano comprimido. Também foi obtido 6leo na extragao Soxhlet usando n-

hexano, solvente apolar, com rendimento de 13,25 £ 0,12%. A extracdo EPC ¢ EBC apresentam

vantagens em relagdo a extracdo Soxhlet, pois o propano e butano sdo gasosos em temperatura

ambiente, o que facilita a remoc¢ao desses solventes dos 6leos e impacta economicamente o

processo. Recuperacdes semelhantes para a extragdo com propano e butano (91,42 £ 0,31% e

89,11 £ 0,41%) também foram obtidas por Liu ef al. (2015) na extrag¢do de farelo de arroz. E
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ainda, o rendimento para as extracdes com propano e butano comprimido foram maiores do que

a recuperacdo da extracdo Soxhlet com n-hexano 67,73 + 0,37% (LIU et al., 2015).

Menor quantidade de pontos experimentais foram estudados na extragdo EBC do que
na extracdo EPC uma vez que o butano apresentou tendéncia de rendimento semelhantes
extracdo EPC com a variacao de temperatura (40 e 80 °C), pressdo (2 e 10 MPa) e tempo estatico
de extragdo (10 a 30 min). O butano ¢ um solvente caro comparado ao propano, o qual por sua
vez € substancialmente mais caro do que o COz. Por isso, as extracoes EBC foram realizadas
como um teste para o possivel uso de GLP na extragdo pressurizada. Os resultados demonstram
que a extragao pressurizada com GLP tende a ser vidvel em termos de rendimento, porém testes
com relagdo a purificagdo dos 6leos para retirada de componentes toxicos do GLP precisam ser

realizados e incluidos em uma futura analise economica.

Em seguida, foram realizadas extragdes com scCO2+EtOH em etapa Unica apresentadas
na Tabela 7. As condi¢des experimentais de pressao (10 e 20 MPa), temperatura (60 e 80 °C),
razdo massica de solvente para borra de café (0,5:1 e 2:1 g de etanol para g de borra de café),
tempo de extracdo estatica (30 min) e dinamica (30 min) estudadas no presente trabalho, foram
as melhores condigdes para recuperacdo de compostos fenolicos em termos de economia de
solvente (60 °C — 15 MPa — 0,5:1), menor tempo de extracao (80 °C — 10 MPa — 2:1) e maior
rendimento de extrato (80 °C — 20 MPa — 2:1) selecionadas de acordo com o trabalho anterior
de extragio de oleo de borra de café do nosso grupo de pesquisa (ARAUJO ef al., 2019). O
maior rendimento de extrato de borra de café de 12,14 £ 0,09% e 12,12% usando scCO>+EtOH
foram obtidas a 80 °C e pressdes de 10 — 20 MPa, resultado consistente com (ARAUJO et al.,
2019).

4.2.2. Extragdo sequencial

Analisando apenas a segunda etapa das extracdes sequenciais, onde o extrato fenolico
foi obtido dos solidos desengordurados provenientes das extragdes com propano (SDP) e
butano comprimido (SDB) usando scCO>+EtOH, o maior de rendimento foi de 2,11% obtido
em 80 °C e 20 MPa a partir do sélido desengordurado da extragdo com propano, como visto na

Tabela 8.
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TABELA 8 — CONDICOES EXPERIMENTAIS E RENDIMENTOS DOS EXTRATOS DE FENOLICOS DO
SOLIDO DESENGORDURADO (SDP E SDB) USANDO scCO,+EtOH (CXL) COM 30 min DE EXTRACAO
ESTATICA E TAMANHO MEDIO DE PARTICULAS DE 0,356 mm NA SEGUNDA ETAPA DA
EXTRACAO SEQUENCIAL.

Ensaio Amostra Solvente T P FM CO2*  qco,” TD* Rendimento! Recuperagio®
(getanol: Gborra) (°C) (MPa) (mol/mol) (g/min) (min) (%) (%)
23 SDP scCO2+EtOH (0.5:1) 60 15 0.9 1,95+0,04 10 0,74 5,56
24 SDP scCOAEtOH (2:1)° 80 10 03+0,00 1,95+0,16 10  1,694007 12,76 +0,49
25 SDP scCOAEtOH (2:1) 80 20 0,6 1,96+0,04 20 2,11 15,90
26 SDB scCOAEtOH (2:1) 80 10 03+0,01 1,85+0,07 10  1,74+0,12 13,09 +0,93

Fonte: O autor (2022).

? Fragdo molar de CO, na mistura scCO,+EtOH (CXL) na extra¢dao estatica (mol de CO,/ mol de
scCO,+EtOH); ® Vazdo massica de CO, (g/min); ¢ Tempo de extragdo diniAmica (min); ¢ Massa de extrato
por massa de borra seca x 100; © Massa total de extrato obtido com solvente pressurizado por massa de
extrato obtido com n-hexano em Soxhlet x 100; * Duplicata; " Triplicata.

O maior rendimento global da extragdo sequencial somando a primeira etapa de extracao
com propano (60 °C, 6 MPa ¢ 10 min TE) (Ensaio 3, Tabela 7) ¢ a segunda etapa de extragdo
com scCO>+EtOH (80 °C, 20 MPa e 30 min TE) (Ensaio 25, Tabela 8) foi de 13,55%,
recuperagdo de 102,3%. E para o butano (40 °C, 2 MPa e 10 min TE) (Ensaio 13, Tabela 7) e
scCO>+EtOH (80 °C, 10 MPa e 30 min TE) (Ensaio 26, Tabela 8) o rendimento foi de 13,15%,
recuperagdo de 99,2%. Os resultados demonstram que maiores rendimentos foram obtidos com
a extragdo sequencial do que na extragao em etapa Unica com scCO>+EtOH (12,14 + 0,09 ¢
12,12%) onde o extrato ¢ constituido da mistura de lipidios e compostos fenolicos devido a

polaridade do etanol que o torna menos seletivo.

4.3. CINETICAS DE EXTRACAO

4.3.1. Curvas de extracdo de 6leo de borra de café usando propano comprimido (EPC)

As curvas globais da extracdo do 6leo de borra de café usando propano comprimido
com tempo de extracdo estatica de 10 min e diferentes temperaturas (40 — 80 °C) e pressoes (2
— 10 MPa) sao apresentadas na Figura 8. Observando a Figura 8 ¢ 9, a taxa inicial da extracao,
e, consequentemente, a solubilidade aparente, aumentaram com a diminui¢do da temperatura

de 80 para 40 °C, independentemente da pressdo. Stevanato et al. (2020) realizaram extragao
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de 6leo de semente de rabanete com propano, e por outro lado, observaram que a solubilidade
aumentava quando a temperatura aumentava de 30 para 60 °C. O mesmo comportamento foi
observado por Silva et al. (2018) na extragdo de 6leo de palma (Elaeis spp) e Cuco et al. (2019)
na extracdo de 6leo de semente e casca de abobora usando temperaturas de 30 até 60 °C. Esta
tendéncia deve-se a pressdao de vapor do soluto e a viscosidade do solvente tendem a reduzir
quando a temperatura aumenta, favorecendo a difusdo e penetracdo do solvente através da
matriz porosa. Porém, o aumento da temperatura diminui a densidade, reduzindo o poder de

solvatacao do solvente (CUCO et al., 2019; STEVANATO et al., 2020).

FIGURA 8 — CURVAS DE EXTRACAO DE OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO PROPANO
COMPRIMIDO COM VAZAO MASSICA DE SOLVENTE DE 1 g/min, TEMPO DE EXTRACAO ESTATICA
DE 10 min, TAMANHO DE PARTICULAS DE 0,356 mm, DIFERENTES PRESSOES (2 — 10 MPa) E
TEMPERATURAS (40 — 80 °C).

14 |
12 t
noo e Q08 g [
<10 t ok
2 3
C -
o A
£ A ©®
g 6 O A40°C -2 MPa
12 ° A40°C-10 MPa
4 r 060 °C - 6 MPa
'Q. x80°C -2 MPa
2r @380°C-10 MPa
0..| 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Fonte: O autor (2022).

Na Figura 9, foi observado que a taxa inicial de extragao foi maior a 40 °C (4 g/min) e
60 °C (2,7 g/min) do que a 80 °C (2 g/min). Nas menores temperaturas estudadas (40 e 60 °C)
o propano possui maior densidade (0,451 a 0,496 g/cm?) e, portando, maior poder de solvatacio.
Além disso, ndo foi possivel extrair 6leo a 80 °C e 2 MPa, pois o propano encontra-se em fase

gasosa e possui baixa densidade (0,039 g/cm?), como mostrado na Tabela 7.
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FIGURA 9 — TAXA INICIAL DA EXTRACAO POR TEMPO DE EXTRACAO DINAMICA PARA AS
EXTRACOES COM PROPANO COMPRIMIDO PARA DIFERENTES TEMPERATURAS (40 — 60 — 80 °C) E
PRESSOES (2 — 6 -10 MPa).

0,5

—-40°C - 2 MPa
—4-40 °C - 10 MPa
-+60 °C - 6 MPa
-#-60 °C - 10 MPa
0 80°C-2MPa
——80°C-10 MPa

o o o
N w EN

Taxa inicial de extragao (g/min)
o

0 5 10 15 20 25 30
Tempo (min)

Fonte: O autor (2022).

Ap6s verificar que rendimentos semelhantes foram obtidos independentemente dos
efeitos de pressao e temperatura, foi realizado o estudo de outros parametros da extragao EPC.
Foram realizados ensaios para determinar a influéncia do tempo de extracao estatica (TE) sobre
o rendimento, tamanho médio de particulas (D,,,) e vazdo de solvente (q), apresentadas nas

Figuras 10, 11 e 12, respectivamente.

A Figura 10 mostra as curvas de extragdo de 6leo de borra de café usando propano a 60
°C, 10 MPa e diferentes tempos de extragdo estatica (0, 10, 30 e 60 min). A Figura 11 apresenta
as curvas de extracao de oleo de borra de café a 60 °C, 6 MPa e diferentes tamanhos médios de
particulas (0,356 e 0,867 mm). As curvas de extracdo de 6leo de borra de café com propano
comprimido a 60 °C, 6 MPa e diferentes vazdes de propano (1,05 £ 0,01 g/min, 2,11 + 0,06
g/min e 3,15 + 0,09 g/min), sdo apresentadas na Figura 12. Foram obtidos rendimentos de 6leo
semelhantes (11,40 = 0,10%) apds 20 min de extragdo dindmica. E como esperado, maiores
taxas iniciais de extragdo foram observadas com o aumento da vazdo de propano. Tais
resultados demonstram que o dleo esta facilmente acessivel na matriz e que condigdes mais

brandas de pressao e temperatura podem ser utilizadas para esse processo.
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FIGURA 10 — CURVAS DE EXTRACAO DE OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO PROPANO
COMPRIMIDO A 60 °C, 10 MPa, VAZAO MASSICA DE SOLVENTE DE 1 g/min, TEMPO DE EXTRACAO
DINAMICA DE 60 min, TAMANHO DE PARTICULAS DE 0,356 mm E DIFERENTES TEMPOS DE
EXTRACAO ESTATICA (0, 10, 30 e 60 min).
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Fonte: O autor (2022).

FIGURA 11 — CURVAS DE EXTRACAQ DE OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO PROPANO
COMPRIMIDO A 60 °C, 6 MPa, VAZAO MASSICA DE SOLVENTE DE 1 g/min, TEMPO DE EXTRACAO
ESTATICA DE 10 min E DIFERENTES TAMANHOS MEDIOS DE PARTICULAS (0,356 ¢ 0,867 mm).
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Fonte: O autor (2022).



72

FIGURA 12 — CURVAS DE EXTRACAO DE OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO PROPANO
COMPRIMIDO A 60 °C, 6 MPa, TEMPO DE EXTRACAO ESTATICA DE 10 min, TAMANHO MEDIO DE
PARTICULAS DE 0,356 mm E DIFERENTES VAZOES MASSICAS DE SOLVENTE (1,05 + 0,01 g/min, 2,11
+ 0,06 g/min e 3,15 £ 0,09 g/min).
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Fonte: O autor (2022).

4.3.2. Curvas de extragdo de dleo de borra de café usando butano comprimido (EBC)

As curvas de extragdo usando butano comprimido apresentadas na Figura 13 mostram
que rendimentos semelhantes, em média 11,55% (p < 0.05) foram obtidos com 20 min de
extracdo dindmica. Observou-se que a partir de 20 min de extragcdo o ganho de rendimento com
o aumento da temperatura de 40 para 80 °C e da pressdo de 2 para 10 MPa ¢ de apenas 0,47%.
Por isso, condi¢des operacionais mais brandas de temperatura (40 °C) e pressao (2 MPa) podem
ser adotadas na extragdo do o6leo de borra de café com butano comprimido, resultando em

redugdo de gastos energéticos e custos de processo.

Na Figura 14 foi observado que a taxa inicial da extracdo foi semelhante para todas
condi¢des experimentais, mesmo a 80 °C e 2 MPa. Tal comportamento foi observado por Wang
et al. (2020) que realizaram a extragdo de 6leo de linhaga com n-butano (25 a 65 °C) e
observaram que o rendimento aumentou com a temperatura alcancando o maximo de 25,63%
com 40 min de extra¢do dindmica a 55 °C e diminuiu em 65 °C. Com o aumento da temperatura

tem-se a diminui¢do da pressdo de vapor e diminuicao da viscosidade, o que reduz a resisténcia
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a transferéncia de massa. Porém, quando a temperatura aumenta excessivamente acelera a
gaseificagdo do butano resultando em diminui¢ao de solubilidade (WANG et al., 2020). Mesmo

efeito observado na extracdo com EPC.

FIGURA 13 — CURVAS DE EXTRACAO DE OLEO DE BORRA DE CAFE USANDO BUTANO
COMPRIMIDO (EBC) COM VAZAO MASSICA DE SOLVENTE DE 1 g/min, TAMANHO DE PARTICULAS
DE 0,356 mm, DIFERENTES PRESSOES (2 — 10 MPa), TEMPERATURAS (40 — 80 °C) E TEMPO DE
EXTRACAO ESTATICA (10 e 30 min).
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Fonte: O autor.

FIGURA 14 — TAXA INICIAL DA EXTRACAO POR TEMPO DE EXTRACAO DINAMICA PARA AS
EXTRACOES COM PROPANO COMPRIMIDO PARA DIFERENTES TEMPERATURAS (40 — 80 °C),
PRESSOES (2 — 10 MPA) E TEMPO DE EXTRACAO ESTATICA (10 — 30 MIN).
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Fonte: O autor.
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4.3.3. Curvas da extracdo da fragdo fenolica do sélido desengordurado usando

scCO+EtOH (CXL)

As curvas de cinética de extragdo do 6leo da borra de café usando scCO»+EtOH com 30
min de tempo de extracdo estatica sdo apresentadas na Figura 15. Como esperado, resultados
semelhantes aos obtidos no trabalho anterior do grupo foram obtidos. Os maiores rendimentos
foram obtidos a 80 °C para 10 e 20 MPa, sendo que a 80 °C e 10 MPa rendimento de 12,14 +
0,09% foi obtido com 10 min de tempo dindmico de extragdo, enquanto que a 20 MPa foi

alcangado rendimento de 12,12%, como mostrado na Figura 15 e Tabela 8.

FIGURA 15 — CURVAS DE EXTRATO DE BORRA DE CAFE (OBC) USANDO scCO,+EtOH COM VAZAO
MASSICA DE SOLVENTE DE 1,90 + 0,07 g/min, TEMPO DE EXTRACAO ESTATICA DE 30 min,
TAMANHO DE PARTICULAS DE 0,356 mm, DIFERENTES PRESSOES (10 e 20 MPa) E TEMPERATURAS
(60 ¢ 80 °C).
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Fonte: O autor.

4.3.4. Curvas da extragdo sequencial

As curvas cinéticas de extragdo de fenolicos do s6lido desengordurado da segunda etapa
da extracdo sequencial EPC+CXL, usando scCO>+EtOH com 30 min de tempo de extracao

estatica sao apresentadas na Figura 16. O maior rendimento de extrato fenolico a partir do sélido
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desengordurado com propano comprimido (SDP) foi de 2,11%, obtido com scCO>+EtOH (2:1)
a 80 °C e 20 MPa, que somado ao rendimento de 6leo extraido na primeira etapa com propano
11,44 £ 0,06% (60 °C e 6 MPa) representam um rendimento total de 13,55%. Portanto, a
diferencga entre o maior rendimento dentre os solventes e métodos de extragcdo aplicados neste
trabalho, 14,52 £+ 0,14% obtido com etanol em Soxhlet, para o rendimento da extragdo
sequencial EPC+CXL foi menor do que 0,97%. Além disso, a Figura 16 também mostra que
rendimentos de 1,69 + 0,07% de extrato fenolico do SDP podem ser obtidos com 10 min de

extracdo dindmica, enquanto que o tempo da extragdo Soxhlet foi de 6 h.

FIGURA 16 — CURVA DE EXTRACAO SEQUENCIAL DO OLEO DA BORRA DE CAFE OBTIDO COM
PROPANO COMPRIMIDO SEGUIDA DA EXTRACAO DA FRACAO FENOLICO DO SOLIDO
DESENGORDURADO DA EXTRACAO COM PROPANO COMPRIMIDO (SDP) USANDO scCO,+EtOH
COM VAZAO MASSICA DE SOLVENTE DE 1,95 + 0,16 g/min, TEMPO DE EXTRACAO ESTATICA DE 30
min, TAMANHO DE PARTICULAS DE 0,356 mm, DIFERENTES PRESSOES (10 ¢ 20 MPa) E
TEMPERATURAS (60 ¢ 80 °C).
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Fonte: O autor.

A segunda etapa da extracdo sequencial EBC+CXL, onde foi obtida a fracdo de
fenolicos do so6lido desengordurado com butano comprimido (SDB), ¢ apresentada na Figura
17. O rendimento foi de 1,74 = 0,12% em 10 min de extracdo dinamica com scCO>+EtOH (2:1)

a 80 °C, 10 MPa e 30 min de extracdo estatica e o rendimento total da extracdo sequencial
EBC+CXL foi de 13,15%.
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A recuperagao (com relagdo ao Soxhlet com etanol, onde foi obtido maior rendimento)
com a primeira etapa de extra¢do usando propano ou butano neste trabalho (78%) foi maior do
que a recuperacao obtida por Bitencourt et al. (2020) que realizaram o estudo da extragdo
sequencial de dleo de borra de café e obtiveram 73% de recuperacdo de 6leo na primeira etapa
de extracdo com scCO». Na segunda etapa de extracdo, neste trabalho foi obtido até 15% de
recuperagdo com scCO>+EtOH (2:1) (Ensaios 23 a 26) enquanto que Bitencourt et al. (2020)
obtiveram 19% de recuperacdo de extrato fenolico na segunda etapa de extragdo PLE usando
etanol. Porém, foi mostrado por (ARAUJO et al., 2019) que a extragdo scCO,+EtOH (2:1) é
comparavel a extracdo PLE etanol em termos de teor de compostos fendlicos e possui a

vantagem da utilizacdo de menor volume de etanol.

FIGURA 17 — CURVA DE EXTRACAO SEQUENCIAL DO OLEO DA BORRA DE CAFE OBTIDO COM
BUTANO COMPRIMIDO SEGUIDA DA EXTRACAO DA FRACAO FENOLICO DO SOLIDO
DESENGORDURADO DA EXTRACAO COM BUTANO COMPRIMIDO (SDB) USANDO scCO,+EtOH
COM VAZAO MASSICA DE SOLVENTE DE 1,85 + 0,07 g/min, TEMPO DE EXTRACAO ESTATICA DE 30
min, TAMANHO DE PARTICULAS DE 0,356 mm, DIFERENTES PRESSOES (10 ¢ 20 MPa) E
TEMPERATURAS (60 ¢ 80 °C).

14 |

12

—_
o
T

Rendimento (%)

—A—EBC - 40°C - 2 MPa
—O—CXL-80°C-10 MPa
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Tempo (min)

Fonte: O autor.

O estudo do rendimento e cinética da extracdo demonstrou que as extracdes EPC e EBC
foram semelhantes em termos de rendimento (11,5%) e tempo dindmico de extragdo (20 min).
Além disso, os efeitos da variagao da pressao (2, 6 e 10 MPa), temperatura (40, 60 e 80 °C) e

tempo estatico de extracao (0, 10, 30 e 60 min) sdo despreziveis. Portanto, a escolha das
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condigdes operacionais podem ser as mais brandas (40 °C, 2 MPa ¢ 0 min de TE) para
proporcionar menor custo energético. Além, disso os resultados das extragcdes com EBC
apontam para a viabilidade técnica da extragdo pressurizada com GLP em termos de

rendimento.

4.4. ANALISES

Neste trabalho, a extragao sequencial EPC+CXL ¢ EBC+CXL gerou 3 fragoes distintas:
o Oleo, extrato fendlico e o solido exaurido. Nesta sessdao, sdo apresentadas analises dessas
fragdes e a comparacdo dos resultados com outros métodos de extracdo e com o6leos de café
verde comerciais. O oleo de café verde foi a forma mais popular do dleo de café em forma
vegetal encontrada no varejo, enquanto que o 6leo de café torrado foi encontrado apenas como
6leo essencial. Para comparar 6leo do presente estudo com um oleo de café ja presente no
mercado foram adquiridas do varejo amostras de d6leo de café verde. As amostras citadas

anteriormente podem ser observadas na Figura 18.
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FIGURA 18 — (A) AMOSTRA DE BORRA DE CAFE APOS PRE-TRATAMENTO. (B) SOLIDO EXAURIDO
PROVENIENTE DA EXTRACAO EPC (60 °C ¢ 60 MPa). (C) SOLIDO EXAURIDO PROVENIENTE DA
EXTRACAO EBC (40 °C ¢ 2 MPa). (D) EPC (BC) - OLEO DE BORRA DE CAFE OBTIDOS COM PROPANO;
EBC (BC) - OLEO DA BORRA DE CAFE OBTIDO COM BUTANO COMPRIMIDO; CXL (BC) - EXTRATO
DA BORRA DE CAFE OBTIDO COM scCO»+EtOH; CXL (SE EPC) — EXTRATO FENOLICO DO SOLIDO
EXAURIDO PROVENIENTE DA EXTRACAO CPE (60 °C ¢ 60 MPa) OBTIDO USANDO scCO,+EtOH; CXL
(SE EBC) - EXTRATO FENOLICO DO SOLIDO EXAURIDO PROVENIENTE DA EXTRACAO CBE (40 °C
e 2 MPa) OBTIDO USANDO scCO,+EtOH; Hex — OLEO DE BORRA DE CAFE OBTIDO EM SOXHLET
COM N-HEXANO; AcEt — OLEO DE BORRA DE CAFE OBTIDO EM SOXHLET COM ACETATO DE
ETILA; EtOH — OLEO DE BORRA DE CAFE OBTIDO EM SOXHLET COM ETANOL; OCVC1 — OLEO DE
CAFE VERDE COMERCIAL 1; OCVC2 — OLEO DE CAFE VERDE COMERCIAL 2.

Borra de café Sélido desengordurado Soélido exaurido da
(BO) da EPC (SDP) EPC (SEP)

EPC EBC CXL CXL CXL Hex AcEt EtOH ocvCcl OCvV(C2
BC BC BC SDP SDB BC BC BC

Fonte: O autor (2022).

4.4.1. Perfil de 4cidos graxos do 6leo da borra de café

A Tabela 9 apresenta o perfil de dcidos graxos para o 6leo de borra de café obtido com
as extracdes EPC, EBC, scCO>+EtOH (2:1) e Soxhlet (acetato de etila e etanol) e para as
amostras de dleo de café verde comercial (extraido por prensagem a frio), compradas no varejo.

O perfil de acidos graxos para o 6leo de BC foi similar para todos os métodos de extragao
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empregados nesse trabalho. Em todas as amostras os acidos palmitico e linoleico representaram
78 —79% dos acidos graxos, seguido por oleico com 8% e estearico com 7%, aproximadamente.
Esse resultado foi coerente com o encontrado na literatura (linoleico 23-45,79%, palmitico
27,47-45%, oleico 5,45-15,87%) e estearico 5,45-19,6%) para o o6leo de borra de café¢
(ARAUJO et al., 2019; BITENCOURT et al., 2020; COELHO et al., 2020; MELO et al., 2014;
TODA et al., 2021).

Como mostrado na Tabela 9, o perfil de 4cidos graxos de OCVC2 foi semelhante ao
perfil do 6leo de borra de café. E ainda, o perfil de acidos graxos da amostra OCVC2 foi
coerente com o perfil de acidos graxos de 45,66-49,5% de linoleico, 27,60-31,98% de
palmitico, 7,31-9,3% de oleico e 7,04-0,01% de estedrico obtidos por Amelio ef al. (2013) em
amostras de café verde de localidades diferentes (india, Brasil, Quénia, Guatemala e Coldmbia)

usando cromatografia em fase gasosa.

TABELA 9 — PERFIL DE ACIDOS GRAXOS DO OLEO DE BORRA DE CAFE OBTIDOS COM EPC, EBC,
SCCO+ETOH, SOXHLET E OLEO DE CAFE VERDE COMERCIAL.

Acido Acido

Acido Acido Acido Acido cis-11- Acido Acido
, - s . . S gama- oA . .
Método/ condi¢do palmitico  estedrico  oleico linoleico linolénico eicosenoico linolénico tricosanoico
experimental (C16:0) (C18:0) (C18:1) (C18:2) (C18:3) (C20:1) (C18:3) (C23:0)
(Wt%)

EPC/40 °C/2 MPa 32,85 7,68 8,25 45,62 1,26 3,06 0,37 0,82
EPC/40 °C/10 MPa 33,02 7,59 8,13 45,73 1,37 3,08 0,28 0,81
EPC/80 °C/10 MPa 33,02 7,79 8,20 45,54 1,32 2,97 0,35 0,81
EBC/40 °C/2 MPa 32,85 7,67 8,19 45,64 1,31 3,04 0,44 0,87
EBC/40 °C/10 MPa 32,87 7,69 8,15 45,81 1,32 3,00 0,36 0,80
EBC/80 °C/2 MPa 32,90 7,75 8,17 45,66 1,26 3,03 0,40 0,84
Sox-AcEt 33,01 7,70 8,25 45,50 1,27 3,06 0,35 0,86
Sox-EtOH 32,98 7,62 8,14 45,79 1,32 2,97 0,35 0,83
ocvez2 31,19 6,96 9,26 47,74 1,40 2,38 0,29 0,78

Fonte: O autor (2022).
OCVC - 6leo de café verde comercial,

4.4.2. Teor de fendlicos totais (TFT)

Os resultados do teor de fendlicos totais (TFT) sdo apresentados na Tabela 10. Os 6leos
de borra de café obtidos com propano e butano comprimido apresentaram baixa concentragao
de fenolicos, aproximadamente 2 mg AGE/gexurato, enquanto que o TFT de amostras extraidas
por scCO+EtOH em etapa Unica foram maiores, variando entre 7,3 = 0,8 a 7,5 + 0,7 mg
AGE/gextrato. O TFT das amostras de 6leo extraido com propano e butano também foram

semelhantes ao TFT da extracdo Soxhlet com hexano 2,9 + 0,5 mg AGE/gextrato. O butano e
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propano, assim como o n-hexano, sao solventes apolares e por isso mais seletivos que o etanol,
como resultado os oleos obtidos nessas extragdes apresentaram menores concentracdes de
compostos fenolicos do que os dleos obtidos a extragdo scCO2+EtOH. Além disso, a Tabela 10
mostra que o TFT das extragdes com propano e butano comprimido foram semelhantes ao
encontrado nas amostras de café verde que sao atualmente comercializadas no varejo (2,2 = 0,1

mg AGE/geXtrato (§ 3,8 + 0,2 mg AGE/gextrato).

TABELA 10 — TEOR DE COMPOSTOS FENOLICOS TOTAIS (TFT) DO OLEO DE BORRA DE CAFE (BC)
E EXTRATO FENOLICO DO SOLIDO DESENGORDURADO (SDP E SDB).

N° de Etapas Método T P . T TFT
de extracio Amostra de extragio Solvente (°C)  (MPa) (min) Rendimento (%) (gmg A)GE/ (mg AGE/ gs)
extrato,
Etapa Unica BC SOX Hex 68" Pum 360 13,25+0,12 2,9+0,5 0,4+0,1
AcEt 71" Pum 360 13,46+0,19 54+05 0,7+0,1
EtOH 79° Patm 360 14,52+0,14 59+0,5 0,9+0,1
CXL scCO,+EtOH (0.5:1) 60 15 30 7,10 73+0,8 0,5+0,1
scCO,+EtOH (2:1) 80 10 10 12,51 6,1 £0,3 0,7 +0,04
scCO,+EtOH (2:1) 80 20 35 12,2 75+0,7 0,9+0,1
Sequencial BC EPC Propano 40 2 60 11,28 2,0+04 0,2 +0,05
1* Etapa Propano 40 10 60 11,33 22+0,4 0,2 +0,05
Propano 80 10 60 11,50 2,0+0,5 0,2+0,1
EBC Butano 40 2 60 11,41 £0,09 1,8+£0,2 0,2+0,02
Butano 40 10 60 11,38 2,0+0,2 0,2+0,02
Butano 80 2 60 11,69 1,9+0,2 0,2 +0,02
Sequencial SDP CXL scCO,+EtOH (0.5:1) 60 15 10 0,74 141,0+£3,2  1,04+0,02
2* Etapa scCO,+EtOH (2:1) 80 10 10 1,69 £ 0,07 2294 +27,8 3,88+0,5
scCO,+EtOH (2:1) 80 20 25 2,11 1212+12,5 2,56+0,3
SDP CXL scCO,+EtOH (2:1) 80 10 10 1,74 £0,12 204,9+27,9 3,57+0,5
Comercial ocvcCl - - - - - - 22+0,1 -
OCVC2 - - - - - - 3,8+0,2

Fonte: O autor (2022). )
2 Temperatura de ebuli¢do (Efthymiopoulos et al., 2018); OCVC — Oleo de café verde comercial.

Como mostrado na Tabela 10, o maior valor de TFT de 229,4 + 27,8 mg AGE/gextrato OU
3,88 + 0,5 mg GAE/ggc foi obtido com a segunda etapa de extragdao usando scCO>+EtOH (2:1)
a 80 °C e 10 MPa. Ao comparar a extragao de compostos fendlicos com base na massa de borra
de café inicial, valores na tltima coluna na Tabela 10, observa-se que os maiores teores de
fenolicos foram obtidos na segunda etapa da extrag¢do sequencial e que, portanto a utilizagdo de
uma primeira etapa de extragdo para ‘desengordurar’ a matriz aumentou a eficiéncia da extragao
de fenolicos em até 431% em relagdo a uma etapa Unica de extragdo scCO+EtOH (2:1) (0,5 £
0,120,9=+0,1 GAE/ggc). A mesma tendéncia foi observada por Bitencourt ef al. (2020), estes
autores observaram que o TFT do 6leo de borra de café obtido com scCO» e hexano em Soxhlet
foram semelhantes, 0,06 = 0,01 e 0,20 £+ 0,03 mg AGE/gextrato, respectivamente. Enquanto que
o TFT das amostras na segunda etapa de extragdo com PLE foi de 17 + 4 mg AGE/gextrato-
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Esses resultados, demonstram que etapas sequenciais de extragdo com aumento
gradativo da polaridade do solvente (seletividade) podem ser usadas como estratégia para
obtencao de extratos com composi¢do distinta (6leo neutro e extrato concentrado em fendlicos)

e para o aumento da recuperagdo de compostos fenolicos das extragcdes com fluido pressurizado.

4.4.3. Analise térmica por TGA e DSC

Na andlise termogravimétrica (TGA) as amostras apresentaram estabilidade térmica até
aproximadamente 200°C. Os dados obtidos para a maioria das amostras neste estudo foram
semelhantes aos resultados relatados por (KOBELNILK et al., 2014), em que a perda de massa
de Oleos de café foi relatada a partir de 240°C. Todas as amostras apresentaram pico principal

de perda de massa entre aproximadamente 380 ¢ 400°C.

As curvas obtidas por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) para as amostras
analisadas sdao apresentadas na Figura 19. As amostras extraidas por extracdo pressurizada
apresentaram temperatura de cristalizacdo semelhante, iniciando em aproximadamente 6°C e
finalizando até -19°C. Calligaris et al. (2009) também obtiveram temperatura inicial de
cristalizagdo de aproximadamente 6.5°C para o 6leo de café obtido por extragdo solido-liquido
com cloroféormio/metanol, sendo que o perfil de 4cidos graxos também foi semelhante (46%
linoleico e 34% palmitico). A fusdo das amostras, na figura 20, iniciou-se em -24 a -21°C e
finalizou em 9°C, aproximadamente. Os picos de cristalizagdo e fusdo apresentaram
alongamento, devido a heterogeneidade intrinseca aos 6leos de matrizes vegetais como € o caso

do oleo de borra de café.
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FIGURA 19 — CURVAS DE DSC DAS AMOSTRAS DE OLEO DE BORRA DE CAFE.
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Fonte: O autor (2022).

4.4.4. Teor de carboidratos, teor de lignina e poder calorifico da borra de café, sélido

desengordurado e do solido exaurido

Os resultados das andlises de teor de carboidratos e teor de lignina da BC sao
apresentados na Tabela 12. O teor total de carboidratos nas amostras de borra de café foi de
35,41%. Pereira et al. (2019) indicam que o teor de carboidrato pode ser geralmente encontrado
na faixa de 42 — 55% w/w, enquanto Atelge et al. (2021) encontraram 68,91%. Tal variacdo no
teor de carboidratos, deve-se provavelmente ao fato do café ser um produto organico e sazonal,
podendo ocorrer mudangas em sua composicdo centesimal dependendo das condigdes
climaticas, regides de cultivo, tipo de beneficiamento e espécie (Coffea arabica ou Coffea
robusta).

As analises na Tabela 12 mostram que o teor de lignina da borra de café foi de 22,89 +
1,18% dos quais lignina insolavel e soluvel correspondem a 14,71 = 1,02 e 8,18 £+ 0,16%,
respectivamente. Esse valor foi proximo ao encontrado por Ramon-Gongalves et al. (2019)
para lignina (23,9 g/ 100 g material seco).

Os resultados de poder calorifico das fases solidas envolvidas na extragdo sdo
apresentados na Tabela 13. O poder calorifico superior da borra de café foi de 21,435 MJ/kg,
do solido desengordurado 18,905 MJ/kg e do solido exaurido 19,150 MlJ/kg. Valores
semelhantes foram encontrados por Efthymiopoulos ef al. (2018b) sendo 21,34 — 25,86 MJ/kg
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para a borra de café e 19,60 — 20,58 MJ/kg para o so6lido exaurido. E por Mata, martins e
Caetano (2018) 19,0 — 26,9 MJ/kg.

TABELA 11 — TEOR DE CARBOIDRATOS, TEOR DE LIGNINA E PODER CALORIFICO SUPERIOR DA
BORRA DE CAFE (BC), SOLIDO DESENGORDURADO DA EXTRACAO SOXHLET (SDS) E DO SOLIDO
EXAURIDO (SE).

Composto Composi¢ao (%)
Carboidratos (%) 35,41

Glucose (%) 5,63 +0,13
Xilose (%) 27,84+ 0,58
Arabinose (%) 1,94 +£0,10
Lignina (%) 22,89+ 1,18
Lignina insoltuvel (%) 14,71 + 1,02
Lignina solavel (%) 8,18+ 0,16
Teor de cinzas (%) 1,0

Fonte: O autor (2022).

TABELA 12 — PODER CALORIFICO SUPERIOR DA BORRA DE CAFE (BC), SOLIDO
DESENGORDURADO DA EXTRACAO SOXHLET (SDS) E DO SOLIDO EXAURIDO (SE).

Matriz Poder calorifico (MJ/kg)
Borra de café (BC) 21,434

SDS (Sox-EtOH) 18,91

SE EPC+CXL 19,15

Fonte: O autor (2022).
SDS — so6lido desengordurado com a extracdo Soxhlet; SE EPC+CXL — so6lido exaurido da extrago
sequencial EPC (60 °C e 6 MPa) seguida por CXL (2:1, 80 °C e 20 MPa).

A anadlise do perfil de acidos graxos e TFT demostraram que a partir das extragdes EPC
e EBC foi possivel obter 6leo de borra de café com composi¢do de acidos graxos (32%
palmitico e 45% linoleico) e TFT (2 mg AGE/gexrato), semelhante ao perfil de acidos graxos
(31% palmitico e 47% linoleico) e TFT (2,2 £ 0,1 mg AGE/gextrato € 3,8 = 0,2 mg AGE/gextrato)
do 6leo de café verde ja presente no mercado. Além disso, os resultados de analise térmica
foram semelhantes em termos de estabilidade térmica (200 °C), temperatura de cristalizagdo (6
a-19 °C) e fusdo (-24 a 9 °C). Tais resultados sao um indicativo da utilizagdo do 6leo de borra
de café como um substituto do 6leo de café verde. Tendo em vista o rendimento de 6leo nas
extracdes EPC e EBC (11,5% em massa da borra de café), a utilizagao desde 6leo contribui

para a reutilizacao da borra de café de cafeterias e a reducao dessa biomassa que seria despejada
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em aterros sanitarios. Além disso, o 6leo de borra de café ¢ produzido a partir de uma biomassa,
por isso ndo interfere na produgao de alimentos. Outras vantagens da extragdo EPC ¢ EBC
foram os baixos tempos de extracao estatica (0 a 10 min) e dindmica (20 min) com seletividade
para compostos apolares, demostrada pelo baixo teor de fenolicos Além disso, destaca-se a
eficiéncia na recuperacdo dos solventes dos extratos, inerente a extragdo EPC e EBC, que

resulta em uso de menores quantidades de solvente e economia para estes processos.
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5. CONCLUSOES

No presente trabalho as extragdes EPC, EBC e scCO>+EtOH (CXL) em etapa Unica
foram comparadas as extracdes sequenciais EPC+CXL e EBC+CXL como uma alternativa aos
métodos de extragdo convencional, como o Soxhlet. O maior rendimento foi de 14,52 + 0,14%
obtido com etanol em Soxhlet. Nas extragdes EPC e EBC foram obtidos médios de 11,39 ¢
11,55%, respectivamente. Nas extracoes scCO+EtOH o maior rendimento foi de 12,13%

obtidos a 80 °C e 10 MPa e 20 MPa.

Nas extragdes EPC e EBC a variagdo dos pardmetros operacionais (temperatura, pressao
e tempo de extragdo estdtica) ndo influenciaram o rendimento da extragdo e rendimentos
semelhantes foram obtidos, em média 11,39 e 11,55%, respectivamente. Nas extragdes
scCO>+EtOH o maior rendimento foi de 12,13% obtidos na maior temperatura estudada (80

°C) independentemente da pressao (10 MPa e 20 MPa).

O ¢6leo obtido apresentou perfil de acido graxos e teor de fenolicos semelhantes ao 6leo
de café verde presente no mercado e descrito na literatura. Os principais acidos graxos do 6leo
de borra de café foram o acido linoleico (45%) e o acido palmitico (33%). A analise de TGA
mostrou as amostras apresentaram estabilidade térmica até aproximadamente 200°C. A
cristalizacao, aproximadamente, iniciou-se 6°C e finalizou-se até -19°C. E a fusao das amostras,

iniciou-se em -24 a -21°C e finalizou em 9°C, aproximadamente

A partir das analise de TFT foi observado que extracdo de fendlicos do solido
desengordurado na segunda etapa da extragcdo sequencial usando scCO>+EtOH (2:1) promoveu
aumento na recuperacao de fendlicos. Nas extragdes em etapa unica de extracdo scCO>+EtOH
(2:1) foi obtido 0,9 = 0,1 mg GAE/ggc, enquanto que na segunda etapa da extragdo sequencial
foi obtido 3,88 £ 0,5 mg GAE/gpc. Além disso, o TFT das amostras de 6leo EPC e EBC foram
em média 2 mg AGE/gextrato Valor proximo ao obtido para as amostras de café verde comerciais

2,2+0,1 e 3,8 £ 0,2 mg AGE/gextrato-

O teor total de carboidratos nas amostras de borra de café foi de 35,41%, dos quais
Glucose 5,63 = 0,13%, xilose 27,84 + 0,58% e arabinose 1,94 = 0,10 %. O teor de lignina da
borra de café foi de 22,89 + 1,18% dos quais lignina insoluvel e soluvel correspondem a 14,71
+ 1,02 e 8,18 = 0,16%, respectivamente. Os valores foram semelhantes ao encontrado na
literatura. O poder calorifico do solido exaurido foi de 19,15 MJ/kg, semelhante ao da borra de

café 21,435 MJ/kg. O so6lido exaurido pode ser queimado em caldeiras para geragao de energia.
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Os resultados apontam, de modo geral, para viabilidade técnica da extracao sequencial
de oleo e compostos fendlicos por extracdes sequenciais EPC+CXL e EBC+CXL. Com esta
técnica foram obtidos extratos fendlicos com concentragdes de fenolicos maiores que os

extratos obtidos em etapa Unica de extracao com CXL.

Sugestdes para trabalhos futuros:

e Estudo do aproveitamento do solido exaurido para obtencao de produtos de alto valor
agregado, pois na literatura os usos mais frequentes para essa biomassa ¢ a produgado de

combustiveis (bio-0leo, carvao, biogas, biosorbentes e energia).
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