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RESUMO

O café, gréo de grande importancia para a economia do Brasil no século XX, além
de servir uma bebida muito apreciada no mundo todo, também possui um 6leo com
aplicabilidade em diversos segmentos industriais como, por exemplo, cosmético e
farmacéutico. Este 6leo € obtido, principalmente, pela imersao do grdo em solvente,
sendo o hexano o mais utilizado por apresentar grande afinidade molecular com a
fracao lipidica. Apesar de apresentar altos rendimentos, o hexano € um composto
toxico, gerando risco para o meio ambiente e a saude. Por esse motivo, procuram-
se solventes alternativos menos toxicos e que apresentem bons rendimentos de
6leo, como por exemplo o etanol, um solvente atdxico, sustentavel, facilmente
obtido e economicamente viavel para extracao desses 0leos. Este projeto teve como
objetivo analisar a viabilidade do etanol como co-solvente no processo de obtencéo
de oleo de café verde, por meio da extracdo ultrassdnica assistida. Com a
construcdo de uma curva cinética de extracao foi possivel determinar o tempo 6timo
de extracdo de 120 minutos para trés proporcdes de solvente/co-solvente.
Variando-se a proporgao solvente/co-solvente e a granulometria da amostra,
obteve-se que a melhor condicdo estudada ocorreu com 25% de etanol e 75% de
hexano e uma granulometria de 0,7 mm resultando em um teor de 6leo obtido de
5,95%. Portanto, a utilizacdo do etanol juntamente ao hexano foi viavel, extraindo
um porcentual significativo de 6leo. Além disso, ha indicativos que o processo com
etanol extrai compostos polares.

Palavras-Chave: Oleo. Café verde. Hexano. Etanol. Banho ultrassonico. Cinética
de extracao.



ABSTRACT

Coffee, an importante bean for 20th century brazilian economy, in addition to serving
a drink that is highly appreciated all over the world, also has an oil with applicability
in several industrial segments such as, for example, cosmetics and pharmaceuticals.
This oil is mainly obtained by immersing the grain in solvent, with hexane being the
most used to present great molecular affinity with a lipid fraction. Despite having a
high content, hexane is a toxic compound, creating a risk for the environment and
health. For this reason, alternative solvents that are less toxic and have good oil
spaces are sought, such as ethanol, a non-toxic solvent, sustainable, easily obtained
and economically viable for the extraction of these oils. This project aimed to analyze
the viability of ethanol as a co-solvent in the process of obtaining green coffee oll,
through assisted ultrasonic extraction. With the construction of a kinetic extraction
curve, it was possible to determine the optimal extraction time of 120 minutes for
three solvent/co-solvent ratios. By varying the solvent/co-solvent ratio and the
particle size of the sample, it was found that the best condition studied occurred with
25% ethanol and 75% hexane and a grain size of 0.7 mm resulting in an oil content
of oil 5.95%. Therefore, the use of ethanol together with hexane is feasible,
extracting a significant percentage of oil. In addition, there are indications that the
ethanol process extracts polar compounds.

Palavras-Chave: Oil. Green coffee. Hexane. Ethanol. Ultrasonic cleaning.
Extraction Kinetics.
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1 INTRODUCAO

Oleos vegetais possuem grande importancia para o mercado nacional e
internacional, pois além de serem importantes para o setor alimenticio, tem grande
aplicabilidade nos setores de farmacos e cosméticos, mostrando-se também 6timos
substitutos aos combustiveis fésseis quando passam pelo processo de
transesterificacdo para producédo de biodiesel.

Atualmente a principal oleaginosa utilizada como matéria prima para
extracdo de Oleo € a soja, no entanto outras vém ganhando espa¢o no mercado
como o girassol, canola e a palma. Além dessas, também é estudada a viabilidade
de extracdo do Oleo de café. Este produto apresenta componentes interessantes
para as industrias de cosméticos e farmacos, como a baixa acidez e a presenca de
fendis e diterpenos. Para estes segmentos industriais, também é importante que
sejam desenvolvidos processamentos alternativos, que sejam capazes de evitar
que as propriedades especificas deste 6leo sejam prejudicadas, visando obter um
extrato de maior qualidade.

O processo de extracdo do 6leo de uma semente ou grdo € uma etapa
primordial para obtencéo do 6leo como produto final, por este motivo, a melhoria da
eficiéncia no processo de extracdo e a reducéo de custos operacionais vem sendo
alvo de pesquisas.

Um método moderno que pode ser utilizado para obtencéo de 6leo vegetal
€ a extracdo assistida por ultrassom. O banho ultrassénico € uma alternativa que
contribui para a preservacdo de componentes frageis do 6leo, uma vez que ndo tem
necessidade de operar em temperaturas elevadas, além disso, esse método tem
como vantagens a simplicidade e baixo custo de implementacdo do equipamento,
a diminuicdo do tempo de extragao e aumento do rendimento.

A grande problematica relacionada ao processo de extracdo de 6leo é a
dependéncia existente com derivados de petrdleo, ja que a maioria das plantas
industriais utiliza 0 hexano como solvente, que além de ser um derivado do petréleo,
€ um solvente cancerigeno que apresenta alta toxicidade, volatil, inflaméavel e que

acaba deixando resquicios no 6leo obtido ao final da extragéo.



Apoiado ao conceito de quimica verde, que objetiva uma utilizacdo
sustentavel dos recursos naturais a fim de alcancar os objetivos presentes sem
comprometer as geracoes futuras, busca-se uma alternativa de substituicéo parcial
do hexano por um solvente menos agressivo. Para esse fim, destaca-se o etanol,
que além de ser um solvente com baixa toxicidade, pode extrair também outros
componentes que sao de interesse para 0 setor cosmético, alimenticio e de
farmacos.

Dentro deste contexto, este trabalho busca avaliar o teor de 6leo de café
verde extraido utilizando-se extracdo ultrassbnica assistida com diferentes
proporcdes de hexano/etanol e variando a granulometria. Com isso, investigou-se
a viabilidade do uso do etanol como co-solvente no processo de extracdo de 6leo
de café verde.

A fim de alcancar conclusdes satisfatorias a estratégia abordada foi
construir a curva cinética da extracdo do 6leo de café verde utilizando banho
ultrassonico, para determinacdo do melhor tempo de processamento, obter o
extrato de Oleo de café verde utilizando etanol como co-solvente em diferentes
propor¢cdes (solvente/co-solvente) utilizando banho ultrassénico e comparar a

guantidade de extrato de 6leo de café obtido nas diferentes condi¢cdes estudadas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1. O CAFE

Originério da Etidpia, o café foi levado para a Arabia durante o século XV,
onde foi cultivado e sua bebida tornou-se popular. Por volta de 1600, turcos levaram
essa especiaria para a Europa sendo rapidamente disseminado pelo Continente e
para o restante do Ocidente. Por volta de 1714 o Rei francés, Luiz X1V, levou o café
para as Américas por meio de suas colénias (SANDI, 2003).

Chegando pela Guiana Francesa, o cultivo do café expandiu-se do litoral
norte brasileiro até chegar a Sdo Paulo, Rio de Janeiro e Parana. O Brasil tornou-
se entdo o maior exportador mundial do gréao, e o café tornou-se umas das bebidas
mais populares entre os brasileiros, marcando assim a histéria e economia do pais
através do fomento a exportacdo, surgimento de novas cidades e aumento no
namero de imigrantes, sendo entdo consolidado seu cultivo, principalmente nos
estados de Minas Gerais, Sdo Paulo, Parana, Bahia, Ronddnia e Espirito Santo
(SANDI, 2003; TSUKUI, OIGMAN e REZENDE, 2014).

Pertencente a familia das Rubiaceas do género Coffea, o café possui duas
principais espécies, a Coffea arabica Linn. e a C. canephora Pierre ex Froehner,
usualmente conhecidas como arabica e robusta, respectivamente, sendo elas
representadas na figura 1. O café arabica € o que possui maior qualidade, por
apresentar maior acidez, menor teor de cafeina, menor amargor e melhor qualidade
sensorial, quando comparado ao café robusta (LAGO, 2001; ORTIZ, 2015).

Figura 1 - Gréos de Café Arabica e Robusta respectivamente

Fonte: Tsukui & Oigman & Rezende (2014)



Além da popularidade da sua bebida, o café vem sendo alvo de diversos
estudos quanto a seus componentes, entre eles diterpenos e seus ésteres, cafeina
e acido clorogénico. Mas também, tratando-se de um gréo, a matriz lipidica acaba
tornando-se uma importante fonte de estudos sobre sua composi¢cdo, método de
extracao e utilizacdo (GROSS, JACCAUD e HUGGET, 1997).

Devido as diferentes propriedades apresentadas pelo café, a atencao de
setores como farmacos e cosméticos vem sendo despertada nos ultimos anos. Tais
propriedades estdo diretamente relacionadas com a composicdo deste grao,

tornando este assunto um objeto interessante para desenvolver estudos cientificos.

2.2. COMPOSICAO DO CAFE

O café possui uma vasta composicdo quimica, composta por
polissacarideos, hidrocarbonetos, monossacarideos, esteroéis, lipidios, &cidos
graxos, componentes fendlicos, alcaloides, proteinas, aminoacidos, vitaminas e
minerais. Na regido do endosperma, em especifico, encontram-se principalmente
agua, proteinas, oleo e lipidios, celulose, cafeina, aclcares, dextrina, pentosanas e
acidos em geral (SEMEN et al., 2016; TSUKUI, OIGMAN e REZENDE, 2014).

A composicao do café varia conforme sua espécie, a tabela 1 representa a

composicdo média desse grao para as espécies mais comuns, arabica e robusta.
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Tabela 1 - Composicdo quimica do café arabica e robusta

COMPONENTES CAFE ARABICA (%)  CAFE ROBUSTA (%)
Cafeina 08-1,4 1,7-40
Trigonelina 0,6-1,2 0,3-0,9
Minerais 3-54 3-54
Acidos clorogénicos totais 6,7-9,2 71-121
Acidos alifaticos ndo volateis 2-29 1,3-2.2
Acidos volateis 0,1 0,1
Carboidratos soltveis 9-12,5 6,0-11,5
Polissacarideos insoluveis 46 - 53 34-44
Lignina 1-3 1-3
Proteinas 85-12 8,56-12
Amino&cidos Livres 0,2-0,8 0,2-0,8
Ceras 0,2-0,3 0,2-0,3
Oleos 7,7-17,7 7,7-17,7

Fonte: Tsukui, Oigman e Rezende (2014)

A cafeina (1,3,7-trimetilxantina) € um dos componentes mais importantes
por apresentar efeitos estimulantes sobre o sistema nervoso central e
cardiovascular. Segundo a Associagao Brasileira de Industria de Café (ABIC), o café
possui de 1 a 2% deste composto. Estudos mostram que a cafeina aumenta a
atencao e reduz a fadiga, porém, quando inserida em grandes quantidades, pode
causar ansiedade (TSUKUI, 2013).

Outro composto importante € a trigonelina, um alcaléide precursor de
substancias volateis importantes na andlise sensorial e na funcao biolégica. Essas
substancias surgem a partir da degradacdo térmica, processo de torracdo, da

trigonelina, sendo os principais as piridinas, o N-metilpirrol e o acido nicotinico. Os



dois primeiros séo caracteristicos para o aroma e sabor do café, enquanto o terceiro
possui funcdes biologicas. O acido nicotinico origina a niacina (vitamina B3),
importante para o organismo por apresentar fun¢des na circulagdo sanguinea, no
controle de diabetes, no metabolismo energético, entre outros (SALDANA, 1997;
MALTA e CHAGAS, 2009).

Se tratando da fracao fenodlica presente nos gréos de café verde, existem
0s acidos clorogénicos, outro precursor de substancias volateis, com teores de até
14% em peso seco de extrato. Esta fracdo tem potencial antioxidante, bactericida,
assim como atividade antiviral e anti-hipertensiva. Esses acidos sdo ésteres
formados entre acidos hidroxicinamicos e acido quininico e podem ser separados e
transformados em compostos de baixo peso molecular. Quando os graos sofrem
torrefacéo, esses componentes séo degradados e podem sofrer polimerizagdo com
outros componentes presentes no café. A fracdo fendlica também é composta por
taninos, lignina e antocianinas, porém em quantidades pequenas (FARAH e
DONANGELO, 20086).

Um composto representante da fracao lipidica do café é a cera, localizada
na camada externa do gréo, constituindo 0,2 a 0,3% deste, sendo um importante
indicador de torra do café, pois esse processo reduz seu teor. A remocdo da cera
auxilia na qualidade do café, pois ela pode ser responsavel por problemas gastricos
apos ingestdo da bebida, tornando-a menos digestiva, por isso 0s graos passam
por processo de extragdo com auxilio de solventes organicos.

Apesar dos efeitos negativos ao organismo, quando ingerido junto a bebida,
pesquisas recentes comprovam a existéncia de N-alcanoil-5-hidroxitriptamidas,
principais componentes desta cera, visto como uma oportunidade no tratamento de
Parkinson, por conta de efeitos positivos durante a terapia, como citam Nicholson e
Brotchie (2002). Além de estudos na area da saude, a cera desperta interesse no
setor alimenticio e cosméticos em razdo de sua agdo antioxidante. (GROSS,
JACCAUD e HUGGET, 1997; SPEER e KOLLING-SPEER, 2006).

Além da cera, o 6leo também compde a fracao lipidica dos graos de café.
Este componente é rico em compostos benéficos ao organismo, por conta disso
vem sendo estudado para aplicacbes nobres em diversas areas quimicas e

alimenticias.
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2.3. OLEO DE CAFE

O oleo de café pode ser aplicado em industrias cosmética e farmacéutica
em razdo da sua fracdo lipidica rica em triglicerideos, esterois, tocoferdis e
diterpenos da familia cauranos que estimulam a sintese de colageno, elastina e
glicosaminoglicanos. Nos cabelos, este 6leo atua como hidratante, detox e auxilia
no aumento do brilho e resisténcia dos fios. Além disso, estudos apontam que a sua
utilizagéo em filtros solares aumenta 20% o fator de protegéo solar (SPF) (NOSARI
et al., 2015).

Os diterpenos presentes no Oleo de café verde possuem acles
anticancerigenas, pois induzem a atividade do sistema de enzimas glutationa-S-
transferases. J& o 6leo obtido a partir dos graos de café torrados possui aplicacées
diversas no setor alimenticio, por exemplo como aromatizantes (SANDI, 2003).

Além da aplicacdo mais nobre, envolvendo cosméticos, farmacos, e
alimentos, muitos estudos propdem a utilizacdo deste 6leo para producdo de
biodiesel, visto que o grao tem teores de 6leo em peso consideravel. Porém, o maior
desafio encontrado é adaptar o processo de extracdo do 6leo do gréo de café a fim
de obter-se um bom rendimento (SOMNUK, 2017).

A composicdo dos Oleos vegetais € de aproximadamente 95% de
triglicerideos, enquanto o 6leo de café possui em torno de 75% destes
componentes, indicando que os teores de material insaponificavel do 6leo de café
sdo consideravelmente maiores, como mostra a tabela 2 (SPEER e KOLLING-
SPEER, 2006).

15



Tabela 2 - Composicéo quimica do café arabica e robusta

16

Componentes Teor (%)
Triacilglicerideos 75,2
Esteres diterpénicos e acidos graxos 18,5
Diterpenos livres 0,4
Esteres de esteroides e acidos graxos 3,2
Esterdis 2,2
Tocoferois 0,04 - 0,06
Fosfatidios 0,1-05
Outros 1

Fonte: Tsukui, Oigman e Rezende (2014)

Os triacilgliceréis, mencionados por Lago (2001), que compdem
majoritariamente o 6leo de café sdo formados em sua maior parte pelos acidos
palmitico e linoleico. Notam-se diferencas acentuadas entre os acidos presentes na
cera, mesmo que existindo em pequenas quantidades, e no 6leo.

E interessante também mencionar a diferenca entre a composicdo dos
triacilglicerdis e dos monoésteres de cafestol e caveol, em relacdo aos acidos
graxos constituintes destes ésteres. De forma geral o 4cido palmitico predomina nos
monoésteres, enquanto o linoléico nos triacilglicerois (LAGO, 2001).

Ao contrario de outros 6leos de origem vegetal, a quantidade de material
insaponificavel chega a quase 15% do Oleo de café, onde o0s principais
componentes constituintes s&o os alcoois diterpénicos cafestol (C20H2803) e caveol
(C20H2603), bem como seus respectivos ésteres. Contrariando a tendéncia da
maioria dos outros Oleos, onde a presenca de esteréis acompanhados de &lcoois
triterpénicos representa a maior parte do conteudo insaponificavel (TSUKUI,
OIGMAN e REZENDE, 2014; LAGO, 2001).

Estes componentes estdo presentes principalmente na variedade arabica,

ja na variedade robusta observa-se auséncia ou quantidade pouco significativa de



caveol. Esses componentes podem ser recuperados pela acdo de saponificacdo ou
transesterificacdo, porém sdo muito sensiveis ao calor, tornando o processo em
condi¢cBes criticas. Estudos sobre seus ésteres mostram a importadncia destes
componentes, principalmente por alguns efeitos fisioldgicos como acgbes de
quimioprotecdo, antioxidante e antiinflamatéria, em contrapartida comprovou-se
também efeitos hipercolesterolémicos (TSUKUI, OIGMAN e REZENDE, 2014,
LAGO, 2001).

Tratando-se das espécies de café, o café ardbica possui maiores
guantidades de 6leo e de diterpenos, quando comparado ao café robusta. Os teores
encontrados em diversos estudos variam de 10,5% a 17% e 8% a 10%, para o café
arabica e café robusta, respectivamente. O efeito da torrefacdo no café n&o diminui
esses teores, porém com ele a umidade diminui, o que faz com que o teor relativo
seja aumentado. O teor extraido industrialmente é considerado sempre menor que
0 presente no grao, pois limitacdes tecnolégicas impedem que todo o 6leo do grao
presente nas células seja acessado, chegando somente a teores proximos a 10%.
Além disso, o teor de 6leo extraido do café varia também de acordo com o método
de extracdo e o método de determinacdo desse Oleo (SANDI, 2003; SPEER e
KOLLING-SPEER, 2006).

O aperfeicoamento de tecnologias de extracdo faz com que um Oleo de
melhor qualidade, tanto quantitativamente quanto qualitativamente, seja extraido,
além disso os parametros e variaveis criticas para o processo sao mais bem

trabalhadas e estabilizadas, visto que sao elas que ditam a qualidade da extracao.

2.4. VARIAVEIS SIGNIFICATIVAS PARA EXTRACAO

Quando se fala em extracéo por solvente, é necessario ter em mente que o
processo de transferéncia de massa do soluto de dentro da particula para o solvente
deve ser o fator a ser controlado e otimizado, para isso tem-se cinco variaveis que
devem ser manipuladas para que a extracdo seja de fato otimizada, sendo elas:
tamanho da particula, solvente utilizado, temperatura, agitacao do fluido e tempo de
extracdo (COELHO FILHO, 2015; SPEER e KOLLING-SPEER, 2006).
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Para que a extracéo seja efetiva o tamanho da particula deve ser levado em
consideracdo, ter uma area superficial suficientemente grande a ponto de
possibilitar o maior contato entre a micela, onde estd o solvente, e os poros da
célula, e para isto, quanto menor o tamanho dessa particula, maior a éarea
superficial. O tamanho dessa particula influencia também no caminho que o soluto
devera percorrer até o solvente (ZACHI, 2007).

O tamanho da particula também esta intimamente associado com a
eficiéncia com que membranas celulares seréo rompidas, assim como o formato,
tamanho e rigidez das mesmas (AZEVEDO, 1996).

A agitacdo do fluido é outro fator a ser considerado, pois essa agitacdo
aumenta tanto a difuséo do soluto para o meio através da difusdo turbilhonar quanto
diminui a sedimentagéo de particulas finas no leito e melhora a difusdo na interface
das fases (COELHO FILHO, 2015).

A influéncia da temperatura € muito importante para o processo de extracao,
pois de forma geral, temperaturas maiores desencadeiam maiores fluxos de
permeado, pois como Zachi (2007) cita “O efeito mais visivel da temperatura € a
alteracdo na viscosidade do solvente e do Oleo e na solubilidade de alguns
componentes do 6leo bruto”. Entdo, pode-se esperar que a velocidade de extracédo
seja também maior, facilitando assim o processo (ZACHI, 2007).

Principalmente na extragdo utilizando solvente, a temperatura esté limitada
principalmente ao ponto de ebulicAo do solvente, mas outros fatores como
degradacédo do produto desejado na extracdo e fatores econémicos também devem
ser levados em conta (ZACHI, 2007).

Um fator importante, ja citado € o solvente escolhido, que deve ter uma
baixa viscosidade para que possa se deslocar livremente entre as particulas. E
necessario que o solvente tenha também um alto grau de pureza deixando assim
com que o gradiente de concentrag&o seja o maior possivel no comeco da extragao.
O solvente, além disso deve ter afinidade com o soluto, possuindo polaridade
semelhante ao soluto, sendo assim misciveis (COELHO FILHO, 2015).

Outras variaveis secundarias podem ser necessarias dependendo da
tecnologia utilizada para extracdo, bem como frequéncia, no caso do banho

ultrassonico. Estes diferentes métodos de extracdo devem entéo ter essas variaveis
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muito bem conhecidas e controladas para que se obtenha o um 6leo de qualidade

desejada.

2.5. EXTRACAO DO OLEO VEGETAL

Para extrair o 6leo contido nos graos séo propostos diferentes métodos,
cada qual com suas vantagens e desvantagens. Dentre estes métodos encontram-
se 0s classicos como a extragcdo por prensagem e por imersdo em solvente a quente
(COELHO FILHO, 2015).

A extracdo por prensagem, ainda muito utilizada industrialmente, consiste
na prensagem mecanica das sementes e posterior filtragem do 6leo extraido.
Atualmente séo utilizadas prensas continuas, onde as sementes apds entrarem no
equipamento passam por parafuso helicoidal, empurrando a massa para frente. No
final do equipamento existe um cone, chamado nozzle, de tamanho regulavel, a fim
aumentar ou diminuir a abertura para regular a pressao exercida na prensa. Feito o
processo, sdo obtidos como produtos o bagaco de matéria solida e o 6leo extraido.
Este processo geralmente tem um rendimento mais baixo que outros métodos
(SANDI, 2003; SOUZA, 2012).

Muito empregado em plantas extratoras, a extracdo solido-liquido é um
método de extracdo que consiste na imersdo da matéria prima em um solvente,
envolvendo a transferéncia de solutos da matriz sélida para um solvente. A extracdo
do substrato do interior da particula sélida pode ser dividida em duas etapas, a
difus@o do 6leo de dentro da célula até a interface soélido/liquido e a solubilizacao
entre o substrato e o solvente de afinidade semelhante, como também o seu arraste
para a fase fluida. Esse € considerado como um dos principais métodos classicos,
possuindo como desvantagem a presenca de residuos de solvente no 6leo. Essa
tecnologia de extracdo pode ser subdividida em diversos outros métodos, dentre 0s
mais comuns temos a extracao em leitos fixos, leitos moveis, extragdo de solidos
dispersos e extracdo continua contracorrente (COELHO FILHO, 2015; SANDI,
2003; TZIA e LIADAKIS, 2003).



Existem diversa técnicas de extracdo soélido liquido, porém as mais
classicas como maceracao, extracdo por soxhlet, extracdo por arraste a vapor,
infusdo e percolagédo apresentam diversas desvantagens como: longo tempo de
extragcdo, menor rendimento, impureza do extrato e grande volume de solvente.
Assim, para melhorar o rendimento, essas técnicas necessitam de um aumento na
temperatura, o que diminui a qualidade do extrato. Para se obter melhores
resultados na qualidade do O6leo, técnicas modernas que ndo necessitam da
elevacao da temperatura vém sendo estudadas (ORTIZ, 2015).

Um dos métodos alternativos a extracdo a quente, é a extracao ultrassénica

assistida, pois, como mencionado por BRUNI et.al (2014, p.2):

As ondas ultrassonoras causam mudancas fisicas e quimicas devido a
variacdo de pressdo no liquido gerando a cavitacdo e microfluxos nos
liguidos, aquecimento e ruptura nos sélidos e instabilidade na superficie
da interface de sistemas liquido-liquido e liquido-gas.

Esse método tem como vantagens o baixo custo de implementacdo do
equipamento, a simplicidade do mesmo e a diminuicdo do tempo de extracao.
Apesar de ndo ser o método mais utilizado para extracdo de 0leo, a extracao
ultrassonica assistida vem se mostrando promissora devido a fatores como aumento
do rendimento, diminuicdo da temperatura de extracdo e diminuicdo de tempo de
processo em relacdo aos métodos classicos ja citados (BRUNI et.al, 2014).

A técnica, além das vantagens expostas, também esta apoiada e inserida
em um campo emergente, a Quimica Verde. Onde seu principal objetivo é a
viabilizagdo de processos e produtos que ndo comprometam o meio ambiente ou
gue ao menos minimizem seus efeitos nocivos (AGUIAR, 2014).

Como citado, o tempo de extracdo no método ultrassénico mostra-se como
uma grande vantagem para 0 processo, ou Sseja, sua curva cinética atinge o ponto
de estabilidade de extragdo em um menor tempo quando comparado aos demais
processos. Sendo uma das variaveis criticas para a extragdo, € de grande

importancia seu estudo e obtencéo do tempo 6timo.
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2.6. CURVA CINETICA DE EXTRACAO

Independentemente do método de extracdo sélido-liqguido adotado, a
cinética de extracdo é um fator importante, pois ela fornece conhecimentos capazes
de otimizar o processo, tornando-o mais eficiente e aumentando a quantidade de
Oleo obtido (GOMES et al., 2013; ORTIZ, 2015).

A cinética de extracao € descrita por curvas de extracdo, também chamadas
curvas globais de extracdo. Essas curvas sdo obtidas através da obtencdo de
pontos experimentais, através da filtracdo, centrifugacéo, evaporacédo do solvente e
secagem até massa de extrato constante em funcdo do tempo. A principal
informacao retirada desta curva é o tempo requerido para a conclusdo de uma
batelada, também pode ser calculada a concentracdo de solutos no solvente e o
rendimento de extracdo (ALBUQUERQUE, 2008; ORTIZ 2015).

A figura 2 representa o comportamento caracteristico de uma curva de
extracdo solido liqguido em matrizes de origem vegetal. Nela pode-se observar que
no inicio do processo de extracdo possui um aumento rapido do rendimento e

depois de certo tempo tende a se tornar estavel até chegar ao equilibrio.

Figura 2 - Curva caracteristica de extracéo sélido-liquido em matrizes de origem
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Fonte: Autoria Prépria (Adepto ALBUQUERQUE, 2008)

Como mostrado na figura 2, sdo identificadas trés fases especificas na

curva, a fase de taxa constante de extracao (CER: Constant Extraction Rate), a fase
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de taxa de extracdo decrescente (FER: Falling Extraction Rate) e a fase de taxa de
extracdo controlada pela difusdo (DC: Diffusion Controlled). Na primeira regido
(CER) observa-se uma taxa de extracao rapida e constante devido ao facil acesso
ao soluto, encontrado majoritariamente na superficie dos gréos. Neste caso, a
transferéncia ocorre por conveccao, ou seja, pelo escoamento do solvente entre as
particulas (ORTIZ, 2015; ALBUQUERQUE, 2008).

A regido conhecida por “FER” é caracterizada pelo inicio do esgotamento
do soluto em facil acesso, devido as irregularidades de rompimento e de
revestimento das particulas. Nesta situacdo, a taxa de extracdo decresce e a
transferéncia é controlado principalmente pela difusédo do solvente para o interior
das particulas, sem descartar a convecc¢ao, pois ainda ha soluto na fase fluida. Na
ltima regido (DC) ha auséncia de soluto em facil acesso, sendo assim, a taxa de
transferéncia é determinada apenas pela difusdo (ALBUQUERQUE, 2008).

O tempo de extracdo, ou ciclo de extracdo, do 6leo pode ser determinado
através da intersecdo entre a fase de taxa de extracdo decrescente e a fase
controlada pela difusdo. Apés este periodo, o rendimento de extrato obtido em
comparacao ao gasto energético, ndo é significativo, isso ocorre, pois, a extracao
fica dependente dos efeitos difusivos (BRAGA, 2005; SILVA et. al., 2015).

O tempo, para a extracao solido-liquido, dependera de outras condi¢bes de
processo como a temperatura e o solvente utilizado. O segundo esta fortemente
ligado com a afinidade molecular, o que faz com que solventes de miscibilidade

semelhante sejam os mais utilizados para otimizar o tempo de processo.

2.7. SOLVENTE/CO-SOLVENTE

O solvente mais utilizado em plantas extratoras de 6leo € o hexano, uma
vez que € um componente apolar com grande afinidade por outros compostos
apolares, como € o caso do 6leo, o que possibilita um alto rendimento de extracéo,
superior a 95%. Além disso, este solvente apresenta outra propriedade importante,
seu baixo ponto de ebulicdo, sendo assim facil de ser separado do Oleo utilizando

uma quantidade de energia menor se comparada a outros solventes. No entanto, o
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hexano tem como principal desvantagem, sua alta toxicidade e potencial
cancerigeno. Outros fatores como o preco, perdas e riscos ambientais fazem com
gue solventes alternativos sejam propostos (JOHNSON e LUSAS, 1983; FREITAS
e LAGO, 2007).

Um solvente com caracteristicas potencialmente interessantes para
extracdo de oleaginosas € o uso do etanol, pois é um derivado de fonte renovavel
e, no Brasil & produzido em larga escala. Além disso, o etanol é mais barato que o
hexano, e destaca-se por ser atoxico, que o enquadra como um solvente verde
(FREITAS e LAGO, 2007).

Em contrapartida, o etanol apresenta dificuldade em extrair sozinho,
componentes oleosos, visto que sua estrutura possui uma extremidade polar,
possibilitando a ligacao de hidrogénio com compostos polares como a agua, como
mostra a figura 3, aumentando sua polaridade, sendo superior a do hexano. Isso
faz com que a miscibilidade entre 6leo/etanol seja proporcionalmente menor que em
um sistema Oleo/hexano, além disso, o etanol extrai também outros compostos
polares principalmente quando esse estd hidratado (MARTINS, LOPES e
ANDRADE, 2013).

Figura 3 - Ligacado de hidrogénio entre etanol e agua
H

Etanol-Agua

Fonte: Martins, Lopes e Andrade (2013)

Portanto, uma alternativa menos radical a substituicdo completa do hexano
no processo de extracdo, € a utilizacdo do etanol como co-solvente, isso faz com
gue uma fracao consideravel do hexano utilizado possa ser substituido e o etanol
consiga ter um melhor contato com o 6leo, tornando-os mais misciveis. A utilizagéo
do etanol como co-solvente junto ao hexano faz com que a afinidade entre solvente-
soluto seja aumentada, fazendo com que as interacdes entre eles sejam maiores,
melhorando o rendimento de extracdo (DAGOSTIN, 2015).
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3 METODOLOGIA

De acordo com Coelho Filho (2015), ha variaveis do processo que
influenciam diretamente na quantidade de produto obtido, como: tempo de contato
solvente/amostra, diametro da particula, solvente utilizado e proporcéao
amostra/particula. Buscando avaliar o processo, neste trabalho investigaram-se as
melhores condi¢fes de extragéo, levando em conta as variaveis citadas.

Para obter os dados necessarios para o estudo contido neste trabalho, a
extracdo foi realizada com banho ultrassénico, pois segundo Ortiz (2015) é um
meétodo de extracdo que ndo necessita de elevacdo da temperatura, conservando a
qualidade do extrato, além de apresentar vantagens como: menor tempo de
extracao, alto rendimento e facilidade de controle dos parametros de processo.

A pesquisa foi realizada nos Laboratorios da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana, campus Ponta Grossa, tendo como material de pesquisa graos

de café verde da espécie Coffea arabica.

3.1. PREPARO DA AMOSTRA

As amostras de café verde, tipo arabica, foram colhidas no més de abril de
2018 no sitio Santo Anténio, no bairro Jacutinga, localizado a 23°23'28.5"S;
49°24'51.2"0, na cidade de Fartura, no interior do Estado de Sdo Paulo. Os gréaos
foram secos em terreno amplo do sitio, durante 24 horas.

Para o preparo da amostra, apoiado no trabalho de Silva et.al (2015), graos
de café verde, da espécie Coffea arabica, foram triturados em moinho de facas da
marca Marconi, modelo MA340, a fim de reduzir a granulometria do grao,
aumentando assim a area de contato entre amostra e solvente. Posteriormente as
amostras foram peneiradas, em Agitador de Peneiras para Andlises
Granulométricas Eletromagnético, por 15 minutos. A amostra de grdos de café

verde ja preparada esta ilustrada na figura 4 (SILVA et. al, 2015).
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Figura 4 - Gréos de café verde trit‘u.rados

Fonte: Autoria prépria (2020)

3.2. EXTRACAO DO OLEO

Para extracdo do 6leo de café verde do tipo arabica, foram utilizados os
solventes etanol anidro 99,9% e hexano comercial 95,0%, ambos da marca
PanReacAppliChemna.

Primeiramente para obtencdo dos extratos, foram pesadas 10 gramas de
amostras, previamente preparadas, em erlenmeyers de 250 ml e posteriormente
colocadas em contato direto com o solvente. Os erlenmeyers com as amostras e
solvente foram vedados com pelicula de parafina da marca PARAFILM e colocados
em pares em banho ultrassdnico a temperatura ambiente e 25 Hz (figura 5), para
evitar a degradacéo do o6leo e perda de solventes (BRUNI et. al., 2014).

25



Figura 5 - Amostras em processo de extracdo em banho ultrassénico
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Fonte: Autoria propria

Apbs o processo de extracdo, a micela obtida em cada erlenmeyer foi
colocada em um aparato de funil e papel filtro e foi filtrada para um baldo de fundo
redondo (figura 6), previamente seco e pesado, correndo posteriormente a
separacao do solvente do 6leo bruto em um evaporador rotativo, modelo TE-211 e
marca TECNAL (figura 7). Oleo e baldo foram pesados em balanca analitica e assim
foi possivel quantificar massa de extrato obtido.

Figura 6- Filtracdo das amostras

Fonte: Autoria propria
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Figura 7 - Processo de evaporacdo em evaporador rotativo

Fonte: Autoria propria

Devido a presenca do etanol, neste extrato podem existir diversos
componentes polares e ceras. Para que seja obtida apenas a massa de 6leo bruto
a ser quantificada, o extrato foi solubilizado com aproximadamente 30 mL de
hexano. O conteudo do baléo foi transferido para tubos falcon com auxilio de pipeta
(figura 8), e levados para Centrifuga Excelsa Baby Il, modelo 206-R da marca
FANEN, onde foram centrifugados por 10 minutos. O sobrenadante obtido foi
transferido para um baldo limpo, com auxilio de pipeta, evitando contato com as
particulas presentes no fundo, e passou novamente pelo rotaevaporador. Apos

evaporacao total do solvente, a massa final de 6leo foi pesada em balanca analitica.

Figura 8 - Tubos Falcon com amostras para centrifugacéo

Fonte: Autoria Prépria
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3.3. CURVA CINETICA DE EXTRACAO

Foram construidas trés curvas cinéticas, representadas por graficos de teor
de 6leo, ou massa acumulada, em funcdo do tempo, com o intuito de identificar o
tempo em que ocorre a saturacao do teor de 6leo de café. Para isso a extracao foi
realizada utilizando trés diferentes proporcdes de solvente: hexano puro, etanol
puro e mistura igualitaria hexano/etanol.

Para obtencdo dos dados, as extracdes foram realizadas utilizando
amostras com diametros médios de particulas de 1,1 mm e trés diferentes
proporcdes de solvente: hexano puro, etanol puro e mistura 1:1 de hexano/etanol.

Por conta da maior afinidade entre hexano e 6leo, a extragéo iniciou-se de
forma rapida, sendo o primeiro ponto da curva do hexano em 5 minutos. Ja o
primeiro ponto das curvas do etanol e da mistura foi em 15 minutos.

Os processos de extracdo, rotaevaporacdo e centrifugacdo foram os
mesmos para todas as amostras, variando apenas o tempo de extragdo no banho
ultrassoénico. O segundo ponto para o hexano foi de 15 minutos. Para as trés curvas
de 15 a 30 minutos seguiu em intervalo de 15 minutos, de 30 a 120 minutos,
intervalos de 30 minutos, apds seguiu de hora em hora até atingir a saturacéo, ou

seja, quando o teor de 6leo ndo aumenta significativamente.

3.4. INFLUENCIA DA VARIACAO DA GRANULOMETRIA DA AMOSTRA

Para determinar a influéncia do diametro medio de particula para diferentes
propor¢cdes hexano/etanol, a extracao foi feita na proporgéo 5:1 de solvente/amostra
(BRUNI et. al., 2014). Para analise utilizou-se amostras com diametros médios de
particula entre 0,6 mm e 1,3 mm e cinco proporc¢des de solvente/co-solvente, sendo
elas: 1:0; 0,25:0,75; 0,5:0,5; 0,75:0,25; 0:1.

Ao obter o teor de Oleo, realizou-se a comparacéo entre a quantidade de
extrato obtido com diferentes didmetros de particulas e com diferentes proporcdes
hexano/etanol, a fim de identificar as melhores condi¢des de extragcdo em relacéo a
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essas duas variaveis. Definido as melhores condi¢des, foi feita a comparacdo com
o extrato obtido utilizando 100% de hexano como solvente, para analisar a

viabilidade do etanol como co-solvente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Realizados os experimentos, foram obtidos dados percentuais sobre o teor
de 6leo extraido pelos solventes, hexano, etanol e a mistura dos dois. Estes dados

foram entdo utilizados para analise do tempo de extracdo e posterior analise da

granulometria e propor¢ao solvente/co-solvente.

4.1. CURVA CINETICA

O grafico 1 representa as curvas cinéticas de extracdo do oOleo de café
verde, utilizando amostras com diametros médios de particula de 1,0 mm, na

proporcdo 5:1 amostra solvente e nas diferentes proporgdes solvente/co-solvente:

1:0, 1:1 e O:1.

Gréfico 1 - Curvas cinéticas de extracéo
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Fonte: Autoria propria (2020)



Observa-se no grafico 1 que as curvas cinéticas possuem a mesma
caracteristica das curvas globais de extracdo, com as trés fases caracteristicas,
CER, FER e DC, conforme exposto por Albuquerque (2008).

Em andlise dos dados obtidos com a construgdo das curvas cinéticas,
percebe-se que a extracdo utilizando o hexano puro iniciou-se em 5 minutos,
atingindo um teor de Oleo de 2,24%, progredindo de forma rapida até atingir a
saturacéo em 60 minutos, como teor de Oleo de 3,52%. Isso ocorre devido a grande
afinidade do hexano com a fracao lipidica do éleo (ambos apolares), facilitando o
processo de extracao.

Diferente do hexano, as curvas do etanol puro e da mistura hexano/etanol
iniciaram apos decorridos 15 minutos, com teores de 6leo de 2,46% e 2,60%
respectivamente. A saturacdo foi atingida em 120 minutos, com teores de Oleo de
5,13% para o etanol e 5,39% para a mistura.

Os teores superiores na extracdo com etanol como solvente ou co-solvente
sdo um indicativo dos compostos polares presentes nos graos de café que o etanol
€ capaz de extrair e que nao foram totalmente removidos com a diluicdo da micela
em hexano.

Considerando-se as trés curvas apresentadas, parametrizou-se a variavel
tempo para um valor de 120 minutos (2 horas), pois com tempos maiores o gasto
energético adicional utilizado ndo resulta em quantidades significativas de 6leo para
nenhuma das trés proporcdes de solvente. Com esta variavel fixada, garantiu-se
gue a fase de difusdo fosse alcancada na extracao.

Este tempo demostra que o banho ultrassénico é capaz de diminuir o tempo
do processo, uma vez que potencializa a etapa de difusdo do solvente para camada
interna dos grédos ao gerar instabilidade na interface sélido-liquido, através da
incidéncia das ondas ultrassénicas (BRUNI et.al., 2014)

Além de permitir a extragdo em tempos menores, o banho ultrassénico foi
capaz de extrair o0 6leo a temperatura ambiente, evitando a degradacgéo térmica dos
compostos presentes no o0leo. Com isso, 0 extrato obtido possui um maior padrdo
de qualidade, podendo ser aplicado em quimica fina, como o0s setores de

cosmeéticos e farmacos.
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4.2. GRANULOMETRIA DA AMOSTRA

Para a avaliacdo da influéncia da granulometria da amostra no rendimento
da extracdo, considerou-se o tempo 6timo de 2 horas encontrado a partir da
construcdo da curva cinética. A extragcdo do Oleo foi realizada utilizando a propor¢éo
1:5 de amostra/solvente e proporcdes hexano/etanol de 1.0, 0,75:0,25, 0,5:0,5,
0,25:0,75 e 0:1, sendo os diametros médios de particulas avaliados nesta etapa
iguais a 0,7, 1,1 e 1,3 mm. Os teores de 0leo obtidos para cada amostra estdo

representados pela tabela 3.

Tabela 3 - Rendimento de 6leo para diferentes granulometrias e proporc¢des solvente/co-
solvente

Diametro médio de particula Teor de 6leo

N°amostra % Etanol (mm) bruto (%)

1 0 1,3 3,57
5 0 1,1 3,19
2 : 07 4,09
4 25 1,3 3,68
5 - 11 4,15
6 25 0,7 5,95
; . 13 4,25
8 50 1,1 3,97
o . 07 4,67
10 75 1,3 3,44
11 5 11 3,93
12 75 0,7 5,52
13 100 13 331
14 100 1,1 341
15 100 07 3,78

Fonte: Autoria propria (2020)

Na tabela 3 é possivel notar que o maior rendimento foi de 5,95% em teor de
Oleo, resultado da amostra com o menor diametro médio de particula (0,7 mm) e
proporcdo hexano/etanol de 0,75:0,25. Observa-se que a medida que o diametro
aumenta, o teor de 6leo diminui, corroborando com a teoria de que quanto menor o
diametro da particula, maior a area superficial de contato e consequentemente
melhor sera a extracdo (COELHO FILHO, 2015).
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Por condi¢cdes operacionais, o menor diametro médio de particula possivel
foi de 0,7 mm, pois extragdes com particulas menores apresentaram arraste dos
graos, dificultando a quantificagdo exata do teor de Oleo bruto obtido. Assim,

determinou-se um limite inferior de didmetro médio de particula de 0,7 mm.

4.3. SOLVENTE E CO-SOLVENTE

Para identificar a viabilidade de se utilizar etanol como co-solvente no
processo de extracdo do 6leo de café verde, foram avaliadas diferentes proporcdes
de hexanol/etanol, para fins de comparacao, sendo elas 0:1, 0,25:0,75, 0,5:0,5,
0,75:0,25 e 1.0.

Para esta andlise, tomou-se como base o0s resultados da tabela 3,
considerando a granulometria que obteve o melhor resultado de teor de 6leo (0,7

mm). Estes dados estéo representados na tabela 4.

Tabela 4 - Rendimento de 6leo para diferentes porcentagens de etanol como co-solvente

Teor de 6leo bruto

N°amostra % Etanol (%)

1 0 4,09
2 25 5,95
3 50 4,67
4 75 5,52
5 100 3,78

Fonte: Autoria propria (2020)

Analisando os dados contidos na tabela 4, observa-se que todos os
rendimentos obtidos a partir da mistura de hexano e etanol superam o valor do
hexano puro como solvente. Além disso, os maiores teores de 6leo foram obtidos
com a utilizacdo de 25% e 75% de etanol como solvente, com porcentagens de
rendimento iguais a 5,95% e 5,52%, respectivamente.

. Pela figura 9, observa-se a diferenca visual do extrato obtido através de
extragcbes com etanol como solvente ou co-solvente, antes, durante e apls a

lavagem com o hexano.



Figura 9 - Extrato apds primeira evaporacao (A), extrato dissolvido em
hexano (B) e extrato ap6s lavagem com hexano e segunda
evaporacdo (C)

Fonte: Autoria propria (2020)

Antes da lavagem, figura 9-A,0 extrato apresenta além da caracteristica
oleosa, uma quantidade consideravel de um composto pastoso, observa-se também
um aumento visivel da viscosidade do 6leo, essa qualidade citada pode ser atribuida
a presenca da cera, presente no exterior do gréo do café, e outros compostos mais
polares que a fracado lipidica, possivelmente extraidos pelo etanol.. Ao adicionar
hexano ao extrato, figura 9-B, nota-se uma quantidade significativa de um composto
branco aderido ao balédo, que o hexano nao foi capaz de solubilizar. Apés a lavagem
e segunda rotaevaporagdo, figura 9-C o 6leo bruto se apresentou menos viscoso e
sem a fracdo pastosa observada apds a primeira rotaevaporacdo, caracteristica
semelhante ao extrato obtido a partir da extragdo com hexano puro.

Comparando a extracdo de hexano puro com as demais amostras que
utilizaram propor¢cdes menores deste solvente, era esperado que 0O primeiro
apresentasse maior rendimento, porém, com um valor de 4,09% nao foi o que se
observou neste trabalho. Isto pode ser explicado pela presenca de componentes
polares que o etanol é capaz de extrair devido a sua polaridade, como observa-se
a partir de uma simples comparacéo visual dos extratos apresentados na figura 9.

A utilizacdo do etanol como co-solvente mostra-se viavel para diferentes
frentes, pois com uma substituicdo consideravel, 25% de etanol, consegue-se uma
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guantidade de o6leo, ap06s a segunda evaporacao, relativamente proxima aquela
utilizando somente hexano. Outro ponto é a utilizacdo dos subprodutos e
compostos, também extraidos pelo etanol, para o setor alimenticio, farmacéutico e

cosmeético.
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5 CONCLUSAO

Neste trabalho foi estudado o uso do etanol como um substituto parcial do
solvente hexano que € um composto derivado do petréleo e toxico. Além disso,
avaliou-se as melhores condi¢cdes de operacdo para o método de extracdo via
banho ultrassénico, considerando as variaveis mais significativas do processo.

Com o0s ensaios de extragdo realizadas para construcdo das curvas
cinéticas, observou-se um tempo 6timo de extracdo em 2 horas, relativamente curto
guando comparado com métodos mais usuais de extracdo solido-liquido. O banho
ultrassoénico permitiu a obtencdo de um extrato com um maior padréo de qualidade,
uma vez que foi possivel a extragdo em temperatura ambiente.

Pela extracdo realizada com diferentes didmetros médios de particula,
conclui-se que quanto menor o diametro, maior sera o rendimento do extrato (teor
de 6leo). Com isso, o menor diametro estudado neste trabalho (0,7 mm) foi o que
apresentou o resultado de maior teor de 6leo e foi adotado para extragdes seguintes
para avaliagdo da influéncia e melhores condi¢cdes para a propor¢ao solvente/co-
solvente.

Verificou-se que ha um rendimento maior para a menor proporc¢ao de etanol,
devido a menor afinidade deste solvente com a fracéo lipidica do 6leo. Aléem de
apresentar melhor rendimento com esta proporcdo, ela também extrai outros
compostos de interesse a industria, podendo ser identificado por métodos de
caracterizacao.

Reunindo todas as analises quantitativas realizadas, conclui-se que € viavel
substituir parcialmente o solvente hexano pelo solvente etanol, para extragao via
banho ultrassoénico, pois além de apresentar resultados satisfatorios, o etanol &
capaz de extrair outros componentes além do 6leo bruto.

Para trabalhos futuros sugere-se que seja avaliada também a influéncia da
proporcao solvente/soluto, como mencionado no referencial, ja que € uma das
variaveis criticas para o processo de extracdo. Além de determinar os compostos
polares extraidos pelo etanol, através de técnicas de caracterizacdo como
Cromatografia Gasosa ou Ressonancia Magnética Nuclear.
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