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RESUMO

FAGUNDES, Erica Cabral. EXTRACAO DO OLEO DA BORRA DE CAFE,
COMPOSTOS BIOATIVOS E SUA APLICACAO EM MASCARAS FACIAIS DO
TIPO PEEL-OFF.2022. 131p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituo de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2022.

O café € a bebida mais consumida no mundo e a segunda mercadoria mais comercializada,
gerando inumeros residuos provenientes do seu beneficiamento e consumo. A borra de café é
0 residuo mais expressivo dessa producdo, sendo muito apreciada devido a suas inUmeras
aplica¢des na industria e pesquisa, sendo o 6leo obtido por extracdo com solventes organicos
0 seu componente mais valioso. Neste trabalho foram realizados estudos com borra de café
obtido de duas espécies diferentes (Coffea arabica e Coffea canephora) provenientes dos
estados de S&o Paulo e Minas Gerais. A borra de café foi lavada e seca em estufa. O oleo foi
extraido da borra de café seca através do extrator Soxhlet utilizando os solventes etanol e n-
hexano e a agua obtida da lavagem da borra de café foi liofilizada. Os rendimentos obtidos da
extracdo do 6leo foram de 63,839 para a amostra de café arabica Aviacdo extraida com etanol
a 5,759 para a amostra Conilon extrida com hexano. O indice de acidez das amostras variou
de 4,04 mg KOH/g de 6leo para a amostra 100% ardbica Al a 11,96 mg de KOH/g de éleo
para a amostra 100% Conilon. O perfil de acidos graxos do 6leo da borra de café foi analisado
através de trés métodos envolvendo catélise &cida (BF:/MeOH e CH3OH/H2SO4) e catélise
basica (MeONa/MeOH). Os principais acidos graxos identificados foram acido palmitico
(18,50-52,59%), linoleico (0-38,18%), oleico (2,87-17,69%) e estearico (5,49-17,90%),
obtidos através da cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chamas (CG-DIC) e
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM). N&o houve diferencas
significativas no perfil lipidico das amostras, independente do solvente utilizado, bem como a
espécie originaria da borra café avaliada (Coffea arabica e Coffea canephora). Os compostos
bioativos (cafeina e &cido clorogénico) presentes no material liofilizado e o 6leo extraido
foram aplicados em uma maéscara facial do tipo peel off. O material liofilizado obteve teor de
fenois totais variando de 6,00 £ 0,65 a 7,79 + 0,58 mg GAE/100mg de amostra, € a amostra
que apresentou a maior capacidade antioxidante foi a Conilon. O grau de inchamento
acompanhou o perfil de liberacdo dos compostos bioativos presentes na pelicula e a maior
fracdo gel foi apresentada pela amostra conillon sem lavar. As peliculas permaneceram com a
superficie e integridade preservadas e a presenca de turbidez e coloracao na solucdo indicou a
presenca dos compostos bioativos em suspensao. A pelicula aplicada na pele apresentou toque
agradavel, facilidade de espalhamento e remocao da pele e, odor agradavel, sendo ideal para
utilizacdo. O teste de liberagdo do dleo da mascara “peel off”” mostrou que o tipo de borra de
café, o tipo de solvente e a lavagem da borra interferem significativamente na liberacédo dos
acidos graxos, a 232nm o 6leo da borra de café Arabica obteve maoir libercdo para o acido
linoleico frente ao Conilon, enquanto a 210nm o acido palmitico a liberagéo foi maior para o
0leo da borra do Conilon. O estudo de cinética de liberagcdo obtidos para 0os compostos
bioativos da borra de café, mostram que tanto o 6leo, quanto a cafeina e acido clorogénico
presentes no material liofilizado, possuem potencial para aplicagdo em produtos cosméticos,
podendo ser utilizados como ativos em mascaras faciais.

Palavras-chave: Oleo da borra de café, Reacbes de transesterificagdo, cafeina, acido
clorogénico, mascara facial.



ABSTRACT

FAGUNDES, Erica Cabral. EXTRAGAO DO OLEO DA BORRA DE CAFE,
COMPOSTOS BIOATIVOS E SUA APLICAC}AO EM MASCARAS FACIAIS DO
TIPO PEEL-OFF, 2022. 131p. Dissertacdo (Mestrado em Quimica). Instituo de Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2022.

Coffee is the most consumed beverage in the world and the second most commercialized
commodity, generating numerous residues from its processing and consumption. Coffee
grounds are the most expressive residue of this production, being highly appreciated due to its
numerous applications in industry and research, with the oil obtained by extraction with
organic solvents being its most valuable component. In this work, studies were carried out
with coffee grounds obtained from two different species (Coffea arabica and Coffea
canephora) from the states of Sdo Paulo and Minas Gerais. The coffee grounds were washed
and oven dried. The oil was extracted from the dried coffee grounds through a Soxhlet
extractor using ethanol and n-hexane solvents and the water obtained from washing the coffee
grounds was lyophilized. The yields obtained from the oil extraction were 63.83g for the
sample of Aviagdo arabica coffee extracted with ethanol to 5.75g for the Conilon sample
extracted with hexane. The acid value of the samples ranged from 4.04 mg KOH/g of oil for
the 100% Arabica Al sample to 11.96 mg of KOH/g of oil for the 100% Conilon sample. The
fatty acid profile of coffee grounds oil was analyzed using three methods involving acid
catalysis (BF3/MeOH and CH30H/H2S04) and basic catalysis (MeONa/MeOH). The main
fatty acids identified were palmitic acid (18.50-52.59%), linoleic acid (0-38.18%), oleic acid
(2.87-17.69%) and stearic acid (5.49-17.90 %), obtained through gas chromatography with
flame ionization detector (GC-DIC) and gas chromatography coupled with mass spectrometry
(GC-MS). There were no significant differences in the lipid profile of the samples, regardless
of the solvent used, as well as the species originating from the coffee grounds evaluated
(Coffea arabica and Coffea canephora). The bioactive compounds (caffeine and chlorogenic
acid) present in the lyophilized material and the extracted oil were applied in a peel off face
mask. The lyophilized material obtained total phenol content ranging from 6.00 £ 0.65 to 7.79
+ 0.58 mg GAE/100mg of sample, and the sample that presented the highest antioxidant
capacity was Conilon. The degree of swelling followed the profile of release of bioactive
compounds present in the film and the highest gel fraction was presented by the conillon
sample without washing. The films remained with their surface and integrity preserved and
the presence of turbidity and color in the solution indicated the presence of bioactive
compounds in suspension. The film applied to the skin presented a pleasant touch, ease of
spreading and removal from the skin and a pleasant odor, being ideal for use. The oil release
test of the “peel off” mask showed that the type of coffee grounds, the type of solvent and the
washing of the grounds significantly interfere with the release of fatty acids, at 232nm the
Arabica coffee grounds oil obtained the highest release for linoleic acid against Conilon, while
at 210nm for palmitic acid the release was greater for Conilon sludge oil. The study of release
Kinetics obtained for the bioactive compounds of coffee grounds, show that both the oil,
caffeine and chlorogenic acid present in the lyophilized material, have potential for application
in cosmetic products, and can be used as actives in face masks.

Keywords: Coffee grounds oil, Transesterification reactions, caffeine, chlorogenic acid, face
mask.
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1. INTRODUCAO

Embora o café tenha se tornado uma bebida mundialmente conhecida, ele foi descoberto
ha mais de 1400 anos, sendo que o habito de “tomar um cafezinho”, como uma bebida prazerosa
em casa ou em estabelecimentos comerciais sé foi popularizado no ano de 1450. Esse habito
comum entre os filésofos da época, que o ingeriam para permanecerem acordados, e para a
pratica de exercicios espirituais. Nos dias atuais, o café é a bebida mais popular do mundo, o
habito de tomar café esta incorporado na rotina diaria de muitos povos, o que o tornou a segunda
bebida mais consumida, perdendo apenas para a agua. (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA DE CAFE, 2022).

Sua produgdo mundial no ano cafeeiro de 2021/2022 foi estimada em 167,2 milhdes de
sacas, uma queda de 2,1% em relacao ao ano cafeeiro anterior. A maior parte do café produzido
é proveniente da espécie Coffea arabica, devido a sua melhor qualidade, sendo este mais
saboroso e suave. A producdo do ardbica também diminui cerca de 7,1% em relacdo ao ano
cafeeiro anterior, j& a producdo da espécie Coffea canephora, conhecido como Robusta,
aumentou cerca de 5,1% (ORGANIZACAO INTERNACIONAL DO CAFE, 2022). O café
robusta apresenta um sabor mais forte e amargo, sendo usado principalmente em misturas e na
producdo de café sollvel. Essa queda na producdo é devida a pressdo ocasionada na economia
global, decorrente da pandemia de Covid-19, o que também limitou o consumo do café fora de
casa. Mesmo diante da crise econdémica o consumo do café continua em ascensdo, crescendo
cerca de 3,3% em relacdo ao ano cafeeiro anterior, em torno de 170 milhdes de sacas,
ocasionando assim uma reducdo dos estoques, jA& que 0 consumo supera a producdo.
(CONSELHO DOS EXPORTADORES DE CAFE DO BRASIL, 2022).

O maior produtor mundial de café é o Brasil, com uma producdo no ano de 2021 de
40,372 milhdes de sacas, em torno de 24% da producdo mundial total. Essa producdo também
foi menor que a produgéo do ano anterior, devido aos mesmos fatores que afetaram a safra do
café em todo o mundo (ORGANIZACAO INTERNACIONAL DO CAFE, 2020). O Brasil
também é o segundo maior consumidor de café do mundo, perdendo apenas para 0s paises do
norte da Europa que se destacam como 0s maiores consumidores. Uma pesquisa realizada pela
EUROMONITOR (Banco de dados de pesquisa de mercado) em 2019, destaca o Brasil como

maior mercado mundial em volume total de café como bebida quente.



A industria produtora de café, com interesse nesse constante crescimento do consumo
de café, vem buscando incessantemente maneiras de melhorar suas condigdes de producéo,
visando um produto final de maior qualidade. Com esse intuito, tém sido crescente o interesse
em pesquisas relacionadas ao café, nas mais distintas areas, como agricultura, medicina,

biogquimica, quimica, quimica ambiental, entre outras (QUADRA et al., 2020).

O café € uma mistura complexa com diversas substancias quimicas presentes em sua
composicdo, 0 que o0 torna uma bebida muito atraente para a salde de quem a ingere. S&o
diversos os fatores que interferem na sua composicao quimica, entre eles estdo, o tipo de grdo
de café utilizado, o processo de torrefacdo ao qual foi submetido, condicGes de cultivo, entre
outros. As principais substancias quimicas presentes no café sdo a cafeina, os acidos

clorogénicos, polissacarideos, proteinas e lipideos (DURAN et al, 2017).

A cadeia produtiva do café gera grande quantidade de residuos com alto potencial de
toxicidade, como a cafeina, taninos e polifendis, causando um grande impacto ambiental. Como
esses residuos ndo sdo usados de maneira lucrativa, sdo descartados em aterros, ou Sao
gueimados, poluindo o meio ambiente (JANISSEN; HUYNH, 2018). Um dos principais
residuos gerados é a borra do café, economicamente valioso e muito visado ultimamente. Em
média sdo gerados anualmente cerca de 6,5 milhdes de toneladas de borra de café no mundo.
No entanto, a borra € rica em compostos organicos potencialmente valiosos que podem ser
utilizados como matéria prima para a producdo de diversos produtos, como biodiesel, como
adsorventes de metais pesados e corantes, cosméticos, geracdo de energia, producao de tijolos,
entre outros. Atualmente seu principal uso é na producdo de biodiesel, através da extracdo do
6leo da borra de café (JANISSEN; HUYNH, 2018).

Para a extracdo do Oleo da borra de café existem diversas técnicas para tal processo,
extracdo soélido-liqguido com solventes organicos, extracdo Soxhlet, extracdo assistida por
microondas, extracdo assistida por ultrassom, extracdo com fluidos surpercriticos e liquidos
pressurizados (EFTHYMIOPOULOS et al., 2019; SHANG et al., 2016). Com a crescente
preocupacdo com a salde e 0 meio ambiente, as empresas estdo buscando alternativas mais
sustentaveis para as extraces que reduzam o uso de solventes organicos, usando técnicas com

fluido supercritico e com fluido pressurizado.

A extracdo Soxhlet do ponto de vista ambiental ndo é a melhor das técnicas, porém
permite uma recuperacdo quase que total do 6leo. O solvente pode ser recuperado utilizando

técnicas de baixo custo. Esta extracdo ocorre com a passagem continua do solvente pelo extrato



vegetal, extraindo assim as substancias desejadas. Os solventes utilizados normalmente sao

etanol, hexano e éter de petréleo para a extracdo de 6leos vegetais (MUSSATTO et al., 2011).

Ap0s a extracdo o 6leo vegetal é transesterificado, nessa reacdo um éster é transformado
em outro, mudando apenas a por¢do alcoxi. A transesterificacdo é a mais utilizada e consiste
em um processo quimico reacional entre um alcool de cadeia curta e os 6leos ou gorduras na
presenca de um catalisador. A transesterificacdo pode ser acida ou basica, sendo a Gltima mais
utilizada. Os catalisadores basicos mais utilizados sdo KOH (hidréxido de potassio), Ca(OH)2
(hidroxido de célcio) e NaOH (hidroxido de sodio), sendo o altimo o mais utilizado em funcéo
do seu custo relativo (ZANELLA; DONADUZZI, 2015).

A borra de café também tem sido amplamente utilizado na indUstria cosmética, devido
a capacidade de manter a umidade natural da pele e de absorver a radiacdo ultraviloleta (UV).
Contém compostos bioativos importantes presentes como polifendis, sendo estes conhecidos
por inibirem a carcinogénese devido suas propriedades antioxidantes e anti-inflamatorias
(YORULMAZ; AHU, 2019).

O ¢6leo extraido da borra de café contém acidos graxos de grande valia na &rea cosmética.
O dleo apresenta altas concentracdes de acido linoleico e acido palmitico, sendo o linoleico o
acido graxo mais abundante na epiderme, essencial na estrutura e fungéo da barreira epidérmica,
sendo seus efeitos proeminentes na dermatite atopica (NASROLLAHI et al., 2018), com
propriedades emolientes (FLUHR et al., 2001), e o acido palmitico protege a pele de danos
causados pelos raios UV (RABASCO; GONZALEZ et al., 2000).

A industria cosmética tem evoluido constantemente, buscando produtos mais acessiveis
e eficientes para o tratamento da pele. Nesse ambito as méascaras faciais se tornaram populares
e grandes aliadas nos cuidados com a pele (PIERFRANCESCO-MORGANT]I, 2016). Mascaras
peel-off, sdo de facil aplicacdo, formando uma fina pelicula sobre a pele, ndo necessitando de
enxague para a sua remogdo (VELASCO et al, 2014). Para promover a a¢do das mascaras
faciais sobre a pele, torna-se necesséria a adigdo de compostos bioativos, como 06leos que
auxiliam na nutricdo da pele, cremes hidratantes que auxiliam no controle da umidade da pele
(NOLAN; MARMUR, 2012), além da argila que adsorve as impurezas, como gorduras e 6leos
em excesso na pele, além de agir como anti-inflamatorio e auxiliar na cicatrizagdo (GAMOUDI,
SRASRA, 2018).



De acordo com o relatado, o presente trabalho tem como finalidade a obtencdo do dleo da
borra de café, assim como a liofilizacdo da agua proveniente de sua lavagem. Sendo analisadas
as propriedades quimicas do oleo e do liofilizado, com o intuito da aplicacdo dos mesmos em

mascaras faciais peel-off, visando a potencializacdo destes produtos.

2. REVISAO DE LITERATURA
2.1. Cafe

O café, originario da Etidpia, foi descoberto ha mais de 1000 anos, e seu consumo foi
difundido pelo mundo através dos europeus. A lenda de Kaldi conta que foi descoberto por um
pastor de cabras, que observou que suas cabras ficavam mais alegres e cheias de energia quando
consumiam o fruto avermelhado dos pés de café. O surgimento da lenda é contemporaneo ao
inicio da exploracdo do café, e diversas maneiras de consumir seus grdos foram surgindo
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE CAFE, 2022).

O café so teve a sua popularizacdo quando o seu grdo passou pelo processo de torra, e a
bebida adquiriu sabor e forma. Com isso, passou a ser um produto de grande interesse na epoca,
facilitando sua difusdo por todo o mundo e o surgimento das mais variadas formas de consumo
e também em inovagbes nas técnicas de plantio (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA
INDUSTRIA DE CAFE, 2022).

Por apresentar caracteristicas marcantes como sabor forte, odor agradavel e efeito
estimulante, o café tornou-se uma bebida mundialmente conhecida, a segunda bebida mais
consumida no mundo, perdendo apenas para a &gua. Também ganhou espaco por possuir efeitos
benéficos a satde do consumidor, sendo coadjuvante ao tratamento de diversas doengas, como
diabetes tipo 11, asma, cirrose alcodlica, determinados tipos de canceres, doenca de Parkinson e
Alzheimer (ALVES et al., 2009).



2.1.1. Café no mundo

O café é a bebida mais popular do mundo e a segunda mercadoria mais comercializada
depois do petroleo. E cultivado por mais de 70 paises, principalmente nas regies equatoriais,

sendo seus principais produtores o Brasil, 0 Vietna e a Coldmbia.

Sua producdo mundial no ano cafeeiro de 2019/2020 foi estimada em 169,34 milhdes
de sacas, cerca de 2,2% menor que o ano anterior. Dentre as mais de 100 espécies de café
existentes, as mais cultivadas sdo as espécies Coffea arabica e Coffea canephora, sendo a
arabica a mais cultivada, devido a sua melhor qualidade, originando uma bebida mais saborosa
e suave. A producdo do arébica também diminui cerca de 5% em relacdo ao ano cafeeiro
anterior, ja a producdo da espécie canephora, conhecido como Robusta, aumentou 1,9% (ICO,
2020). O café robusta apresenta um sabor mais forte e amargo, sendo usado principalmente em
blends e na producdo de café soltuvel. O cafeeiro possui um ciclo bienal, caracteristica que
consiste na alterndncia de um ano com intensa florada e o seguinte com uma florada menor.
Essa caracteristica permite que a planta se recupere para ter uma florada melhor no préximo
ano. O ano de 2020 foi um ano de bienalidade positiva, de grande florada (CONAB, 2020).

Os maiores consumidores e importadores de café do mundo sdo a Unido Européia, 0s
Estados Unidos e o Japdo, sendo a Unido Européia responsavel por quase 50% do consumo do
café produzido no mundo todo. E o lider em exportagdes é o Brasil, detendo cerca de mais de
40% das exportagdes, seguido pelo Vietnd, com aproximadamente 20 % das exportacdes e a

Colémbia com quase 10% das exporta¢cdes mundiais (ICO, 2020).

O crescente investimento na producdo do café, visando a melhoria da qualidade do
produto final e a grande variedade de tipos de café desenvolvidos, principalmente sollveis e

gourmets, incentivaram o aumento do consumo, que tem crescido progressivamente.

2.1.2. Café no Brasil

O Brasil recebeu suas primeiras sementes de café em 1727, e a sua produgdo foi
crescendo, até que as primeiras sacas de café foram embarcadas para o exterior em 1779, sendo
uma quantidade de um pouco mais de 19 sacas. Ao longo de quase 30 anos as exportacdes foram

crescendo, e chegaram a 20.000 sacas em 1806. O crescimento do cultivo e exportacdo do café



contribuiram para o desenvolvimento do Brasil, se tornando a maior riqueza nacional, no
periodo de 1800 a 1929, sendo apelidado de ouro verde brasileiro (CECAFE, 2022).

Atualmente o Brasil é o maior produtor e exportador de café do mundo, cultiva as
espécies Coffea arabica e Coffea canephora, este ultimo também conhecido no Brasil como
Conilon. Cerca de 1,82 milhGes de hectares de café sdo cultivados por aproximadamente 290

mil produtores, a maioria pequenos produtores (MAPA, 2021).

Estima-se que no ano de 2020 o Brasil produziu cerca de 61 milhGes de sacas de café de
60 kg, um aumento de quase 20% em relacdo ao ano anterior. Até 0 més de setembro de 2020
foram exportados mais de 30 milhdes de sacas de café. Dessa producao mais de 75% das sacas
foram da espécie arabica e menos de 25% das sacas foram do café conilon (CECAFE, 2020).

A cafeicultura no Brasil esta concentrada nos estados de Minas Gerais com maior a
producéo de café, que concentra cerca de 50% da producdo total de café em gréos, seguido pelo
estado do Espirito Santo, concentrando cerca de 20% da producéo total. Com a competicao cada
vez mais acirrada por um café de melhor qualidade, os estados brasileiros tem investido na sua
producdo, promovendo melhorias no beneficiamento do café, desenvolvendo grdos de melhor
qualidade, aprimorando sua torrefagdo, tornando o Brasil cada vez mais competitivo no
mercado externo e aumentando também o consumo interno (CECAFE, 2022).

Como se observa na figura 1, o consumo de café no Brasil apresentou aumento
consideravel, e isto se deve a diversidade de tipos café que surgiram, principalmente os
gourmets, além do desenvolvimento de cafeteiras de café sollvel para uso doméstico, e a sua

expansao pelo pais.

Evolugho do Consuamo tsmo de cesé no Brasl! (1990-2048)
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Figura 1: Evolucdo do consumo de café no Brasil
Fonte: ABIC, 2020.




2.1.3. Pesquisas sobre cafée

O café tem sido fonte de diversas pesquisas, com um significativo aumento no nimero
de publicagdes cientificas. Essas pesquisas se concentram em areas como agricultura,
bioquimica, medicina, quimica, quimica ambiental entre outras. O Brasil tem suas pesquisas
focadas na agricultura e fica atrds somente dos Estados Unidos em nimeros de pesquisas sobre
café. Os Estados Unidos focam suas pesquisas na area medicinal, associando o consumo do café
a salde (DURAN, et al., 2017).

De acordo com a figura 2 € possivel constatar o crescimento ascendente de pesquisas
sobre café. No ano de 2019 foram publicadas mais de 7000 pesquisas sobre o café. Ja no ano
de 2020, somente até o més de junho, esse nimero ja havia ultrapassado as 5000 publica¢oes.
As inovagdes de produtos e processos utilizando borra de café tem contribuido para a utilizacdo

da borra nas mais diversas areas, Figura 3.
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Figura 2 — Numeros de publicacGes por ano sobre café.
Fonte: O autor, com base de dados: www.sciencedirect.com/search?qs=coffee.
Palavra-chave: “Coffee” - Consulta: Junho de 2020
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Figura 3: Uso da borra de café em diversas areas.
Fonte: O autor, com base de dados Scopus (Elsevier, 2016). Palavra-chave: “Coffee” - Consulta:
Outubro 2016

2.1.4. O fruto do café

Os gréos do café sdo provenientes de uma pequena arvore de origem tropical, o cafeeiro
(Coffea sp.) figura 4, pertencente a familia das Rubiaceas e ao género Coffea L. Deste género
sdo conhecidas em torno de 100 espécies, sendo cultivadas e de maior interesse econdémico a
Coffea arabica, que ocupa 74% da é&rea cultivada e Coffea canephora, ocupando 26%
(MONTEIRO; TRUGO, 2005). Na espécie Coffea canephora existem duas variedades mais
conhecidas, a Robusta e a Conilon. Os grdos de arabica sdo cultivados em uma altitude de 600
a 2200 m, produzindo uma bebida mais leve e aromética, e os grdos do Canephora sao
cultivados em altitudes de 0 a 800 m, produzindo bebidas fortes e amargas (EMBRAPA CAFE,
2020).
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Polpa . Q&mente
Figura 4: Ramo de cafeeiro com flores, frutos verdes, frutos maduros e sementes.
Fonte: Ortiz (2015).

O café arébica possui maior valor comercial, e caracteristicas organolépticas e sensoriais
mais apreciadas. Sendo suscetivel a pragas e doengas e possui um menor teor de cafeina, que
varia de 10 a 12 mg/g de café verde. J& o café robusta apresenta um teor maior de cafeina, de
19 a 21 mg/g de café verde, e caracteristicas organolépticas inferiores ao arabica, e também é
uma planta mais resistente. Por apresentar um sabor neutro, o café robusta tem despertado
grande interesse no mercado internacional, pois tem sido usado para encorpar as bebidas, na
formacédo dos blends juntamente com o arabica e para a producéo de café instantaneo (ALVES,
etal., 2017).

Os grdos de café arabica sao facilmente diferenciados pela sua cor e tamanho, sendo que
apos a torrefacdo e moagem dos mesmos, se torna impossivel tal distingdo (LAGO, 2001).

Observando a figura 5 facilmente percebe-se a diferenca entre os grdos de arabica e
robusta. O grdo ardbica € um pouco maior que o robusta, apresenta uma coloracdo mais
avermelhada e possui pouca rugosidade, enquanto o robusta € menor, possui uma coloracao

castanha com mais rugosidades em seu gréo.

Arabica

Robusta

Figura 5: Graos de café do género Coffea, das espécies arabica e robusta.
Fonte: Consorcio Pesquisa Café, 2020.



2.2. Composicdo Quimica do Café

A composicdo quimica do café é muito complexa, e varia de acordo com a espécie,
fornecendo bebidas com caracteristicas diferentes (MONTEIRO; TRUGO, 2015), tabela 1. Sua
composi¢cdo também depende de fatores, como variedade, torra, moagem e condigdes de
infusdo. Os componentes mais importantes no café sdo os acidos clorogénicos, a cafeina, 0s
diterpenos (cafestol e kahweol), a trigonelina e as melanoidinas.

Tabela 1. Teores dos principais constituintes quimicos do café verde e torrado
% (m/m de base seca) (BELITZ et al., 2009; ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012)

Café Verde Café Torrado
C. arabica C.canephora C. arabica C. canephora

Carboidratos 55 - 66 40 - 56 38 41

Lipideos 15-18 8-12 17 11
Proteinas e aminoéacidos 8,7-12,8 10

Minerais 3,0-54 4,5 4,7

Cafeina 0,8-1,4 1,7-4,0 1,3 2,4

Acidos clorogénicos 6,7-9,2 7,1-12,1 2,7 3,1
Melanoidinas - 23

A cafeina, uma metilxantina de carater anfotérico, € um dos componentes quimicos do
café mais estudados devido as propriedades farmacol6gicas, como estimulantes do sistema
nervoso central, responsaveis pela inibicdo do sono, diminuicdo da sensacdo de fadiga e
estimulante do masculo cardiaco. A cafeina é termoestavel, ndo sendo degradada na torrefacao
do café, e também esta presente na polpa e na casca do café. A primeira etapa do metabolismo
da cafeina € a sua desmetilacdo, formando trés dimetilxantinas, teofilina, teobromina e
paraxantina, com suas estruturas mostradas na figura 6 (EFTHYMIOPOULOSA, 2016).

Além do seu efeito estimulante, a cafeina também tem sido estudada pelo seu efeito
inibidor dos raios UV, reduzindo queimaduras solares na epiderme. A cafeina inibe a
proliferacdo de linhagens celulares de melanoma e ndo melanoma (YORULMAZ, 2019). A
cafeina possui importantes efeitos antioxidante, melhora a funcéo da barreira transepidérmica,
previne danos mediados por radicais livres e inibe a peroxidacgdo lipidica e a necrose celular
(VISCONTI; HAIDARI; FELDMAN, 2020).
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Figura 6: Estrutura quimica das principais metilxantinas presentes no café.
Fonte: O autor

Outros componentes quimicos presentes no café sao polifendis. Os compostos
fenolicos tém sido amplamente estudados pelas suas caracteristicas antioxidantes in vitro. Uma
das principais classes de compostos fenélicos é a dos &cidos hidroxicindmicos, dentre os quais
os acidos cafeico, fertlico, clorogénicos e p-cumarico se destacam. Eles podem ser encontrados
no reino vegetal sob a forma livre ou esterificada. Esse grupo de ésteres é chamado de &cidos
clorogénicos (ACG). Os acidos clorogénicos sao considerados um dos mais importantes e 0s
que se apresentam em maior quantidade no café (Figura 7). Apesar dessas substancias serem
identificados em diversas fontes naturais, os grdos verdes do café contém os maiores teores de
ACG encontrados na literatura (de 5,5 a 12,5%) (MONTEIRO; TRUGO, 2005). Ainda, séo
encontrados os cinco grupos de isdmeros identificados que compdem os ACGs, como 0s acidos
cafeoilquinicos (ACQ), feruloilquinicos (AFQ), para-cumaroilquinicos, dicafeoilquinicos
(diACQ) e os cafeoilferuloilquinicos (CLIFFORD, 1975).

Esses acidos sofrem acdo das polifenoloxidases, e participam da formacdo de
pigmentos, aroma e sabor do café, gerados durante a torrefagdo. Durante o processo de
torrefacdo esses acidos fendlicos sdo altamente degradados, formando compostos que
contribuem com a coloracdo e o aroma do café. A perda de &cidos clorogénicos depois da
torrefacdo pode chegar a 60,9% no café arabica e 59,7% no robusta (MOREIRA; TRUGO;

MARIA, 2000). A distribuicdo de &cidos clorogénicos € dependente da composicao inicial do
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gréo cru e do processo utilizado (MONTEIRO; TRUGO, 2005; MORAIS, et al., 2006). Esses
acidos sofrem acdo das polifenoloxidases, e participam da formagdo de pigmentos, aroma e
sabor do café, gerados durante a torrefacdo. Durante o processo de torrefacdo esses acidos
fenolicos sdo altamente degradados, formando compostos que contribuem com a coloracgéo e 0
aroma do café. A perda de acidos clorogénicos depois da torrefacdo pode chegar a 60,9% no
café ardbica e 59,7% no robusta (MOREIRA; TRUGO; MARIA, 2000). A distribui¢do de
acidos clorogénicos é dependente da composicdo inicial do grdo cru e do processo utilizado
(MONTEIRO; TRUGO, 2005; MORAIS, et al., 2006).
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—CH=CH OH H -OH()—ﬁ_CH:CH OH
OH OH
Acido 3,5-dicafeoilquinico Acido 4,5-dicafeoilquinico
(3,5-AdiCQ) (4,5-AdiCQ)

- ()—l((T)—CH:LH OH
H
X;—(‘:H:CH oy ©H
O
R = H, acido 5-p-cumaroilquinico (5-ACQ) OH

R = OH, écido 5-cafeoilquinico (5-ACQ)

R= ()CHS, acido 5-feruloilquinico (5-AFQ) Acido34-dicafedilquinico

(3,4-AdiCQ)

Figura 7: Pricipais acidos clorogénicos presentes no café (MORALIS, et al., 2006).

O grdo do café apresenta teores mais elevados de trigonelina no pericarpo (Figura 8),
sendo que uma parte dessa trigonelina pode ser transportada para as sementes, aumentando o
seu teor nas mesmas. A trigonelina regula as principais enzimas da glicose e do metabolismo
de lipideos, reduzindo a quantidade de acucar, colesterol e lipideos no sangue. Sua atividade
também estd relacionada a prevencdo de doencgas cardiovasculares e cancerigenas, e

neuroprotecao (HU, et al., 2019).
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Figura 8: Estrutura quimica da trigonelina

O principal carboidrato presente no grdo de café é a sacarose. Esta sofre pirdlise e
caramelizacdo através da reacdo de Mailard, dando origem as melanoidinas, que dao cor e
acentuam o sabor da bebida. As proteinas reagem com 0s aglcares € com 0S compostos
fendlicos, formando compostos aromaticos, também através da reacdo de Mailard, e acentuam
0 sabor e 0 aroma do café torrado (BELITZ, et al., 2009), figura 9.

PROTEINAS+ ACUCARES === BASE DE SCHIFF

- NH> -CO 1
GLICOSAMINA

;
Formacdo de pigmentos / \
escuros: melanoidinas ©HzOH™ "~ -7 TCHO

Figura 9: Reacdo de Mailard, com formacdo de melanoidinas.
Fonte: Belitz, et al., 2009.

As sementes de café contém lipideos armazenados no tecido do endosperma como
reserva de energia para a germinacao e crescimento pés-germinacdo (CRISAFULLI, et al.,
2014). O oleo de café é composto principalmente de triglicerideos e pequenas quantidades de
diglicerideos, monoglicerideos e acidos graxos livres. Esta porcao é responsavel por 80-95%,
enquanto o restante do 6leo € composto por uma fracdo insaponificdvel que contém esterois,

tocoferois e diterpenos da familia Kauranos, o cafestol e o caveol (Figura 10) podendo estar na
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sua forma livre ou esterificados com &cidos graxos (JENKINS, et al., 2014; DURAN, et al.,
2017).

Figura 10: Estrutura quimica do caveol e cafestol, respectivamente.
Fonte: Durén, et al., 2017.

A variedade robusta contém cerca de 9 a 14% de 6leo e o arabica apresenta de 12 a 18%
de oleo. Os principais 0leos presentes sdo acido palmitico (34,5%) e linoleico (40,3%) (Figura
11). O perfil dos acidos graxos dos lipideos do café é similar ao dos 6leos vegetais comestiveis
(TURATTI, 2001; VIDAL, 2001).

i /\/\/\/\/\/\/\/E
A o OH

C20:0 4cido araauinidico C16:0 4cido palmitico

/\/\/\/\/\/\/\/\/R\OH

C18:0 acido estedrico

C18:1 4cido oléico

HO o

C18:2 4cido linoléico

C18:1 4cido elaidico
Figura 11: Estruturas quimicas de alguns acidos graxos presentes no café.

Na figura 12 sdo mostrados os acidos graxos presentes no grdo de café, com suas

porcentagens, e ndo ha muita variagdo dessas porcentagens entre as espécies arabica e robusta.
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Acidos graxos presentes em grao de café verde
(%)

Acido palmitico (C16:0)
Acido esteérico (C18:0)
Acido oléico (C18:1)
Acido linoléico (C18:2)
Acido linolénico (C18:3)
Acido araquidinico (C20:0)
Acido eicosanoico (C20:1)
Acido behénico (C22:0)

o g o= I I ‘ ‘
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Figura 12: Principais acidos graxos presentes em grdos de café verde (%).
Fonte: Karmee, 2018 adaptado.

O teor de 6leo no café varia em fracdo de massa de 11% a 20% dependendo do tipo. A
variedade arabica (Coffea arabica) contém entre 12% e 18% de 6leo, enquanto a variedade
robusta (Coffea canephora) contém cerca de 9-14% de 6leo (AL-HAMAMREA, et al., 2012;
ABDULLAH; KOC, 2013).

2.3. Processamento do Café e Seus Residuos

O fruto do café possui 5 camadas, semente (endosperma), casca externa (exocarpo),
pergaminho (endocarpo), pelicula prateada (epiderme) e a polpa (mesocarpo), figura 13. Essas
camadas envolvem a semente do café, e é preciso remové-las para obter a semente. A casca, a
camada mais externa, é coberta com uma camada cerosa, podendo adquirir coloragdes
diferentes de acordo com o estagio de maturacdo do fruto e é a primeira a ser removida, no
beneficiamento do grdo. A polpa, quando o fruto esta maduro é rica em lipideos, carboidratos,
polifenois, taninos e cafeina. O pergaminho ¢ composto por a-celulose, hemicelulose, lignina e
cinzas, uma fina camada de polissacarideos. A pelicula prateada ¢ uma camada fina aderida nas
sementes, sendo composta principalmente por celulose e hemicelulose, sendo removida
somente no processo de torrefacdo da semente (ALVES, et al., 2017; PEREIRA, et al., 2019).

15



CASCA thERN&
SEMENTE (EXOCARPQ)
ENDOSPERMA) /

) -

\AGRC.AMWHO

(ENDOCARPO)

PELICULA PRATEADA
(EPIDERME)

Figura 13: Corte do grao de café
Fonte: The Coffee Traver, 2015.

O processamento do café pode ser realizado por duas vias diferentes: via seca ou via
umida. O tipo de processo influencia diretamente na qualidade final do café, pois o teor dos
constituintes quimicos é alterado de acordo com o processo realizado no seu beneficiamento.
Na via seca, 0S graos sdo secos, e em uma Unica etapa todas as camadas sdo removidas. Ja na
via Umida, as cerejas sofrem o despolpamento por prensagem, seguido de fermentacdo para
extrair a mucilagem restante, e secagem para a remoc¢édo do pergaminho, por descascamento.
(PEREIRA, et al., 2019), figura 13.

(a) (b) (c) (d)
Figura 14: Principais subprodutos do café. a) Casca; b) polpa; c) pelicula prateada; d) borra
de café.

Todos os tipos de processo de beneficiamento do café geram diversos residuos, ja que
entre 30 a 50% do grdo néo ¢é aproveitado (Figura 15). Estes residuos sdo altamente poluentes,
devido a presenca da grande quantidade de material organico nestes residuos. Os principais
compostos de natureza potencialmente tdxica presente nesses residuos sdo a cafeina, os taninos
e os polifendis (SEO, et al., 2019).
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Figura 15: Fluxograma do processamento geral do café e seus residuos.
Fonte: O autor.

A borra de café gerada como residuo equivale a cerca de 50% do café torrado na
indUstria do café soltvel. Sdo produzidos, em média 480 kg de borra, no processamento de café
cru, incluindo as perdas na torrefacdo e eficiéncia na extracao de 20 % e 40 %, respectivamente
(DURAN, et al., 2017).

2.4. Borra de Café

A borra de café é um residuo proveniente da producéo de café solivel e também do uso
do café em pd ou em grdos nos estabelecimentos comerciais e em domicilios. Com o aumento
do consumo de café ocorre também o aumento da producdo desse residuo na industria de café
sollvel, para cada tonelada de café verde processada, sdo gerados 650 kg de borra; para 1 kg de
café soltvel produzido, sdo gerados 2 kg de borra imida, com 70-80% de umidade. Em escalas
menores, em bares, restaurantes, cafeterias e o preparo domestico, o residuo de café ndo tém
sido contabilizados (VEGRO; CARVALHO, 1994).

A borra de café deve ser seca previamente antes da extracdo do 6leo, pois alto conteudo

de umidade causa deterioracdo devido a decomposicdo, bem como o crescimento de
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microrganismos (ROCHA, et al., 2014). O teor de umidade em matrizes vegetais pode causar
efeitos indesejaveis como a degradacdo de compostos por ionizacdo e hidrolise (PEREIRA;
MEIRELES, 2010).

A borra de café apresenta teor de agua superior a 50% em peso (KONDAMUDI,
MOHAPATRA; MISRA 2008). O teor de agua presente na borra de café usada para a extracdo
de 6leo, pode interferir nas caracteristicas do 6leo obtido.

A composicdo quimica da borra de café, varia de acordo com a espécie, com a
localizagdo geogréafica, com a altitude, com clima, com as condic¢Ges do solo e com a idade da
planta. A tabela 2 mostra a composicdo da borra oriunda do processo produtivo de café

instantaneo.

Tabela 2: Composicéo quimica da borra de café da producédo de café instantaneo.

Componentes Teor
Cinzas (%) 1,6
Carboidratos (%) 45- 47
Celulose 8,6-9,0
Hemicelulose 36,7-38,0
Polissacarideos (%) 13,6
Ligninas 19-26
AcuUcares totais 8,5
Proteina total (%) 11,2-13,6
Lipideos (%) 9-24
Polifendis totais (%) 1,5-3,5
Acidos clorogénicos (%) 0,1-2,3
Taninos 0,02
Cafeina (%) 0,01-1,2

Fonte: Adaptada Durén, et al., 2017.

A borra de café ndo possui valor comercial e por isso € incinerada, gerando gases de
efeito estufa, € despejada como residuo sélido em aterros sanitarios o alto teor de matéria
organica e a presenca de compostos como cafeina, taninos e polifenois. Podem gerar efeitos

negativos se dispostos sem tratamento adequado (PANUSA, et al., 2013).

A composigdo quimica da borra de cafe, a base de celulose, hemicelulose, e proteina,
abre possibilidades para aplicacdo desses residuos na producao de diferentes compostos de valor

agregado. A celulose pode ser convertida em agucares, como polissacarideos, oligossacarideos
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e monossacarideos por diferentes processos de tratamento usando &cidos ou enzimas como
catalisadores (MUSSATTO, et al., 2011). Por apresentar uma composi¢do quimica rica em
compostos de interesse para a industria, as pesquisas sobre a borra de café tem se tornado cada

vez mais intensas, tentando procurar maneiras de aproveitar ao maximo esse residuo (tabela 3).

Atividades bioldgicas tém sido avaliadas nos extratos de borra de café, os quais tém
mostrado expressiva atividade antirradicalar, antioxidante e antitumoral, embora apenas uma
limitada acdo anti-inflamatéria e antialérgica (RAMALAKSHMI, et al., 2009). Suas
propriedades antioxidantes poderiam ser consequéncia da presenca de cafeina, trigonelina e
4cidos clorogénicos (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012).

Existem também aplicagdes do lipideo extraido da borra para a producdo de cosméticos.
O 6leo extraido tem propriedades desejadas pela industria da beleza, como anti-idade e reparo
da pele e pode ser usado para a producao de séruns, locdes, protetor solar, cremes, sabonetes,
entre outros (CAMPOS-VEJA, et al., 2015).

Tabela 3: Estudos da obtencéo de produtos de alto valor agregado a partir da borra de café.

Autores Estudos realizados
Soares, L. S., et al (2015) Utilizaram Residuos de Borra de Café e Serragem na Moldagem de
Briquetes e Avaliacdo de Propriedades.

Karmee (2018) Esquematizou biorrefinaria baseada em borra de café usada para a
producdo de biocombustiveis, biopolimeros, antioxidantes e
biocompositos.

Carrasco-cabrera; Bell; Estudaram o metabolismo da cafeina durante o cultivo de ostra
Kertesz, (2019) (Pleurotus ostreatus) com gréos de café usados

Vega; Medrano; Avaliaram a borra de café (Coffea arabica L.) para promove a saciedade
Bilbao, (2020) e atenuar a ingestdo de energia: um estudo piloto

Balzano et al (2020) Estudaram o café expresso em pd como fonte antiproliferativa e

compostos antioxidantes
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2.5. Técnica de Extracdo com Soxhlet

As técnicas de extracdo tém sido exaustivamente avaliadas, na busca por processos mais
sustentaveis, visando um produgdo com maior qualidade. Além da seguranca humana e
ambiental, sdo buscados processos de extracdo mais rentaveis, diminuindo o tempo de extrag&o,
0S gastos com energia, 0 consumo de solventes e a minimizacao a formacdo de subprodutos.
Diante dessa problematica, tem-se estudado técnicas alternativas frente a técnicas tradicionais,
técnicas como, fluidos supercriticos (SFE), liquidos pressurizados (PLE) e extragdo com
liquidos expandidos com gas (GXL).

Ao observar a quimica verde, tem-se buscado por solventes menos agressivos ao meio
ambiente, entre os solventes mais utilizados, o etanol é o mais eficiente neste sentido por sua
baixa toxicidade, aléem de promover uma melhor extracdo de outros componentes que sao de
interesse para o setor cosmético, alimenticio e de farmacos, e na maioria dos processos podem
ser recuperados (AHANGARI; SARGOLZAEI, 2013). Também sdo usados atualmente
liquidos i6nicos, solventes eutéticos, fluidos supercriticos, polimeros liquidos entre outros.
(COBY, et al., 2018)

O o6leo da borra de café pode ser extraido de diversas técnicas diferentes, extracdo
assistida por micro-ondas, extracdo assistida por ultrassom, extracdo sélido-liquido com
solventes organicos, extracdo com fluidos supercriticos e extracdo com liquidos pressurizados

sdo algumas das metodologias aplicadas (MUSSATTO, et al., 2011).

Para extrair o Gleo, sdo usados solventes organicos, mas com a crescente preocupacao
com o0 meio ambiente, as empresas que promovem a extracdo tém buscado alternativas
utilizando solventes com menos impacto ambiental (AHANGARI, SARGOLZAEI, 2013).

O aparelho Soxhlet foi desenvolvido por Franz von Soxhlet em 1879 para extracdo de
lipideos de matrizes vegetais. Essa extracdo promove a exaustdo da matéria prima devido a
passagem intermitente de um grande volume de solvente pela amostra (PAGE, et al., 2017).
Baseando-se nos principios de difusdo e osmose, ndo podendo ser usado para extracdo de
substancias que se degradam devido ao calor (JENSEN, 2007). E um bom método para a
extracdo de substancias de alto ponto de ebulicdo, como hidrocarbonetos aromaticos

policiclicos (PAH), policlorobifenilos (PCBs), dioxina, triglicerideos e assim por diante.
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A extracdo por Soxhlet tem sido uma das técnicas de extragdo convencional mais
utilizada em diferentes amostras, principalmente para 6leos de matrizes vegetais. As mais
notaveis vantagens que o método de Soxhlet apresenta sdo: método simples que nao requer
treinamento especializado e que possibilita a extracdo de uma maior quantidade de 6leo em
relacdo a outros métodos, sem a necessidade de filtracdo do extrato ap6s o término da extracao,
pois a amostra se mantem retida em um cartucho durante todo o procedimento (LUQUE DE
CASTRO; GARCIA-AYUSO, 1998).

O rendimento global de uma extracao € definido como a quantidade total de substancias
presente na matriz, possivel de ser extraida por determinado solvente, em fungéo das condi¢des
e técnicas empregadas na extracdo (SILVA, 1998). O processo de extragdo com solvente
consiste no uso de um solvente apropriado com capacidade de solubilizar o 6leo contido na
fonte oleaginosa.

Na figura 16 é mostrado o processo de extracdo Soxhlet, onde o cartucho com a amostra
é colocado no aparelho de Soxhlet, o solvente é colocado no baldo e o equipamento é entdo
montado. Com o0 aquecimento constante, o solvente entra em ebulicdo e é condensado gotejando
sobre o cartucho contendo a amostra (a), e quando alcanca o nivel do sifdo (b), ele recircula

retornando ao baldo (c), esse processo ocorre continuamente.
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Figura 16: Aparelhagem soxhlet e suas etapas da extracao.
Fonte: Adaptado de Sousa (2018).

O Soxhlet tem como desvantagem, em relagdo a outras técnicas de extracéo, o alto tempo
de extracdo, a elevada quantidade de solvente empregada, e a necessidade de um tratamento

posterior para a evaporagéo do solvente. Porém apresenta a vantagem de recuperar praticamente
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todo o oOleo extraido se comparado ao método de extragdo convencional, que apresenta baixo
rendimento de 6leo. Ja a extragcdo com fluido supercritico usa solventes verdes e tem a total
recuperacdo do Oleo, porém necessita de equipamentos mais sofisticados e alto custo
(KARMEE, et al., 2018).

2.6. Métodos de Transesterificacdes

A transesterificacdo direta de triacilglicerois de 6leos vegetais é realizada com o objetivo
de produzir alquil ésteres de acidos graxos de cadeia longa. A transesterificacdo do 6leo vegetal
é uma reacao reversivel, onde um éster é transformado em outro, através da mudanca da porcao

alcoxila.

Como podemos ver na figura 17, no processo de transesterificacdo sao necessarios 1 mol
de triacilglicerol para 3 mols de alcool, sendo 0s mais usados sdo 0 metanol e o etanol, com um
catalisador homogéneo, heterogéneo ou enzimatico. Normalmente € usado um bom excesso de
alcool, 6:1 ou 12:1, visando o deslocamento do equilibrio para maximizar a producéo de ésteres
graxos (CORDEIRO, et al., 2011; SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).
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cH,Ho-C-R, |~ AEH;—O—C—R3 CH, - OH
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| Triglicerideo Alcool Esteres ! Glicerina
s St s AT S i S A Sl Vea e J

Figural?7: Reacéo de transesterificacao.
R, R% e R® sdo cadeias longas de hidrocarbonetos (cadeias de &cidos graxos), e R é uma cadeia de um alcool,
como metanol e etanol.

A transesterificagdo pode ser realizada tanto em meio acido como em meio alcalino. A
transesterificagdo metilica de 0leos vegetais em meio alcalino homogéneo é o processo mais
utilizado. Os catalisadores alcoxidos metalicos séo adicionados diretamente ao meio da reagédo

ou produzidos in situ, dissolvendo hidréxido de sddio ou potassio no alcool utilizado como
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agente de transesterificagdo, como podemos ver na figura 18, onde o metanol é usado na
alcodlise (RAMOS, et al., 2011).

CH30H + T'Na+<:> CH3O Na* + T— H

Figura 18: Producéo in situ de ions alcdxido

De acordo com a figura 17, o ideal ¢ a adicdo direta de alcdxidos metalicos no meio
reacional, pois os ions hidroxido com o alcool gera alcoxido e agua, e esta hidrolisa os ésteres,
diminuindo a alcodlise. Esses ions agem como nucledfilos, atacando o carbono carbonilado
triacilglicerol, formando um intermediario tetraédrico, e este se une a uma molécula de éster
metilico e forma outro ion alcoxido que origina um diacilglicerol. O processo se repete por mais
dois ciclos, formando mais duas moléculas de ésteres metilicos e uma molécula de glicerol,
conforme mostra a figura 19 (RAMOS, et al., 2011).

0 O g,
°Y°foJ.LRA YO o P OO
Ry cHo, == Ry = "“(O"CHR* R, l\o
P, R, Por,
o\\T.o\]/\o-. OYO\(\ - ]
R Ny + mo == Ry g + “OH
O/;:\R;, 0""J\Rz

Figura 19: Mecanismo de transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais
Fonte: Adaptado Ramos, et al., 2011.

Na transesterificacdo em meio &cido homogéneo, a quantidade de acidos graxos livres
no meio reacional ndo é importante, ja que sdo esterificados juntos. Os catalisadores mais
usados para esta transesterificacdo séo os acidos de Bronsted Lowry, como os &cidos sulfurico
e sulfonico (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).

O mecanismo ocorre da seguinte maneira: o grupo carbonila do triacilglicerol é
protonado, formado um carbocation, sofrendo ataque nucleofilico do alcool, gerando um

intermediario tetraédrico. Apds a transferéncia de proton, o diacilglicerol e uma molécula de
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éster graxo sdo formados. O processo se repete por duas vezes, formando mais duas moléculas

de ésteres graxos e um mol de glicerol, conforme mostra a figura 20 (RAMOS, et al., 2011).

0 ® 0-H 0-H
R_q + H === R—< -— Ry

O-R" O-R" O-R*

H

O-H (o) o)
R—-< + R=-0OH =—= :)@,R' R—( + R'—OH + H®
@ R Q3H .

O-R" CO‘R" O-R

Figura 20: Mecanismo de transesterificacdo acida de 6leos vegetais.
Fonte: Adaptado Ramos, et al., 2011.

Muitas classes de compostos quimicos tém sido testadas como catalisadores
homogéneos para a producdo de ésteres graxos a partir de 6leo vegetal por processos de
esterificacdo e transesterificacdo. Os métodos de esterificacdo mais comuns usados para analise
em cromatografia gasosa (CG) envolvem a transesterificacdo e a esterificacdo para formacao
de FAMEs.

No processo, caracterizado quimicamente como uma transesterificacdo, o 6leo ou
gordura reage com um alcool (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador (acido, base ou
enzima). Os produtos obtidos na reacdo sdo: glicerina e uma mistura de ésteres, denominada
ésteres metilicos de acidos graxos (FAME), conhecido também como biodiesel. O processo
pode ser reversivel, mas na presenca de excesso de alcool o equilibrio da reacdo é deslocado de
modo que a reacao seja completa (Figura 21).
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Figura 21: Reagéo de transesterificagdo de um triacilglicerol. O agente catalisador pode ser uma base,
um &cido ou uma enzima (VAN-GERPEN, 2005).

A reacdo de transesterificacdo de triacilglicerdis pode ser realizada de duas maneiras,
através da transesterificacdo do lipidio extraido da amostra ou através da transesterificacao
direta na amostra, sem extracdo prévia dos lipidios. Na transesterificacdo direta ha economia de
solventes e tempo de analise, pois ocorre o preparo de ésteres de acidos graxos por extracao e
derivacdo simultaneas, diminuindo o erro experimental. A quantidade de amostra, o teor de
agua da matriz, a escolha dos reagentes (catalisador) e das condi¢des de reacdo sdo fatores
decisivos na eficiéncia das reacdes (CARRAPISO; GARCIA, 2000). O método de preparacao
da amostra para analise em CG mais utilizado € a extracdo de lipidio seguido da conversdo em
ésteres metilicos de &cidos graxos, sendo adotado como método oficial (AOAS, 1996), que
embora tenha mais etapas de preparo da amostra do que a esterificacdo direta, apresentam
resultados precisos e exatos (MAZALLI; BRAGAGNOLDO, 2007).

Existem diferentes métodos para formacao de FAME utilizando catalise &cida ou bésica.
Em condicdes &cidas, os FAMEs sdo obtidos pelo aquecimento dos triacilgliceridios com
excesso de metanol na presenca do catalisador, que pode ser o trifluoreto de boro (BF3), acido
cloridrico em metanol (HCI) ou &cido sulfarico (H.SO4) em metanol. Dentre os catalisadores
acidos, o HCI em metanol tem sido pouco utilizado para esterificacdo devido seu baixo
rendimento e baixa capacidade de metilacdo, requerendo longos tempos de reacdo. Por outro
lado, no meétodo utilizando H>SOs em metanol e aquecimento, a reacdo & completada
rapidamente, porém este método tem limitacdo devido ao poder oxidante do &cido, que pode

causar reacdes indesejaveis (MILINSK, et al., 2008).
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O é&cido de Lewis (BF3), na forma de complexo coordenado com metanol, é um efetivo
catalisador acido para a esterificacdo de acidos graxos (METCALFE; SCHMITZ; PELKA,
1996; ACKMAN,1998). O trifluoreto de boro é extremamente reativo, e na presenca de metanol
pode ser excelente para promover metilacdo de lipidios de modo similar aos outros acidos em
metanol, positiva a eletrodeficiéncia extrema do BF3 (MORRISON; SMITH, 1964). Apesar de
ser um reagente que necessita de pouco tempo para reacdo, alguns estudos relatam a
possibilidade de causar danos irreversiveis na coluna cromatografica (BRONDZ, 2002), além
de ser toxico, de alto valor comercial e sensivel a umidade, podendo produzir artefatos a partir
de é&cidos graxos insaturados quando utilizado em altas concentragdes (50 %) (RUIZ-
RODRIGUEZ; REGLERO, 2010).

Os reagentes mais comumente usados na transesterificacdo de acidos graxos por catalise
béasica sdo solucdes metandlicas de metoxido de sodio (NaOCHp3), hidroxido de potassio (KOH)
e hidroxido de sédio (NaOH). Os métodos com catalise basica sdo rapidos e podem ser
realizados a temperatura ambiente, reduzindo o risco de decomposicdo de &cidos graxos
poliinsaturados, porém esses métodos exigem condicdes anidras. A catélise basica pode ser
realizada a temperaturas de 60 ou 70 °C com alta conversdao em FAMEs (98 %) (TERIGAR, et
al., 2010). As desvantagens sdo que esses reagentes nao convertem acidos graxos livres em
ésteres metilicos de acidos graxos (BANNON, et al., 1982).

Os métodos que empregam KOH ou NaOH sdo muito utilizados devido a facilidade no
preparo e ao custo relativamente menor quando comparado com o CHzONa (XIE; PENG;
CHEN, 2006;).

O tratamento térmico das gorduras induz modificacfes dos &cidos graxos com duas ou
trés ligacbes duplas (que apresentam baixa estabilidade térmica). Estes podem sofrer
isomerizacdo da forma cis para a forma trans. Essa formacdo de acidos graxos trans foi
observada durante o tratamento térmico de gréos de cacau (ZYZELEWICZ et al, 2014). O
tratamento por aguecimento causou, no 6leo de linhaca, um aumento significativo do teor
relativo de &cido palmitico, esteérico e oleico e uma diminuicdo do teor relativo de &cido
linolénico. Além disso, a 105 ° C, ocorrem mudancas no conteudo relativo de diferentes acidos
graxos, mas em uma quantidade muito pequena (ZHANG et al, 2013). Os mesmos resultados
foram obtidos para 6leo de girassol, 6leo de algodao e 6leo de palma durante a fritura de batatas
fritas a 180 ° C (SULIEMAN et al, 2006). Nesse caso, o total de acidos graxos insaturados

tendeu a diminuir enquanto o total de acidos graxos saturados aumentou.
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2.7. A Pele e a Méascara Facial

A pele é o maior 6rgdo do corpo humano, sendo uma barreira contra a entrada de
possiveis contaminantes microbianos no corpo. E de extrema importancia, ndo somente por
representar uma barreira entre o corpo e 0 ambiente externo, mas também por desempenhar
diversas funcdes necessarias a manutencdo da homeostase corporal. Como principais fungdes
exercidas pela pele, pode-se destacar: barreira contra agressdes mecanicas, quimicas, fisicas ou
toxicas e contra microorganismos patogénicos; filtro face as radiagdes ultravioleta,
termorreguladora, excre¢do e participacdo nos processos metabolicos, e manutencdo da
temperatura corporal (NILFOROUSHZADEH, et al., 2018).

O envelhecimento cutaneo é um processo complexo que envolve alteracdes estruturais,
celulares e relacionadas a matriz extracelular. Além do envelhecimento intrinseco, resultante
das modificacbes metabolicas e estruturais decorrentes do tempo, a pele esta suscetivel ao
envelhecimento extrinseco ou fotoenvelhecimento como consequéncia dos danos ambientais a
gue € exposta constantemente. Por ser a barreira mais externa do corpo, a pele esta seriamente
exposta a estimulos enddgenos e ambientais, sendo, usualmente, afetada por varios agentes
nocivos como por exemplo, compostos organicos volateis, radiacdo ultravioleta, poluicdo,
fumaca do cigarro, que acabam promovendo o envelhecimento cutaneo (BICKERS; ATHAR,
2006).  Além  disso, alguns relatos citam a influéncia do  estilo
de vida, a dieta alimentar carente em nutrientes e o estresse emocional como fatores que possam
contribuir para o envelhecimento mais rapido da pele (SCHALKA, et al., 2016). Portanto,
cuidar da pele é importante, ndo somente pela estética, mas primordialmente pela salde
(NILFOROUSHZADEH, et al., 2018).

Com a crescente preocupacdo nos cuidados com a pele, ha muitos produtos para tal
finalidade, sendo esses de grande aceitacdo, ja que colaboram com a manutencdo da pele,
prevenindo contra possiveis danos que o ambiente pode causar (YONGLIANG, et al., 2017).

As mascaras faciais entram nesse contexto com grande aceitabilidade, pois podem ser
aplicadas de maneira rapida e eficiente. As mascaras faciais possuem formulas concentradas de
ativos que recuperam a vitalidade do rosto e trazem vérios beneficios, como hidratacdo, agdo
antienvelhecimento, detox, aumento da luminosidade e até mesmo deixam 0S poros menos
aparentes. E possivel incorporar diversos insumos e veiculos em sua composic&o, que podem
colaborar na restauragdo, manutencgéo e satde da pele, sendo um procedimento de baixo custo
frente aos procedimentos estéticos (PIERFRANCESCO, 2016).
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Diversos tipos de mascaras disponiveis no mercado como, méscaras de evaporagao e as
de superficie, onde o ativo é aplicado diretamente na pele, podendo ser de celulose, filme
polimérico, algodao entre outras (YONGLIANG, et al., 2017).

Para o tratamento transdérmico sdo usados materiais preparados a partir de polimeros
biocompativeis e biodegradaveis (HAN-SEONG KIM, et al., 2020). Frequentemente 0s
hidrogéis séo escolhidos como base para méscaras faciais devido ao seu alto teor de agua e sua
base hidrofilica, criando uma matriz sobre a pele, permitindo a liberacdo de compostos ativos.
Além de apresentarem efeito hidratante e regenerador da epiderme, controlando também a
temperatura da pele. Mascaras desse tipo sdo bastante elasticas, facilitando sua aplicacdo na
face (SILVIA-SURINI, 2017). Essass mascaras sdo chamadas peel off, devido a formacéao de
um filme na superficie da pele, de facil remocao da face sem precisar de enxague.

As preparacdes compostas em resinas vinilicas (méascaras peel off) sdo constituidas por
alcool polivinilico (PVA) ou acetato de polivinila (figura 22), utilizados como formadores de
filme (WILKINSON; MOORE, 1982). O PVA ¢é um polimero sintético, biodegradavel, ndo
toxico e sollvel em agua, que apresenta a capacidade de formacéo de filme (MORAES, et al.,
2008). Apresenta aparéncia branca, sem odor e sem gosto. Estas formulacdes também podem

conter plastificantes, umectantes, conservantes, tensoativos, fragancias, corantes e substancias

AN
OH

Figura 22: Estrutura quimica do PVA.

ativas.

Sao usados como plastificantes os glicois, destacando-se a glicerina, o propilenoglicol e o
butilenoglicol. Esses componentes atuam juntamente com o PVA, evitando a formacgdo de um
filme quebradico, o que dificulta a sua retirada (FAZENDA, 1993).

O uso dos tensoativos em mascaras peel off tem a funcao de dispersar as esséncias e
outros compostos lipofilicos, ja que a sua base é hidrofilica. Sua utilizacdo tambem ajuda na
retirada suave da mascara ap0s secagem, evitando possiveis irritacoes na face (WILKINSON;
MOORE, 1982).

A mascara peel off apos secagem torna a pele mais suave ao toque e, tem a sua atuagéo
atenuada quando sao adicionados substancias ativas em sua composi¢do (BABY, et al., 2004;

DENAVERRE,1975). Essa formulacdo tem como principal vantagem a facilidade na sua
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remoc¢do, ndo deixando residuos na pele (DENAVERRE,1975). Com isso torna-se uma das
melhores formulagdes indicada para o uso doméstico (DRAELQOS, 1999).

Os cremes hidratantes sdo usados como uma barreira protetora da pele (LODEN;
ANDERSSON; LINDBERG, 1999). O creme Lanette € um creme base usado em diversos
cremes hidratantes, constituido de base aniénica para incorporacdo de ativos, pois serve de
veiculo para os ativos transportando-os até a célula alvo (LEITE, et al., 2015). Esse creme é
muito utilizado devido a sua consisténcia, a qual confere estabilidade aos compostos ativos
empregados na mascara, além de amenizar a irritacdo na pele (BOISGARD, et al., 2017).

Os oOleos sdo as substancias bioativas mais utilizadas nas industrias farmacéutica e
cosmética, pois apresentam componentes com acdo anti-inflamatéria, antioxidante,
antibacteriana, antif(ngica, antiviral, anticancerigena e regenerativa (JULIA-RODRIGUEZ,
2016).

A borra de café bem como o 6leo de café verde tem sido citados como poderosos compostos
bioatvos, pois contém inimeras propriedades desejaveis para o uso em cosméticos. Algumas
das propriedades sdo antioxidantes, tonificantes, suavizantes e antissépticas sendo muito
utilizados em tratamentos de beleza corporais e faciais. O 6leo é rico em &cidos graxos
insaturados, como o acido linoleico, que atua na cura de dermatites e alivio de eczemas. Os
acidos graxos promovem, também, a hidratacdo da pele e protecdo contra raios UV (raios com
grande influéncia no aparecimento de cancer de pele). Além disso, os antioxidantes presentes
nocafée no Oleo podem ajudar a combater os radicais livres, prevenindo, entdo, o
envelhecimento precoce e a formacdo de rugas e manchas na pele. (MONTEIRO; TRUGO,

2005; https://www.ecycle.com.br/mascara-de-cafe/).

As argilas sdo muito utilizadas tanto na area farmacéutica como dermatoldgica, como
um material sensivel a atividade bioldgica, e por ser um material abrasivo, absorvente,
adsorvente (LOPEZ-GALINDO; VISERAS; CEREZO, 2007). Na cosmética, auxiliam na
limpeza da pele, na protecéo de radiacdo UV e no auxilio em processos anti-inflamatorios. As
argilas sdo tingidas e informalmente classificadas por cores, para serem diferenciadas de acordo
com as suas propriedades. A argila verde é utilizada para reduzir a oleosidade da pele; a preta
é para a nutricdo em geral; a amarela colabora no combate de infeccdo bacteriana; a vermelha
promove a limpeza da pele; e a azul combate a acne (GAMOUDI; SRASRA, 2018).
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3. OBJETIVOS

Extrair o 6leo de quatro tipos de borra de café provenientes dos estados de Sao Paulo e
Minas Gerais, das espécies Coffea arabica e Coffea canefora utilizando dois solventes com
polaridades diferentes, assim como a obtencdo do material liofilizado proveniente da agua de
lavagem da borra de café. Avaliar ambos os materiais como possiveis bioativos para a aplicacéo

destes em mascaras faciais “peel-off”.

3.1. Objetivos Especificos

. Extrair o 6leo da borra de café de quatro amostras de café, sendo trés de arabica das
marcas comerciais Wild Coffe e Aviacdo e uma de café conilon da marca Wild Coffe, com

extrator Soxhlet utilizando o etanol (95% P.A.) e o n-hexano (P.A.) como solventes;

. Avaliar o rendimento da fracdo lipidica total da borra a partir da extragdo empregando

dois diferentes solventes;

. Avaliar a formacdo de ésteres de &cidos graxos através de trés métodos de esterificacdo,
dois envolvendo catélise acida (BFsMeOH e, H>SO4/MeOH) e um com catalise béasica
(MeONa/MeOH);

. Caracterizar qualitativamente o perfil de acidos graxos presentes no 6leo da borra de
café, obtidos apds extracdo com Soxhlet, através de cromatografia em fase gasosa com detector
de ionizacdo em chama (CG-DIC) e cromatografia em fase gasosa acoplada ao espectrémetro
de massa (CG-EM);

. Liofilizar a 4gua proveniente da lavagem das borras de café, avaliar o teor de fendlicos
totais e o efeito antioxidante/ sequestrador de radicais livres (método DPPH);

. Realizar analise cromatografica (CLAE-DAD) do material liofilizado;

. Desenvolver formulagéo simples para a mascara facial peel off a partir do 6leo das borras

de café e do sdlido liofilizado, e avaliar a liberacdo de ativos “in-vitro”.
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4. MATERIAIS E METODOS

Os solventes utilizados na extracdo foram P.A, enquanto para as analises
cromatograficas utilizamos grau espectroscépico (VETEC, RJ). Os reagentes BF3/MeOH e
metoxido de sodio usados nas reacOes de transesterificacdo e os padrdes de cafeina (1,3,7-
metilxantina) e acido clorogénico (&cido trans 5-O- cafeilquinico) foram adquiridos da
SigmaAldrich. Para as reacfes de transesterificagdo foi usado vortex (Warmnest VX-28).

Para a identificacdo dos grupos funcionais presentes nas amostras dos éleos da borra de
café, dos ésteres metilicos e das mascaras com 6leo e com o material liofilizado foi utilizado
FTIR. Este foi realizado no equipamento FTIR-Vertex 70 Bruker, na faixa de comprimentos de
onda do infravermelho médio (4000 a 400 cm™), no LabEVib/Central Analitica
Multiusuario/IQ/UFRRJ.

4.1. Amostras de borra de café

As borras de café selecionadas para essa pesquisa foram obtidas de cafés das espécies
Coffea arabica e Coffea canephora, provenientes dos Estados de Minas Gerais e Sdo Paulo.
Para o café arabica, duas amostras foram da marca Wild Coffee produzidas em altitudes que
variaram de 650 m a 1200 m, e uma da marca Aviacdo; e apenas uma foi de café conilon,
também da marca Wild Coffee (tabela 4). Os cafés arabica e conilon da marca Wild Coffe foram
adquiridos diretamente com o produtor, enquanto o da marca Aviacdo foi comprado em
comércio local, figura 23. O café da espécie conilon no processamento do grdo sofreu
fermentacdo anaerobica, de acordo com informacdes do produtor. As borras de café foram
obtidas através da passagem de agua fervente (método de filtracdo), sendo posteriormente

armazenadas na geladeira até o uso.
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Tabela 4: Amostras de cafés selecionadas para a pesquisa

MARCA ESTADO ESPECIE ALTITUDE NOTAS VARIEDADE
DE SENSORIAIS
CULTIVO
Wild Coffee Minas 100% 650 m Cacau, aveld e Catui vermelho
Gerais Arabica chocolate e amarelo
Wild Coffee Minas 100% 1200 m  Frutado, ameixa Catui vermelho
Gerais Arébica e melaco
Wild Coffee Minas Conilon Frutas amarelas
Gerais
Aviacdo Séo Paulo 100% Frutado
Arabica

Figura 23: Embalagens das amostras de café utilizadas; a) Amostra da marca Wild Coffee, 100%
arabica, 650 m de altitude; b) Amostra da marca Wild Coffee, 100% arabica,1200 m de altitude; c)
Amostra da marca Wild Coffee, 100% conilon; d) Amostra da marca Aviacao Superior, 100% arabica.

4.2. Tratamento das Borras de Café

Todas as borras armazenadas foram lavadas com aproximadamente 1,0 L de agua
quente, para a retirada de substancias polares interferentes. Essa lavagem foi realizada a vacuo
em funil de Buchner, e a &gua proveniente da lavagem das amostras foi congelada a -5°C, para
posterior analise. Apds lavagem, as borras foram submetidas a secagem em estufa com

circulacdo de ar (DeLeo Equipamentos para laboratérios Tipo A 3AFD) por um periodo de 8 h
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a 80°C. Apds a secagem, o material foi pesado novamente, e acondicionado em recipientes

plasticos e mantidos em temperatura ambiente (Figura 24).

(@) (b)

Figura 24: (a) Borra de café imida, (b) borra de café seca

Na tabela 5 estdo listadas as amostras utilizadas neste trabalho e as siglas atribuidas a

cada uma, de acordo com o solvente utilizado.

Tabela 5: Amostras de cafés utilizadas.

Amostras Siglas dos 6leos brutos

Etanol n-hexano

Arabica Wild Coffee 650 m AlE AlH
Arabica Wild Coffee 650 m lavado AlEL AlHL

Arabica Wild Coffee 1200 m A2E A2H
Arébica Wild Coffee 1200 m lavado A2EL A2HL

conilon CE CH

conilon lavado CEL CHL

Arabica Superior Aviagado A3E A3H
Aréabica Superior Aviagao lavado A3EL A3HL

4.3. Teor de Umidade da Borra de Café

A remocdo da umidade é importante para a conservacao da borra de café previamente
ao seu uso, tambeém para facilitar o transporte e 0o armazenamento, além de possibilitar a
extracdo de compostos hidrofobicos de interesse, tais como os lipidios (ABDULLAH; KOC,

2013).
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Todas as amostras apds a passagem de agua fervente foram pesadas, sendo em seguida
espalhadas em recipientes apropriados e levadas a estufa para secagem a 80°C por 8 horas, e
posterior pesagem da massa seca. Com as pesagens das borras imidas e seca, foi calculado o
teor de umidade de cada amostra, de acordo com a equacdo 1. U é o teor de umidade, Minicial &

a massa da borra tmida em gramas e msina;, @ Mmassa da borra ap6s secagem, em gramas.

U(%) = Mfina | X 100 Equacéo 1
Minicial

4.4. Extracéo do Oleo da Borra de Café

A fracdo lipidica foi extraida da borra com extrator Soxhlet, utilizando dois solventes
organicos, etanol (95% P.A) e n-hexano (P.A), para fins de comparacéo dos rendimentos e do
perfil quimico obtido para as duas espécies de café. Em extrator Soxhlet foram colocados no
cartucho de papel de filtro contendo 10 gramas de borra de café. O extrator foi adaptado a um
baldo de 250 mL de fundo redondo, previamente tarado, contendo 200 mL do solvente (etanol
ou n-hexano) e esferas de vidro para ebulicéo, e o sistema foi aquecido sob refluxo por 4 h em
manta de aquecimento (figura 25). Apos esse tempo, o solvente foi evaporado em evaporador
rotatorio e o baldo pesado, até o peso se manter constante, para determinacao do teor de lipideos
totais. Os 6leos foram armazenados em frascos e deixados a temperatura ambiente até serem
usados nas préximas etapas (Figura 26). Todas as extracfes foram realizadas em triplicata e os

resultados dos rendimentos expressos como média + desvio padrao.
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Figura 25: Sistema de extracdo com Soxleht, com amostra de borra de café.

4.5. Célculo do Rendimento dos Extratos Obtidos

A porcentagem dos 6leos obtidos foi calculada segundo a equacéo 2.

Lipideos totais (%) = massa do dleo presente no baldo  x 100 Equagéo 2
massa da borra de café inicial

(@) (b)
Figura 26: (a) amostra do 6leo da borra de café extraido com hexano, (b) amostra do éleo da borra de
café extraido com etanol.
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4.6. Determinacéo do indice de acidez do 6leo.

O indice de acidez foi determinado pelo método proposto pelo Instituto Adolfo Lutz
(1985 modificado), utilizando a titulometria. Em um erlenmeyer de 125 mL pesou-se 10 mg
da amostra de 6leo. Adicionou-se 25 mL de uma solugédo éter-etanol (2:1) e trés gotas do
indicador fenolftaleina. A titulacdo foi realizada com uma solucdo de hidroxido de potassio
0,01 M, até o surgimento da coloracdo rdsea, que deveria persistir por 30 segundos. O indice

de acidez foi determinado pela equacdo 3.

vxMx0,561

IA (mg de KOH/ g de amostra) = >

Equacéo 3

Onde:

IA = indice de Acidez da borra

v = Volume de KOH gasto na titulagéo
M = Molaridade exata do KOH

p = Massa de amostra submetida a analise

4.7. Obtencao dos Esteres Metilicos dos Acidos Graxos (FAME)

Para a determinacgdo do teor e a identificagdo dos ésteres metilicos dos acidos graxos
(FAME) presentes no 6leo da borra (fracdo lipidica) foram realizados trés métodos distintos de
transesterificacdes (duas vias por catalise acida e uma basica), e posteriormente foram
analisados por cromatografia em fase gasosa. Cada método de transesterificacdo é descrito a

sequir.

4.7.1. Catalise acida — Método de Hartman e Lago (1973)

Inicialmente foi preparado o reagente de transesterificacdo pesando-se 2 g de NH4Cl
dissolvidos em 60 mL de metanol, onde foram adicionados 3 mL de H>SO4 concentrado, e a

solugéo foi aquecida por 3 minutos.

Em um frasco de vidro foram pesados 100 mg de 6leo e adicionados 1 mL de uma
solugéo de NaOH 0,5 mol/L em metanol, que foi agitada e aquecida por 5 minutos em placa de
aquecimento com agitagdo magnética. Apos esse tempo, foram adicionados por meio de seringa

3 mL do reagente de transesterificacdo, e novamente foi aquecida por mais 3 minutos com
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agitacdo. Apds resfriar, a mistura foi transferida para um funil de separacdo, e particionada com
5 mL de diclorometano por 2 vezes, 10 mL de &gua destilada e 10 mL de NaHCOs,
sucessivamente. A fase organica (DCM) foi recolhida em frascos previamente pesados, e
levadas a estufa com circulacdo de ar a 40°C para a evaporacdo do diclorometano. Apds
secagem, o produto da reacéo foi pesado e o perfil dos FAME avaliados por cromatografia em
fase gasosa (CG-EM e CG-DIC). Todas as amostras foram submetidas a esse processo em

triplicata.

4.7.2. Catalise basica — Método de Zhu e Colaboradores (2011)

Para a obtencdo dos ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) foi necessario realizar
uma reacdo de transesterificacdo em meio alcalino do 6leo da borra de café. A transesterificacao
via catalise béasica foi realizada de acordo com o método descrito por Zhu e colaboradores
(2011) modificado.

Pesou-se em tubo com rosca 100 mg de éleo, adicionou-se 4 mL de metdxido de sodio
(2,5 mol/L), e sonicou-se por 10 min em banho de ultrassom. Posteriormente, foram adicionados
0,2 mL de &cido acético glacial, 2 mL de hexano e 2,5 mL de solucdo saturada de cloreto de
sodio, depois agitou-se por 5 minutos utilizando o equipamento vortex. Apos separacao das
fases, coletou-se a fracdo hexanica para um frasco pesado, e adicionou-se mais 1 mL hexano
(esse procedimento foi repetido 4 vezes). As fracOes hexanicas foram evaporadas em estufa
com circulacdo de ar a 40°C pesadas para posteriormente serem analisadas por cromatografia
em fase gasosa (CG-EM e CG-DIC). Todas as amostras foram submetidas a esse processo em

triplicata.

4.7.3. Catalise &cida — Método de Akgun, e Colaboradores (2014)

Foi realizada a daptacdo do método Akgun e colaboradores, em frascos de vidro com
rosca foram pesados 100 mg de material lipidico e adicionou-se 5 mL de uma solucdo de
hidroxido de sédio em metanol (0,5 N) e aqueceu a 100°C em banho-maria até que os glébulos
de gordura fossem dissolvidos na solucéo, essa etapa levou em média 10 minutos. Com a
solucgéo ainda quente foram adicionados cuidadosamente 5 mL de BFs-metanol e a mistura foi
aquecida a ebulicdo por mais 2 minutos em banho-maria. Apds atingir a temperatura ambiente,

foram adicionados 2 mL de heptano e retornou-se a agitacdo por mais 2 minutos. A solugéo foi
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resfriada e transferida para funil de separagédo onde foram adicionados 10 mL de solucéo
saturada de cloreto de sodio. A fase organica foi separada, recolhida, seca com sulfato de sédio
anidro e filtrada em funil simples com algodao. O filtrado foi recolhido em frasco previamente
pesado, e levado a estufa com circulacéo de ar para a evaporacdo do solvente. Apds secagem, 0
produto da reacdo foi pesado e o perfil dos FAME avaliados através da cromatografia em fase

gasosa (CG-EM e CG-DIC). Todas as amostras foram submetidas a esse processo em triplicata.

4.8. Andlise do Perfil Lipidico da Borra de Café por Cromatografia em Fase Gasosa

Para a andlise qualitativa dos compostos presentes no 6leo extraido da borra de café foi
utilizado o cromatdgrafo gasoso acoplado a um detector de espectrometria de massas com
analisador do tipo quadrupolo da Shimadzu (Japdo) modelo GCMS-QP 2010-Plus, conforme
0s parametros descritos na tabela 6. O equipamento CG-EM operou em modo scan com
varredura de 35 a 500 u.m.a.

A composicdo quimica dos 6leos essenciais foi realizada em um cromatdgrafo a gas
(Shimadzu, modelo GC-17A) acoplado ao espectrémetro de massa (QP2010 Plus -Shimadzu).
A quantificacdo dos componentes do 6leo foi avaliada por cromatografia em fase gasosa com
detector de ionizagdo de chama (CG-DIC, HP 5890 - Series 1l, Agilent).

Todas as amostras foram devidamente pesadas (4 mg) e dissolvidas em diclorometano

(grau espectroscépico).

Tabela 6: Condicdes de analise por CG-EM dos acidos graxos da borra de café.

PARAMETROS CONDIGOES
Fluxo da coluna 1 mL/min
Temperatura do injetor Modo de injegdo 250°C
Split (1:30)
Temperatura do forno 100°C (5°C/min) a 290°C
Gés de Arraste Hélio ultra puro
Volume injetado 1puL
Coluna Capilar VF-5ms (30m x 0,25mm d.i. x 0,25um
de filme)
Temperatura de interface Temperatura da 310°C
fonte de ions 250°C

O teor de acidos graxos presentes no 0leo foi quantificado em cromatografo a gas com
detector de ionizacdo de chama (CG-DIC) da marca HP, modelo 5890-Série 1l nas mesmas
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condicGes anteriores, estando o detector & 280 °C. Os dados gerados foram analisados utilizando
o0 software CG-EMSolution (Shimadzu) verséo 2.53 SU3. Para a comparagdo dos compostos

analisados foram considerados apenas os picos que apresentaram uma similaridade > 80% com

0s compostos da biblioteca (NIST/2008).

Com intuito de auxiliar na identificacdo dos &cidos graxos presentes nas amostras de
café, a ferramenta quimiométrica PCA foi empregada. A quimiometria € uma importante
ferramenta para a analise e interpretacdo de um conjunto de dados volumoso e complexo,

possibilitando a extracdo de informacdes quimicas relevantes.

A Anélise das Componentes Principais (ACP) foi utilizada como ferramenta de analise
multivariada de dados, empregando-se o software The Unscrambler X 10.3 (Oslo, Noruega).

4.9. Liofilizagdo da Agua de Lavagem da Borra de Café

Congelou-se os fluidos da lavagem da borra a uma temperatura de -5°C, em tubos Falcon
de 50 mL. Os tubos foram colocados nos frascos coletores do Liofilizador Vertical L101
(Forlab). O liofilizador operou a pressao reduzida e com a temperatura variando entre -25 °C a

-30 °C, figura 27. As amostras liofilizadas obtidas estdo na figura 27.

(@) (b) (© (d)
Figura 27: Amostra obtidas apds o processo de liofilizagdo da agua do café. a) amostra ardbica A1, b)
amostra arabica A2, c) amostra ardbica A3, d) amostra conilon C.

4.10. Analises das Substancias do Material Liofilizado Por Cromatografia Liquida de
Alta Eficiéncia (CLAE-DAD)

As andlises realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE-DAD) utilizaram
HPLC da Shimadzu (LC-20AT, modelo Prominenc) com detector de arranjo de fotodiodos
(DAD), modelo SPD-M20A, nas seguintes condi¢6es: fluxo 1,0 mL/min, volume de injecéo 20

uL, temperatura da coluna 40°C. Utilizou-se coluna modelo Betasil da Thermo C18 (250 mm
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x 4,6 x, 3,5 um de particula). Toda a andlise foi feita em modo gradiente utilizando como fase

movel metanol (bomba B) : 4gua com 1 % de &cido racético (bomba A) (Tabela 7).

Tabela 7: Condicao cromatografica utilizada no desenvolvimento do método por CLAE-
DAD.

TEMPO MeOH Agua: 1%
(MIN) AcOH
0-5 22 78
5-8 45 55
8-10 90 10
10-12 90 10
12-13 45 55
13-20 22 78

Neste trabalho, para auxiliar a identificacdo das substancias presentes no material
liofilizado da borra de café foram utilizados padrdes comerciais de &cido clorogénico e de
cafeina. O acido clorogénico é um acido fendlico, éster do acido cafeico e do &cido (L)-quinico,
e a cafeina € um alcaldide farmacologicamente ativo pertencente ao grupo das metilxantinas,
ambos presentes em café. A cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) usando coluna de
fase reversa (C18 — octadecil) é uma das técnicas mais utilizadas para separacdo e
caracterizacdo de metilxantinas e derivados de acido clorogénico em alimentos e extratos de
plantas (MARIA; MOREIRA, 2007).

A quantificacdo das substancias foi realizada pela comparacéo dos tempos de retencéo
de padrbes cromatograficos de &cido clorogénico e cafeina. Foi realizado padronizacdo externa
a partir de curvas analiticas dos mesmos padrdes. Para a construcdo da curva analitica, foram
preparadas solucGes de concentracGes diferentes de acido clorogénico (0,63 — 60 pg/mL) e
cafeina (2,5 - 130 ug/mL), preparadas por meio de dilui¢ces de aliquotas das solugdes estoques
dos padrdes (1 mg/mL). A solucéo do extrato liofilizado da borra de café foi preparada pesando
4,0 mg de extrato e transferindo para baldo volumétrico de 1,0 mL com &gua ultrapura.

A quantificacdo foi obtida por comparacdo da area do pico do componente na amostra
com a area do pico referente ao padrdo externo de cafeina e &cido 5-cafeoilquinico,
separadamente.

As soluges analisadas foram previamente filtradas por filtro PTFE de 0,45 um. Os

sistemas de deteccdo foram utilizados em diferentes comprimentos de onda para quantificagdo
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dos diferentes componentes: 270 nm para cafeina e 325 nm para acido clorogénico - detector
de arranjo de fotodiodos (DAD).

4.11. Determinacdo de Fendis Totais do Material Liofilizado da Borra de Café Por
Espectrofotometria no UV/visivel

O contetdo fendlico total foi determinado pelo método de Folin-Ciocalteu. Foi preparada
uma solucgdo aquosa de Na.COz 4% em agua e uma solugdo aquosa com o reagente de Folin-
Ciocalteu 10% em agua. Foram preparadas as solu¢des para a analise em tubos de ensaio, com
2,5 mL da solucdo 10% do reagente de Folin, 2 mL da solucdo 4% de Na>COs e 50 pL das
amostras liofilizadas. E no ensaio com amostra de referéncia adicionou no lugar das amostras
50 pL de agua. Os tubos de ensaio foram colocados em banho-maria a 50°C por 5 minutos.
Apds, as solucdes foram vertidas para uma cubeta, e realizou-se a leitura em 760 nm, no
espectrofotébmetro UV. O experimento foi realizado em triplicata. O contetdo de fendlicos
totais foi expresso em equivalentes de acido galico (GAE) com base em peso seco (mg GAE

por 100 mg de amostra) utilizando uma curva de calibracao obtida com padrées de acido gélico.

4.12. Avaliacdo da Capacidade Antioxidante do Extrato Liofilizado da Borra de Café
Pelo Ensaio com DPPH

Dentre os modelos experimentais in vitro que podem ser empregados na pesquisa de
produtos antioxidantes pode-se relacionar o teste de reducdo do radical estavel 2,2-difenil-1-
picril-hidrazil (DPPH), cuja técnica independe de qualquer atividade enzimatica. O DPPH
possui coloracdo purpura e, na presenca de substancias antioxidantes, € reduzido ao composto
difenil-picril-hidrazina com coloragdo amarela (SALGUEIRO; CASTRO, 2016).
Primeiramente foi preparada uma solugdo com 1,16 mg de DPPH em 100 mL de metanol grau
espectroscopico, esta solu¢do foi armazenada. Foram preparadas solucdes das amostras do
liofilizado (A1, A2, A3 e C) na concentracdo de 4 mg/mL de metanol em &gua na proporcao de
1:1. As solugbes das amostras foram diluidas em metanol nas seguintes concentracdes (0,04,
0,08, 0,12, 0,16, 0,20 e 0,24 mg/mL de metanol). Em seguida a placa de Elisa foi preparada
com a diluicdo das solugdes das amostras em metanol na proporcéo de 1:1, juntamente com
0,029 mL da solucdo de DPPH recém preparada. A placa de Elisa foi incubada a temperatura
ambiente no escuro, e aguardou-se 30 minutos para realizar a leitura da absorbancia no
comprimento de onda de 520 nm, no leitor de Elisa (U-2900, HITACHI). A atividade
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antioxidante foi expressa como valor ECsp, que representa a concentragéo (%v/v) da amostra
na placa necessaria para diminuir a concentragdo inicial de DPPH em 50%. A capacidade de
reduzir o radical DPPH (% de atividade antioxidante) foi calculada a partir da regresséo linear
das curvas de % da atividade antioxidante (AA) obtidas para todas as concentracfes de extrato.
O %AA e ECs para todos os extratos foram obtidos considerando o valor médio dos ensaios

em triplicata.

4.13. Preparo da Mascara Facial Peel —off

Foi desenvolvida uma formulacdo para a méascara facial peel off com base nos excipientes
mais usuais encontrados na literatura e da experiéncia prévia do grupo da Profa Renata Nutes

Olievira, co-orientadora deste trabalho.

4.13.1. Preparo da Solucéo de PVA

Para a formacdo da mascara, foi preparada uma solucdo aquosa 10% PVA em autoclave
(Stermax), por 50 minutos a 120°C. Na solugédo de PVA foram adicionados 15 g de hidratante
Lanette, 5 g de argila Bentonita, e esta foi agitada para a completa homogeneizagdo. Apos
homogeneizada, foram adicionados os compostos bioativos na solu¢do de PVA. Foram
utilizados dois compostos bioativos provenientes da borra de café, os 6leos extraidos das borras
e 0 solido liofilizado pulverizado em grau com pistilo proveniente da dgua de lavagem da borra
de café foram preparadas solu¢Ges com cada uma das amostras de 6leo da borra de café e com
cada uma amostra de liofilizado. As solu¢bes das mascaras foram preparadas na proporcao de
10 mL de solucdo PVA para 100 mg de bioativo. As solucdes foram armazenadas em geladeira

até o preparo do filme.

4.13.2. Formagéo do Filme

Os filmes foram formados com 2 g de solucéo, espalhada com o auxilio de uma espatula de
silicone, sobre uma placa de silicone, até alcancar de 1 mm de espessura. As amostras foram
secas a temperatura ambiente e as peliculas formadas foram acondicionadas em embalagens

fechadas, figura 28.
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(@) (b) (©)

Figura 28: a) Formacéo do filme sobre a placa de silicone; b) Pelicula seca; c) Pelicula seca e
armazenada.

4.14. Teste de Inchamento

As amostras usadas no teste de liberagcdo foram pesadas a cada intervalo de medida e

indice de inchamento (IC) foi calculado, equacéo 4.

O indice de inchamento foi calculado conforme a equacao 4:

[li =100 .% = indice de inchamento (%) } Equacéo 4

Onde Wy é a massa inicial da pelicula e Wt é a massa da pelicula no tempo t.

4.15. Teste de Liberagdo do Oleo Incorporado na Pelicula

Para o teste de liberacdo a pelicula seca foi imersa em uma placa de Petri contendo 10
mL de &gua destilada, e ap6s 10 minutos coletou-se 2 mL da solucdo da placa de Petri,
transferindo-a para uma cubeta. Esse procedimento foi realizado no periodo de 1 hora, sendo
coletadas aliquotas de 10 em 10 minutos para analise. A andlise foi realizada em um
espectrofotémetro (Vis Spectrophotometer modelo 1L-226-NM-BI, lonLab Equipamentos e
Suprimentos para Laborat6rio®). A absorbancia foi lida em dois comprimentos de onda, 210
nm e 232 nm, correspondente ao &cido palmitico e acido linoleico, presentes em maior
quantidade no 6leo da borra de café, respectivamente. Através do teste de liberacdo é possivel
conhecer a concentragdo de 6leo que foi liberado pela pelicula durante o tempo de 1 hora.
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4.16. Estudo de Cinética de Liberagdo das Substancias do Material Liofilizado

Incorporado na Pelicula

O estudo de liberagdo in vitro das substéncias (cafeina e &cido clorogénico) presentes no
material liofilizado, que foi incorporado a pelicula, foi realizado segundo a metodologia de
shake flask (ANVISA, 2010).

A pelicula seca foi cortada em pequenos pedacos pesando aproximadamente 100 mg cada,
e imersa em um erlenmeyer de 125 mL, contendo 50 mL de soro fisiolégico (Sorimax — solucao
fisioldgica 0,5%, pH 6,1). Os erlenmeyers foram colocados para agitar em Incubadora Shaker
Refrigerada NT 714, em duas velocidades, 50 e 100 rpm por um periodo de 1 hora, na
temperatura de 36°C. Foram coletados 2 mL de solucdo de 10 em 10 minutos até se completar
1 hora, e transferidos para vial de vidro e acondicionados em geladeira. O volume de 2 mL
retirado da solugdo foi reposto na mesma propor¢do com o soro fisioldgico. Os sobrenadantes
foram filtrados em membrana 0,45 pm e analisados por CLAE-DFAD utilizando as mesmas

condicdes cromatogréaficas descritas na tabela 7 da pagina 39.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Teor de Umidade da Borra de Café

Inicialmente, para realizar a extragdo do dleo e submeté-lo as analises de caracterizacao,
foi necessario secar as borras de café em estufa por um periodo de 8 h a 80°C, que geralmente,
apresentam alto teor de umidade.

Um material gomoso escuro foi observado por (AL-HAMAMREA, et al., 2012) e
(NOMFUNDO, et al., 2018) que também observou o mesmo em seu trabalho para amostras
secas a 40% em peso de amostras de umidade. Este material gomoso também foi observado no
presente trabalho em amostras extraidas com o solvente etanol. Foi observado que esta massa
gomosa aumenta com o aumento da quantidade de agua presente na borra de café e isso é
consistente com o trabalho relatado por outros pesquisadores (AL-HAMAMRE et al. 2012;
WALTER, PONS; EAVES 1964). Neste trabalho ndo formou-se massa gomosa nem gel preto
conforme ocorreu com NOMFUNDO e colaboradores (2018), pois diferentemente deste tltimo
o teor de umidade das borras de café utilizadas foi menor que 40%. As amostras extraidas com
hexano, formaram um 6leo de coloracdo amarelo claro. Para amostras contendo umidade acima
de 40% (NOMFUNDO, et al., 2018) obteve um gel preto.

O teor de agua presente na borra de café seca esta diretamente ligada ao rendimento da
extracdo de 6leo. A partir dos resultados apresentados por (NOMFUNDO, et al., 2018),
observou-se também que a extracdo de 6leo aumentou com o aumento do teor de umidade. A
agua ao redor da borra de café imida pode permitir um menor acesso para solventes ndo polares
para a extracao do 6leo, ocasionando menores valores de extracdo, enquanto que para solventes
polares, mais misciveis em agua, facilitam o contato com a borra imida, portanto, os valores de
extracdo sdo maiores (LIU, et al., 2013). Os teores de umidade obtidos neste trabalho
encontram-se na tabela 8, e foram inferiores a 40% de umidade em peso de massa de borra
utilizada. O rendimento de 6leo obtido da extragdo variou de acordo com a umidade da borra
de café e com o solvente utilizado na extracdo. A amostra A3 (blend de café arabica 100%)
apresentou maior teor de umidade e um maior rendimento de massa de 6leo extraida, sendo
maior com o solvente polar etanol. Em seguida a amostra 100% arabica Al, obteve o segundo
melhor rendimento de dleo extraido, também sendo ligeiramente maior com o solvente polar
etanol. J& a mostra 100% arabica A2, os melhores rendimentos foram com o solvente apolar
hexano, contrariando os trabalhos (NOMFUNDO, et a.l, 2018; LIU, et al., 2013). E a amostra
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conilon com menor teor de umidade, apresentou consequentemente o menor rendimento de 6leo

obtido, seguindo a parametro da polaridade do solvente, tendo maior rendimento com etanol.

Tabela 8: Teor de umidade das amostras (%).

Amostra Teor de Umidade (%)
Café Superior Aviacado 100% arabica 36,98
Cafe Superior Aviacdo 100% arabica Lavado 30,35
Wild Coffee conilon. 28,42
Wild Coffee conilon Lavado 25,87
Wild coffee arabica 650 m 33,29
Wild coffee ardbica 650 m Lavado 30,14
Wild coffee ardbica 1200 m 31,38
Wild coffee ardbica 1200 m Lavado 27,21

5.2. Extracdo do Oleo da Borra de Café pelo Método com Soxhlet

Para a extracdo por solvente o método mais comumente utilizado é o método de Soxhlet,
conhecido como extracdo solido-liquido. A extracdo de 6leo com solvente é um processo de
transferéncia de constituintes solveis (o 6leo) de um material (a matriz vegetal graxa), para um
solvente com o qual a matriz estd em contato. Os processos que ocorrem sdo meramente fisicos,
pois o Oleo transferido para o solvente é recuperado sem nenhuma reacdo quimica. O uso de
extrator Soxhlet é um processo de extracdo continua, quando usado para as fracdes lipidica, os
solventes apolares s@o os que tem maiores afinidades e interacdes do tipo van der Waals. Os
solventes apolares mais usuais para o processo de extracdo sélido-liquido nesse tipo de matriz
sdo 0 hexano, heptano e éter de petréleo. O n-hexano embora 0 mais usual no processo de
extracdo de Oleo de matrizes oleaginosas por apresentar alta estabilidade, baixo ponto de
ebulicdo (65°C) e a alta capacidade de dissolucdo do 6leo, é também tdxico, relativamente caro
e altamente inflamavel. Porém, o uso de solventes alternativos que preconizam o conceito da
“Quimica Verde e apresentam menores riscos a saude tem sido proposto. Os solventes como o
etanol (menos toxico ao meio ambiente e a0 homem, embora também inflamavel, € menos
perigoso que o hexano e tem menor custo, pois pode ser obtido a partir de diferentes fontes
vegetais), etilenoglicol, acetona, mistura de cloroférmio e metanol podem ser usados
(BATISTA, et al., 2016).
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Os Gleos obtidos apresentaram colorac@es distintas de acordo com o solvente utilizado.
Os Oleos provenientes das extracfes com n-hexano apresentam coloragdo amarelo claro,
enquanto os 6leos da extracdo com etanol apresentam uma coloragdo castanho escuro e

consisténcia mais viscosa que os 0leos obtidos com n-hexano (Figura 29).

Figura 29: Aspectos dos 6leos provenientes da extracdo com n-hexano (amarelo claro), e com etanol
(castanho escuro).

O solvente selecionado influencia diretamente em muitos fatores no processo de
extracdo, dentre eles, o rendimento da extracdo. A variacdo do rendimento do dleo obtido para
as extracdes a quente com Soxhlett para os dois solventes foi analisada através do teste de
TUKEY (Figuras 30 e 31). Neste teste foi possivel comparar o rendimento de 6leo obtido para
as duas diferentes espécies de café analisadas (arabica e conilon). A borra de café da marca
Aviacdo A3 (100% arabica) foi a que apresentou um maior rendimento nos dois solventes (n-
hexano e etanol). Segundo informagdes no rétulo, esse café era um blend da espécie arébica
cultivado em altitudes de 800 m no estado de S&o Paulo, em contraste com as outras amostras
de café 100% arabica cultivadas em Minas Gerais em altitudes de 650 m e 1200 m. Assim, de
acordo com a literatura o total de lipideos presente nas amostras puras é menor do que nos
blends, variando de 9,5 a 13,2% e 11,0 a 14,0% respectivamente no teor total de lipideos
extraido (JENKINS, et al., 2014). As fragdes lipidicas podem variar no café de acordo com a
espécie a qual este pertence, arabica ou robusta, e consequentemente, a borra de café também
tera variacdo nessas fracGes de acordo com a espécie (OLIVEIRA, et al., 2007).

No grafico 30 podemos analisar o rendimento em relagdo aos solventes utilizados. Os
melhores rendimentos foram obtidos utilizando etanol como solvente nas amostras A1, A3 e C,
sendo uma exce¢do apenas a amostra A2, onde o rendimento foi mais eficiente com o n-hexano.
Nas extragdes realizadas em etanol, aamostra A3 lavada, apresentou um rendimento bem menor
do que a ndo lavada. Ja nas amostras Al e A2 esse rendimento foi levemente menor na condi¢do

lavada, e na amostra C ocorreu o inverso, mostrando maior rendimento na amostra lavada. Em
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n-hexano, a amostra A3 também foi a mais eficiente no rendimento de extracdo, mostrando
rendimento quase 50% maior na amostra ndo lavada em relacdo a lavada. Ocorreu o contrario
nas amostras Al, A2 e C, que em n-hexano seus rendimentos foram levemente superiores nas

amostras lavadas.
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Figura 30: Porcentagem das massas do 6leo extraidas das amostras de borra de café.

A grande variedade de rendimentos de 6leos de 5,75% a 63,83% obtidos (Figura 29)
podem ser atribuidos as diferentes amostras analisadas, a origem do café (cultivo, clima, época
de colheita), o tipo de processamento ao qual o grdo € submetido (processamento Umido ou
seco), e o tipo de torra. (AL-HAMAMREA, et al., 2012; JENKINS, et al., 2014; OLIVEIRA,
et al., 2007). A lavagem feita nas borras com agua quente ndo alterou significativamente o
rendimento de 6leo obtido da borra, pois os rendimentos do 6leo de uma mesma amostra, lavada
com agua previamente e ndo lavada nédo tiveram grandes variagdes (A1H — 13,96% e A1IHL —
14,35%). A borra da amostra A3, em etanol e n-hexano, obteve as maiores porcentagens de
rendimentos de 6leo na extracdo (A3H —46,07% e ALE — 63,83%), superiores aos relatados na

literatura. Sendo que a amostra A3 nédo lavada apresentou rendimento superior a amostra lavada.

No grafico 31, podemos observar a variacdo das massas de 6leo obtidas apos a extracao.

No grupo 1 do gréafico esta a amostra A3 sem lavagem, bem destacada das demais amostras
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devido ao seu rendimento se apresentar superior. No grupo 2 estdo as amostras A3 lavadas e
Al extraida com etanol lavada e sem lavar. No grupo 3 tem uma mistura de amostras ndo
seguindo muito um padréo. Ja no grupo 4 podemos ver que se encontram a maior parte das
amostras conilon, com as menores porcentagens de extracdes obtidas. Podemos afirmar que as
amostras de café conilon apresentam um menor teor de lipideos em sua composicao do que as
amostras de café arabica, 0 mesmo ocorrido no trabalho de Jenkins e colaboradores (2014),

onde o café 100% Robusta obteve um teor de lipidios reduzido em relacdo ao 100% Aréabica.

Grupos Tukey
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Figura 31: Variabilidade da porcentagem das massas de 6leo extraidas.

O etanol é um solvente polar com temperatura de ebulicdo de 78 °C, e 0 hexano é um
solvente apolar, com temperatura de ebulicdo de 68°C. Essas caracteristicas podem influenciar
nos rendimentos obtidos, pois ha uma tendéncia no aumento do rendimento com o aumento da
temperatura de ebulicdo e do indice de polaridade do solvente. Os altos rendimentos em altas
temperaturas deve-se ao rompimento da estrutura celular da borra que torna os solutos mais
disponiveis, aumentando assim a solubilidade destes compostos no solvente
(EFTHYMIOPOULOSA, et al., 2016). De acordo com os resultados, o aumento da polaridade

do solvente na maioria das amostras resultou em rendimentos levemente superiores. O contrario
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do encontrado por ALHAMAMREA e colaboradores (2012) que realizaram extragcbes com
Soxhlet de 6leo da borra de café com varios solventes, entre eles o etanol e o n-hexano, mas o

n-hexano foi o solvente que resultou no maior rendimento de 6leo (15,28% p / p).

Utilizando o teste Tukey (figura 30) foi possivel constatar que a amostra A3 (lavada e
ndo lavada), por ser um blend de café arébica, apresentou um rendimento bem superior a demais
amostras. A amostra A2 apresentou rendimentos de extracdo de 6leo bem uniformes (grupo 2),
sendo levemente superiores a amostra A1 quando sob extracdo com o solvente n-hexano, e
inferiores quando sob extracdo com o etanol. Os menores rendimentos de 6leo obtidos na
extracdo foram com a amostra C (lavada e ndo lavada). As condig¢des de tempo e temperatura
empregadas nas extragdes realizadas em cada amostra foram idénticas, portanto, essa alta
variacdo obtida no rendimento da extracdo de 5,75 a 63,83 %, segundo Dias e colaboradores
(2012) pode estar associada a diversos fatores como, condi¢cbes climaticas locais, época da
colheita, espécie de café utilizada (robusta e/ou arébica), e 0 método de secagem do gréo que
alteram a composicao quimica de cada amostra. Como as amostras selecionadas para o presente
trabalho apresentam alguns fatores distintos, pode-se inferir que alguns destes fatores podem

influenciar quantitativamente no rendimento do 6leo extraido da borra de café.

Os teores de Oleos constatados nesse estudo foram proximos aos obtidos por alguns
trabalhos citados na tabela 9, para a extragdo com n-hexano, em diferentes proporcdes de borra,

solvente e tempo de extracgéo.

Tabela 9: Oleo de extracdo Soxhlet, rendimentos em porcentagem relatado em outros estudos
quando é usado n-hexano como solvente, com tempo de extragdo e proporcéao solvente

/borra.
Pesquisas Oleo obtido com n-hexano
(%) Tempo de Proporcéo
extracgéo (h) borra/solvente
Alhamamrea et al (2012) 11,2 -15,28 0,25-0,5 1:4,2
Abdulla (2013) 13 8 1:15
Couto et al (2009) 18,3 - -

Ahangari; Sargolzaei (2013) 16,7 6 1:15
Caetano et al (2014) 16 2,5-9,5 1:20
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Para as extracOes realizadas com etanol os resultados obtidos também foram proximos
aos obtidos em alguns trabalhos, alhamamrea e colaboradores (2012), em sua pesquisa obteve
um rendimento de 11,10 % de dleo na extracdo com etanol por 20 minutos, Caetano e
colaboradores (2014) obteve um teor de lipideo de 16%, e Efthymiopoulosa e colaboradores
(2018), apresentou um teor de 20,90% de lipideos obtido.

A variagdo no valor do rendimento alcancado pode estar associada a variedade do café
que originou a borra, as condicbes de preparo e ao pré-tratamento das matérias-primas. Os
lipidios tendem a permanecer na borra de café apos o preparo da bebida, mas a quantidade pode
variar de acordo com o método empregado, como agua quente ou vapor (RATNAYAKE, et al.,
1993). Podendo variar também de acordo com a propor¢do de solvente/borra utilizada na
extracao, e o tempo e a temperatura da extracdo (EFTHYMIOPOULOSA, et al., 2016).

5.3. Determinacéo do indice de Acidez do Oleo

Os dados da tabela 10 apresentam o indice de acidez do 6leo obtido de cada borra

determinado como parametro fisico-quimico.

Tabela 10: indice de Acidez médio (n=3) do material lipidico extraido das borras de café, de
acordo com os solventes utilizados.

Borradecafé  Solventes indice de acidez (mg
KOH/g 6leo)

Al Etanol 4,04+0,03
Hexano 4,12+0,04

AlL Etanol 11,74+0,06
Hexano 11,24+0,10

A2 Etanol 7,97+0,04
Hexano 7,25%0,09

A2L Etanol 8,37+0,04
Hexano 8,35+0,12

A3 Etanol 11,35+0,10
Hexano 7,630,07

A3L Etanol 6,06+0,05
Hexano 5,94+0,05

C Etanol 7,32+0,09
Hexano 6,93%0,05

CL Etanol 8,32+0,16
Hexano 11,96+0,03
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Os 6bleos sofrem decomposicdo de glicerideos quando expostos a luz e aquecimento,
ocorrendo a formacéo de acidos graxos livres, a partir da sua rancificacdo. A saponificacdo dos
acidos graxos livres dificulta a transesterificagdo, mas para a producdo de ésteres metilicos
formam-se emulsdes atrapalhando o processo de separacdo dos compostos.

De acordo com os resultados apresentados na tabela 10, a amostra Al foi a que
apresentou menor indice de acidez, tanto em etanol quanto em hexano. A amostra C lavada
apresentou maior indice de acidez (11,96) usando hexano como solvente, sendo que na extracéo
da mesma com etanol o indice reduziu para 8,32.

No trabalho de Caetano e colaboradores (2014) para a extragdo de lipideos com hexano
em Soxhlet foi obtido indice de acidez de 1,85 mg de KOH/g de 6leo. Ja um indice de acidez
menor (1,37 mg de KOH/g de 6le) foi obtido por Zanella e Donaduzzi (2015), utilizando etanol
como solvente. Para o trabalho realizado com Li e colaboradores (2014), o indice de acidez de
44,78 mg de KOH/g de 6leo foi obtido na extracdo com hexano. No trabalho de Matos e
colaboradores (2010), para as extracdes com hexano e etanol, os indices de acidez obtidos foram
de 16,59 mg de KOHY/g de 6leo e 11,17 mg de KOH/g de 6leo, respectivamente. E em Haile
(2014), o indice de acidez foi de 9,85 mg de KOH/g de 6leo para a extragdo com hexano.

Assim, analisando os resultados obtidos, constatou-se que os indices de acidez
verificados no presente trabalho, estdo na faixa de alguns apresentados acima.

Uma maior acidez do 6leo pode ser explicada pela natureza da amostra, mas também
pelo processo de torrefacdo do café, responsavel pela oxidacdo dos 6leos (CAETANO, et al.,
2014). De fato, a alta acidez é considerada um indicador de alto teor de &cidos graxos livres, 0
que pode dificultar o uso desse 6leo no processo de transesterificacdo alcalina (CAETANO, et
al., 2014). Para a realizacdo de uma catalise basica, o 6leo deve apresentar uma acidez maxima
de 1,0 a 2,0 mg de KOH por grama de 6leo. O indice de acidez é um importante parametro para
a escolha da via de transesterificacdo ideal, &cida ou bésica, que deve ser usada (SANTOS;
FRAGA, 2014).

Desta forma, para fins comparativos neste trabalho o estudo da transesterificacdo do 6leo
extraido da borra do café foi realizado empregando duas catalises acidas (H2SOa4 e BF3) e uma
catalise basica (MeOH).
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5.4. Obtencao dos Esteres Metilicos de Acidos Graxos (FAME)

O po residual do preparo do café, na maioria das vezes, é descartado de forma indevida
e se torna um passivo indesejavel. Estudos mostram que da borra de café pode-se retirar dleo,
que ao ser misturado com alcool, na presenca de um catalisador (acido ou base), pode ser usada
para obtencdo do biodiesel (éster de acido graxo) e de glicerina. A obtencdo dos ésteres
metilicos neste trabalho foi realizada por transesterificacao acida e basica.

As massas obtidas ap0s a transesterificacdo do 6leo da borra de café constam no anexo
A do presente trabalho. Através dessas massas foi possivel observar que as amostras 100 %
Arébica lavada Al extraidas com hexano e etanol e Conilon lavada extraida com hexano,
apresentaram a menor porcentagem de massa obtida. Esse fato pode ser atribuido ao alto indice
de acidez dessas amostras, 0 que indica um alto teor de &cidos graxos livres, dificultando assim

a conversdo destes em ésteres, principalmente nas transesterificacdes alcalinas.

5.5. Composi¢do Quimica dos Acidos Graxos da Fragao Lipidica da Borra de Café

Para se dar alguma aplicacdo ao 6leo extraido a partir da borra de café, inicialmente é
importante conhecer a sua composi¢do quimica. A CG-EM é uma técnica importante de anélise
e identificacdo quimica devido a sua capacidade analitica que integra a cromatografia gasosa de
alta resolucdo com a capacidade de identificacdo estrutural do espectrémetro de massas.

No entanto, para realizar a analise por cromatografica em fase gasosa dos componentes
do 6leo extraido da borra € necessario submeté-lo a uma reacéo de derivatizacdo, que faz com
que os acidos graxos tenham sua volatilidade e/ou estabilidade térmica aumentada e polaridade
diminuida (BONATO, 2006). Os derivados dos acidos graxos mais comuns para a analise por
cromatografia gasosa sdo os ésteres metilicos e varias reacdes podem ser empregadas para sua
sintese, sendo uma das mais comuns a que inclui o uso de MeOH/H2SQs, Trifluoreto de Boro
em Metanol (BFs/MeOH) e Metoxido de sodio/MeOH (SHANTHA; NAPOLITANO, 1992).

A partir da analise cromatografica (CG-EM e CG-DIC) realizada nos 0leos
derivatizados, foi possivel observar uma varia¢do tanto no teor lipidico, quanto no perfil
quimico dos extratos, de acordo com a amostra analisada, com o solvente utilizado, bem como

com o método de catélise empregado.

Os percentuais dos acidos graxos (AG) foram obtidos através das areas dos picos

estimadas, com isso foi possivel obter o teor relativo de cada AG presente na fracdo lipidica das
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amostras. Os AGs foram identificados por comparacgéo dos espectros de massa obtidos de cada
amostra em triplicata, com a base de dados da biblioteca NIST 08.

O oleo de café é composto principalmente por triacilglicerideos e pequenas quantidades
de diacilglicerideos, monoacilglicerideos e acidos graxos livres (AGLs), com a por¢éo glicérica
representando 80-95% (EFTHYMIOPOULOQS, et al., 2018). Os &cidos graxos dominantes no
6leo de borra de café sdo o &cido saturado palmitico (C16:0) e os &cidos insaturados oleico
(C18:1) e linoleico (C18:2) (Figuras 32 e 33).

Acido 9-oxo-nonanoico H

Acido nonadidico
OH

C12:0 Acido Laurico

C14:0 Acido Miristico
C16:0 Acido Palmitico H

C18:0 Acido Estearico

C20:0 Acido Araquidico l

C22:0 Acido Behénico

Figura 32: Principais acidos graxos saturados presentes na borra de café.
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sl . : C18:1 Acido Elaidsco
C18:2 Acido Linoleico

C 18:1 Acido Oleico 3 : : 3 ~ o

C18:3 Acido y-linolénsco

Figura 33: Principais &cidos graxos insaturados presentes na borra do café.

Nas tabelas 11 e 12 sdo apresentados os acidos graxos presentes nas amostras de 6leo
transesterificado das borra de café Al, A2, A3 e C, pelo método Hartman e Lago, catalise acida.
O é&cido palmitico (C16:0) apresentou uma maior quantificacdo seguido pelos &cidos linoleico
(C18:2), Oleico (C18:1), estearico (C18:0), araquidico (C20:0) e heneicosantico (C22:0). A
maior porcentagem de area (52,59%) obtidas para o acido palmitico foi com a amostra extraida
com hexano (AlH) (tabela 11), e para o &cido linoleico o teor (36,01%) foi com a amostra de
6leo da borra de café ardbica transesterificada extraida com etanol (AlE). O Oleo
trasnesterificado com maior teor de acido oleico neste método de catalise &cida de Hartman e
Lago, foi o arabica 100% (650 m de altitude) lavado previamente com agua e extraido com
hexano (A1HL), com uma quantificacdo de 14,79%. J& a maior quantificacdo para o &cido
estearico (16,85%) neste mesmo método foi da amostra de dleo 100% arabica Aviacao extraido

com hexano sem lavagem.
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Tabela 11: Composicao de AG, expressa em porcentagem de area, das amostras Al e A2, em
etanol e hexano, com o método de Método de Hartman e Lago (catélise acida).

Transesterificacdo Acida — H,SO4

AG AlE AlH AlEL AI1HL | A2E A2H A2EL A2HL
Valérico (C5:0) - - - - - - - -
Caprilico (C8:0) - - - - - - 0,14 0,37
9-0x0-nonandico 1,51 - 0,36 0,22 - - 0,97

(C9:0)
Nonanodioico - - - - 0,25 - - 3,45
(C10:0)
Caprdico (C11:0) - - - - - - - -
Ladrico (C12:0) - - - - - -

Mirisico (C14:0) - - - 0,22 - - -
Palmitico(C16:0) | 35,12 5259 26,73 3587 | 34,12 33,14 34,75 4581
Palmitoléico - - - - - - - -
(C16:1)
Margarico - - - - - - - -
(C17:0)
Estearico 11,73 1341 12,74 1589 | 1042 11,41 1045 14,7
(C18:0)
Oleico (C18:1) | 14,53 9,24 1295 14,79 | 10,91 1437 10,92 10,67
Elaidico(C18:1) - - 1,2 1,22 0,72 - - -
Vacénico - - - - - - - -
(C18:1)
Linoleico 36,01 9,3 27,31 7,65 | 29,90 36,17 3245 7,83
(C18:2)
Araquidico - - 6,94 8,01 4,52 - - -
(C20:0)
a- linolénico - - - - 1,46 - - -
(C20:3(11,14,17))
y-linolénico - 3,95 0,36 - 0,47 - - -
(C20:3(8, 11, 14))
Araquiddnico - - - - - - - -
(C20:4)
Behénico - 1,35 2,37 2,73 1,27 - 1,46 1,84
(C22:0)
Heneicosanodico | 4,83 5,42 0,24 0,32 0,14 4,49 492 6,28
(C22:0)
Eurdcico - 0,53 0,75 - 0,51 - 0,76 0,65
(C22:1)
Tricosandico - - 0,29 - - - - -
(C23:0)
Lignocérico 1,16 1 0,79 1 0,46 1,18 0,49 0,54
(C24:0)
Cerotico - - - - - - - -
(C26:0)
Melissico - 0,42 - 0,5 - - - -
(C30:0)
-) N&o identificado
O desvio padrdo para qualquer pico foi menor que 1% para essas analises
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Tabela 12: Composicao de AG, expressa em porcentagem de area, das amostras A3 e C, em
etanol e hexano, com o método de Método de Hartman e Lago (catalise acida).
Transesterificacio Acida — H,SO4

AG A3E A3H A3EL A3HL | CE CH CEL CHL
Valérico (C5:0) 0,13 - - - - - - -
Caprilico (C8:0) - - - - - 9,28 - -
9-0xo-nonandico (C9:0) - - - - - 0,85 - -
Nonanodioico (C10:0) - - - - - - - -
Caproico (C11:0) - - - - - - - -
Ladrico (C12:0) - 0,15 - - - - - -
Mirisico (C14:0) - 026 013 014 | 0,17 0,23 0,07
Palmitico (C16:0) 4581 3568 36,87 30,42 | 2945 43,78 22,84 2552
Palmitoléico (C16:1) - - - - - - - -
Margaérico (C17:0) - - - - - - - -
Estearico (C18:0) 924 16,85 1199 1229 | 7,19 179 1223 1241
Oleico (C18:1) 10,67 12,84 1355 13,46 | 7,68 2,87 12,65 14,6
Elaidico (C18:1) 055 069 102 1,17 - - - 0,67
Vacénico (C18:1) - - - - - - - -
Linoleico (C18:2) 38,18 16,38 33,87 33,12 | 27,37 - 28,27 31,64
Araquidico (C20:0) 029 553 533 579 | 051 - 8,03 6,98
a- linolénico (C20:3
11,14,17)) - 0,88 - - - - - -
y-linolénico (C20:3-8,
11, 14)) - 1,07 - - - - - -
Araquidonico (C20:4)
Behénico (C22:0) 0,72 2,7 1,46 1,7 1,1 295 336 254
Heneicosandico
(C22:0) 314 329 021 0,25 | 3,39 9,1 2,07 0,38
Eurucico (C22:1) - - - - - - - -
Tricosanoico (C23:0) - 0,39 - - - - 0,59 -
Lignocérico (C24:0) - 0,78 0,55 0,6 084 085 0,75
Cerdtico (C26:0) - - - - - - - -
Melissico (C30:0) - - - - - - 0,19 0,23

*(-) N&o identificado
O desvio padrdo para qualquer pico foi menor que 1% para essas analises

Os resultados das transesterificagdo pelo de metodo de Zhu e colaboradores, catalise
basica, estdo representados nas tabelas 13 e 14. Neste método obteve-se uma menor
quantificacdo de &cido linoléico em comparacdo aos demais métodos de transesterificacGes
utilizados, em especial nas amostras de 6leo 100% arabica da marca Wild Coffee (650 e 1200m

de altitude), lavadas previamente extraidas com etanol, onde este &cido néo foi detectado.
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O é&cido palmitico, assim como no método de transesterificacdo de Hartman e Lago,
também obteve uma maior quantificagdo para a amostra de 6leo 100% ardbica (650m de
altitude) extraida com o solvente hexano sem lavagem (A1H), com 40,89%.

Tabela 13: Compara¢do da composicdo de AG, expressa em porcentagem de area, das

amostras Al e A2, em etanol e hexano, com o método de Zhu e colaboradores (catalise
bésica).

Transesterificacdo Basica — CHz;NaO

AG AlE AlH AlEL Al1HL | A2E A2H A2EL A2HL
Valérico (C5:0) - - - - - - - -
Caprilico (C8:0) - - - - - - - -
9-ox0-nonandico (C9:0) - 1,23 - 1,20 - 241 1,18 -
Nonanodioico (C10:0) - - - - - 1,21 - -
Caproico (C11:0) - - - - - - - -
Laurico (C12:0) - - - - - - - -
Mirisico (C14:0) 0,15 - 0,17 - 0,21 - - 0,2
Palmitico (C16:0) 29,18 40,89 30,1 31,9 | 11,58 27 34,27 32,66
Palmitoléico (C16:1) - - - - - - - -

Margérico (C17:0) - - - - 0,39 - - -
Esteérico (C18:0) 11,79 17,56 11,58 16,64 | 12,79 14,48 17,52 11,43
Oleico (C18:1) 135 1501 12,51 17,69 | 14,09 14,61 11,28 135
Elaidico (C18:1) - 0,85 - 1,13 - - 1,16 -
Vacénico (C18: 1) - - - - 2,13 - - -
Linoleico (C18:2) 34,03 5,33 - 10,52 25 13,22 - 10,98
Araquidico (C20:0) 6,89 869 677 824 | 752 802 651 836
a- linolénico (C20:3

(11,14,17)) - - - - - - - -
y-linolénico (C20:3(8,

11, 14)) - - - - - - - -
Araquiddnico (C20:4) - - - - - - - -
Behénico (C22:0) 221 315 219 242 | 275 2,79 225 212

. Heneicosanoico

(C22:0) 167 052 300 051 | 027 - 256 0,33
Eurdcico (C22:1) - - - - - 0,97 0,3 0,47
Tricosanoico (C23:0) 0,13 0,83 0,15 - 0,4 - 0,15 -
Lignocérico (C24:0) 0,91 1,43 0,87 - 1,18 1,17 0,87 -
Cerotico (C26:0) - - - - - - - -
Melissico (C30:0) 0,12 102 0,12 1,00 - - 0,81 1,44

*(-) N&o identificado
O desvio padrédo para qualquer pico foi menor que 1% para essas analises
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Tabela 14: Comparacdo da composicao de AG, expressa em porcentagem de area, das
amostras A3 e C, em etanol e hexano, com o método de Zhu e colaboradores (catalise basica).

Transesterificacdo Basica — CHz;NaO

AG A3E A3H A3EL A3HL |CE CH CEL CHL
Valérico (C5:0) . - - - - - - -
Caprilico (C8:0) 0,10 - - - - - - -

. 9-0xo-nonandico (C9:0) - 0,34 - 0,75 - - - -
Nonanodioico (C10:0) - - - - - - - -
Caprdico (C11:0) - - - - - - - -
Laurico (C12:0) - - - - - - - -
Mirisico (C14:0) 0,18 020 026 | 013 013 0,22 -
Palmitico (C16:0) 27,42 28,02 26,89 23,36 | 25,76 25,69 24,65 24,64
Palmitoléico (C16:1) - - - - 0,89 0,89 - -

Margérico (C17:0) - - - 0,30 - - - -
Estearico (C18:0) 1258 12,46 14,08 12,77 | 12,32 12,28 12,62 12,6
Oleico (C18:1) 12,89 13,13 14,63 12,24 | 1437 1439 13,89 1521
Elaidico (C18:1) 1,35 1,07 - - - - - -
Vacénico (C18: 1) - - - - - - - -
Linoleico (c18:2) 31,48 28,16 27,97 2151 | 32,7 31,7 27,49 26,02
Araquidico (C20:0) 6,67 6,4 765 7,76 | 7,18 7,14 814 7,37
a- linolénico (C20:3

(11,14,17)) - - - - - - - -
v-linolénico (C20:3(8,

11, 14)) - - - - - - - -
Araquiddnico (C20:4) - - - - - - - -
Behénico (C22:0) 217 202 23 255 | 249 241 351 355
Heneicosandico

(C22:0) 027 061 029 032 | 0,74 0,79 144 0,62
Eurdcico (C22:1) - - - 0,99 - - - -
Tricosanoico (C23:0) - - - 0,38 - - 0,61 -
Lignocérico (C24:0) 0,71 049 084 096 - - 0,65 1,27
Cerdtico (C26:0) - - - - - - - -
Melissico (C30:0) - - - - - - 0,20 0,40

*(-) No identificado
O desvio padrdo para qualquer pico foi menor que 1% para essas analises

Nas tabelas 15 e 16, estdo as quantificacbes dos AGs encontradas pelo método de
transesterificacdo acida de Akgun e colaboradores, a amostra com maior porcentagem de 4cido
palmitico, também foi o 6leo da borra de café arabica extraida com hexano sem lavagem (A1H),
39,43%, assim como nos outros dois métodos anteriores. Nos 6leos transesterificados das

amostras arabica Wild Coffee (Al e A2), tivemos uma diminui¢do da porcentagem de acido
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linoleico detectado quando comparado aos 6leos A3 (100% arébica) e C (100% conilon), tendo
uma Unica excecdo o 6leo da amostra de café conilon extraida com hexano sem lavagem (CH),

onde foi detectado uma porcentagem de 0,93 para este acido.

Tabela 15: Composicao de AG, expressa em porcentagem de area, das amostras Al e A2, em
etanol e hexano, com o método de Akgun e colaboradores (catalise acida).

Transesterificacio Acida — BFs

AG AlE AlH AlEL Al1HL | A2E A2H A2EL A2HL
Valérico (C5:0) 0,70 - - - - - - -
Caprilico (C8:0) - - - - - - - -
9-oxo0-nonandico (C9:0) | 2,16 3,30 0,13 0,43 - 0,75 0,12 0,10
Nonanodioico (C10:0) - - - - - 2,01 - -
Caprdico (C11:0) - 0,52 - - - - - -
Laurico (C12:0) - - - - - - - -
Mirisico (C14:0) - - 0,1 0,11 - 026 011 011
Palmitico (C16:0) 18,3 39,43 30,57 3842 | 3349 27,58 30,99 30,55
Palmitoléico (C16:1) - - - - - - - -

Margérico (C17:0) - - - - - 0,57 - -
Esteérico (C18:0) 549 17,66 13,38 16,84 | 12,06 14,07 14,02 13,75
Oleico (C18:1) 713 1582 1245 1545 | 14,46 12,68 122 11,96
Elaidico (C18:1) - 1,03 087 0,9 - - 0,8 0,66
Vaceénico (C18: 1) - - - - - 2,04 - -
Linoleico (C18:2) 1937 7,7 2332 843 |3455 229 222 2481
Araquidico (C20:0) - 7,88 7,2 8,73 - 9,13 756 7,03
a- linolénico (C20:3

(11,14,17)) - - - - - - - -
y-linolénico (C20:3(8,

11, 14)) - 1,3 - - - - - -
Araquiddnico (C20:4) - - - - - - - -
Behénico (C22:0) 144 244 242 279 353 284 2,06
Heneicosandico

(C22:0) 2,18 - 023 032 | 499 046 029 021
Eurdcico (C22:1) - - - - - 2,56 - -
Tricosanéico (C23:0) - - 0,28 - - 0,5 024 0,29
Lignocérico (C24:0) 0,6 057 0,82 1,07 1,17 1,45 0,85 0,72
Cerotico (C26:0) - - - - - 0,19 - -
Melissico (C30:0) - 0,67 - 0,54 - 023 049 0,38

*(-) Néo identificado
O desvio padréo para qualquer pico foi menor que 1% para essas analises
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Foi possivel detectar através desse método de transesterificagdo o acido graxo
Araquidonico nos 6leos oriundos da amostra A3, extraidas com etanol e hexano sem lavagem.
E o &cido cerdtico detectado na amostra de dleo da borra de café 100% arabica extraida com

hexano sem lavagem (A2H).

Tabela 16: Composicao de AG, expressa em porcentagem de area, das amostras A3 e C, em
etanol e hexano, com o método de Akgun e colaboradores (catalise acida).

Transesterificacio Acida — BF3

AG A3E A3H A3EL A3HL | CE CH CEL CHL
Valérico (C5:0) 0,07 0,06 - - - - - -
Caprilico (C8:0) - - - - 0,3 - - -
9-ox0-nonandico (C9:0) 022 021 011 0,15 0,85 0,66 - -
Nonanodioico (C10:0) - - - - - 2,73 - -
Caprdico (C11:0) 0,14 0,27 - - - - - -
Ladrico (C12:0) - - - - - - - -
Mirisico (C14:0) 012 012 015 024 | 0,18 025 0,36 0,08
Palmitico (C16:0) 32,9 3244 285 23,72 | 24,12 3743 22,49 2551
Palmitoléico (C16:1) - - - - - - - -
Margérico (C17:0) - - - 0,38 - - - -
Esteérico (C18:0) 11,77 11,74 11,81 13,63 | 13,24 21,02 8,71 1245
Oleico (C18:1) 12,62 12,61 12,78 12,68 | 13,19 1,07 10,46 14,59
Elaidico (C18:1) 051 043 125 - 1,24 - 0,76 0,69
Vacénico (C18: 1) - - - - - - - -
Linoleico (C18:2) 3395 3392 2956 2538 | 28,09 093 27,43 31,98
Araquidico (C20:0) - - - 8,54 8,74 135 6,28 6,72
a- linolénico (C20:3
(11,14,17)) - - - - - - - -
y-linolénico (C20:3
(8,11, 14)) - - - 0,57 - - - -
Araquiddnico (C20:4) 0,55 0,3 - - - - - -
Behénico (C22:0) 129 129 105 317 4,1 595 325 243
Heneicosandico (C22:0) | 5,14 5,13 561 041 0,6 1,27 178 0,36
Eurdcico (C22:1) 0,88 0,89 - 1,68 - - - -
Tricosandico (C23:0) - - - 0,44 | 0,61 - 0,57 -
Lignocérico (C24:0) 04 038 045 114 | 131 199 064 0,79
Cerotico (C26:0) - - - - - - - -
Melissico (C30:0) - - - 0,12 0,13 - - 0,21

*(-) No identificado
O desvio padrdo para qualquer pico foi menor que 1% para essas analises
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A redugdo do &cido linoleico, maior no método de catalise bésica, é atribuda por muitos
autores pelo favorecimento da reagéo de saponificacdo ndo convertendo totalmente os AGs em
ésteres metilicos, especialmente em meio basico (GUTNIKOV, 1995). O excesso de
aquecimento durante o processo de extracdo, também pode influenciar nessa reducao do acido
linoleico, pois temperaturas mais elevadas podem alterar a quantidade dos &cidos obtidos, assim
como podem diminui os AG insaturados, aumentando os AG saturados (ZHANG,; LI; ZHANG,
2013; SULIEMAN, et al., 2006).

A matriz de PCA foi construida utilizando as 8 amostras de borra de café (100% arabica
- Al, A2, A3 e 100% conilon — C) extraidas com etanol e hexano e os trés métodos de
transesterificGes utilizados.

Analisando os trés métodos de transesterificacdo para amostra Al (Figura 34), observa-
se um agrupamento das amostras transesterificadas de 6leo extraidas com o solvente etanol
independentemente da lavagem, onde o acido linoleico (A Li) tem uma grande contribuigéo
nesse grupamento. E as amostras transesterificadas de 6leo extraidas com hexano, independente
da lavagem ou ndo, também se agruparam, com grande influéncia do acido palmitico e em
menor propor¢do do acido estedrico. Apenas a amostra de Oleo extraida com etanol, lavada
(A1EL) ndo se agrupou com as demais amostras extraidas com etanol. Podemos portanto
concluir que nem a lavagem e o método de transesterificacdo nao interferiram no perfil lipidico

das amostras de 6leo Al.
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A Pa —&cido palmitico; A Li — &cido linoléico; A Es — &cido esteéarico; A Ar - acido araquidico; A He — &cido
heneicosandico.
Figura 34: Analise de PCA utilizando os trés métodos de transesterificaces para a amostra de café
Al.
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Para a amostra A2 analisando os trés métodos de transesterificacdo (Figura 35), observa-
se que o uso de diferentes métodos de derivatizacdo ndo resultou diferengas significativas no

teor e/ou perfil quimico dessa amostra.

Para a amostra A2 os acidos que apresentaram miores teores foram o palmitico (C16:0)
e linoleico (C18:2), seguidos pelos acidos araquidico (C20:0) e heneicosandico (C22:0). Os
melhores teores para os acidos palmitico (45,81%), linoleico (36,17%) e heneicosandico
(6,28%) foram obtidos através do método de Hartman e Lago. Para o &cido araquidico o melhor
teor (8,56%) foi obtido através do método usando catalise basica (met6xido como catalisador),

tabela 11.

Os métodos de transesterificacdes para a borra A2 formaram scores mais proximos de
acordo com a catalise. O metodo de catalise acida utilizando H2SO4, aglomerou trés das quatro
amostras ao lado direito superior, confirmando assim o melhor rendimento para os acidos
palmitico e heneicosandico. A outra catélise &cida utilizando BF3, obteve um melhor influéncia

do acido linoléico, e a catalise basica apresentou uma maior influéncia do acido araquidico.

-1.2 -10 -08 06 04 02 00 02 04 06 08 1.0

3 14 1 1 T L 4 L 4 T 14 4 ’ b
g TA-BF
*  TAH.SO,
2. ¢ TB-MeOH
& | oadings
2
v 14
2
2.
o™~
O
a
0
-1

PC1 (73.3%)

A Pa — &cido palmitico; A Li — &cido linoléico; A Ar - acido araquidico; A He — &cido heneicosandico.
Figura 35: Analise utilizando os trés métodos de transesterificacOes para a amostra de café A2.
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Para a amostra A3 pode-se observar na Figura 36 que os &cidos com maiores teores
foram o palmitico (C16:0) e o linoleico (C18:2), seguidos pelos &cidos araquidico (C20:0),
heneicosanoico (C22:0) e estearico (C18:0). Os melhores teores para os acidos palmitico
(36,87%), linoleico (38,18%) e estearico (16,85%) foram obtidos através do método de Hartman
e Lago. Para os acidos araquidico (8,54%) e heneicosanoico (5,61%) os melhores teores foram

obtidos com o método de catalise &cida com o BFs.

Analisando os trés metodos de transesterificacao para amostra A3 (Figura 36), observa-
se que o uso de diferentes métodos de derivatizacdo ndo resultou em diferencas significativas

no teor e/ou perfil quimico dessa amostra.

Os métodos de transesterificagdes utilizados para a amostra A3 apresentadas na figura
36, mostram que 0s scores obtidos ficaram mais aglomerados de acordo com o tipo de catalise
aplicada. E possivel observar que a catéalise acida com H2SO4, foi a que obteve as melhores
porcentagens dos principais acidos graxos presentes na borra de café. Sendo a catélise bésica
com metdxido de sddio, a que apresentou as menores porcentagens obtidas, e a catalise acida
com BFs3, foi a que apresentou resultados intermediarios, porém com uma maior identificagéo

de diferentes acidos graxos.
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A Pa — &cido palmitico; A Li — &cido linoléico; A Es — &cido estearico; A Ol — &cido oleico; A Ar - acido
araquidico; A He — acido heneicosandico.
Figura 36: Analise utilizando os trés métodos de transesterificacGes para a amostra de café A3.
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Para a amostra C (café conilon) pode-se observar na figura 37 que os acidos com maiores
teores foram o palmitico (C16:0) com 43,78%, linoleico (C18:2) com 32,70%, estearico (C18:0)
com 21,02%, oleico (C18:1) com 15,21%, araquidico (C20:0) com 13,50% e heneicosandico
(C22:0) com 9,10%. Sendo predominante a amostra de conilon extraido com hexano a que

obteve uma maior porcentagem de todos os AG citados, na transesterificacdo basica usando

metoxido de sédio.

Analisando os trés métodos de transesterificacdo para amostra C (Figura 37), observa-
se que os pontos dos trés métodos de catalise ficaram muito proximos, com excecao de algumas
amostras sem lavagem. Sendo também a catélise 4cida com o catalisador BF3, a que obteve uma
maior variedade de AG encontrados. Porém a catélise acida com o catalisador H,SO4, obteve

as maiores porcentagens de area.
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A Pa - &cido palmitico; A Li — &cido linoléico; A Es — &cido estearico; A Ol — acido oleico; A Ar - acido
araquidico; A He — &cido heneicosandico; A Be — &cido behénico; A No - acido
Figura 37: Andlise utilizando os trés métodos de transesterificacbes para a amostra de café C.
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Todos os ésteres metilicos identificados nos 6leos, Palmitato de metila, Linoleato de
metila, Oleato de metila, Estereato de metila, Eicosanoato de metila, Docosanoato de metila,
heneicosanoato de metila corroboram com os encontrados em estudos de Turatti (2001), Rocha
e colaboradores (2014), Zanella; Donaduzzi (2015), Vega e colaboradores (2020) e demonstram
o0 potencial de reaproveitamento do leo da borra de cafe.

Ao avaliar os cromatogramas, embora os tempos de retencdo dos compostos sejam
muito préximos foi possivel identifica-los em virtude da boa resolucéo entre os picos (Figura
38). Para todas as amostras, 0s cromatogramas mostraram que 0S picos majoritarios sdo
representativos dos ésteres palmitato de metila e linoleato de metila. Resultados similares foram
encontrados por acido linolénico (40-46%), acido palmitico (32-51%), acido oleico (0-9%) e
acido estearico (7-8%) (KONDAMUDI; MOHAPATRA; MISRA, 2008; OLIVEIRA, et al.,
2007; OLIVEIRA, et al., 2006). Todos os 6leos de café tinham um perfil de acidos graxos muito
semelhante, independentemente das condi¢cBes de cultivo, tipo de grdo ou método de

fermentacéo.
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Figura 38: Cromatograma obtido por GC de ésteres metilicos de acidos graxos de 6leo de borra de café
(amostra A2H) preparado através da reacdo de transesterificacdo com BFs. Numeragdo de acordo com
as tabelas 11 a 16.

Os principais AG saturados encontrados nas amostras de 6leo de café foram o palmitico,
estedrico, araquidico e heneicosanoico, e os insaturados foram linoleico e oleico. Enquanto o
acidos laurico foi encontrado apenas na amostra A3H, sendo este de dificil deteccéo, a qual

depende das condigOes de extracdo, processamento e origem (VEGA, et al., 2015).

Né&o foram verificadas varia¢Oes quantitativas significativas entre os métodos de catalise
analisados. Qualitativamente, podemos dizer que o método de catalise &cida (Akgun e

colaboradores), obteve melhores resultados em comparacao aos outros métodos usados (Figura
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38). No método Akgun e colaboradores foram identificados uma variedade maior de acido,
como os acidos araquiddnico (C20:4) e cerético (C26:0), os quais ndo foram identificados nos
métodos de catalise cida de Hartman e Lago nem no método de Zhu e colaboradores de catalise
basica. Assim como o acido palmitoléico (C 16:1) foi encontrado apenas na amostra de conilon
usando o método de Zhu e colaboradores, de catélise basica. Também foram identificados em
menor porcentagem os seguintes &cidos graxos: acido valérico (C5:0), caprilico (C8:0), 9-oxo-
nonanoico (C9:0), nonanodioico (azelaico) (C10:0), caproico (C10:0), ladrico (C12:0), mirisico
(C14:0), margarico (C17:0), elaidico (C18:1), wvacénico (C18:1), a- linolénico
(C20:3(11,14,17)), y-linolénico (C20:3(8, 11, 14)), behénico (C22:0), eurucico (C22:1),
tricosanoico (C23:0), lignocérico (C24:0) e Melissico (C30:0).
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Figura 39: Cromatograma obtido por GC de ésteres metilicos de acidos graxos de 6leo de borra de
café (amostra A3HL) preparado através da reacdo de transesterificagdo com BFs. Numeragao de
acordo com as tabelas de 11 a 16.

As amostras que apresentaram maiores teores em acidos graxos foram a Al (café 100
% arabica cultivado a 650 m de altitude) com variagdes de acido palmitico (18,30-52,59%) e

linoleico (0-36,01%) e a amostra A3 (blend de cafés 100% arébica, cultivado a 800 m de
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altitude) com variagdes de &cido palmitico (23,36-36,87%) e acido linoleico (16,38-38,18%).
Um fato que chamou atencdo foi a porcentagem relativamente baixa obtida para o &cido
linoleico, estando abaixo do esperado principalmente, para as amostras Al e A2 (Catéalise acida
com HzSO4—7,65% para o A1HL, 7,83 para 0 A2HL, Catélise acida com BF3z — 8,43 para A1HI,
7,70% para A1H e na catélise basica com MeOH — 5,33% para o A1H). Além da amostra
conilon que apresentou a menor porcentagem do acido linoleico obtido, 0,93% na extragdo com
hexano sem lavagem. Outros estudos relatam que o &cido linoleico é predominante em relacéo
aos demais (AKGUN, et al., 2014; AL-HAMAMREA, et al., 2012; SPEER; KOLLING, 1993).

Essa diminuicdo na porcentagem de &cido linoleico pode ser explicada pelo excessivo
aquecimento das amostras durante a extracao do 6leo por extrator Soxhlet. O tratamento térmico
das gorduras induz modificacBes dos acidos graxos com duas ou trés ligacdes duplas (que
apresentam baixa estabilidade térmica). Neste trabalho, os &cidos graxos insaturados

diminuiram, talvez devido a sua oxidacéo no processo de torra do grao.

O écido linoleico, nas amostras arabicas (Al e A2) e na amostra conilon (C), néo foi
identificado na transesterificacdo acida pelo método de Zhu e colaboradores, para as amostras
AlEL e A2EL, e também no método Hartman e Lago, para a amostra CH. Na amostra conilon
(CH —transesterificcdo acida com H2SQOs), 0 acido linoleico nédo foi identificado, houve também
uma diminuicao do &cido oleico (2,87%), e um aumento no acido estearico (17,90%) e no &cido
heneicosandico (9,10%). Nas amostras de ardbica (ALEL e A2EL), o &cido linoleico também
ndo foi identificado, porém as alteraces nos acidos estearico, oleico e heneicosandico ndo
foram siginificativas. Evidenciando ainda mais as mudancas na identificacdo e quantificagdo
dos acidos graxos saturados e insaturados presentes nas amostras, sendo provavelmente

ocasionadas pelo processo de torrefacdo realizado no grédo de café conilon.

5.6. Andlise de FTIR para as Amostras dos Oleos Brutos, Esteres de Acidos Graxos e
das Mascaras com Oleo

Os oleos extraidos com etanol e n-hexano, os 6leos transesterificados e as mascaras com
o material liofilizado (dgua da borra de café das quatro amostras) foram analisadas por FTIR.
A posicdo e os tipos de absorcdo das bandas no espectro infravermelho de cada amostra
analisada foram basicamente os mesmos, indicando que os principais componentes presentes

em cada amostra por diferentes métodos de extracdo e tratamentos se mantiveram presentes.
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Atraveés das analises dos espectros no 1V dos 6leos, foi possivel observar bandas fortes
em 2980-2800 cm™! atribuidos ao estiramento C-H das cadeias metil e metileno dos 6leos
(Figuras 40). A banda localizada a 1740 - 1750 cm™! foi atribuida ao estiramento C=0 do grupo
carbonila de ésteres presente nos lipideos e nos ésteres metilicos. A sobreposicdo das bandas

em 1460-1370 cm™! correspondeu a combinacéo de deformacgdo dos grupos metil e metileno.
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Figura 40: Sobreposicao dos espectros no infravermelho para os 6leos extraidos da borra (sem

lavagem) com (a) etanol e (b) hexano.

E possivel notar bandas de baixa intensidade proximas a regido de 1100 cm™*(Figura
41), sendo referentes ao estiramento C-O de ésteres - v(C-O éster) - ao estiramento assimétrico
alifatico CH2-CH»2-CHz> - vas(CCC) e a deformacédo angular assimétrica de C-H olefinico fora

do plano - 1(C-H olefinico), estas aparecem muito proximas em duas bandas geminadas.
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Figura 41: Sobreposi¢do dos espectros no infravermelho para éleos extraidos da borra (lavada) com (a)
etanol e hexano (b).

Em alguns espectros é possivel notar bandas de baixissima intensidade préximas a
regido de 1000 cm*(Figura 40), sendo referentes ao estiramento C-O de ésteres - v(C-O éster)
- ao estiramento assimétrico alifatico CH2-CH2-CHz - vas(CCC) e a deformacgédo angular
assimétrica de C-H olefinico fora do plano - ©(C-H olefinico), estas aparecem muito préximas
em duas bandas geminadas.

Os espectros no 1V das méascaras com o bioativo liofilizado apresentaram as mesmas
bandas em todas as amostras, variando apenas na intensidade. A banda larga e intensa em torno
de 3250 cm™, caracteriza estiramento de O-H, assim como o estiramento C-O em 1000-1100
cm, indicando a presenca de alcoois no material. As amostras também apresentaram bandas

entre 2750-3000 cm! referentes ao estiramento C-H de sistema alifatico (Figuras 42).
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Figura 42: Sobreposicao dos espectros de infravermelho méascaras incorporadas com material
liofilizado.

Os oleos transesterificados (ésteres de acidos graxos) apresentaram bandas semelhantes
para todas as amostras (Figura 43), variando apenas a intensidade de acordo com o tipo de
catalise a qual foi submetida. A banda com frequéncia proxima a 2700 cm™ sdo referentes aos
estiramentos simétricos e assimétricos para a ligacdo C-H de grupos metilicos (vsC-H e vasC-
H). Como as amostras da borra de café apresentam ésteres saturados e insaturados, essa banda
varia a sua intensidade de acordo com a quantidade desses ésteres presentes na mesma.

Os 6leos esterificados apresentam também, uma banda préxima a 1740 cm™, atribuida
a0 estiramento da ligagdo C=0 de ésteres (vC=0), e outra banda proxima a 1650 cm™,
caracteristica da ligagao dupla C=C (vC=C). Em alguns espectros observa-se uma banda
centrada na regido (1500-1750cm™), sendo uma juncio dos dois estiramentos v(C=C) e v(C=0).
Isso também indica uma maior quantidade de ésteres insaturados frente aos saturados (Figura
43). A banda proxima a 1400 cm™ é referente a deformagao angular assimétrica no plano C=C-
H - 8as(C-H olefinico). Apresentando também uma banda intensa proxima a 750 cm™, indicando
0 modo vibracional de deformacédo angular simétrica de C=C-H olefinico fora do plano - o(C-

H olefinico).
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Figura 43: Sobreposicao dos espectros no infravermelho de alguns 6leos transesterificados.

5.7 Anélises das Substancias do Material Liofilizado por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (CLAE-DAD)

No desenvolvimento do método analitico para analise por CLAE-DAD foi possivel avaliar
a presenca do acido clorogénico e da cafeina como os principais componentes e quantifica-los.
As substancias foram identificadas por comparagdo dos seus tr e da curva no ultravioleta com
padrdes auténticos comerciais.

As andlises por CLAE-DAD do material liofilizado da borra de café foram realizadas
em coluna de fase reversa (C-18) e fase movel acidificada com &cido acético com objetivo de
aumentar a resolucdo e restringir a ionizacdo do acido clorogénico que possui grupo carboxila
e hidroxila na sua estrutura. Cada padréo foi analisado, individualmente por CLAE-DAD para
terem seus tempos de retencdo e as suas curvas no UV determinadas, sendo posteriormente
utilizadas para identificar as substancias desconhecidas presentes nos diferentes materiais
liofilizados. Todas as substancias utilizadas apresentaram elevado grau de pureza

cromatografica (~98%).
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Figura 44: Estruturas quimicas do &cido clorogénico e da cafeina.

Com base na avaliacdo do perfil quimico obtido nos cromatogramas do extrato

liofilizado, foi investigado a presencga do acido clorogénico e da cafeina nesse extrato. Nas

Figuras 45 e 46, podem ser observados os cromatogramas dos padrdes (acido clorogénico e

cafeina). O perfil cromatogréafico dos extratos mostrou a presenca de varios picos, porém dois

deles estédo relacionados ao acido clorogénico (t:: 4,3 min) e a cafeina (tr: 6,5 min) (Figura 45).
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Figura 45: Cromatograma de padréo de acido clorogénico por CLAE-DAD em fase reversa.
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Figura 46: Cromatograma do padrdo de cafeina por CLAE-DAD em fase reversa.

Na figura 47 estdo apresentados 0s cromatogramas das quatro amostras do material

liofilizado da borra de café.

Acido clorogénico

0.0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0 min

Figura 47: Cromatograma das amostras liofilizadas da borra de café por CLAE-DAD em fase reversa.

De acordo com os cromatogramas apresentados nas figuras acima, o extrato liofilizado
da borra de café apresentou picos de retengcdo majoritarios em torno de 4,8 min e 7 min (detector
DAD) préximos aos observados para os marcadores ativos avaliados &cido clorogénico e
cafeina, respectivamente.

Apo6s comprovacao da linearidade do método (r > 0,99), este foi empregado na

determinacdo do teor dessas substancias nos quatros extratos (tabela 17).
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Tabela 17: Anélise da curva de calibragdo dos padrdes de &cido
clorogénico e cafeina marcadores ativos do extrato liofilizado de borra de café.

Marcador Equacéo da reta R?
Acido clorogénico Y=17977.73631 x - 3460.23576 0,99954
Cafeina Y=7398.52321 x - 6394.17725 0,99845

A concentracdo de acido clorogénico e cafeina (em pg/mL) para cada amostra esta

apresentada na tabela 18.

Tabela 18: Concentracdo de acido clorogénico e cafeina presentes na borra de café

liofilizada.
Borra de Café Liofilizada  Acido clorogénico (ug/mL) Cafeina (ug/mL)
Al 0,46 +0.0020 130,52 + 0.0669
A2 3,45+0.0118 92,70 £ 0.0956
A3 0 168,12 + 0.0096
C 22,87 +£0.0236 303,77 £ 0.0010

A partir desses resultados, observou-se que as condi¢Ges cromatograficas obtidas
permitiram uma boa separacdo dos constituintes quimicos sem interferéncias dos demais
componentes do extrato liofilizado. Além disso 0 método analitico aplicado, possibilitou a
identificacdo de duas substancias, um acido fendlico (4cido clorogénico) e outra uma
metilxantina (cafeina), na composicédo do extrato liofilizado. A amostra C (conilon lavado) foi
a que apresentou o maior teor de &cido clorogénico (22,87 pg/mL), que pode ter sido o
responsavel, pelo menos em parte, seja atuando isoladamente ou em sinergismo com outras
substancias, pela atividade antioxidante apresentada por esse extrato (3,45 pg/mL), bem como
por ser a amostra que apresentou maior teor de fenolicos totais (7,79 mg GAE/100 mg de extrato
Esta amostra também apresentou maior teor de cafeina (303,77 pg/mL) quando comprado aos
liofilizados de café arabica.

Contudo, estudos adicionais ainda sdo necessarios para que se conhega a natureza quimica
dos demais picos, contribuindo, assim, para uma melhor descricdo do perfil quimico do
liofilizado da borra de café, ferramenta bastante util no controle de qualidade de materiais de
origem vegetal.
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Os resultados obtidos nesse trabalho, corroboram com as pesquisas realizadas
para anélies de compostos bioativos (cafeina, trigonelina, acido clorogénico, etc) em grads de
café por CLAE. Entretanto, para fins de comparacéo, nao hé relatos descritos na literatura para
analises de tais compostos bioativos em agua de lavagem da borra de café, como as que foram

realizadas neste trabalho.

5.8 Determinacgdo do Teor de Fenodlicos Totais e Capacidade Antioxidante (DPPH)

Os resultados do teor de fendlicos totais e da capacidade antioxidante pelo método de
DPPH obtidos para as quatros amostras de borra de café liofilizadas estdo mostrados na tabela
18.

O teor de fendis totais realizados para as quatro amostras originarias da agua de lavagem
das borras de café variou de 6,00 = 0,65 a 7,79 £ 0,58 mg GAE/100 mg de amostra. Esses
valores obtidos foram superiores aos encontrados por Fernandes et al (2003), que obtiveram
uma variagdo entre 4,31 a 6,18 % para cafés verdes e torrados da espécie Coffea arabica L. da
regido sul de Minas Gerais e foram proximos aos valores (7,54%) encontrados por Vilela (2002)
em cafés cereja descascados, porém nenhum deles estudaram a agua de lavagem de borra.

A amostra de borra de conilon (C) foi a que demostrou maior teor de fenolicos totais e
capacidade antioxidante. Este fato foi corroborado pela quantificacdo por CLAE-DAD onde

esta amostra apresentou o maior teor de acido clorogénico (22,87 pug/mL).

Tabela 18: Fenolicos totais (mg GAE/100 mg de extrato) e capacidade antioxidante

(CEsp pg/mL) das amostras liofilizadas.

Amostras Fendlicos totais (mg CEso (ng/mL)
GAE/100mg de extrato)
Al 7,16 £ 0,65 580 +1,12
A2 6,47 £ 0,51 6,92 + 1,08
A3 6,00 £ 0,47 11,14+ 1,14
C 7,79 £0,58 3,45 +0,9
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O ensaio antioxidante usando o método de radicais livres DPPH (2,2-difenil-1-picril-
hidrazil-hidrato) é baseado na transferéncia de elétrons que produz uma solugdo violeta em
solucdo alcoolica. A solucdo alcéolica se torna incolor quando esse radical livre, estavel a
temperatura ambiente, € reduzido na presenca de uma molécula antioxidante, diminuindo assim
a absorbancia. O DPPH apresenta grande estabilidade como radical e baixa reatividade, para
que ocorra a sua reducdo, é necessario agente redutor forte. O uso do ensaio DPPH fornece uma
maneira facil e rapida de avaliar antioxidantes por espectrofotometria (HUANG; OU; PRIOR,
2005). Apesar de ser um metodo facil e simples de realizar existe alguns inconvenientes que
limitam a sua aplicagdo, como por exemplo, o tipo de solvente utilizado para dissolver o radical
DPPHe, que tem maior solubilidade em meios organicos como etanol e metanol (ARNAO,
2000). Em meios alcodlicos, a doagdo de um atomo de hidrogénio do préprio alcool (etanol ou
metanol), que aumenta a solubilidade e a taxa constante de transferéncia de hidrogénio para o
radical DPPHe, fica mais facil. Esse método DPPH também tem como inconveniente a
influéncia da luz e do pH do solvente utilizado para dissolver o radical DPPH, portanto todo o
processo deve ser realizado no escuro (GULCIN, 2012).

O ensaio com DPPH geralmente é quantificado em termos de porcentagem de inibicao
do radical livre formado por antioxidantes, e a CEso, concentracdo de antioxidante necesséria
para reduzir ou diminuir a concentragéo inicial do DPPHe« em 50%. Na tabela 18, a capacidade
antioxidante das amostras liofilizadas estéa expressa pelo parametro CEsqo.

O menor valor da concentracdo da amostra necessaria para reduzir em 50% o radical
DPPH foi referente a amostra C. Sendo esta amostra mais eficiente, pois quanto menor o valor
de CEsg maior é a capacidade antioxidante dos compostos presentes no extrato. A amostra C é
a Unica das estudadas neste trabalho, que pertence a espécie Conilon. Segundo Balzano e
colaboradores, 2020, a espécie 100% robusta foi 0 que apresentou maior atividade antioxidante
em seu trabalho, 1,5ng/mL.

Entre as espécies Arabica, o que apresentou melhor atividade antioxidante foi o Al
(Arabica 100% - Wild Coffe), cultivado em 650 m de altitude, seguido pelo A2 (Arabica 100%
- Wild Coffe), cultivado em 1200 m de altitude, ambos da mesma regido de Minas Gerais. A
amostra que apresentou menor atividade antioxidante, foi o A3 (Arébica 100% - Aviagdo), da
regido de Sao Paulo.

Alguns fatores podem afetar a atividade antioxidante, um deles e processo de torrefacéo
ao qual o café é submetido. De acordo com Nebesny e Budryn (2003), o processo de torra

resulta no declinio da capacidade antioxidante inicial. Assim como a eficicia antioxidante esta
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relacionada diretamente com a concentracdo de polifendis. Os resultados obtidos no presente
trabalho, sdo inéditos para agua de lavagem da borra de café, e também demostraram uma boa
correlacdo para a maior concentracdo de fendlicos totais e a maior a atividade antioxidante da

amostra (Tabela 18).

5.9 Preparo das Méscaras Peel Off

As mascaras peel off precisam apresentar aderéncia a superficia da pele, e
principalmente, um toque agradavel para a aceitacdo do consumidor (MARTINE; CHIVOT;
PEYREFITTE, 1995). As mascaras preparadas neste trabalho, nas quais foram incorparadas o
6leo de borra de café e o material liofilizado, apresentaram toque agradavel, facilidade de
espalhamento e remocao da pele, se mostrando ideal para utilizacéo (figura 48).

Um outra caracteristica desejavel das mascaras faciais peel off € que devem formar
filmes no intervalo de 10 a 30 minutos, ap6s a sua aplicacdo (MARTINE; CHIVOT,;
PEYREFITTE, 1995); um intervalo de tempo prolongado inviabiliza o seu uso cosmético
(WILKINSON; MOORE, 1982).

A avaliacdo do teor de expansdo presente em uma superficie de contato é denominada
espalhabilidade. Uma boa espalhabilidade tem como caracteristica facilitar a aplicacdo e
garantir a distribuicdo uniforme da formulacdo, pois é essencial para que ocorra melhor
penetracdo do principio ativo, devido a area de contato exposta, apresentando melhor eficacia
do produto. Para avaliar esta espalhabilidade um teste simples foi realizado aplicando a mascara
na superficie da mdo. A mascara facial apresentou boa espalhabilidade apresentando
distribuicdo regular na pele. As méascaras peel off preparadas aqui e aplicadas na pele tiveram
tempo de secagem no intervalo de 10 a 20 minutos, podendo assim, ser ideal para a sua

utilizacdo cosmética (figura 48).
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(a) (b) ()

Figura 48: Teste de aplicacdo da méascara peel off. (a) mascara Umida recém aplicada; (b) mascara
seca apds 20 minutos; (c) retirada da mascara peel off. Fonte: a autora.

Com relacdo a colaracao apresentada pelas peliculas (mascaras) preparadas, a cor mais
intensa foi obtida para as mascaras incorporadas com o 6leo extraido com etanol, que se
apresentavam mais escuros apds a extracdo. Para as mascaras incorporadas com o material
liofilizado, a coloracdo variou de marrom a preto (figura 48). A colara¢do ndo parece ser um
fator restritivo para escolha pelo consumidor, ja que no mercado existem mascaras de diferentes
coloragbes e com boa aceitagdo. A textura e o odor também influenciam na aceitacdo das
mascaras pelos consumidores, a textura deve ser agradavel ao toque, sem agredir ou irritar a
pele, e o odor agradavel. A pelicula formada neste trabalho apresentou uma textura levemente
aspera, mas ao toque na pele foi agradavel, e ndo causou irritacdo ou agressao. Apresentou um

odor levemente caracteristico de café sendo agradavel quando aplicada na pele.

@) (b)

Figura 49: Pelicula da mascara seca incorporada com dleo. (a) Extraido com hexano, (b)

extraido com etanol.
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5.10. Teste de Inchamento da Pelicula Incorporada com Oleo e o Material Liofilizado de
Borra de Café

A capacidade de adsorcao dos polimeros como os das mascaras faciais esta diretamente
ligada & sua habilidade de absorcdo e retencdo de grandes quantidades de agua, que pode
absorver de 20 % até valores superiores a 100 % de agua em relacdo a sua massa seca. Essa
difusdo se da quando a gua entra em contato com a pelicula seca e esta penetra nos espacos
vazios do hidrogel, hidratando os grupos polares mais hidrofilicos que interagem fracamente
com as moléculas de &gua, fazendo com que 0s compostos bioativos presentes na mascara sejam
liberados para 0 meio. Essas redes tridimensionais poliméricas tradicionalmente favorecem o
encapsulamento e liberacdo dos compostos bioativos (VARNIER; ARTIFON; PAULINO,
2017).

O grau de inchamento (GI1) das amostras de dleo incorporadas a pelicula esté representado
pela Tabela 20 e Figura 50.

A amostra 100% arabica extraida com hexano sem lavar (A2H) apresentou o maior grau
de inchamento, semelhante a amostra conilon também extraida com hexano sem lavar (CH). O
PVA é um polimero hidrofilico que contém muitos grupos OH hidrofilicos. Estes grupos podem
formar ligagdes de hidrogénio com moléculas livres de agua, facilitando a penetracdo de agua
nos espacos vazios entre os cristalitos de PVA. Quando os filmes de PVA sdo colocados em
contato com a agua, estas moléculas permeiam rapidamente pela rede polimérica, uma vez que
ha mais espaco para que as moléculas menores se alojem. No entanto, com o passar do tempo,
a taxa de inchamento dos filmes é reduzida até que 0 momento em que o equilibrio é alcancado
(GONZALEZ; ALVAREZ, 2011).
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Tabela 20: Tabela de tempo (minutos) e porcentagem das massas das peliculas incorporadas
com o Gleo da borra de café no Teste de Inchamento.

Tempo
Amostras | 10(min) 20(min) 30(min) 40(min)  50(min)  60(min)
Porcentagem
AlE 341,76 348,65 359 369,28 371,59 376,98
AlH 266,68 272,11 276,3 301,29 320,52 337,83

AlEL 390,78 403,56 415,91 421,67 430,89 439,26
AlHL 355,77 354,79 379,64 383,26 387,47 400,00
A2E 430,72 431,69 447,23 461,98 470,93 476,20
A2H 324,42 370,87 393,65 408,51 416,77 435,90
AZEL 263,88 299,67 326,57 339,44 357,02 374,62
A2HL 327,54 345,78 363,72 383,65 387,48 395,27
A3E 377,81 385,97 415,79 437,06 456,26 470,87
A3H 307,43 352,01 362,9 389,98 418,26 415,36
A3EL 349,65 385,26 404,63 428,37 461,52 484,95
A3HL 335,08 367,13 379,11 382,59 396,34 409,04

CE 358,41 376,24 390,39 435,66 455,8 450,49
CH 354,22 386,27 396,78 418,2 441,3 465,79
CEL 232,97 238,85 248,46 25591 262,31 271,71
CHL 213,15 232,52 243,18 247,84 257,35 278,07

Observando a figura 50 as amostras de borra que foram previamente lavadas com agua
apresentaram um menor GI frente as amostras ndo lavadas. Com excec¢do das amostras 100%
arabica (Al, A2 e A3) sem lavar que foram extraidas com o solvente n-hexano, que
apresentaram um grau de inchamento menor quando comparadas as amostras lavadas extraidas

com o mesmo solvente.

O Gl esta relacionado com a capacidade da pelicula em absorver &gua, e
consequentemente, liberar os compostos bioativos (6leo) para a pele, auxiliando assim, sua
hidratacdo e umectacdo. O valor adequado para manter a pele hidratada com a aplicacdo da
mascara facial peel-off, seria em torno de 300% (OLIVEIRA et al., 2014). As amostras de 6leo
extraidas tanto com n-hexano como com etanol, oriundas da borra de café conilon lavado
previamente, ndo atingiram o valor de Gl apropriado para a hidratagdo da pele (> 300%). O
resultado demostrou que o grau de inchamento acompanhou o perfil de liberagéo dos compostos
bioativos presentes na pelicula, pois quanto mais a agua é absorvida pela pelicula, maior é a

liberacdo das substancias do seu interior.
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Figura 50: Grau de inchamento das peliculas com 6leo da borra de café, amostras sem lavar (linha

preta); amostras lavadas (linha vermelha).

A avaliagéo da fracdo gel (FG) indica de forma indireta o grau de reticulacdo de um
polimero, o quanto a pelicula ficou intacta apds o teste de inchamento. Na figura 51 as peliculas
incorporadas com Gleo extraido com etanol e n-hexano da borra de café Conilon, sem lavar,
apresentaram maior fracdo gel e menor perda de massa. Porém, ha diminuicdo da fracao gel
com a incorporagdo dos dleos das borras de Conilon lavado com os dois solventes de extracao,
e da borra de café Arabica ndo lavado extraida com n-hexano. Valores menores de fracdo gel
indicam que os géis (pelicula) sio menos rigidos e com alta capacidade de absorcéo de agua. E
possivel que a adi¢do do 6leo da borra de café modifique o arranjo que ocorre no PVA devido
ao afastamento das cadeias, diminuindo o entrelacamento e aumentando a movimentacao das
mesmas, facilitando a perda de massa (OLIVEIRA, et al, 2017).

A incorporacdo do 6leo na pelicula, pode agir como um plastificante, o que diminui a
fracdo gel da amostra de PVA-0leo ocasionando uma maior perda de massa e, facilitando a
liberacdo (MILLER; KOENIG, 2003).
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A partir da observacdo visual, as peliculas permaneceram com a superficie e sua

integridade preservadas, e a presenca de turbidez e coloragdo na solucéo indicaram a possivel

presenca dos compostos bioativos em suspensao.
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Figura 51: Frac&o gel (FG) e perda de massa (PM) das peliculas incorporadas com 6leo da borra de

café.

O grau de inchamento (GI) das amostras do material liofilizado incorporados a pelicula

esta representado pela Tabela 21 e Figura 52.

Tabela 21: Tabela de tempo (minutos) e porcentagem das massas das peliculas incorporados
com o material liofilizado no Teste de Inchamento.

Amostras| 10(min) 20(min) 30(min) 40(min)  50(min)  60(min)
Porcentagem

Al 293,90 299,35 300,88 301,92 305,29 302,40

A2 246,39 281,00 284,83 295,72 298,23 291,01

A3 290,13 323,12 329,08 338,26 341,66 320,40

C 300,16 305,20 317,11 31895 323,15 314,59
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A amostra ardbica A3 do material liofilizado apresentou o maior grau de inchamento. O
valor de GI apropriado para a hidratacdo da pele (> 300%), foi atingido pelas peliculas
incorporadas com amostras de material liofilizado 100% arabica Aviacao, seguida da amostra
100% conilon, e por Gltimo a amostra 100% arabica Wild Coffee, 650 m de altitude, sendo a
pelicula incorporada com o material liofilizado 100% arabica 1200 m de altitude Wild Coffee

ndo atingiu o grau de inchamento apropriado.
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Figura 52: Grau de inchamento das peliculas com liofilizado da agua da borra de café das
amostras Al, A2, A3eC.

A avaliacdo da fracdo gel (FG) e a perda de massa (PM) das peliculas incorporadas com
o material liofilizado estdo representados na figura 53. N&o ha variac6es significativas entre 0s
tipos de borra de café utilizados na fracdo gel nem na perda de massa. Os menores valores de
fracdo gel foram das peliculas das amostras de borra de café arabica (Al e A3) indicando que

suas peliculas absorvem mais dgua sendo menos rigidas.

Ao final do teste foi possivel verificar que as peliculas mantiveram sua superficie e
integridade preservadas, e a sua suspensao final apresentou turbidez e coloracdo indicando a

possivel presenca de compostos bioativos na mesma.
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Figura 53: Fracdo gel (FG) e perda de massa (PM) das peliculas incorporadas com o material

liofilizado da borra de café.

5.11. Teste de Liberacéo do Oleo Incorporado na Pelicula Por UV

A liberacdo de compostos bioativos em sistemas poliméricos tem sido intensamente
estudados devido as facilidades que estes apresentam como, maior controle da liberacdo do
principio ativo, reducdo de doses toxicas e subterapéuticas, monitoramento dos niveis de
farmaco no sitio de aplicacao, obtencdo de altas concentracdes de bioativo no local a ser tratado,
direcionamento do principio ativo a alvos especificos (AZEVEDO, 2005; BRUSCHI et al.,
2006). O teste de liberagdo é uma ferramenta importante para a verificacao da adsorcéo dérmica
de substancias na pele humana.

Para realizar o teste de liberacdo do 6leo incorporado a pelicula, foi construida uma curva
de calibracdo da mascara sem o 6leo incorporado (somente PVA+argila+Lanette+H>O) nos
comprimentos de onda 210 e 232 nm, figura 54. Estes comprimentos de onda foram escolhidos
pois correspondem aos comprimentos de onda dos principais acidos graxos presentes no 6leo

da borra de café, &cido palmitico e &cido linoleico, respectivamente.
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Figura 54: Curva de calibragdo por concentragdo a 210 e 232 nm.

Para obter a concentracdo de 6leo liberada da pelicula apds o contato com a &gua foram
analisados os seguintes parametros: quatro amostras de borra de café (ardbica ou conilon), o
tipo de solvente (etanol ou n-hexano) utilizado na extracdo do 6leo e a lavagem ou néo da borra

antes da extracao do 0leo.

No teste de liberacdo foram feitas analises estatisticas usando o método ANOVA (analise
de variancia) onde foram utilizados os seguintes parametros: Tipo de borra de café (arabica e
conilon); tipo de solvente utilizado na extracdo do 6leo (etanol e hexano) e a lavagem prévia da
borra antes da extracdo do 6leo (lavado ou ndo lavado). Para diferenciar esses parametros sdo
usados niveis (p) para verificar se ha diferencas significativas entre os parametros escolhidos,
para este trabalho o nivel de confianca foi de 95%, onde os valores de “p” devem estar abaixo
de 5% para fazerem parte do nivel de confianca, se extrapolarem essa porcentagem nado se
enguadram no nivel de confianca, ou seja ndo serdo parametros confiaveis. Foi possivel
verificar através da figura 55, que o tipo de café interfere significativamente na liberacdo das
substancias presentes no dleo (p = 3,76 x 10™1). A 232 nm o café Arabica apresentou maior
libercdo frente ao Conilon. O tipo de solvente usado também influenciou significativamente a
liberagdo (p = 2,03 x 10™), onde a extragdo com etanol permitiu maior liberacdo. A borra de
café ter sido lavada previamente antes da extracdo diminuiu significativamente a libera¢do das
substancias (p = 6,62 x 1019). A juncéo dos pardmetros café arabica nio-lavado extraido com

etanol foi a condi¢do de maior liberagéo (p = 0,04971).
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Figura 55: Analise ANOVA, nivel de confianca de 95%, cujos parametros foram: tipo de café (Arabica
e Conilon), tipo de solvente (etanol e hexano), e lavagem (sim e ndo). (a) 232 nm, (b) 210 nm.

Em 210 nm o tipo de café, o tipo de solvente e a lavagem da borra também interferiram
significativamente na liberacdo das substancias ativas da éleo. Mascaras contendo o éleo da
borra de café Conilon liberaram mais que arabica (p = 4,61 x 10°®), amostras contendo 6leo da
borra de café extraido com etanol também liberaram significativamente mais que aquelas com
extracdo por hexano (p = 2,60 x 10®), e borras lavadas previamente com agua liberaram menos
substancias bioatovas. A combinacdo entre tipo de café e tipo de solvente foram significativas
(p = 2,22 x 10®), assim como a combinagao de tipos de café com borra lavada ou no (p = 3,35
x 10%). Amostras contendo 6leo de borra de café conilon ndo lavada com extracio por etanol
liberaram mais acido graxo.

Embora para o estudo de liberacdo tenha sido incorporado 6leo bruto a pelicula, foi
possivel verificar através dos trés diferentes métodos de transesterificacdo dos 6leos uma maior
porcentagem do &cido palmitico obtido em relacdo aos demais acidos graxos, para a maioria
das amostras usadas. Este resultado foi corroborado no teste de liberacao realizado a 210 nm
(&cido palmitico) que demostrou maior liberacdo do 6leo incorporado, enquanto no
comprimento de onda de 232 nm (acido linoleico) a liberagéo foi bem inferior.

Como o oleo extraido da borra de café € rico em compostos bioativos, bem como
apresentam &cidos graxos, a destacar acido palmitico e linoleico, este material pode ser
considerado promissor para ser incorporado em mascaras faciais do tipo peel off. Os acidos
graxos, principalmente o &cido linoleico, tem sido usado na prevencéo dos efeitos nocivos da
radiacdo ultravioleta (UV) na pele devido a sua propriedade antioxidante, anti-inflamatorio,
além de ser emoliente e hidratante, melhorando a saude da pele (RODRIGUES, et al. 2017).
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5.12. Teste de Liberacdo do Material Liofilizado, Contendo Cafeina e Acido
Clorogénico, Incorporado na Pelicula

A liberacdo de um composto ativo de uma rede polimérica ocorre em duas etapas.
Primeiro a difusdo da &gua, que penetra na matriz, ocasionando seu inchamento, se difundindo
da solucéo externa para a matriz PVA. Depois a difusdo da agua ocorre a relaxacdo da matriz
polimérica, ampliando assim suas malhas, permitindo a difusdo do composto ativo através da
matriz para a solucéo externa (BUONOCORE et al., 2003).

Para essa cinética de liberacdo das amostras exige-se a retencdo do farmaco na pele, com
pequeno ou inexistente fluxo através dela (SHAH; ELKINS; SKELLY, 1992). As amostras
analisadas no presente trabalho obtiveram um excelente fluxo de retencdo do composto bioativo
na solucdo de cloreto de sodio 0,5%, indicando ser possivel a sua aplicacdo em cosméticos,
devido a sua liberacdo na pele, colaborando para tratamentos da mesma de acordo com as
substancias presentes. Os &cidos clorogénicos possuem propriedades que proporcionam
protecao contra radicais livres reduzindo o risco de doencas degenerativas e envelhecimento da
pele que estdo associadas ao estresse oxidativo (PANUSA, et al, 2013). Assim como a cafeina,
principal metilxantina recuperada da borra do café, pode ser usada em cosméticos para
tratamento da celulite, sendo hidrofilico penetra facilmente na barreira cutanea alcancando a
derme onde a lipolise ocorre (HERMANN, et al, 2019).

A liberacdo de compostos bioativos presentes em cosmeticos e farmacos ocorre em duas
fases, a primeira € chamada de liberacdo em rajada, seguida da liberacdo sustentada. A liberacao
em rajada e assim chamada devido ao efeito de exploséo que é caracterizado pela adsorcéo e
fixacdo dos bioativos na superficie da rede polimérica. A liberacao sustentada é caracterizada
por uma estabilidade na liberacdo com o tempo (JANETH, et al, 2017).

Na aplicacdo do material liofilizado originario da agua de lavagem das diferentes borras
de cafe a pelicula (mascara facial do tipo peel off), o perfil de liberacdo da cafeina e do &cido
clorogénico contido neste liofilizado foi realizado com agitagdo em duas rota¢des 50 e 100 rpm.
A liberacdo sustentada permanece estabilizada no tempo de 10 min até 60 min, exceto para as
amostras Al e A3 nas quais ndo houve liberagéo.

Na liberacdo de acido clorogénico em 50 rpm nas amostras Al e A3 também n&o houve
liberacdo (Tabela 22). A amostra A2 tem a sua fase de rajada durante os primeiros 10 minutos,

havendo uma oscilacdo na segunda fase da liberacdo, ndo permanecendo estavel. A amostra
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Conilon teve a sua liberacdo em rajada ata os 30 minutos, e dos 30 aos 60 minutos a liberagdo
foi estavel.

Para a cafeina foi observado liberacdo em todas as amostras. Em 50 rpm a fase de difuséo
da agua ocorre até os 10 minutos, ficando estavel até os 60 minutos, com exce¢do da amostra
A2 que tem uma pequena oscilagdo em 50 minutos.

Alguns fatores podem influenciar na cinética de liberagdo de compostos bioativos como
o tamanho da particula incorporada a rede polimérica (SAKULKU et al., 2009 e YUAN, et al,
2008), assim como a espessura do filme formado (MASTROMATTEOQ, et al., 2009). No
presente trabalho as peliculas foram formadas com espessura constante e mesma matriz de
polimero, ndo sendo uma variavel significativa para afetar as concentracdes de liberacdo das
amostras. Quanto ao tamanho das particulas do material liofilizado, embora aparentemente
diferentes (figura 27, pagina 38), todas foram devidamente maceradas em gral com pistilo na

tentativa de mante-las 0 mais homogéneas possivel.

Somente as amostras A2 e C mostraram liberagdo para o acido clorogénico a partir do
tempo zero, dobrando sua porcentagem de liberacdo a partir de 10 minutos. Esse aumento de
liberacdo a partir dos 10 minutos pode ser atribuido a mudanca na estrutura da pelicula, que
deixa de ser quebradica devido a difusdo da &gua para o interior da sua matriz polimérica
(FERNANDEZ-PAN, et al, 2015). A absor¢do da 4gua aumenta a mobilidade das cadeias
poliméricas e promove a difusdo dos compostos biotivos para 0 meio externo (BENBETTAIEB
etal., 2016).
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Tabela 22: Parametros cinéticos de liberacdo do Acido Clorogénico, em 50 rpm e 100 rpm,
para as amostras liofilizadas das borras de café Arébica (A1, A2 e A3) e Conilon (C).

TEMPO ‘ 0 10 20 30 40 50 60

Al 50rpm Conc. (ug/ml) 0,00 000 000 000 000 000 0,00
Fluxo (&) 000 000 000 000 000 000 000

% area 0,00 000 000 000 000 000 0,00

100rpm  Conc. (ug/ml) 0,00 0,00 0,00 000 000 000 0,00
Fluxo(,/y 000 000 000 000 000 000 000

% area 000 000 000 000 000 000 0,00

A2 50rpm  Conc. (ug/ml)‘0,34 076 078 075 075 049 0,68
Fluxo () 1935 2892 2956 2929 2956 2462 2880
% area 50,25 112,23 117,30 11513 117,32 81,49 111,35

100rpm  Conc. (ug/ml) 040 074 0,76 075 071 0,70 0,68
Fluxo(,/t) 763 1042 1068 1072 1056 1056 1053
% area 58,31 108,67 114,20 114,98 111,54 111,69 110,93

A3 50rpm Conc. (ug/ml) 000 000 000 000 000 000 0,00
Fluxo(,/y 000 000 000 000 000 000 000

% area 000 000 000 000 000 000 0,00

100rpm  Conc. (ug/ml) 0,00 0,00 0,00 000 000 000 0,00
Fluxo(,/ty 000 000 000 000 000 000 000

% area 0,00 000 000 000 000 000 0,00

C 50rpm Conc. (ug/ml) 082 1,57 2,05 117 113 098 0,95
Fluxo(,/h 425 590 677 524 521 494 492
% area 18,10 34,81 4595 27,54 2720 24,45 2427

100rpm Conc. (ug/ml) 055 101 099 095 09 088 0,88
Fluxo(,/) 347 473 472 468 476 461 465
% area 12,09 22,40 22,33 2193 2271 21,30 21,70
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Figura 56: Curva de cinética de liberacio do Acido Clorogénico das amostras liofilizadas das borras de
café Arabicas (A1, A2 e A3) e Conilon (C). (a) 50 rpm. (b) 100 rpm.

A pelicula incorporada com a amostra A2 foi a que apresentou a maior taxa de liberacéo
para o acido clorogénico (50 rpm — 115%, 100 rpm — 114,98%) seguido da pelicula incorporada
com o material liofilizado Conilon, 50 rpm — 34,81% e 100 rpm — 22,40%. Nas amostras das
peliculas incorporadas com o material liofilizado das borras de café 100% arabica Al e A3, ndo
houve liberacdo de acido clorogénico em 50 rpm, nem em 100 rpm para as duas amostras
(Figura 56).

No intervalo de tempo de 0 a 10 minutos, a liberacdo praticamente é dobrada, se

mantendo praticamente estavel nos minutos seguintes, para as duas rotacoes utilizadas.
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Tabela 23: Parametros cinéticos de liberacdo da Cafeina, em 50 rpm e 100 rpm, para as
amostras liofilizadas das borras de café Arabica (Al, A2 e A3) e Conilon (C).

TEMPO ‘ 0 10 20 30 40 50 60

Al 50rpm Conc. (ug/ml) 1,83 861 916 899 841 857 7,78
Fluxo( \/t—) 265 576 599 600 587 597 577

% area 7,04 33,14 3591 3598 3444 3568 33,31

100rpm  Conc. (ng/ml) 1,83 9,84 957 949 927 872 857
Fluxo(J©) 265 615 612 616 615 604 604
% area 702 37,86 37,56 38,02 37,89 36,50 36,57

A2 50rpm Conc. (ug/ml) 166 11,21 14,22 1396 1359 1054 12,10
Fluxo(,Jy 300 778 883 884 88L 729 850
%area 9,00 60,65 7811 7822 77,77 6277 72,32

100rpm  Conc. (ng/ml) 1,93 10,36 11,19 10,88 10,43 9,85 9,72
Fluxo(/7) 323 749 785 782 774 761 763
%area 10,46 56,10 61,69 61,27 60,00 57,99 58,35

A3 50rpm Conc. (ng/ml) 1,09 8,36 11,04 11,02 10,94 10,61 10,07
Fluxo(\/t—) 1,80 499 578 583 586 583 575

% area 3,26 2494 33,41 34,01 3443 34,09 3311

100rpm Conc. (ng/ml) 1,19 11,05 11,75 11,48 11,13 10,79 10,35
Fluxo(/7) 188 574 597 59 593 590 584

% area 3,55 32,96 35,67 3557 3524 3487 34,21

C 50rpm Conc. (hg/ml) 7,84 3504 3586 38,18 3563 31,64 18,54
Fluxo(J©) 198 419 428 445 435 416 333

% area 392 17,60 1836 1988 18,99 17,35 11,12

100rpm  Conc. (ng/ml) 2,30 22,78 2358 22,71 21,84 20,78 20,13
Fluxo(/7y 194 612 620 624 618 610 607

% area 3,79 37,57 39,65 38,99 38,30 37,29 36,89

Na tabela 23 estdo os dados da liberag¢do da cafeina onde a amostra A2 também foi a que
apresentou a maior taxa de (50 rpm — 78,22, 100 rpm — 61,99), sequida da pelicula incorporada
com a amostra conillon liberando 19,88% em 50 rpm e 39,65% em 100 rpm.
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Figura 57: Curva de cinética de liberacdo da Cafeina das amostras liofilizadas das borras de café
Arabicas (Al, A2 e A3) e Conilon (C). (a) 50 rpm. (b) 100 rpm.

Na liberacéo de cafeina no intervalo de tempo de 0 a 10 minutos, a porcentagem de ativo
liberada foi superior a 75%, em todas as amostras, sendo maior ainda essa liberacao na rotacdo
de 100 rpm (Figura 57).

As figuras 56 e 57 confirmam que a cinética de liberagdo da mascara “peel-off” em todas
as amostras analisadas seguiu a cinética de pseudo primeira ordem, ja que o composto bioativo

é dependente do tempo, sua concentracdo aumenta com o tempo.
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6. CONCLUSOES

O teor de umidade obtido das amostras pode ser um fator interferente na extracdo do

6leo da borra de café de acordo com o tipo de solvente utilizado.

O oleo da borra de café foi extraido com extrator Soxhlet e apds transesterificacdo gerou
12% de material que consiste, principalmente, dos acidos palmitico e linoleico, que apresentam
potencial de aplicacdo para a producdo de biodiesel. Ndo houve diferencas significativas no
perfil lipidico das amostras, independente do solvente utilizado ser etanol ou n-hexano, bem
como a espécie originaria da borra de café avaliada (Coffea arabica e Coffea canephora).
Apesar do uso de ambos os solventes apresentarem bons rendimentos na formacéo do 6leo, o
etanol é considerado uma alternativa mais viavel, devido & sua baixa toxicidade e baixo custo,
além de ser um solvente obtido pela fermentacgéo de acUcares de origem vegetal (quimica verde),

enguanto o hexano é derivado do petroleo.

Com os resultados obtidos até o0 momento, foi possivel verificar que os trés métodos de
transesterificagdes (dois com catalise acida e uma basica) aplicados ao 6leo da borra de café
foram eficientes para a formacéo dos acidos graxos, porém em termos de custo, toxicidade e

maior tempo reacional, 0 BF:/MeOH seria 0 menos indicado.

O uso do 6leo obtido da borra de café, bem como dos compostos bioativos (cafeina e
acido clorogénio) oriundos da agua de lavagem da borra foram aplicados a mascara tipo “peel
off”. A aplicacdo desses materais a pelicula e o estudo da liberacdo demonstraram ser
considerados potenciais materiais para uso em cosmeéticos; principalmente pelo potencial
antioxidante do &cido clorogénico, e pela presenca de acidos graxos importantes, como acido
linoleico, que auxiliam na protecédo de radiagdo UV na pele.

Cabe destacar que este € o primeiro relato sobre o uso do éleo de borra de café e de
compostos bioativos de lavagem da borra, rico em cafeina e &cido clorogénico, aplicados a uma
maéscara facial. Os resultados obtidos até 0 momento com a borra de café, seja ardbica ou
conilon, mostram que tanto o 0leo, quanto a cafeina e acido clorogénico obtidos da agua de
lavagem, possuem potencial para aplicacdo em produtos cosmeéticos, podendo ser utilizados
como ativos em mascaras faciais. Entretanto, estudos adicionais serdo necessarios, incluindo
avaliagdes bioldgicas in vitro e in vivo, desenvolvimento de formula¢fes de mascaras faciais,

além de analises quimicas complementares.

95



7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

Abdullah, M.; Koc, A. Oil removal from waste coffee grounds using two-phase solvent
extraction enhanced with ultrasonication. Renewable Energy. v. 50, p. 965-980, 2013.

Ackman. R. G. Remarks on official methods employing boron trifluoride in the preparation
of methyl esters of the fatty acids of fish oils. Journal of the American Oil Chemists'
Society. v. 75, n. 4, p. 541-545, 1998.

ABIC — Associacdo Brasileira da Industria de Café. Indicadores de

Desempenho da Cafeicultura Brasileira. Disponivel em
<http://www.abics.com.br/historico.htm>. Acesso em: 28 de abril de 2022.

Ahangari, B.; Sargolzaei, J. Extraction of lipids from spent coffee grounds using organic
solvents and supercritical carbon dioxide. Journal of Food Processing & Preservation. v. 37,
n. 5, p. 1014-1021, 2013.

Akgin, N., Bulut, H., Cortesi, A., Zordi, N., Kikic, I., Moneghini, M., Procida, G., Solinas, D.
Supercritical Fluid Extraction of Fatty Acids From Spent Coffee Grounds. European Meeting
on Supercritical Fluids. v. 14, p. 218-223, 2014.

Al-Hamamre, Z.; Foerster, S., Hartmann, F., Kroger, M., Kaltschmit, M. Oil extracted from
spent coffee grounds as a renewable source for fatty acid methyl ester manufacturing. Fuel, v.
96, n. 1, p. 70-76, 2012.

Alves, R. C.; Rodrigues, F.; Nunes, M. A.; Vinha, A. F.; Oliveira, M. B. P. P. State of the art
in coffee processing by-products. Handbook of Coffee Processing By-Products. 1. ed.
Cambridge: Academic Press. p. 1-26, 2017.

Alves Rita C., Casa Susana; Oliveira Beatriz. Health benefits of coffee: myth or reality?
Quimica Nova. v.32, n. 8, p. 2169-2180, 2009.

ANVISA. Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria. Resolu¢do-RDC n° 31, de 11 de agosto
de 2010 - Disp0e sobre a realizacdo dos Estudos de Equivaléncia Farmacéutica e de Perfil de
Dissolugcdo Comparativo. Diario Oficial da Unido, Brasilia, DF, 12 de agosto de 2010.

AOCS - Sociedade Americana De Quimicos De Oleo. Official methods and recommended practices
of the American Oil Chemists' Society. Champaign, 1996.

Arnao, M. B. Some methodological problems in the determination of antioxidant activity
using chromogen radicals: a practical case. Trends in Food Science & Technology, v. 11, n.
11, p. 419-421, 2000.

96


http://www.abics.com.br/historico.htm%3e.%20Acesso%20em:%2028%20de%20abril%20de%202022.

Azevedo M. M. M. Sistemas poliméricos de liberacdo controlada utilizando micro e
nanoparticulas encapsulando violaceina: caracterizacgdo, atividade bioldgica,
consequéncias e perspectivas. Universidade Estadual de Campinas, Campinas, SP, 2005.

Baby, A. R.; Zague, V.; Maciel, C. P. M.; Kaneko, T. M.; Consiglieri, V. O.; Velasco, M. R.
V. Developmentof cosmetic mask formulations. Revista Brasileira de Ciéncias
Farmacéuticas. v.40, n. 1, p. 159-161, 2004.

Balzano, M., Loizzo, M. R., Tundis, R., Lucci, P., Nunez, O., Fiorini, D., Giardinieri, A.,
Frega, N. G., Pacetti, D. Spent espresso coffee grounds as a source of anti-proliferative and
antioxidant compounds. Innovative Food Science and Emerging Technologies. v. 59, p. 102-
254, 2020.

Bannon, C. D.; Breen, G. J.; Craske, J. D.; Hai, N. T.; Harper, N. L.;

O’rourke, K. L. Analysis of fatty acid methyl esters with high accuracy and reliability. I1I.
Literature review of and investigations into the development of rapid procedures for the
methoxide catalysed methanol of fats and oils. Journal of Chromatography. v. 247, n. 1, p.
71-89, 1982.

Batista G. L. A. S., Souza, E. S., Almeida, M. M., Alburquerquer, C.J.,

Araujo, M. B. V. E Arauljo, H. Wfreitas, S. P., Monteiro, P. L. E Lago, R. C. A. Extracéo do
6leo da borra do café: alternativa para reducdo dos impactos ambientais. ENBEQ. Poco de
Fortaleza, CE, 2016.

Belitz, H.-D., Grosch, W., Schieberle, P. Food Chemistry: 4. ed. Berlin: Editora Springer-
Verlag Berlin and Heidelberg GMBH & CO. 1113, 2009.

Benbettaieb, N.; Chambin, O.; Assifaoui, A.; Al-Assaf, S.; Karbowiak, T.; Debeaufort, F.
Release of coumarin incorporated in films irradiated with chitosan and gelatin. Food
Hydrocolloids. v. 56, p. 266-276, 2016.

Bickers, D.R., Athar, M. Oxidative Stress in the Pathogenesis of Skin Disease. The society for
investigative dermatology. v. 3, n. 6, p. 146-148, 2006.

Blinova, L., Sirotiak, M., BartoSova, A., Soldan, M. Review: Utilization of waste from coffee
production. Faculty of Materials Science and Technology. v. 25, n. 40, p. 91-100, 2017.

Boisgard, A-S, Lamrayah, M., Dzikowski, M., Salmon, D., Kirilov, P., Primard, C., Pirot, F.,
Fromy, B., Verrier, B. Innovative drug vehicle for local treatment of inflammatory skin
diseases: Ex vivo and in vivo screening of five topical formulations containing poly (lactic
acid) (PLA) nanoparticles. European Journal of Pharmaceutics and Biopharmaceutics:
Official Journal of Arbeitsgemeinschaft fur Pharmazeutische Verfahrenstechnik e.V. v.
116, p. 51-60, 2017.

Bonato, P.S. Cromatografia gasosa. Fundamentos de cromatografia. Campinas: Editora da
Unicamp, p. 203-270, 2006.

97



Brondz, I. Development of fatty acid analysis by high-performance liquid chromatography,
gas chromatography, and related techniques. Analytica Chimica Acta. v. 465, n. 1, p. 1-37,
2002.

Bruschi, M. L.; Panzeri, H.; Freitas, O.; Lara, E. H. G.; Gremi&o, M. P. D. Sistemas de
liberacdo de farmaco intrabolsa periodontal. Revista Brasileira de Ciéncias Farmacéuticas.
V. 2, p- 29-47, 2006.

Budryn G., Nebesny E., Zyzelewicz D.., Oracz J., Miskiewicz K., Rosicka-

Kaczmarek J. Influence of roasting conditions on fatty acids and oxidative changes in Robusta
coffee oil. European Journal of Lipid Science and Technology. v. 14, n. 9, p. 1052-61,
2012.

Buonocore, Gg, Del Nobile, Ma, Panizza, A., Bove, S., Battaglia, G., Nicolais, L. Modeling
of lysozyme release kinetics from antimicrobial films intended for food packaging
applications. Journal of Food Science. v. 68, n. 4, p. 1365-1370, 2003.

Caetano, N. S.; Silva, V. F. M.; Melo, A. C.; Martins, A. A.; Mata, T. M. Spent coffee powder
for biodiesel production and other applications. Clean Techn Environ Policy. v. 16, n. 7, p.
1423-1430, 2014.

Campos-Vega, R., Loarca-Pina, G., Vergara, H., & Oomah, B. D. Spent coffee grounds: A
review on current research and future prospects. Trends in Food Science & Technology. v.
45, p. 24-36, 2015.

Carrapiso Ai, Garcia C. Development in lipid analysis: some new extraction techniques and in
situ transesterification. Lipids. v. 35,, n. 11, p. 1167-1177, 2000.

Carrasco-Cabrera, C. P.; Bell, T. L.; Kertesz, M. A. Caffeine metabolism during cultivation of
oyster mushroom (Pleurotus ostreatus) with spent coffee grounds. Applied Microbiology and
Biotechnology, v. 103, n. 14, p. 5831-5841, 20109.

CECAFE, Conselho Brasileiro De Exportadores De Café. Disponivel em <
https://www.cecafe.com.br/en/about-coffee/exportation/> Acesso em: janeiro de 2022.

Charllete, E. Cosmética para farmacéuticos: ciéncia e tecnologia. Zaragoza: Acribia, v. 6, p-
86-88, 1996.

Coby J. C., Wei-Chien T., Oliver L., Andreas B., Jason P. H. Green and Sustainable Solvents
in Chemical Processes. Chemical Reviews. v. 118, n. 2, p. 747-800, 2018.

Clifford, M. N. The measurement of feruloylquinic acids and caffeoylquinic acids in coffee
beans. Development of the technique and its preliminary application to green coffee
beans Process Biochem. v. 27, p. 73-84, 1975.

CONAB - Companhia Nacional De Abastecimento. 2020.

98


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0003267001014672#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00032670
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00032670
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00032670/465/1
https://doi.org/10.1007/s10098-014-0773-0

Diisponivel em
<http://www.conab.gov.br/conteudos.php?a=1253&ordem=produto&Pagina_objcmsconteudo
s =5#A objcmsconteudos>. Acesso em: 16 setembro 2020.

Cordeiro, C. S.; Silva, F. R.; Wypych, F.; Ramos, L. P. Catalisadores heterogéneos para a
producdo de monoésteres graxos (biodiesel), Quimica Nova. vol. 34, n.3, p. 477-486, 2011.

Couto, R.M., Fernandes, J., Da Silva, M.D.R.G., Sim0es, P. C.: Supercritical fluid extraction
of lipids from spent coffee grounds. J. Supercrit. Fluids. v. 51, n. 2, p. 159-166, 20009.

Crisafulli, P., Navarini, L., Silizio, F. Pallavicini. A. Ultrastructural Characterization of Oil
Bodies in Different Coffea Species. Tropical Plant Biol. v. 7, p. 1-12, 2014.

Denaverre, M. G. Face masks.The chemistry and manufacture of cosmetics. 2 ed. Orlando:
Continental Press, v. 3, p. 421-441, 1975.

Dias, E.C., Borem, F.M., Pereira, R., Guerreiro, M.C. Amino acid profiles in unripe arabica
coffee fruits processed wet and dry. European Food Research and Technology. v. 234, n. 1,
p. 25-32, 2012.

Draelos, Z. D. Cosméticos em dermatologia. Rio de Janeiro: Revinte. p. 224-226, 1999.

Duréan, C. A. A, Tsukui, A., Santos, F. K. F., Martinez, S. T., Bizzo, H. R., Rezende, C. M.
Café: Aspectos Gerais e seu Aproveitamento para além da Bebida. Revista Virtual Quimica.
v.9,n. 1, p. 107-134, 2017.

Efthymiopoulos, I., Hellier, P., Ladommatos, N. Kay, A., Mills-Lamptey, B. Effect of Solvent
Extraction Parameters on the Recovery of Oil From Spent Coffee Grounds for Biofuel
Production. Waste Biomass Valor 10, 253-264, 2019.

Efthymiopoulos, I., Hellier, P., Ladommatos, N. Kay, A., Mills-Lamptey, B. Integrated
strategies for water removal and lipid extraction from coffee industry residues. Sustainable
Energy Technologies and Assessment. v. 29, p. 26-35, 2016.

EMBRAPA CAFE, 2020. Disponivel em < https://www.embrapa.br/cafe/>. Acesso em: 28
outubro 2020.

Esquivel, P., Jiménez, V. M. Functional properties of coffee and coffee by-products. Food
Research International. v.46, p. 488-495, 2012.

EUROMONITOR INTERNATIONAL LTD. Tendéncias do Mercado de Cafés. Encafé,
2017.

Fazenda, J. M. R. Tintas e vernizes: ciéncia e tecnologia. 2 ed. Sdo Paulo: ABRAFATI, v.1, p-
665, 1993.

99


http://www.conab.gov.br/conteudos.php?a=1253&ordem=produto&Pagina_objcmsconteudos%20=5#A_objcmsconteudos
http://www.conab.gov.br/conteudos.php?a=1253&ordem=produto&Pagina_objcmsconteudos%20=5#A_objcmsconteudos
https://www.sciencedirect.com/science/journal/22131388
https://www.sciencedirect.com/science/journal/22131388/29/supp/C
https://www.embrapa.br/cafe/

Fernandez-Pan, 1., Maté, J.1., Gardrat, C., Coma, V. Efeito do peso molecular da quitosana na
atividade antimicrobiana e na taxa de liberacao de filmes enriquecidos com carvacrol. Food
Hydrocolloids. v. 51, p. 60-68, 2015.

Fernandes, S. M., Pereira, R. G. F. A,, Pinto, N. A. V. D., Nery, F. C. Constituintes quimicos
e teor de extrato aquosode cafés arbica (Coffea arabica L.) e conilon (Coffeacanephora
Pierre) torrados. Ciéncia Agrotecnologia. v. 27, n.5, p. 1076-1081, 2003.

Fluhr J. W., Kao J., Jain M., Ahn S. K., Feingold K. R., Elias P. M. Geracéo de acidos graxos
livres de fosfolipidios regula a acidificacdo e integridade do estrato cérneo. Journal of
Investigative Dermatology. v. 117, p. 44-51, 2001.

Gamoudi, S. Srasra, E. Green synthesis and characterization of colored Tunisian clays:
Cosmetic applications. Applied Clay Science. v. 165, p. 17-21, 2018.

Gonzalez, J., Alvarez, V., The effect of the annealing on the poly (vinyl alcohol) obtained by
freezing-thawing. Thermochimica Acta. v. 521, p. 184-190, 2011.

Gllcin, llhami. Atividade antioxidante de constituintes de alimentos: uma visao
geral. Arquivos de toxicologia. v. 86, n. 3, p. 345-391, 2012.

Gutnikov, G. Fatty acid profiles of lipid samples. Journal of Chromatography, v. 671, p. 71-
89, 1995.

Haile, M.: Valorizacdo integrada de borra de café usada para bio combustiveis.
Biocombustivel Res. J. v. 2, p. 65-69, 2014.

Han-Seong Kim, Kyeong-Jung Kim, Min-Woo Lee, Si-Yeon Lee, Yeon-Hum Yun, Wang-
Geun Shim, Soon-Do Yoon. Preparation and release properties of arbutin imprinted
inulin/polyvinyl alcohol biomaterials. International Journal of Biological Macromolecules.
p. 763-770, 2020.

Hartman. L.; Lago, R.C.A. Rapid preparation of fatty acid methyl esters from lipids. Lab.
Prac. v. 22, p. 475-476, 1973.

Hermann, K. A. C.; Magnago, R. F., Bianchet, R. T.; Moecke, E. H. S.; Cubas, A. L. V.
Avaliacdo do Uso da Borra de Café para Utilizagdo em Produtos Cosmeéticos. Revista Virtual
Quimica. v. 11, n. 6, p. 1810-182, 20109.

Hostettmann, H.K.; Queiroz, E.F.; Vieira, P.C. Principios ativos de plantas superiores 2.ed.
Sé&o Carlos: UFSCar, 2003. 234p.

Hu G. I., Wang X. Zhang L., Qiu M. H. The sources and mechanisms of bioactive ingredients
in coffee. Food Funct. v. 10, n. 6, p. 3113-3126, 2019.

100


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Kim+HS&cauthor_id=32553978
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Kim+KJ&cauthor_id=32553978
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Lee+MW&cauthor_id=32553978
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Lee+SY&cauthor_id=32553978
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Yun+YH&cauthor_id=32553978
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Shim+WG&cauthor_id=32553978
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Shim+WG&cauthor_id=32553978
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Yoon+SD&cauthor_id=32553978

Huang Dj, Ou Bx, Prior RI. The chemistry behind antioxidant capacity assays. J Agric Food
Chemystri. v. 53, p. 1841-1856, 2005.

ICO - International Coffee Organization. (2018). Trade Statistic Tables.

Disponivel em: < http://www.ico.org/trade_statistics.asp?section=Statistics>. Acesso em:
outubro 2020.

Janeth, C.; Rivas, M.; Tarhini, M.; Badri, W.; Miladi, K.; Greige-Gerges, H.; Agha,
Q.; Arturo, S.; Rodriguez, G.; Alvarez, R. Processo de nanoprecipitacdo: Do encapsulamento
a entrega do farmaco. Int. J. Farmécia. v. 532, p. 66-81, 2017.

Janissen, B., & Huynh, T. Chemical composition and value-adding applications of coffee
industry by-products: A review. Resource Conservation and Recycling. v. 128, p. 110-117,
2018.

Jenkins, R.W., Stageman, N.E., Fortune, C.M., Chuck, C.J. Effect of the type of bean,
processing, and geographical location on the biodiesel produced from waste coffee grounds.
Energy Fuels. v. 28, p. 1166-1174, 2014.

Jensen, W. B. A origem do extrator Soxhlet. J. Chem. Educ. v. 84, p. 1913, 2007.

Julia-Rodriguéz, M. J. Current encapsulation strategies for bioactive oils: From alimentary to
pharmaceutical perspectives. Food Research International. p. 41-59, 2016.

Karmee, S.K. The spent coffee grounds based biorefinery for the production of biofuels,
biopolymers, antioxidants and biocomposites. Waste Management. v. 72, p. 240-254, 2018.

Knothe, G. Structure indices in FA Chemistry. How relevant is the iodine value? Journal of
the American Oil Chemists' Society. v. 79, n. 9, p. 847-854, 2002.

Kondamudi, N.; Mohapatra, Sk; Misra, M. Gréos de café usados como uma fonte versatil de
energia verde. J. Agric. Quimica Alimentar. v. 56, n. 24, p. 11757-11760, 2008.

Lago, R. C. A. Lipidios em grédos de café. Digital Library of Journals. v. 19, n. 2, p. 319-340,
2001.

Leite, N. S., Lima, A. P., Aradjo-Neto, V., Estevam, C. S., Pantaledo, S. M., Camargo, E. A.,

Thomazzi, S. M. Avaliagéo das atividades cicatrizante, anti-inflamatdria topica e antioxidante
do extrato etandlico da Sideroxylon obtusifolium (quixabeira). Revista Brasileira de Plantas

Medicinais. p. 164-170, 2015.

Li, X., Strezov, V., Kan, T.: Analise do potencial de recuperacdo de energia de produtos de
pirélise de borra de café. J. Anal. Aplic. Pirolise. v. 110, p. 79-87, 2014.

Liu, C. Z., Zheng, S., Xu, L., Wang F., Guo, C. Extraction of algal oil from the wet biomass
of Botryococcus braunii by 1,2-dimethoxyethane. Applied energy. v. 102, p. 971-974, 2013.

101


http://www.ico.org/trade_statistics.asp?section=Statistics
https://link.springer.com/journal/11746
https://link.springer.com/journal/11746

Laden, M., Andersson, A-C., Lindberg, M. Improvement in skin barrier function in patients
with atopic dermatitis after treatment with a moisturizing cream (Canoderm). British Journal
of Dermatology. p. 264-267, 1999.

Lopez-Galindo, A., Viseras, C., Cerezo, P. Compositional, technical and safety specifications
of clays to be used as pharmaceutical and cosmetics products. Applied Clay Science. v. 36, p.
51-63, 2007.

Lotte C., Rougier A., Wilson D. R., Maibach H. I. Relagéo in vivo entre perda
transepidérmica de agua e penetracdo percutanea de alguns compostos organicos no homem:
efeito do sitio anatdbmico. Arch Dermato Res. v. 279, p. 351-356, 1987.

Luque, C. M. D., Garcia-Ayuso, L. E. Soxhlet extraction of solid materials: An outdated
technique with a promissing innovative future. Analytical Chimica Acta. v. 369, p. 1-10,
1998.

Luthria D. L. Oil extraction and analysis, critical issues and comparative studies. Champaign,
Illinois: AOCS. 288p. 2004.

M. M. Moharram, O. M. Ftir spectroscopic study of the effect of microwave heating on the
transformation of cellulose I into cellulose Il during mercerization. Applied Polymer Science.
v. 107, n. 1, p. 30-36, 2007.

Maria, C.A.B.; Moreira, F.A. Cafeina: revisdo sobre métodos de analise. Quimica Nova. v.
30, n. 1, p. 99-105, 2007.

Martine, M. C., Chivot, M., Peyrefitte, G. Cosmetologia. Barcelona: Masson. p-81-85. 1995.

Mastromatteo, M., Barbuzzi, G., Conte, A., Del Nobile, M. A. Liberagéo controlada de timol
de filme a base de zeina. Innovative Food Science & Emerging Technologies. v. 10, n. 2, p.
222-227, 2009.

Matos, L. J. B. L; Costa, E.; Lima L. P.; Fernandes F. A. N. Estudo comparativo da extracao
do éleo da borra de
café. Simpdsio de Pesquisa dos Cafes do Brasil. p. 740-743, 2010.

Mazalli, M.R.; Bragagnolo, N. Validation of two methods for fatty acids analysis in eggs.
Lipids. v. 42, p. 483-490, 2007.

Metcalfe, L. D., Schmitz, A. A., Pelka, J.R. Rapid preparation of fatty acid esters from lipids
for gas chromatographic analysis. Analytical Chemistry. v. 38, p. 514-515, 1996.

Miller—Chou B. A.; Koenig J. L. A review of polymer dissolution. Progress in Polymer
Science. v. 28, n. 8, p. 1223-1270, 2003.

102



Milinsk, M. C., Matsushita, M., Visentainer, J.V., Oliveira, .C.O., De Souza, N.E.
Comparative Analysis of Eight Esterification Methods in the Quantitative Determination of
Vegetable Oil Fatty Acid Methyl Esters (FAME). J. Braz. Chem. Soc. v. 19, n. 8, p. 1475-
1483, 2008.

Ministério Da Agricultura, Pecuéria E Abastecimento (MAPA). Disponivel em:
https://www.embrapa.br/busca-de-noticias/-/noticia/3373537/departamento-do-cafe-do-
ministerio-da-agricultura-pecuaria-e-abastecimento---mapa-divulga-informe-estatistico-do-
cafe-do-mes-de-outubro. Acesso em: 15 de outubro de 2021.

Monteiro, M. C., Trugo, L. C. Determinacgdo de compostos bioativos em amostras comerciais
de café torrado. Quimica. Nova. v. 28, n. 4, p. 637-641, 2005.

Moraes, I. C. Silva, G. G. D.; Carvalho, R. A.; Habitante, A. M. Q. B.; Bergo, P. V. A;;
Sobral, P. J. A. Influéncia do grau de hidrdlise do (vinil alcool) nas propriedades fisicas de
filmes a base de blendas de gelatina e poli (vinil alcool) plastificados com glicerol. Ciéncia
e Tecnologia de Alimentos. Campinas , v. 28, n. 3, pag. 738-745, setembro de 2008 .

Morais, A. R.; Borém, F. M.; Ribeiro, D. M.; Pereira, A. G. F. A.; Rosa, S. D. V. F. Quality of
coffee submitted to different temperatures, air flow and pre-drying period. Coffee Science. v.
1, n. 1, 2006.

MoreiraR. F. A.; Trugo, L. C.; Maria, C. A. B. Componentes volateis do café torrado. Parte
I1. Compostos alifaticos, aliciclicos e arométicos. Quimica Nova. v. 23, 2000.

Morrison W. R.; Smith, L. M. Preparation of fatty acid methyl esters and dimethylacetals
from lipids with boron fluoride--methanol. J Lipid Res. v. 5, p. 600-608, 1964.

Mussatto, S. I.; Ballesteros, L. F.; Martins, S.; Teixeira, J. As. Extraction of antioxidant
phenolic compounds from spent coffee ground. Separation and Purification Technology. v.
83, p. 173-179, 2011.

Mussatto, S. I. Generating Biomedical Polyphenolic Compounds from Spent Coffee or
Silverskin. Coffee in Health and Disease Prevention. Elsevier. p. 93-106, 2014.

Mussatto, S. I.; Machado, E. M. S.; Martins, S; Teixeira, J. A. Production, composition, and
application of coffee and its industrial residues. Fodd Bioprocess Technol. v. 4, p. 661, 2011.

Nasrollahi S.A., Ayatollahi A., Yazdanparast T., Samadi A., Hosseini H., Shamsipour M.,
Akhlaghi A. A., Yadangi S., Abels C., Firooz A. Comparacao de emulsdo agua em 6leo
contendo acido linoleico com agua em 6leo contendo ureia emulséo de 6leo no tratamento da
dermatite atdpica: um ensaio clinico randomizado. Clin Cosmet Investig Dermatol. v. 11, p.
21-28, 2018.

Nebesny, E.; Budryn, G. Antioxidative activity of green and roasted coffee beans as
influenced by convection and microwave roasting methods and content of certain compounds.
European Food Research and Technology. v. 217, p. 157-163, 2003.

103


https://www.embrapa.br/busca-de-noticias/-/noticia/3373537/departamento-do-cafe-do-ministerio-da-agricultura-pecuaria-e-abastecimento---mapa-divulga-informe-estatistico-do-cafe-do-mes-de-janeiro
https://www.embrapa.br/busca-de-noticias/-/noticia/3373537/departamento-do-cafe-do-ministerio-da-agricultura-pecuaria-e-abastecimento---mapa-divulga-informe-estatistico-do-cafe-do-mes-de-janeiro
https://www.embrapa.br/busca-de-noticias/-/noticia/3373537/departamento-do-cafe-do-ministerio-da-agricultura-pecuaria-e-abastecimento---mapa-divulga-informe-estatistico-do-cafe-do-mes-de-janeiro

Nilforoushzadeh M. A., Amirkhani M. A., Zarrintaj P., Salehi Moghaddam A., Mehrabi T.,
Alavi S., Mollapour Sisakht M. Skin care and rejuvenation by cosmeceutical facial mask.
Jounal Cosmet Dermatol. v. 17, n. 5, p. 693-702, 2018.

Nolan K.; Marmur E. Moisturizers: Reality and the skin benefits. Dermatologic Therapy. v.
25, n. 3, p. 229-233, 2012.

Nomfundo M., Wale A., Mansoor M., Liberty L. M. Effect of moisture content on coffee
grounds oil extraction, Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization and Environmental
Effects. v. 40, n. 5, p. 501-509, 2018.

Oliveira, L. S.; Franca, A. S.; Camargos R. R. S.; Ferraz V. P. Coffee oil as a potential
feedstock for biodiesel production. Bioresour Technol. v. 99, p. 3244-3250, 2007.

Oliveira, L. S.; Franca, A. S.; Mendonca, J. C. F.; Barros, M. C. Composicdo aproximada e
perfil de &cidos graxos de grédos de café verdes e torrados defeituosos. LWT Food Sci. Tecnol.
v. 39, n. 3, p. 235-239, 2006.

Oliveira, R. N.; Rouzé, R.; Quilty, B.; Alves, G. G.; Soares, G. D. A.; Thiré, R. M. S. M.;
Mcguinness, G. B. Mechanical properties and in vitro characterization of polyvinyl alcohol-
nano-silver hydrogel wound dressings. Interface Focus. v. 4, n. 1, 2014.

Oliveira R. N.; Da Silva C. M. P.; Moreira A. P. D.; Mendonca R. H. Thire R. M. D. S. M,;
Guinness G.B. “Comparative analysis of PVA hydrogels incorporating two natural
antimicrobials: Punica granatum and Arnica montana tinctures,” J. Applied Polymer Science.
v. 134, n. 41, 2017.

Ortiz, R. W. Pacheco. Estudo tedrico e experimental da extracao de café com ciclos de
compressdo e descompressao hidrostatica. Setor de Tecnologia, Universidade Federal do
Parand, Curitiba, 2015.

Page, J. C.; Arruda, N. P.; Freitas, S. P. Crude ethanolic extract from spent coffee grounds:
Volatile and functional properties. Waste Management. v. 69, p. 463-469, 2017.

Panusa, A.; Zuorro, A.; Lavecchia, R.; Marrosu, G.; Petrucci, R.

Recovery of natural antioxidants from spent coffee grounds. Journal of Agricultural and
Food Chemistry. v. 61, p. 4162-4168, 2013.

Pereira, C. G.; Meireles, M. A. A. Supercritical fluid extraction of bioactive compounds:
fundamentals, applications and economic perspectives. Food and Bioprocess Technology.
v.3, 340-372, 2010.

104



Pereira, G. V. D. M.; Neto, D. P. D. C.; Janior, A. I. M.; Vasquez, Z. S.; Medeiros, A. B. P.;
Vandenberghe, L. P. S.; Soccol, C. R. Exploring the impacts of postharvest processing on the
aroma formation of coffee beans — a review. Food Chemistry. v. 272, 441-452, 2019.

Pierfrancesco-Morganti, M. P. Green Nanotechnology Serving the Bioeconomy:Natural
Beauty Masks to Save the Environment. Cosmetics. p. 1-17, 2016.

Quadra, G. R.; Paranaiba, J. R.; Vilas-Boas, J., Roland, F.; Amado, A. M.; Barros, N.; Dias,
R. J. P.; Cardoso, S. J. A global trend of caffeine consumption over time and related
environmental impacts. Environmental Pollution. v. 256, p. 113-343, 2020.

Rabasco-Alvarez, A. M.; Gonzélez Rodriguez M. L. Lipidios em preparacdes farmacéuticas e
cosméticas. Grasas y Aceites. v. 51, p. 74-96, 2000.

Ramalakshmi, K.; Rao, L. J. M.; Takano-Ishikawa, Y.; Goto, M. Bioactivities of low-grade
green coffee and spent coffee in different in vitro model systems. Food ChemistryLondon. v.
115, n. 1, p. 79-85, 2009.

Ramos, L. P.; Silva, F. R.; Mangrich, A. S.; Cordeiro, C. S. Tecnologias de Producéo de
Biodiesel. Revista Virtual de Quimica. v. 3, n. 5, p.385-405, 2011.

Ratnayake W.M.; Hollywood R.; O'grady E.; Stavric B. Lipid content and composition of
coffee brews prepared by different methods. Food Chem Toxicol. v. 31, n. 4, p- 263-269,
1993.

Rocha. M. V.; De Matos, L. J.; Lima, L. P.; Figueiredo, P. M.; Lucena, I.L.; Fernandes, F. A.;
Gongcalves, L. R. Ultrasound-assisted production of biodiesel and ethanol from spent coffee
grounds. Bioresour Technol. v. 167, p. 343-348, 2014.

Rodrigues, F.; Nunes, M. A.; Alves, R. C.; Oliveira, M. B. P. P. Em Handbook of Coffee
Processing By-Products. Cambridge. cap. 7, 2017.

Ruiz-Rodriguez, A., Reglero G. Recent trends in the advanced analysis of bioactive fatty
acids. Journal of Pharmaceutical and Biomedical Analysis. v. 51, p. 305-326, 2010.

Salgueiro, F. B.; Castro, R. N. Comparagdo entre a composi¢do quimica e capacidade
antioxidante de diferentes extratos de prépolis verde. Quimica Nova. v. 39, n. 10, p. 1192-
1199, 2016.

Santos, C. C. A.; Fraga, I. M. Influéncia do indice de acidez do 6leo extraido da bacaba
(oenocarpus distichus mart.), na reacdo de transesterificagéo via catalise basica para producéo
de biodiesel. Revista Quimica Industrial. v. 742, p. 16-21, 2014.

Sakulku, U.; Nuchuchua, O.; Uawongyart, N.; Puttipipatkhachorn, S.; Soottitantawat, A.;
Ruktanonchai, U. Caracterizacéo e atividade repelente de mosquitos de nanoemulséo de 6leo
de citronela. International Journal of Pharmaceutics. v. 372, p. 105-111, 20009.

105


https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0731708509003057#!
https://www.sciencedirect.com/science/article/abs/pii/S0731708509003057#!
https://www.sciencedirect.com/science/journal/07317085
https://www.sciencedirect.com/science/journal/07317085
https://www.sciencedirect.com/science/journal/07317085/51/2

Schalka, S.; Bechelli, L.; Camarano, P. B. P.; Abreu, F. F. Uma nova proposta para avaliagdo
de cosmecéutico antioxidante no tratamento da pele afetada pelos efeitos da vida urbana.
Surgical & Cosmetic Dermatology. v. 8, n. 1, p. 46-54, 2016.

Schuchardt, U.; Sercheli, R.; Vargas, R. M. Transesterificacdo de 6leos vegetais: uma revisao.
Journal of the Brazilian Chemical Society. V. 9, n.3, p. 199-210, 1998.

Seo, H.S.; Park, B.H. Phenolic compound extraction from spent coffee grounds for
antioxidant recovery. Korean Journal. Chemistry Engineering. v.36, p. 186-190, 20109.

Shah, V. P.; EIkins, J.; Skelly, J. P. Relationship between in vivo skin blanching and in vitro
release rate for betamethasone valerate creams. Journal of pharmaceutical sciences. v. 81, p.
104-106, 1992.

Shang, Y. F.; Xu, J. L.; Lee, W. J.; Um, B. H. Antioxidative polyphenolics obtained from
spent coffee grounds by pressurized liquid extraction. South African Journal of Botany. v.
109, p. 75-80, 2016.

Shantha, N. C. E Napolitano, G. E. Gas Chromatography of fatty acids. Journal of
Chromatography A. v. 30, p. 37-51, 1992.

Silva, M. A.; Nebra, S. A.; Machado, M. J.; Sanhez, C. G. The use of Biomass Residues in the
Brazilian Soluble Coffee Industry. Biomass and Bioenergy. v.14, p. 457-467, 1998.

Silvia-Surini, A. A. Formulation of an anti-wrinkle hydrogel face mask containing ethanol
extract of noni fruit (Morinda citrifolia I) for use as a nutracosmeceutical product.
International Journal of Applied Pharmaceutics. p. 74-76, 2017.

Soares, L.; Moris, V.; Yamaji, F.; Faulstich P. J. Utilizacdo de Residuos de Borra de Café e
Serragem na Moldagem de Briquetes e Avaliacdo de Propriedades. Revista Matéria. v. 20, p.
550-560, 2015.

Sousa, Jonas Rogério de Melo. Extracdo de composto fenolicos da casca do café por
diferentes métodos. 2018. 25 f. Trabalho de Conclusao de Curso (Graduagéo) - Curso de
Engenharia de Alimentos, Faculdade de Engenharia Quimica, Universidade Federal de
Uberlandia, Patos de Minas, 2018.

Speer, K.; Kolling-Speer, I. The lipid fraction of the coffee bean. Revista
Brasileira de Fisiologia Vegetal. v. 18, p. 201-216, 1993.

Sulieman, A. E. R. M.; EI-Makhzangy, A.; Ramadan, M.F. Desempenho anti-radicalar e
caracteristicas fisico-quimicas de 6leos vegetais na fritura de batatas fritas: Um estudo
comparativo preliminar. Journal of Food Lipids. v. 13, p. 259-276, 2006.

106


https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Shantha+NC&cauthor_id=1494015
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Shantha+NC&cauthor_id=1494015
https://pubmed.ncbi.nlm.nih.gov/?term=Shantha+NC&cauthor_id=1494015

Terigar B. G.; Balasubramanian S.; Lima M.; Boldor D. Transesterification of soybean and
rice bran oil with ethanol in a continuous flow microwave assisted system: yields, quality and
reaction kinetics. Energia e combustiveis. v. 24, p. 6609-6615, 2010.

Turatti, J. M. Extracdo e Caracterizacao de 6leo de Café. Il Simposio de Pesquisa dos Cafés
do Brasil, 2001.

Van-Gerpen, J. Biodiesel processing and production. Fuel Processing Technology. v. 86, p.
1097-1107, 2005.

Varnier K., Artifon S. E. S., Paulino A. T. Cinética de intumescimento de hidrogéis
magneéticos constituidos de polissacarideos. 27° Seminario de iniciacdo cientifica
Universidade do Estado de Santa Catarina, 2017.

Vega, R. C.; Medrano, M. A. C.; Bilbao, M. D. D. C. Spent coffee (Coffea arabica L.)
grounds promote satiety and attenuate energy intake: A pilot study. Journal of Food
Biochemical. v. 44, p. 6, 2020.

Vegro C. L. R., Carvalho, F. C. Disponibilidade e utilizacdo de residuos gerados no
processamento agroindustrial do café, Secretaria de Agricultura e Abastecimento. Instituto de
Economia Agricola (IEA), 1994.

Velasco M.V.R.; Vieira R.P.; Fernandes A.R.; Dario M.F.; Pinto C.A.S.O.; Pedriali C. A;
Kaneko T. M.; Baby A. R. Short-term clinical of peel-off facial mask moisturizers.
International Journal of Cosmetic Science. v. 36, p. 355-360, 2014.

Vidal, H. M. Composicdo lipidica e a qualidade de bebida do café (Coffea arabica L.)
durante o armazenamento. Universidade Federal de Vigosa, 2001.

Vilela, T.C. Qualidade de café despolpado, desmucilado, descascado e natural, durante o
processode secagem. Universidade Federal de Lavras, Lavras, 66p, 2002.

Visconti, M. J.; Haidari W.; Feldman S. R. Uso terapéutico da cafeina em dermatologia: uma
revisao de literatura. Journal of Dermatology and Dermatologic Surgery, v. 24, p. 18-24,
2020.

Walter, A. P. J.; Eaves, P. H. Extracdo aquosa de acetona de caroco de algoddo. Jornal
American Oil Quimico Social. v.44, p. 460-464, 1964.

Wilkinson, J. B.; Moore, R. J. Face packs and masks. Harry’s cosmetology. 7 ed. Londo:
Longman Group. p. 276-284, 1982.

Xie, W.; Peng, H.; Chen, L. Transesterification of soybean oil catalyzed by potassium loaded
on alumina as a solid-base catalyst. Applied Catalysis A: General. v. 300, p. 67—74, 2016.

107



Yashin, A.; Yashin, Y.; Xia, X.; Nemzer, B. Chromatographic Methods for Coffee Analysis:
A Review. Journal of Food Research; v.6, n.4; p.60-82, 2017

Yorulmaz, A. Coffee and Skin: What do We Know About it?. Turkiye Klinikleri Dermatoloji.
v. 29, p. 31-35, 2019.

Yuan, Y., Gao, Y., Zhao, J.; Mao, L. Caracterizacéo e avaliacdo da estabilidade de
nanoemulsdes de y-caroteno preparadas por homogeneizagdo a alta pressdo sob vérias
condic¢des emulsificantes. Food Research International. v. 41, p. 61-68, 2008.

Yongliang, C.; Chunya, W.; Junwen, Z.; Shizhe, L.; Yongjun, X.; Qize, Z.; Hulin, J.; Nan,
W.; Wenbo, L.; Shuwen, C.; Bo, W.; Yingying, Z.; Jun, Z.

Electrospun polyetherimide electret nonwoven for bi-functional smart face mask. Nano
Energy. v. 34, p. 562-569, 2017.

Zanella, E.; Donaduzzi, R. Obtencéo de ésteres metilicos a partir da borra de café.
Universidade Tecnoldgica do Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

Zhang Zs, Li D, Zhang, Li X. Efeito do aguecimento na composic¢do de acidos graxos e
produtos de oxidacdo do 6leo de linhaca. Asian Journal of Chemistry. v. 25, p.10082— 10086,
2013.

Zhu, X.; Svendsen, C.; Jaepelt, K. B.; Moughan, P. J. Rutherfurd, S. M. A comparison of
selected methods for determining eicosapentaenoic acid and docosahexaenoic acid in cereal-
based foods. Food Chemistry. v. 125, p. 1320-1327, 2011.

Zyzelewicz D.; Budryn G.; Krysiak W.; Oracz J.; Nebesny E.; Bojczuk

M. Influéncia das condicdes de torra na composi¢do de acidos graxos e mudancas oxidativas
da manteiga de cacau extraida do grdo de cacau da variedade Forastero cultivada em Togo.
Food Research International. v. 63, p. 328-343, 2014.

108



ANEXO

A - Massas dos 0leos transesterificados (%om/m)

Borra de café Solventes Massa de 6leo
transesterificado (%om/m)

Al Etanol 0,10+0,02
Hexano 0,06+0,02

AlL Etanol 0,03+0,01
Hexano 0,03+0,03

A2 Etanol 0,05+0,02
Hexano 0,06+0,05

A2L Etanol 0,04+0,04
Hexano 0,04+0,02

A3 Etanol 0,03+0,04
Hexano 0,05+0,04

A3L Etanol 0,08+0,02
Hexano 0,09+0,06

C Etanol 0,07+0,05
Hexano 0,08+0,03

CL Etanol 0,05+0,03
Hexano 0,02+0,03
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