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Sousa, J. R. M., Schmidt , V. C. R. Extracdo de compostos fenolicos da casca do café por
diferentes métodos. Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Uberlandia, 2018.

RESUMO

O café é um fruto do cafeeiro, esta que ¢ planta de aproximadamente 4 metros de altura, que
pertence familia das Rubedceas do género Coffea. Existem centenas de espécies de café,
porém os mais produzidos no Brasil vem sendo o Coffeaarabica e Coffeacanefora (Robusta),
tendo seu cultivo em lugares onde tem climas mais amenos. A cultura do café no Brasil ¢
muito forte, tornando o pais o maior produtor e exportador de caf¢, ocupando o segundo lugar
no consumo desse produto. O pais conta com 2,21 milhdes de hectares de café, no qual
produziu mais de um bilhdo de kg do fruto no primeiro semestre de 2017. A cultura do café se
caracteriza por gerar uma grande quantidade de residuos agroindustriais, que atualmente tem
sido aplicado como adubo e na alimentacdo de ruminantes, porém nascascas encontram-se
substancias toxicas (cafeina e taninos), que em excesso causam danos a saude dos animais. A
casca do café representa 40% do fruto, e possui varios tipos de compostos fendlicos, sendo
que os mais encontrados sdo os acidos clorogénicos (ACG), que podem ter efeito
emagrecedor. Diante da necessidade de um destino apropriado dos residuos pds-colheita a fim
de reduzir os impactos ambientais, juntamente com os possiveis beneficios econdmicos, €
preciso ampliar os estudos nessa area. Tendo em vista um melhor aproveitamento do residuo e
menor impacto ambiental, o objetivo da pesquisa foi encontrar o melhor método de extragao
dos compostos fenolicos da casca do café para futuramente isold-lo. A casca do café da
espécie Coffeaarabicaadquirida em Céssia Dos Coqueiros — SP foi triturada em um moinho
de facas para reduzir a superficie de contato, melhorando a extragdo. Aproximadamente 5 g
de amostra foram adicionados em 200 ml de dois solventes diferentes, dlcool metilico e 4dgua.
Para avaliar a eficiéncia da extragdo, quatro equipamentos foram utilizados em comparagao:
incubadora/agitadora shaker, extrator soxhlet, chapa com Agitador magnético e banho
Ultrassonico, em temperaturas e tempos pré-determinados conforme literatura da area. Em
seguida essa amostra foi filtrada e seca em estufa a 105°C por 4 horas, depois foi calculou o
rendimento de cada método. Analisando os quatros métodos de extragdo, somente no soxhlet
o solvente alcool metilico (0,50+0,05g extrato-100 g metanol) foi mais eficiente do que a
agua. Nos demais equipamentos a agua foi mais eficiente. Sendo que os resultados das

extragdes variaram de 0,20+0,01 g extrato.100 g 4gua para o método de agitador até
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9,00£1,60 g extrato-100 g! 4gua para o agitador shaker. Assim, o método de extracio

incubadora/agitador shakerfoi o mais eficaz de todos os métodos testados.

Palavras Chaves: acido clorogénico; casca do café; Residuo.



Sousa, J. R. M., Schmidt, V. C. R. Extrusion of phenolic compounds from the coffee husk by
different methods. Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Uberlandia, 2018.

ABSTRACT

The coffee is a fruit of the coffee, is that is plant of approximately 4 meters of height, that
belongs family of the Rubedceas of the genus Coffea. There are hundreds of species of coffee,
but the most produced in Brazil has been Coffeaarabica and Coffeacanefora (Robusta), having
cultivated in places where it has milder climates. The coffee culture in Brazil is very strong,
making the country the largest producer and exporter of coffee, occupying the second place in
the consumption of this product. The country has 2.21 million hectares of coffee, in which it
produced more than one billion kg of fruit in the first half of 2017. The coffee crop is
characterized by the generation of a large amount of agro-industrial waste, which has been
applied as fertilizer and in the feed of ruminants, but in the barks are toxic substances
(caffeine and tannins), that in excess causes damages to the health of the animals. The coffee
husk represents 40% of the fruit, and has several types of phenolic compounds, and the most
common are chlorogenic acids (ACG), which can have a weight-loss effect. Given the need
for an appropriate destination of post-harvest residues to reduce environmental impacts, along
with the potential economic benefits, further studies in this area are needed. The objective of
this research was to find the best method of extracting the phenolic compounds from the
coffee husks in order to isolate them. The coffee husk of the Coffea Arabica species
purchased in Cassia dos Coqueiros - SP was ground in a knife mill to reduce the contact
surface, improving extraction. Approximately 5 g of sample were added in 200 ml of two
different solvents, methyl alcohol and water. In order to evaluate the efficiency of the
extraction, four equipments were used in comparison: shaker incubator/shaker, soxhlet
extractor, plate with magnetic stirrer and Ultrasonic bath, at predetermined temperatures and
times according to the area literature. This sample was then filtered and oven dried at 105 ° C
for 4 hours, then the yield of each method was calculated. By analyzing the four extraction
methods, only in the soxhlet solvent methyl alcohol (0.50 + 0.05 g extract .100 g-1 methanol)
was more efficient than water. In other equipment the water was more efficient. The results of
extractions ranged from 0.20 = 0.01 g extract.100 g-1 water to the shaker method up to 9.00 +
1.60 g extract.100 g-1 water to the shaker shaker. Thus, the Shaker incubator / shaker
extraction method was the most effective of all methods tested.

Keywords: chlorogenic acid; coffee bark; Residue.
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1. INTRODUCAO

De acordo com Associagao Brasileira da Industria de café (ABIC), o café ¢ um fruto
originario da Etiopia na Africa, mas foi aArabia responsavel pela propagacdo da cultura do
café.

No Brasil, o café chegou em 1727, em Belém no Pard, trazida da Guiana Francesa
(ABIC, 2017).Atualmente, o pais ¢ o maior produtor e exportador de café, ocupando o
segundo lugar no consumo desse produto. O pais conta com 2,21 milhdes de hectares de cafg,
no qual produziu mais de um bilhdo de kg do fruto no primeiro semestre de 2017
(EMBRAPA, 2017).

Como reflexo desta alta producdo ha residuos agroindustriais devido ao seu
processamento, que tem sido aplicado como adubo, na alimentagdo de ruminantes € como
briquetes para geragdo de energia. A producdo do café traz um impacto imenso para o meio
ambiente, sendo que apenas 6% do processamento ¢ utilizado para fazer o p6 de café, o
restante ¢ subproduto, que tem um maudestino final, causando assim um impacto ambiental
(MATOS, 2014).

Ao observar-se o aproveitamento dos residuos do café, nota-se que na década de
2000,a producdo de residuos s6lidos no mundo chegou a dois milhdes de toneladas por dia
(ou 730 milhdes de toneladas ao ano) (KESTER e FENNEMA, 1986). Porém, nas cascas
encontram-se substancias toxicas como compostos fendlicos (cafeina e taninos), que em
excesso, causam danos a satide dos animais podendo até leva-los a morte (BARCELOSet
al.,2017). Porém, estes compostos em uso equilibrado trazem beneficios a saude, que
comumente sdo usados como fitoterapico, por exemplo, cafeina como estimulante.

Sendo assim, varios efeitos benéficos a saude tém sido atribuidos aos compostos
fenolicos presentes nas frutas, vegetais, chas e vinhos. Estudos epidemiologicos, clinicos e in
vitro mostram multiplos efeitos bioldgicos relacionados aos compostos fendlicos da dieta, tais
comoatividades antioxidante, anti-inflamatoria, antimicrobiana e anti-
carcinogénica(DELMAS; JANNIN; LATRUFFE, 2005).

Os compostos fenolicos sdo obtidos pelo metabolismo secundédrios de plantas
envolvidos na adaptagdo as condigdes de estresse ambiental. Os acidos clorogénicos (CGA) e
compostos relacionados sdo os principais componentes da fragdo fenolica dos graos de café
verde, alcangando teores de at¢ 14 % (em peso seco). Estes compostos apresentam

propriedades benéficas a saude, ndo s6 devido a sua potente atividade antioxidante, mas



também como agentes hepatoprotetores, hipoglicemiantes e antivirais. (FARAH e

DONANGELO, 2006).

OBJETIVO GERAL
O presente trabalho tem como objetivo a valorizacdo da reutilizagao de subprodutos da

agricultura, através da extragcdo de compostos fenolicos totais da casca de café.

OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Analisar a melhor forma de extra¢do: Shaker, chapa aquecedora, soxhlet e sonicador;
e Determinar o teor de composto fenolicototalpor espectro;
e Analisar o melhor solvente de extracdo: 4gua e metanol;

e Analisar a melhor temperatura de extragao.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CAFE

O cafeeiro ¢ uma plantaque alcanca aproximadamente 4 metros de altura, que pertence
a familia das Rubedceas do género Coffea. Existem centenas de espécies de café, porém os
mais produzidos no Brasil vem sendo o Coffeaarabica e Coffeacanefora (Robusta), tendo seu
cultivo em lugares onde tem climas mais amenos.

O Coffeaarabica apresentada na figura 1écultivado em regides com altitude acima de
800metros e ¢ originario do Oriente, onde produz cafés de melhor qualidade, tendo como
caracteristicas aromas mais finos e requintados e os sabores mais intensos. Enquanto o
Robustapode vim a ser cultivado ao nivel do mar, gerando um café com sabor adstringente e
amargo de menor qualidade que o ardbica, mas sua vantagem ¢ ele ser mais resistente a pragas

e a fatores climaticos (HALAL, 2008).

Figura 1: Cafeeiro- Coffeaarabica

Fonte: Oliveira (2008).



Os principais estados brasileiros produtores do café¢ ardbica em 2016 foram Minas
Gerais (53,4% do total), seguido de Sao Paulo (14,1%), Espirito Santo (8,2%) e Bahia (3,4%)
(EMBRAPA, 2016).

Dentro do estado mineiro, vale ressaltar que Sul de Minas € a maior regido produtora
de café do pais, e a fruta, responsavel por 70% da renda agricola da regido. Mas somente 15%
das propriedades sdo utilizadas para o cultivo de café. Nocerrado de Minas com cerca de
4.300 fazendas de café em uma area de 135 mil hectares, a produtividade média ¢ de 24
sacas/hectare.Grande parte das fazendas encontra-se na faixa de 700 m e fica localizada ao
leste no estado de Minas Gerais. A regido produz café do tipo arabico e responde por 70% da
renda rural. Atualmente, muitos produtores estdo investindo no café cultivado em altas
altitudes, processando-o da forma correta e ganhando status no mercado especiais
(MARQUES, 2005).

A espécie Coffea canéfora (Robusta) apresentada na figura 2 ¢ de origem africana, tem
um trato mais rude e pode ser cultivada em altitudes mais baixas. Ela tornou-se mundialmente
conhecida devido a sua ampla distribuicdo nos continentes africano e asiatico, pois ¢ ela ¢
capaz se adaptar as mais variadas condigdes climaticas, diferente da Arabica.

A Robusta nao possui sabores variados e refinados como o arabica, dizendo-se que
tem um ‘“sabor tipico e unico”. Tendo sua acidez mais baixa e, devido ter maissolidos
soluveis, sendo utilizada na fabricagdo dos cafés soluveis. Seu teor de cafeina ¢ maior do que
naCoffeaarabicas. Distingue-se o cafeeiro através das folhas, a espécie ardbica apresenta
flores brancas e sementes claras; ja a robusta/conilon tem flores bicolores (faixas brancas e

marrons) e sementes marrons(OLIVEIRA; OLIVEIRA; MOURA, 2012).

Figura 2: Cafeeiro — RubeaceasCoffea

Fonte: Embrapa (2016).



Segundo o Nucleo de Estudo de Cafeicultura - NECAF (2014), a qualidade do café
depende principalmente do planejamento eficaz de seu processamento, dentre as etapas a pos-
colheita se destaca como uma das mais importantes, devido a diversos fatores que podem
causar danos aos graos e alteragdes quimicas em sua composi¢do afetando a qualidade da
bebida. A eliminagdo de cascas e a separacao dos grdos sdo etapas responsaveis pelo
melhoramento. Ja a secagem deve deixar o café¢ a uma umidade ideal e o armazenamento deve
ser feito nas condigdes de temperatura, luminosidade e umidade ideais e ha um tempo
adequado. Os cuidados nos processos dentro das industrias sdo essenciais para que seja
preservada a qualidade do café pré-determinada no campo.

De acordo com Rodrigues (2004), o estudo dos processos ¢ de extrema importancia
para que haja o conhecimento dos mesmos, pois facilita na gestdo e controle, identificacdo de
problemas, definindo de forma clara seus recursos necessarios e custos envolvidos. Devem
sempre ser analisados e estruturados, para que traga melhores resultados para a organizagao.

Os sistemas de armazenamento de café, normalmente, ndo possuem controle
adequado dos fatores que podem interferir na qualidade. Os graos de café, depois de secos e
beneficiados, apresentam o endosperma de cor esverdeada; apds algum tempo de
armazenamento, eles se tornam esbranquicados. Essa descoloracdo, conhecida por
branqueamento, assume grande importdncia se considerarmos que o sistema de
comercializacdo do café faz com que o produto que estd sendo negociado e consumido, em
geral, tenha sido armazenado durante algum tempo.

Neste contexto, o fruto do café ¢ na forma ovoide, onde sua cor depende do grau de
maturagdo, mas ¢ colhido na cor vermelha no qual ¢ chamado pelos cafeicultores de cereja.
Esse fruto como pode ser observado na figura 3 ¢ constituido por casca (epicarpo), mucilagem
(mesocarpo), pergaminho (endocarpo) e sementes (endosperma) (HALAL, 2008).

e A casca ou epicarpo ¢ a pele vermelhada que protege o café¢;

e Mucilagem ou Mesocarpo ¢ uma camada gemosa, rica em agucares, representa cerca
de 29% do peso seco do fruto inteiro, sendo composto de 76% de agua, 10% de
proteina, 2% de fibras, 8% de cinzas e 4% de extrato livre de nitrogénio e fica entre a
polpa e o pergaminho.

e Pergaminho ou endocarpo ¢ a uma membrana que envolve as sementes.

e Semente ou endosperma que ¢ o grande interesse do cafeicultor.



Figura 3: Morfologia do café
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perlcarplo

Fonte: Autor (2018).

A colheita dessa fruta ocorre entre maio e julho, podendo ser manual ou automatizada,
usando como parametro para a colheita a quantidade de café na planta e no chao, e o estado de
maturagdo dos frutos, sendo no limite de no maximo 5% de fruto verde. O fruto que cai no
chdo devido a colheita deve ser colhido rapidamente, por causa da riqueza de agua e aglicar no
fruto, torna propicio para o crescimento microbiologico e fermentacdes (LEITE, 1998).

Operiodo de maturacdo do café apresenta uma série de modificagdes, tendo quantidade
diferentes de composi¢ao quimicas na casca, polpa e sementes devido ao grau de maturagao,
por isso ¢ importante saber o ponto ideal de colheita. Essa composi¢do quimica do fruto de
café ¢ caracterizada pela presenca de centenas de constituintes volateis e ndo volateis, tais
como: acidos, aldeidos,cetonas, aglcares, proteinas, aminoacidos, acidos graxos, compostos
fendlicos,cafeina, bem como enzimaspolifenoloxidases que agem sobre estes proprios
constituintes e que podem vim acarretar um prejuizo na qualidade do grao (SILVA, 1997).

Préximos passosdo processo para um café de boa qualidade ¢ a secagem, uma etapa
fundamental, pois quanto maior mais longo o tempo de secagem, maior sera a fermentacao do
fruto e assim diminuindo qualidade do sabor e aroma. Essa secagem pode ser feita por via
seca ou umida (SILVA, 1997).

A secagem via seca ¢ a mais tradicional, onde o café depois de limpo ¢ espalhado em
um terreiro para que seja retirada a umidade do fruto pelo calor do sol, de tempos em tempos
esse café deve ser mexido para que ocorra secagem mais homogénea. Enquanto a via imida
gera um café despolpado, ou seja, retiramas mucilagens que sdo ricas em agucares que torna
propicio a fermentagdo, essa operacdo ¢ feita em maquinas e utilizado em regides que devido

a clima nao da para utilizar a via seca (SILVA,1997).



A fim de melhorar a qualidade do café e manter um padrdo nacional, a Comissdo
Nacional de Normas e Padrdes para Alimentos criou na década de 80, padrdoesde qualidade
para alimentos e bebidas, onde incluiu o café, classificando-o quanto atipo, bebida, peneira e
cor.

A classificacdo em relacdo ao tipo leva em contaos defeitos que geralmente sdodevido
as presencas de pergaminhos, pedacos de pau, pedras, cascas e terra. E essa classificagdo

oficial de café por peneira discrimina os graos beneficiadospelas suas dimensodes em:

a. grao chato grosso: peneira 17 (café grande);

b. grdo chato médio: peneiras 15 e 16 (café médio);

c. grao chatinho: peneiras 12, 13 e 14 (café mitdo ou chatinho);

d. grdo moca grosso: peneiras 11 a 13 (moca grande);

e. grdo moca médio: peneira 10 (moca médio);

f. grdomoquinha: peneiras 8 ¢ 9 (moca miido ou moquinha) (ABIC, 2003).

A classificacdo quanto a caracteristica organoléptica ¢ muito utilizada na hora da
compra, sendo que quanto melhor o sabor da bebida melhor o valor agregado ao grao. E esta
diferenca nas bebidas se da pela fermentagao, ou descuido de manejo e até mesmo por conter
frutos verdes. Esta classificagdo ¢ feita por provadores bem treinados que avaliam a amostra
feita com 9 g de café parcialmente torrado e moido por xicara e,adicionados 90 mL de agua
recém-fervida.

De acordo com a tabela oficial de classificacdo pela bebida, os cafés sao discriminados

em:
a. estritamente mole: sabor suavissimo e adocicado;
b. mole: sabor suave e adocicado;
c. apenas mole: sabor suave com leve adstringéncia;
d. dura: sabor adstringente, gosto aspero;
e. riado: sabor leve de iodoformio ou acido fénico;
f. rio: sabor forte e desagradavel, lembrando iodoférmio;

g. rio zona: sabor e odor intoleraveis (ABIC, 2003).

Em relacdo a cor ¢ muito abstrata, j4 que em um s6 cafeeiro temos uma grande
variagdo de cor de acordo com a maturacdo do fruto, e a classificagdo oficial sdo apenas 5
tonalidades. Sendo elas: verde, que inclui a matriz azul-esverdeado; clara;amarelada; e

amarela (SILVA, 1997).



Assim, para um bom sabor na bebida de café¢ tem que ter muitos cuidados no processo
de produgdo. Esta qualidade influencia na economia gerada tanto pelos grdos quanto pela

bebida preparada.

2.1.2. ECONOMIA DO CAFE

O Brasil ¢ responsavel por 30% da produg¢dao do café no mundo, sendo o maior
produtor e segundo maior consumidor, sendo sua produ¢do concentrada no centro, sudeste e
sul do pais (ABIC,2017).

De acordo com a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), éarea total
plantada no pais com a cultura totaliza 2,21 milhdes hectares, semelhante a cultivada em
2016. Desse total, 345,19 mil hectares (15,6%) estdo em formagao e 1,86 milhdo de hectares
(84,4%) em producao. Porém com a evolugdo das tecnologias a area plantada vem diminuindo
cada vez mais, j& que os produtores alcancam a mesma produtividade em menor territdrio,

assim dando espacgo para novas culturas, como pode ser visto na figura 4(CONAB, 2017).

Figura 4:Gréfico de hectares plantados 2017
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Fonte: CONAB (2017).

De acordo com a Secretaria de PoliticaAgricola (SPA) do Ministério da Agricultura e
Pecuaria e Abastecimento (MAPA), o Brasil vendeu mais de 18 milhdes de sacas de 60 Kg de
café no primeiro semestre de 2016, gerando US$ 2,7 bilhdes. Tendo os Estados Unidos
(EUA) como o maior importador (EMBRAPA,2017). Tendo como previsdo para a safra
2017/2018 o mercado Cafés do Brasil tém produtividade estimada de 28,41 a 30,54 sacas por

hectare para este ano de 2018, caso alcance essa producdo, serd caracterizado novo recorde
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historico das lavouras de café. Sendo que o recorde atual ¢ de 26,33 sacas por hectare,
registrada em 2016. O volume de producdo de café esperado para 2018 varia de 54,44 a 58,51
milhdes de sacas de 60kg, sendo 75% sacas de café¢ ardbica e 25% milhdes de sacas de café
Robusta. A 4rea em producdo neste ano se manteve praticamente estavel, com
aproximadamente 1,9 milhdo de hectares. A Conab atribui o crescimento da produgdo ao
“ciclo de alta bienalidade, sobretudo em lavouras da espécie arabica, as condi¢des climaticas
favoraveis e ao implemento de novas tecnologias™.

E segundo o Conselho dos Exportadores de Café do Brasil (CECAFE), aponta que até
2030 o consumo mundial deve aumentar por volta de 30% (ponto médio da projecdo) e atingir
204,65 milhdes de sacas. Assim, para que o Brasil conserve sua fatia de mercado é necessario
que a producdo nacional aumente por volta de 16,17 milhdes de sacas até 2030, atingindo
72,65 milhoes de sacas.

O café ¢ um dos mais tradicionais produtos da agricultura brasileira, tendo asprimeiras
lavouras sido formadas ha quase 200 anos. Ao longo desse periodo muitasmudancas
aconteceram em termos de localizacdo da lavoura, tecnologias de producdo(formagdo e
manejo) e métodos diversos de colheita e pos-colheita.O setor vivenciou, desde o inicio do
século, mudangas significativas na geografiada produgdo, reducdo do papel do governo e
adogdo de novas tecnologias. Nadistribuigdo geografica, os estados do Parand e Sao Paulo
perderam participagdo naprodugdo nacional, entretantohouve o incremento em Minas Gerais e
Espirito Santo(CARVALHO, 2002).

Adicionando-se as mudangas geograficas e politicas, verificou-se no setor autilizagao
de sistemas de produgdo inovadores, buscando aumento da competitividadepor meio da
diferenciagdo de mercado pela qualidade, reducdo de custos via elevagdo deprodutividade e
adocdo de novas tecnologias de producao pré e pos-colheita(CARVALHO, 2002).

Em decorréncia dessas transformacoes recentes do setor cafeeiro existe umademanda
por pesquisa sobre sistemas de produg¢do mais apropriados as realidadesregionais e aos
residuos gerados pelo processo produtivo(COSTA; GUILHOTO; IMORI, 2013). Nao s6 as
producdes de graos de café geram residuos, mas também o processamento de seus
subprodutos. Cerca de 50% da produgdo de café no mundo ¢ usada para o preparo de café
soluvel, portanto, a borra de café ¢ gerada em grandes propor¢des, com uma producao anual
de 6 milhdes de toneladas. Um dos principais problemas encontrados pela industria de café ¢
a disposicao desses residuos, que até o momento inclui descarga no esgoto ou nos aterros
sanitarios, incineracdo, alimentagcdo do gado e utilizagdo como enchimento e adsorvente em

material termofixo(GARCIA; BIANCHI, 2015).



Do grao de café, 40% sdo atribuidos a semente verde e os outros 60% sado residuos do
café, como casca e pelicula interna prateada. Estes residuospossuem varios tipos de
compostos fenolicos, sendo que a classe mais encontrada ¢ a do acidoclorogénico (ACG), que
pode ter efeito emagrecedor quando utilizados em concentragdes adequadas.

Dentre os residuos agricolas, a casca como residuo agroindustrial pode ter valor
agregado como matéria-prima para geracao de energia, novas nanofibras e até como fonte de
obtengdo de compostos fendlicos. A seguir, serdo abordados os principais compostos

fendlicos e seus principais beneficios a saide humana.

2.2 COMPOSTO FENOLICO

Os compostos fendlicos estdo se tornando cada vez mais conhecidos pela sua
funcionalidadesobre a saude humana, o interesse por estudar os alimentos de origem vegetal
tem crescido anualmente devido ser fonte desses compostos.Para a quimica, os compostos
fenolicos sdo estruturas formadas de hidroxilas e anéis aromaticos que sdo encontradas na
forma simples ou de polimeros.Podem-se encontrar esses compostos tanto na forma natural
como na sintética. A partir disso,divide-se esses compostos fenolicos em flavonoides ou ndo-
flavonoides (acidos fenolicos, fenodis simples, cumarinas, taninos, ligninas e tocoferdis). De
origem vegetal, esses sdo originados do metabolismo secundario das plantas, no qual ¢
essencial para seu crescimento e reproducao(ANGELO,2007).

Flavonoides sdo produtos biossintetizados através da rota do acido chiquimico ou do
acetato apresentando-se sob muitas variagdes como flavondis, flavonas, flavanonas,
catequinas, antocianinas, isoflavonas e chalconas. A alta atividade de antioxidante se da
devido os atomos de hidrogénio dos grupos hidroxila adjacentes (orto-difenois), localizados
em varias posi¢oes dos anéis A, B e C, as duplas ligacdes dos anéis benzénicos e a dupla
ligacdo da funcao oxo (-C=0) (Silva, 2010).

Enquanto os ndo flavonoides tem sua atividade antioxidante estd relacionada com a
posicdo dos grupos hidroxilas e com a proximidade do grupo —CO2H em relagdo ao grupo
fenil. Quanto mais proximo esse grupo estiver do grupo fenil, maior serd a capacidade
antioxidante do grupo hidroxila na posi¢do meta (Silva, 2010).

A formagdode compostos fendlicos ocorre por duas vias, como pode ser vista na

Figura 5. (TIVERON, 2010).
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Figura 5: Fluxograma das rotas da sintese dos compostos fendlicos.
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Fonte: TIVERON (2010).

De acordo com Tiveron (2010), os fenolicos fazem parte do complexo grupo de
fitoquimicos, com mais de 8.000 estruturas conhecidas que podem ser divididas em varias
classes de acordo com o esqueleto carbonico dos fitoquimicos. Na tabela 1 ¢ apresentada

classificagcdo segundo o esqueleto da cadeia principal dos fendlicos.
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Tabela 1:Classificacdo dos compostos fendlicos segundo esqueleto principal

ESQUELETO BASICO CLASSE DE COMPOSTOS
C6 Fénois simples, Benzoquinonas
C6-Cl1 Acidos Fenélicos
C26-C2 Acetofenonas e acido fenilaceticos
C6-C3 Fenilpropandides: acidos cinamicos e

comopostos analogos, fenilpropenos,

cumarinas, isocumarinas € comonas

Co6-C4 Naftoquinonas
C6-C1-C6 Xantonas, benzofenonas
C6-C2-Co6 Estilbenos, antraquinonas
C6-C3-C6 Flavonoides, isoflavonodides e chalconas
(C6-C3), Lignanas
(C6-C3-C6) Diflavonoides
(C6)n Melaninas vegetais
(C6-C3), Ligninas
(C6-Cl)n Taninos hidrolisaveis
(C6-C3-C6)n Taninos condensados

Fonte: TIVERON (2010).

Os compostos fendlicos sao geralmente encontrados na forma natural em vegetais,
frutas e chéas. Onde sdo responsdveis pela cor dos alimentos, adstringéncia, aroma e
estabilidade oxidativa (CORDEIRO, 2013). Mas algumas interferéncias alteram na
quantidade final de compostos do mesmo produto, isso ocorre por causa do grau de
amadurecimento, espécie, fatores ambientais, colheita, armazenamento, entre outros. Estes
compostos sdo muito sensiveis, entdo agentes fisico-quimicos alteram para mais ou menos a
sua concentragdo final (HERRERO et al. 2012).

Ramirez-Coronel e colaboradores (2004) encontraram quatro classes principais de
polifendis na polpa de café Arabica: flavan 3-ois, &cidos hidroxicinamicos, flavonois e
antocianidinas. Prata e Oliveira (2007) estudaram a casca de café¢ ardbica como fonte de
antocianinas. Assim, diante da necessidade de um destino apropriado para os residuos pos-

colheita, a fim de reduzir os impactos ambientais juntamente com os possiveis beneficios
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econdmicos, estes residuos vém tendo diversas aplicagdes em projetos de reutilizagdo
agroindustrial, como briquetes (MATOS, 2014).

Cada vez mais os pesquisadores e a industria de alimentos e farmacéutica tém se
interessado pelos compostos fenolicos, pois estudos mostram os beneficios que esses
compostos trazem a saide humana. A principal vantagem destes compostos € que eles sdo
encontrados em frutas, verduras e hortalicas, no qual se encontra em abundancia, tornando de
menor custo sua obtengdo. Além do mais, sdo alimentos de grande consumo, onde o ser
humano pode chegar a ingerir quantidades significativas diariamente (HERRERO et al. 2012).

Os compostos fenolicos apresentam diversos beneficios comoantioxidante, efeitos
anticancerigeno, anti-inflamatoria, antiobesidade, antidiabética e antialérgica. Assim,a a¢do
antioxidantes sao definidos como a habilidade de uma molécula ou ion evitar reacdes
oxidantes de outras moléculas, onde pode vim a evitar a doenga como cancer,cardiovasculares
eneurodegenerativas. Além de ser empregada em alimentos visando evitar perdas ligadas a
oxidacdo (LORENZO; MUNEKATA, 2016).

As propriedades antioxidantes da casca do café¢ poderiam ser consequéncia da
presenca de cafeina, trigonelina e acidos clorogénicos. Assim, a seguir serd feita uma breve
abordagem do 4cido clorogénicos, um dos principais compostos fenolicos presente na casca
de café(ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012).

A sua capacidade antioxidante se dd pela capacidade dos compostos fendlicos em
transferir hidrogénio ou elétrons aos radicais, contribuindo com a inibi¢cdo da oxidagdo de
varios constituintes do alimento, comoos 4acidos graxos, contribuindo na prevencdo de
algumas doengas.Porém,a relacdo de antioxidante e seus beneficios dependem da quantidade
absorvida pelo corpo humano e metabolismo do composto fendlico que ¢ determinada pela
sua estrutura.Mas hépreocupagdo da quantidade ingerida, pois a ingestdo elevada de alguns
compostos fendlicos pode causar efeitos adversos como carcinogenicidade, genotoxicidade,
toxicidade da tireoide e entre outros (BALASUNDRAM; SUNDRAM; SAMMAN, 2006).

Porem a grande desvantagem ¢ a dificuldade em extrair esses compostos fendlicos
poreles serem muitos sensiveis, mas recentemente varios métodos vém sendo desenvolvidos
para identificar e quantificar esses compostos.

Para uma melhor extracdo de compostos fenolicos € necessario conhecer os melhores
métodos e a polaridade dos compostos para escolha dosolvente. Alémda temperatura, tempoe
concentragdo adequada para que consigam migrar esses compostos para a solu¢do sem

degradar e com maior rendimento (SOUZA,2013).
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O metanol e o etanol devido suas polaridades tornam-se os solventes mais indicados
como meios extratores para determinacdo de compostos fenolicos de varias matérias-primas.
E comum encontrar em pesquisas outros solventes organicos tendo como empecilho para o
seu uso sua alta toxicidade, por isso o grande interesse da industria alimenticia e farmacéutica
pelo solvente agua, etanol e metanol (BARBI, 2016).

Como exemplo pode-se analisar os estudos de Souza-Santori (2013), no qualobservou-
se que a melhor temperatura para extracdo de compostos fenolicos em vegetais ¢ em
temperaturas de aproximadamente 70°C, com concentracdo de solvente de 40% de etanol foi
mais eficaz na extragdo de compostos fendlicos totais da cana-de-agciicar (SOUZA-
SANTORI,2013).

SANTANA (2013) observou estudos com sementes de maracuja que a melhores
condigdes que apresentou melhor extracdo de compostos fendlicos totais, foi o extrato

etandlico a 80% submetido a temperatura de 70°C durante 40 minutos.

2.2.1. ACIDOS CLOROGENICOS (ACG)

A classe do acido clorogénico (ACG) constitui a familia de ésteres gerada por certos
acidos hidroxinadmicos e o acido da via de 4cido chiquimico. Estes compostos ligados ao
acido caféicose transforma em um éster chamado 4cido clorogénico (GARAMBONE, 2007),
conforme apresenta a figura 4. Acido clorogénicoincluem diferentes grupos de compostos e
1sdmeros relacionadosformados por esterificacdo de uma molécula de acido quimico e uma a
trés moléculas de uma enzima trans-hidroxicinamica especificaacido.

Desde 1974, o acido clorogénicotem sido estudado como os principais componentes
da frag¢do fendlicade graos de café verde. Inimeros trabalhostentam correlacionar a qualidade
final da bebida do cafécom a composicdo quimica do grao verde. Estes estudos sugerem
quecafés de qualidade inferior apresentam menores teores de compostos fenolicose maiores
de acidez total tituldvel (ABRAHAO et al., 2010).

O Acido Clorogénico juntamente com o acido caféico tem relevante importancia no
café, visto que ele age como antioxidante de aldeidos quando o grao sofre qualquer problema
no processamento, indo da colheita at¢ o armazenamento, influenciando no sabor
(GARAMBONE, 2007).

Em geral, estes compostos fenolicos sdao extraidos por utilizagdo de solventes, como

agua e alcoois que se ligam por polaridades. Apos a extragdo, realiza-se a concentracdo. E
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para viabilizar o uso nas industrias farmacéuticas transforma-lo em sélido para facilitar o
manuseio, pois na forma liquida é pouco estavel a oxidacdo e volatilidade. Sendo assim,

processos de secagem sdo interessantes para manter a estabilidade do produto.
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3. METODOLOGIA

O projeto foi desenvolvido no Laboratorio de Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Uberlandia (UFU) campus Patos de Minas, com as metodologias
descritas a seguir.

A casca de café (figura 7) utilizada neste projeto foi gentilmente cedida pela fazenda
Santa Anesia localizada na cidade de Cassia dos Coqueiros - SP. Trata-se da casca extraida de
graos de café¢ da variedade Arabica, sendo a casca decafé, que provém do processo seco da
cereja. O reagente Folin-Ciocalteu grau analitico foi adquirido da Synth (Diadema, SP,
Brasil), o 4lcool metilico (metanol) foi adquirido da MERCK (Taquara, RJ, Brasil) e foi usada
agua deionizadapurificada em sistema Milli-Q (Millipore, Bedford, MA,USA).

Figura 6:Casca do café utilizada como matéria-prima.

Fonte: O autor (2018).

3.1 Extra¢des dos compostos fendlicos

Os residuos (casca de café) passaram por secagem em estufa com circulagdo de ar
forcada a 40°C por 24 h. Apos esta etapa foram moidas em moinho de facas (tipo Willye,
modelo STAR FT-50, Fortinox). A gramatura da peneira foi menor de 850 um.

Para extragdo, de acordo com a literatura dois solventes foram definidos para extracao
de compostos fendlicos presentes na casca do café, dgua e metanol. Duas temperaturas

foramtestadas,a temperatura ambiente de 25°C e 70°C, mais utilizadas. Assim como,
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quatroprocessos de extragdo foramanalisados, o aquecimento em chapa, ultrassom, refluxo em
soxhlete agitagdo em shaker.

2 g de casca de café foram colocadas em um béquer com 300 ml de solvente. Em
seguida, foi escolhido o equipamento, o solvente e o tempo para esta extragao dos compostos
fenolicos. A concentragdo da solugdo de extragdo utilizada foi de 1:150, fixada conforme
alguns trabalhos da literatura, que trabalharam com a quantificagdo de fendlicos de borra e
casca de café. Estes pesquisadores perceberam que quanto maior a diluicao da solug¢ao, maior
a extracdo de compostos fenodlicos. No método com a chapa (modelo C-MAC HS4, marca
IKA) foi utilizado uma barra magnética para agitacdo constante de 1.000 rpm. No ultrassom
foi utilizado banho ultrassom com frequéncia de 40 kHz (modelo USC — 1400, marca
UNIQUE). No equipamento shaker “Control Orbital Shaker” com camara a temperatura
controlada e utilizado agitacao de 200 rpm (modelo IKA KS 40001, marca IKA).

A tabela 2 apresenta os codigos de cada amostra, variando os equipamentos de

extragdo, a temperatura utilizada, reagente e tempo de extragao.

Tabela 2. Equipamentos, reagentes, temperaturas e tempo de extragao.

Amostra Equipamentos Reagentes Temperatura Tempo (h)

SAA , Ambiente (25 °C)

Soxhlet Agua
SA70 70 °C
SMA Ambiente (25 °C)

Soxhlet Metanol 8
SM70 70 °C
CAA , Ambiente (25 °C)

Chapa Agua 24
CA70 70 °C
CMA Ambiente (25 °C)

Chapa Metanol 24
CM70 70 °C
KAA , Ambiente (25 °C)

Shaker Agua 24
KA70 70 °C
KMA Ambiente (25 °C)

Shaker Metanol 24
KM70 70 °C
UAA , Ambiente (25 °C)

Ultrassom Agua
UA70 70 °C
UMA Metanol Ambiente (25 °C)
Ultrassom 2

UM70 70 °C
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3.  RESULTADO E DISCUSSAO

O teor de composto fenolico totais dos extratos da casca de café obtido pelos quatro
diferentes métodos de extragao (Soxhlet, Ultrassom, Chapa e Shaker), feitos em triplicata,

utilizando como solventes dgua e metanol estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 3:Valores de extragdo dos compostos fenolicos.

Teor de Fendlicos Totais

1 ,
Equipamentos/ Solvente (mgEAG-g™ residuos)

METANOL AGUA
SHAKER 56+1,3 93+1,6
CHAPA 12+0,1 20+0,2
SOXHLET 51+0,1 40+0,1
ULTRASSOM 12+0,1 40+0,4

Segundo os resultados expostos pela tabela 3, o equipamento shaker apresentou maior
teor de compostos fendlicos que os demais equipamentos. Este mesmo comportamento foi
observado para ambos solventes, 4gua e metanol. O valor de 93+1,6 mg AG.g™! residuos para
extracdo com agua encontrado neste trabalho estd de acordo com o encontrado por Matos
(2017) que encontrou 132,67mg AG-.g'no po de café torrado que utilizou como solvente
acetona e acido cloridrico.

A escolha do solvente depende de diversos fatores e se torna importante paraa taxa de
extracdo. As realizacdes da extragdo podem sercompletamente alteradas pelas caracteristicas
quimicas do solvente, relacionados a sua estrutura e composicdo (LLOYD e VAN WYK,
2012). Sendo assim, o solvente de uma extracdo deve ser capaz de dissolver o soluto de
interesse, sendo a seletividade um fator mais importante do que a solubilidade (GOBO, 2015).

Palomino e Del Bianchi (2015) que estudaram residuos de café, encontraram presenga
de compostos fendlicos totais de 159,50 mgAG-g! casca de café com solvente acetona e 96,9
+ 5,0mg-AG g ! casca de café para o solvente agua. Estes autores encontraram também na
casca de café o maior conteudo de 4cido clorogénico. Ainda estes autores analisaram qual
seria o melhor reagente, para extracdo, entre eles etanol, metanol e acetona com concentracao
de 80% para extracdo de compostos fenolicos, sendo que a melhor solu¢do foi acetona
obtendo 159,5 + 1,1 mg AG-g"! substrato de compostos fendlicos, quando comparado aos
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demais reagentes. Segundo estes autores a segunda solu¢cdo com maior eficiéncia de extracao
foi com o solvente metanol com 125,0 £ 0,4 mg AG-g' substrato. Zhou e Yu(2004) ao
estudar em compostos fendlicos presentes em extratos de trigo observaram que extratosde
acetona (5%) apresentaram maioresniveis de fenolicos totais, e o etanol (7%) foi menos eficaz
na extracao destes compostos. Assim para estes estudos de Zhou e Yu(2004), os solventes em
altas concentragdes extrairam maiores teores de fenolicos do que a dgua. Contudo, neste
estudo de extragdo de compostos fenolicos da casca de café estd evidenciado que em baixas
concentragdes, a dgua possui melhor extragao.

Analisando a eficiéncias dos métodos de extragdo, de acordo com os dados
apresentados na tabela 3, o que conseguiu extrair a maior quantidade de compostos fendlicos
foi o shaker com a dgua como solvente e o shaker seguido do extrator soxhlet com o solvente
metanol. Isso pode ser devido ao fato do equipamento shaker no momento de extragao causar
a rotagdo completa do frasco e com um ambiente totalmente controlado, permitindo melhor
permeabilidade do solvente nos residuos de extragdo. Entre os processos extrativos, a extragao
do tipo solido-liquido ¢ uma das principais na industria de alimentos.

Na literatura ha diversos trabalhos com a utilizagdo de shaker (PALOMINO E DEL
BIANCHI, 2015), extrator soxhlet (MATOS, 2014), chapa agitadora (FARAH e
DONANGELO, 2006) e ultrassom (GOBO, 2015). Estes equipamentos sdao utilizados no
intuito de utilizagdo de frequéncia e intensidade, no caso de ondas ultrassonicas, por rotagdao
no caso da chapa agitadora e shaker, e quantidades vezes que o solvente passa pela amostra no
equipamentoextrator soxhlet. Cada método com seu principio sdo importantes para os melhora
de transferéncia de massa e energia, para que ocorra a transferéncia dos compostos ativos para
o solvente (GOBO, 2015).

Segundo Romero (2017) hé diversos trabalhos, principalmente em borra de café que
utilizam micro-ondas, autoclaves, extragdo pressurizada, extrator soxhlet e shaker. Segundo
esta autora a extragdo mais eficiente na borra com os solventes dgua e etanol foi a assistida
por micro-ondas o que resultou em 399,0mg.AG g substrato (PAVLOVIC et al., 2013). E a
segunda melhor extracdo foi para casca de café utilizando acetona e agua por shaker
(PALOMINO e DEL BIANCHI, 2015).

Sendo assim, este trabalho apresenta resultados similares da literatura, onde maiores

valores sdo de teor de compostos fendlicos utilizando o método por shaker.
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4. CONCLUSAO

Pelo presente trabalho ¢ possivel concluir que a dgua como solvente foi o melhor
comparando com a utilizagdo de metanol. E bem interessante utilizar a 4gua como solvente
para diminui¢do de efluentes liquidos na reutilizacdo de residuos industriais como a casca de
café.

O método que vem sendo pouco aplicado na literatura, porém que comprovadamente
apresentou melhores resultados de extragdo de composto fendlicos da casca do café ¢ o
shaker. Contudo ¢ importante lembrar, que utilizar diferentes solventes pode-se ter discussao

do melhor método de extracdo, devido a difusdo solido-liquido (residuo-solvente).
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