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RESUMO

Os compostos fenolicos estdo presentes em grande abundéncia na natureza inclusive na
biomassa de café. O residuo resultante do processamento do café equivale a uma grande
quantidade em massa, compreendendo casca, polpa e borra, sendo primordial o seu
reaproveitamento em atencdo a utilizacdo da biomassa por uma alternativa ambientalmente
correta. No presente trabalho pretendeu-se avaliar a formacdo e obtencdo de compostos
fenolicos utilizando a pir6lise como processo de transformacdo. Empregou-se os graos de café
(Coffea arabica) verde, ardido e preto como amostra, sendo submetidos a pir6lise com arraste
de gas N, e condensacdo por resfriamento. As porcdes condensadas foram coletadas nas
temperaturas de 250°C, 500°C e 650°C, no intuito de selecionar classes de componentes de
acordo com as quebras moleculares e volatilizacdo desses componentes. Uma vez que 0s
compostos fendlicos apresentam grupos ionizaveis e diferencas de solubilidade, cada uma das
amostras condensadas foram extraidas com diclorometano e acetato de etila, com auxilio de
modificadores de pH, e analisadas por métodos capazes de identificar e quantificar os
constituintes fendlicos empregando técnicas complementares de cromatografia liquida,
determinacdo total de compostos fendlicos por via Umida e espectroscopia IR. Os métodos de
analise confirmaram a presenca de acidos graxos e proporcionaram a verificacdo dos
compostos fendlicos: &cidos clorogénicos, acido galico, catequina, acido t-cindmico, rutina,
trigonelina e cafeina. Foi evidenciado a presenca de diferentes compostos fenolicos nas 3
faixas de temperaturas de pir6lise coletadas. O teor total de compostos fendlicos foi obtido,
demonstrando que o processo de pir6lise realizado apresenta cerca de 1% de rendimento,
indicando uma alternativa ao aproveitamento da biomassa como foco na lignina.

Palavras-chave: Biomassa de café. Lignina pirolisada. Café fenélico. Pirélise de café. Acido
clorogénico.



ABSTRACT

Phenolic compounds are present in great abundance in nature including coffee biomass. The
residue resulting from the processing of coffee is equivalent to a large quantity in mass,
comprising bark, pulp and sludge, and being primordial its reutilization in attention to the use
of biomass by an environmentally correct alternative. In the present work we intend to
evaluate the formation and obtaining of phenolic compounds using pyrolysis as a
transformation process. The green, arid and black coffee beans (Coffea arabica) were used as
sample, being submitted to pyrolysis with entrainment of N, gas and condensation by cooling.
The condensed portions were collected at temperatures of 250°C, 500°C and 650°C in order
to select classes of components according to the molecular breaks and volatilization of these
components. Once the phenolic compounds had ionizable groups and differences in solubility,
each of the condensed samples were extracted with dichloromethane and ethyl acetate using
pH modifiers and analyzed by methods capable of identifying and quantifying the phenolic
constituents using complementary techniques of liquid chromatography, total determination
of wet phenolic compounds and IR spectroscopy. The methods of analysis confirmed the
presence of fatty acids and provided the verification of some phenolic compounds:
chlorogenic acids, gallic acid, catechin, t-cinnamic acid, rutin, trigonelline and caffeine. It was
evidenced the presence of different phenolic compounds in the 3 ranges of pyrolysis
temperatures collected. The total content of phenolic compounds was obtained, demonstrating
that the pyrolysis process performed presents about 1% of yield, indicating an alternative to
the use of biomass as a focus on lignin.

Keywords: Coffee Biomass. Lignin pyrolyzed. Coffee phenolic. Coffee pyrolysis.
Chlorogenic acid.
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1 INTRODUCAO

O café é um cultivar de grande importancia na economia e sociedade brasileira. Para a
producdo de grédos de café e o preparo da bebida séo gerados grandes quantidades de residuos,
que apresentam riscos ambientais como a alteracdo do pH do solo. Esses residuos podem ser
aproveitados para a obtencdo de compostos fendlicos através de processos térmicos, como a
pirélise, necessitando-se de métodos de andlise capazes de determina-los. O interesse nos
compostos fenolicos é decorrente de sua posterior utilizacdo como matéria-prima com
diferentes aplicagBes. A avaliagdo da composicdo quimica do material pirolisado é de grande
importancia pois permite a correlagdo entre um processo e o produto gerado com sua posterior
utilizacdo. A determinacdo dos compostos fenolicos presentes na biomassa e dos gerados dos
processos térmicos é alcancada através de métodos capazes de separa-los, caracteriza-los e
quantifica-los.

Existe grande interesse na obtencdo de compostos fendlicos a partir da biomassa no
intuito de gerar precursores para a industria quimica e de medicamentos. Ha também a
necessidade de avaliar a influéncia do tratamento térmico e a caracterizacdo dos compostos
fendlicos gerados.

A pirdlise é uma reacdo de ruptura da estrutura molecular original de um determinado
material pela acdo do calor. Trata-se de uma reacdo de oxirreducdo na qual uma parte da
biomassa é reduzida a carbono e outra parte é oxidada e hidrolisada dando origem a fenois,
carboidratos, alcodis, aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos.

O emprego de apenas um método de andlise geralmente ndo é suficiente para gerar
informacdes a respeito dos analitos presentes na amostra, quer por falta de dados ou limitagédo
de padrdes. Assim a complementacdo de informacdo por diferentes métodos analiticos
contribui para a avaliacdo e caracterizacdo dos compostos fenolicos gerados por tratamento
térmico.

Diferentes técnicas tém sido utilizadas e estudadas para a separacdo, identificacéo e
quantificacdo dos constituintes do café e de compostos fenolicos de origem vegetal. A anélise
quimica via umida proporciona a determinacdo do conteudo total de fenois, mas apresenta a
desvantagem de néo ser seletiva. A verificacdo do espectro de infravermelho (IR) (do inglés,
Infra Red) fornece as bandas referentes aos grupos funcionais das moléculas presentes na
amostra e auxiliam na caracterizagdo dessas. A cromatografia liquida de alta eficiéncia

(HPLC) (do inglés, High Performance Liquid Chromatography) permite a separacdo de
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diferentes moléculas, podendo identifica-las e quantifica-las frente a padrdes, ja que 0s
compostos fendlicos possuem grupos cromdéforos sendo detectados por comprimento de onda
na regido do espectro ultravioleta e visivel (UV-Vis).

No presente trabalho pretende-se avaliar a formagdo e obtencdo de compostos
fendlicos em amostra de residuos verde, ardido e preto de café submetidos a pir6lise como
processo de transformacdo. Para tal avaliacdo, que também abrange os fenolicos e outros
componentes presentes no café verde, utilizara métodos cromatogréficos, além da
determinacdo de compostos fendlicos pelo método de Folin-Denis e a verificagdo dos grupos
funcionais por IR. Ao fim, determinam-se o rendimento e a seletividade do tratamento

térmico de café para a obtencdo de compostos fendlicos.
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2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Consideracdes sobre o café

O Brasil se tornou um dos maiores produtores mundiais de biomassa, compreendendo
madeira e produtos agricolas, sendo reconhecido como "o celeiro do mundo™ (PAULA et al.,
2011). O cafe se destaca a nivel nacional apresentando um parque cafeeiro estimado em 2,25
milhGes de hectares, inclusive com grande cultivo na regido sul de Minas Gerais,
apresentando producdo em torno de 51,37 milhGes de sacas de café em 2016, valor que
corresponde a cerca de 3.082.200 toneladas de grdo de café. Juntamente com essa grande
producdo de café, ha geracdo de grandes quantidades de residuo, que sdo tdxicos,
representando graves problemas ambientais (MAPA, 2016).

O café, uma das bebidas mais populares no mundo, é consumido por milhGes de
pessoas diariamente. Inicialmente, os efeitos benéficos do café eram atribuidos
exclusivamente ao seu mais conhecido ingrediente, a cafeina (uma metilxantina). Entretanto,
¢ compreendido que outros compostos também contribuem para as propriedades valiosas
desta bebida. As informac@es sobre as propriedades funcionais do café e seus subprodutos em
termos dos beneficios potenciais associados para a salde sdo estudadas continuamente.
Estudos apontam que tais propriedades sdo determinadas diretamente pela composi¢do dos
gréos e as mudancas que ocorrem durante a torrefacdo (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012).

Por outro lado, os subprodutos da fruta e do processamento do grdo também podem
ser considerados como potenciais ingredientes funcionais para a industria alimenticia. A casca
e polpa do café, que compreendem cerca de 45% da cereja, sdo um dos principais subprodutos
da agroindustria do café e pode ser um material valioso para varios fins, incluindo a extracdo
de cafeina e polifendis. Outros subprodutos do processamento de café tém sido menos
estudados, que incluem a mucilagem e o pergaminho. No entanto, eles podem ter um elevado
potencial como uma fonte de importantes ingredientes. Também tem sido avaliado a
utilizacdo do café torrado contendo a camada pelicula prateada (espermoderma) como uma
fibra dietética rica com propriedades antioxidantes. A borra do café tem sido estudada
principalmente por suas propriedades antioxidantes (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012).

A fruta do café, denominada cereja, é ovoéide e constituida pelo gréo que é envolto por
camadas de diferentes caracteristicas compondo a casca, conforme ilustrado na Figura 1
(ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012).
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Figura 1 - Camadas que comp6em a fruta do café.

Mucligemy T eRIUREEO

Fonte: Esquivel (2012).

O principal componente quimico do café é a cafeina, cujo teor varia de 0,8 a 4,0%
(m/m) dependendo da espécie e regido de cultivo. Existem ainda outras metilxantinas como a
teofilina e a teobromina. A Figura 2 apresenta a representacdo estrutural das metilxantinas

presentes no café.

Figura 2 - Representacdo estrutural da teobromina (1), teofilina (2) e cafeina (3).

0] (o] @]
HaC. H ™
j“ L A
AL AL AL
H3C/ ch/ H:J
(1) ) @A)

Fonte: Alonso-Sances (2009).

Os componentes majoritarios do gréo do café sdo os polissacarideos insollveis, como
celulose e hemicelulose com teor de aproximadamente 50% da massa total. J& a lignina
apresenta um contetdo de 1 a 3% (m/m). Outros constituintes sdo: acucares, tanino,

compostos fendlicos, minerais, proteinas (9 a 12% m/m) e lipideos (8 a 18% m/m). Existem
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também &cidos alifaticos ndo volateis como citrico e malico, e &cidos volateis como acético,
propanoico, butanoico, isovalérico, hexandico e decanoico (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012).

Os acUcares que compdem o café sdo os sacarideos: sacarose, glicose, frutose,
arabinose, galactose e manose, contribuindo para conferir aroma e sabor. Quanto aos
minerais presentes no café, representam cerca de 3 a 5%, incluindo potéassio, magnésio,
calcio, sédio, ferro, manganés, rubidio, zinco, cobre, estrdncio, bario, niquel, cobalto,
molibdénio. Vale ressaltar que diversos aminoacidos compdem os grdos do café: alanina,
arginina, asparagina, cisteina, acido glutdmico, glicina, histidina, isoleucina, leucina, lisina,
metionina, fenilalanina, prolina, serina, treonina, tirosina e valina. Contém ainda vitaminas do
complexo B e &cidos clorogénicos (6,7 a 9,2% m/m) (MUSSATTO et al., 2011a).

Os o6leos que compdem o grdo do café sdo constituidos por acidos graxos. Pensando
nesse sentido, (GUTIERREZ, 1976) avaliou o teor dos acidos graxos, por 3 processos de
metilacdo, obtendo resultados parecidos entre si. Os resultados foram comparados com de
outros autores empregando diferentes técnicas de preparo de amostra. A Tabela 1 apresenta 0s
dados desses estudos evidenciando a alta porcentagem de &cidos graxos saturados do 6leo do

café. Os dados fisicos dos acidos graxos sdo representados no Apéndice A.

Tabela 1 - Teor de acidos graxos em café verde variedade Mundo Novo.

Addograxo | Representacho | GutEstl | Gut.Est2 | Gut.Est3 | ECKEY | HARTMAN | TANGO
Acido miristico C14:0 02 0.2 0.1 3.1 0.1 0.1
Acido palmitico C16:0 322 319 347 282 354a413 355
Acido estedrico C18:0 88 9.2 9.8 12,7 7.5a10,6 84

Acido araquidico C20:0 43 3.9 42 29 43264 3.0

Acido ol¢ico c1s:l 10.6 100 109 173 8.129.6 9.4
Acido linol¢ico C18:2 416 4238 387 358 366243, 419
Acido linolénico C18:3 24 2,1 1.6 - - 1.6

Fonte: Adaptado de Gutierrez (1976).

Apds a colheita do fruto do café (cereja), inicia-se a etapa de processamento,
normalmente realizada nas proprias lavouras cafeeiras. Existem diferentes métodos para o
processamento do café, sendo os principais a via seca e a via umida. Tais procedimentos
resultam nos gréos de café que sé@o torrados e moidos. O p6 de café torrado é embalado sendo
destinado ao consumo ou encaminhado para as linhas de producdo do café instantaneo
(EMBRAPA, 2016).

Durante o processo de torrefacdo, qualquer pelicula prateada remanescente no grao €

removida. A etapa de torrefacdo provoca sucessivas reagdes com modificacbes na composicao
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quimica conferindo o odor e sabor da bebida (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012). Os &cidos
clorogénicos, juntamente com outros constituintes, também determinam o aroma e sabor do
café, contribuindo na acidez, adstringéncia e amargura da bebida (FARAH; DONANGELO,
2006).

Em trabalho realizado (FONSECA; GUTIERREZ, 1971), foram determinados o0s
teores de Oleo e as porcentagens relativas dos acidos graxos de 19 variedades de café, no
estado verde, torrado (de 200 a 230°C) e nas borras. Os teores aproximados de &cidos graxos
no café verde e torrado sdo resumidos na Tabela 2. Verificou-se que a torrefagdo promoveu
leve aumento do teor dos &cidos graxos, razdo do seu aumento relativo resultante da pirélise
de aminoacidos e outros compostos, com perda de dgua e CO,. Avaliando a borra, observou-
se grande decréscimo do acido palmitico, leve reducdo do acido linoléico e aumento dos
acidos oléico, estearico, linolénico e araquidico. Os acidos graxos com reducdo do teor apds
extracdo pelo preparo da infusdo podem ter sido extraidos.

Tabela 2 - Teor relativo de acidos graxos em café verde e torrado variedade Mundo Novo.

Acido graxo Representacédo | Verde % | Torrado %

Acido palmitico C16:0 33,25 35,07
Acido esteérico C18:0 5,50 5,72

Acido oléico C18:1 5,87 5,81
Acido linoléico C18:2 54,15 52,08
Acido araquidico C20:0 1,05 0,75
Acido linolénico C18:3 0,57 0,54

Fonte: Adaptado de Fonseca e Gutierrez (1971).

2.2 Residuos do café

Existe um potencial de utilizacdo de residuos agroindustriais para obtencdo de
produtos de valor agregado decorrente da necessidade de utilizagdo racional do recursos
naturais, do uso correto da biomassa em atencdo a questdo ambiental e do desenvolvimento e
aplicacdo de tecnologias a essas demandas.

A aplicagdo de residuos agroindustriais em processos, além de fornecer substratos
alternativos para a inddstria, ajudam a resolver o problema da polui¢do que o seu depoésito
pode causar. Com o advento das inovagdes tecnoldgicas, muitas possibilidades de utilizacéo
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tém surgido. A polpa e a casca do café, gerados na etapa de processamento, contém cafeina e
tanino que sdo toxicos ao ambiente e possiveis de serem aproveitados em processos
tecnoldgicos (PANDEY et al., 2000).

A producdo de café gera grande quantidade de residuos, sendo os principais: a casca,
produzida no tratamento da cereja de café pela via seca; a polpa, gerada no processamento
pela via Umida; e a borra, oriunda do processo de obtencdo do café soltvel. A borra do café é
o principal subproduto do processo de fabricagdo da bebida e uma fonte potencial de
compostos bioativos, principalmente &cidos fendlicos facilmente extraidos com agua
(MONENTE et al., 2015).

Os residuos do beneficiamento da cereja de café contém compostos fenolicos que
acidificam o solo e a agua contaminando-os. A palha do café ndo se degrada por ser
recalcitrante, mantendo-se no ambiente por tempo indefinido. Na etapa de producdo do gréo
de café, o residuo equivale a cerca de 50 % em massa € constituido pela casca. Além disso, na
etapa de selecdo dos grdos de café, sdo escolhidos os grdos sadios para seguirem para a
torrefacdo, enquanto os grdos considerados como inadequados (preto, verde e ardido) séo
separados e segregados por ndo terem aceitacdo de mercado. Tais grdos sdo denominados
residuos "preto, verde e ardido" do café. Ja na industria de producdo do café instantaneo (café
soltvel) cerca de 650 kg de borra sdo gerados a partir de uma tonelada de grao de café verde
(MUSSATTO etal., 2011).

A pelicula prateada e a borra café sdo residuos industriais do café, obtidos durante a
sua torrefacdo e o processamento para producdo de "café instantaneo", respectivamente. Por
ser um produto agricola de grande cultivo e consumo, aliado a necessidade de reduzir o
impacto ambiental decorrente da cafeina, dos taninos e dos polifendis, algumas tentativas tém
sido realizadas para utilizar estes residuos na geracdo de energia ou produtos de valor
agregado tais como: combustivel, ingrediente funcional com propriedades antioxidantes,
substratos na area de biotecnologia, tratamento biologico por fungos, produgédo de hidrogénio
e etanol (MUSSATTO et al., 2011).

2.3 Biomassa e lignina

O café assim como seu residuo sdo uma biomassa, denominado como todo material

orgénico que esta disponivel em uma base renovavel ou recorrente, incluindo colheitas de
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agricultura e arvores, madeiras e residuos, plantas, fibras e dejetos de animais, detritos
municipais e outro rejeitos organicos (ZHOU et al., 2011).

A biomassa lignocelulésica é considerada como um recurso renovavel interessante que
pode ser potencialmente usada para fornecer biocombustiveis de segunda geragdo ou para a
producdo de produtos quimicos. O seu aproveitamento pode ser feito utilizando processos
termoquimicos (ZHOU et al., 2011).

Materiais lignocelulésicos sdo constituidos por diferentes proporcdes de trés
biopolimeros: celulose, hemicelulose e lignina. A celulose € um polimero linear de glicose
ligadas por ligagdo tipo B-1,4. A hemicelulose exibe uma estrutura amorfa, e ramificada
formada por carboidratos com cinco e seis carbonos (xilose, manose, galactose, arabinose e
glicose).

A lignina, fonte renovavel de compostos aromaticos e fendlicos, € um polimero de
fenilpropano sintetizado a partir de trés monémeros aromaticos: &lcool p-cumarilico, &lcool
coniferilico e alcool sinapilico. Estas unidades estruturais sdo ligadas por ligagdes éter e C-C,
conforme apresentado na Figura 3. Por ser um abundante e sustentavel polimero fendlico, a
lignina é uma boa fonte de produtos quimicos valiosos se dividida em unidades moleculares
menores. Uma vez que a lignina é termicamente mais estavel do que outros componentes da
biomassa, como a celulose e hemicelulose, apresenta dificuldade de degradacdo no ambiente,
0 que ocasiona a necessidade de condi¢cGes mais drasticas de tratamento. A lignina constitui
30% do peso e 40% do valor de combustivel de biomassa (KANG et al., 2013).
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Figura 3 - Unidades de estrutura da lignina e tipos de ligacdes.
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Fonte: Adaptado de Kang (2013).

A fim de utilizar a lignina como precursor de novas moléculas, torna-se Gtil obter
processos cada vez mais viaveis para aproveitar a biomassa em sua totalidade e ainda assim
minimizar problemas com o desperdicio de residuos no meio ambiente. O objetivo do
processamento da lignina é clivar as ligagGes entre as trés unidades estruturais fendlicas da
lignina e inibir a condensacdo, sem decompor a estrutura do anel benzénico, que € estavel. O
uso de produtos obtidos de tratamento térmico da lignina é estudado principalmente
considerando a abundante presenca de compostos fenolicos (KANG et al., 2013).

Com a quebra da lignina ocorre a formacdo de moléculas mais simples. Um dos
principais compostos fendlicos derivados da lignina, quando hidrolisada por &cido sob
aquecimento, € o é&cido siringico (1), juntamente com o siringaldeido (2), 4-
hidroxibenzaldeido (3), a&cido 4-hidroxibenzoico (4) e vanilina (5) (CHEN et al., 2006), como

apresentados na Figura 4.
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Figura 4 - Estruturas dos derivados da lignina.
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2.4 Processo térmico

Além de fontes de energia aplicada a combustdo, os residuos agroindustriais podem
servir como matéria-prima para a producdo de uma grande variedade de produtos quimicos e
combustiveis liquidos atraves de processos de pirolise, gaseificacdo ou liquefacdo (CORTEZ;
LORA; GOMEZ, 2008).

Esses tratamentos térmicos se diferenciam em relacdo a temperatura aplicada, ao
ambiente reacional e ao tipo de produto desejado. A Tabela 3 apresenta as diferengas e

condigdes geralmente empregadas de cada tipo de tratamento.
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Tabela 3 - Condigdes e produtos gerados dos tratamentos térmicos.

Processo térmico | Liquefacdo Pirolise Gaseificacio
Temperatura 250 a 400° C 280a450°C 800 a 1000°C
L Agua ou Atmosfera nfio Oxidagdio parcial
Condicio solvente oxidante
Solido Carvio Calor e Energia
Produtos Bio-6leo Licor pirolenhoso Gas de sintese
Gas

Fonte: Do autor (2017).

De modo geral, na pir6lise ocorre a decomposicdo térmica do material lignoceluldsico
na faixa de temperatura de 280 a 450°C, em auséncia total ou parcial de oxigénio, com
formacéo dos gases hidrogénio (H,), mondxido de carbono (CO) e metano (CH,), um produto
liquido denominado bio-6leo e uma fracdo soélida denominada carvdo ou cinzas. O bio-6leo
formado € constituido pelo alcatrdo e pelo acido pirolenhoso. Durante o aquecimento ocorre,
inicialmente a evaporacdo da &gua, seguida da decomposicdo carboidratos (250 a 350°C) e
posteriormente a producao de alcatrdo e acidos leves (350 a 430°C).

O alcatrdo ¢ um dos produtos obtidos da queima de materiais lignocelul6sicos,
correspondendo a fracdo liquida condensada. Sua formacdo ocorre na queima, com
volatilizacdo de compostos de elevada massa molecular na temperatura da pirélise e posterior
condensagéo a temperatura ambiente. E constituido por uma mistura de diversas substancias
formadas pela combustdo incompleta dos materiais organicos.

Os principais produtos que compdem o bio-6leo sdo: hidrocarbonetos alifaticos,
hidrocarbonetos aromaticos (um anel benzénico ou policiclicos), oxigenados alifaticos (acidos
carboxilicos), oxigenados aromaticos (alcodis, aldeidos, cetonas, fendis, cresois
benzofuranos), compostos nitrogenados (nitrilas, amidas, aminas, piridinas) dentre outros.

Diversos fatores influenciam na formacéo de diferentes produtos e suas concentragdes,
como: i. presencga de oxidantes e redutores; ii. presenca e concentracdo de oxigénio; iii. taxa
de aquecimento. A pir0lise rapida ocorre a uma temperatura de cerca de 500°C originando
principalmente alcatrdo e 6leos; ja em processos cuja temperaturas chegam a 700 e 900°C, o
principal produto é o gas (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008).

Os gases formados na pir6lise de residuo de café (pergaminho) foram avaliados quanto

a sua composicéo, quando o residuo do café foi pirolisado as temperaturas de 600° e 900°C,
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por TGA, FTIR, microGC (BECIDAN; SKREIBERG; HUSTAD, 2007). Comprovou-se que
0 aumento da temperatura tem efeito positivo na formacao de gases, favorecido por reacGes de
cracking, depolimerizacao, decarboxilacéo e oxidacdo, sendo os principais produtos CO,, CO,
CHy, hidrocarbonetos C; e H,.

A pirdlise da lignina gera diversos compostos classificados por familias quimicas:
fenois volateis, aldeidos fendlicos e cetonas fenolicas. A depolimerizacdo da lignina produz
aldeidos fenolicos, em aproximadamente 450°C. Os aldeidos geram intermediarios instaveis
por oxidacdo térmica, provavelmente acidos fenodlicos, que produzem fendis volateis por
termodecarboxilacdo (NONIER et al., 2006).

A torrefacdo que € utilizada no processamento do café é também um processo térmico,
assim as observacOes e constatacGes das modificagdes ou degradacdes dos componentes do
café podem ser extrapolados para a pirdlise auxiliando na interpretacdo dos eventos
envolvidos durante o aquecimento.

De acordo com Mussato (2011), somente a cafeina € termoestavel durante a torrefacdo
do café. Outras substancias incluindo compostos fenolicos e os 6leos podem ser preservados
ou degradados durante a torragéo.

Os ACG sdo instaveis termicamente podendo ser degradados em derivados fendlicos.
Durante a torrefacdo, uma parte dos ACG pode ser isomerizada, outra pode sofrer
desidratacdo formando quinolactonas e outra € hidrolisada e degradada formando compostos
de baixo peso molecular. Pode, ainda, ocorrer polimerizagdo dos ACG com outros
componentes do café para formar melanoidinas, que sdo moléculas com estrutura complexa
de alto peso molecular oriundas da combinacdo de aminoécidos e carboidratos (FARAH;
DONANGELO, 2006).

Ap0s a torrefacdo dos gréos do café, cuja temperatura aproxima de 200 °C, os niveis
de 5-CQA (&cido 5-cafeilquinico) diminuem enquanto os de 3-CQA e 4-CQA aumentam.
Esse comportamento dos isbmeros também é verificado para o acido ferulilquinico (FARAH
et al., 2005).

Na avaliacdo do aroma de café, os compostos volateis obtidos da torrefacdo foram
analisados por Maria e colaboradores (1996) utilizando HS-GC-MS (do inglés, Head Space-
Gas Chromatography-Mass Spectrometry). O processo térmico promoveu a degradacdo da
trigonelina, da sacarose e de aminodcidos, com a formacdo de pirrol, furanos, pirazinas e

piridinas que sdo responsaveis pelo aroma. Foi evidenciado que o &cido nicotinico é formado
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pela degradagdo da trigonelina e pela pir6lise de proteina. A representacdo estrutural das

moléculas de acido nicotinico e trigonelina sdo apresentadas na Figura 5.

Figura 5 - Estruturas do acido nicotinico e da trigonelina.
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2.5  Compostos fenodlicos

Os compostos fenolicos sdo metabdlitos secundarios geralmente envolvidos na
adaptacdo da planta ao estresse ambiental. Comp&em uma grande gama de moléculas como:
acidos clorogénicos, fendis simples, acidos fenolicos, cumarina, flavondides, ligninas,
taninos, lignanas, antocianinas. Os mesmos podem estar livres ou ligados a macromoléculas
como proteina e carboidratos (FARAH; DONANGELO, 2006).

Quando se analisa o café, verifica-se que os compostos fen6licos sdo principalmente
encontrados nos graos de café verde como os acidos clorogénicos, que sdo ésteres dos
diferentes acidos cindmicos e dos acidos quinicos, de acordo com a Figura 6 (ESQUIVEL,;
JIMENEZ, 2012).

Figura 6 - Estrutura geral do &cido clorogénico.
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Os ACG encontrados nos grdos de café verde incluem &cidos cafeilquinico,
ferulilquinico, p-cumarilquinico, dimetoxicinamilquinico, dicafeilquinico, diferulilquinico, di-
p-cumarilquinico, ferulilcafeilquinico, dimetoxicinamilcafeilquinico,
dimetoxicinamilferulilquinico,  p-cumarilcafeilquinico,  p-cumarilferulilquinico e p-
cumarildimetoxicinamilquinico. Existem ainda isdmeros dos ACG, sendo os mais comuns 5-
CQA, 3-CQA e 4-CQA (ALONSO-SALCES; GUILLOU; BERRUETA, 2009).

Pequenas quantidades de acidos caféicos, ferulicos, p-cumarico e quinico na forma
livre também podem ser encontrados em gréos de café verde. Vale reportar que o contetdo
total de ACG e a sua composicao variam de acordo com os cultivares, as espécies e o grau de
maturacdo da fruta do café, além de processo de torrefacdo. Os ACG afetam a qualidade da
bebida e atuam em diversos sistemas bioldgicos, apresentando propriedades benéficas para a
salde evidenciadas por atividades antioxidante, hipoglicémica, antiviral, hepatoprotetora e
antiespasmddicas (FARAH; DONANGELO, 2006).

Considerando-se outros aspectos dos compostos fendlicos, sua solubilidade é
controlada pelo solvente utilizado, grau de polimerizacdo dos fendlicos e as suas interacdes
com outros constituintes da amostra. Ndo ha um procedimento totalmente satisfatorio para a
extracdo de todos os compostos fendlicos seja no café ou na borra. Alguns solventes
empregados sdo: metanol, etanol, acetona, agua e acetato de etila (NACZK; SHAHIDI, 2004).

De acordo com (MUSSATTO et al., 2011b) a extracdo usando metanol como solvente
organico foi mais eficiente para remogdo dos compostos fenolicos em borra de café. Fatores
que influenciam a taxa de extragdo séo a concentracdo de metanol, a razéo solvente/amostra e
o tempo de extracdo. Como os compostos fendlicos sdo acidos fracos e quanto a polaridade
sdo moléculas relativamente neutras, é possivel separa-los de forma seletiva dos demais
componentes presentes na amostra pela modificacdo do pH do meio e uso de solventes para

extragéo.

25 Andlise via Umida

A andlise quimica via umida empregada consiste na determinagdo do contetdo total de
fenois através de uma reacdo quimica de oxirreducao e quantificacdo colorimetrica.

N&o ha uma padronizacdo para 0 método de determinacdo de compostos fendlicos.
Existem diferentes métodos apliciveis a sua quantificagdo, dependendo das propriedades de
cada composto, da amostra e da reacdo desejada. Os variados compostos podem apresentar
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diferentes extensGes para reagir com: i. agentes oxidantes, como fosfomolibdato ou
permanganato; ii. reagentes de acoplamento, como p-nitroanilina; iii. metais, como ferro; iv.
por seus espectros UV e Vis (SWAIN; HILLIS, 1959).

Os métodos mais utilizados sdo baseados no uso de oxidantes por apresentarem
menores variagdes entre compostos individuais. O método Folin-Denis se baseia nas reacoes
de oxirreducdo entre os compostos fenolicos e ions metalicos, gerando produtos de coloragédo
azulada. E um método indicado para a quantificacio de fendis totais, ndo distinguindo
diferentes fendis e taninos, apresentando intensidade de coloracdo proporcional a
concentracdo. A reducdo de fosfomolibdato e fosfotungstato, em presenca dos fendis, ocorre
em meio alcalino originando ions molibdénio de coloracdo azul, permitindo a deteccédo
colorimetricamente na regido do espectro visivel. O padrdo utilizado é o acido tanico, um
tanino hidrolisdvel (SWAIN; HILLIS, 1959).

Além do reagente de Folin-Denis, hd o método de Folin-Ciocalteu, que também é
sensivel a reducdo pelos fenois e diminui a tendéncia a precipitacdo, mas apresenta maior
dificuldade durante o preparo, com tempo de aquecimento de 12 horas sob refluxo. Para
ambos os ensaios, 0 numero de grupos hidroxilas ou oxidaveis determina a intensidade da
coloragdo. O grupo fenodlico deve estar na forma de fenolato para os anions do molibdénio e
tungsténio produzirem a oxidagdo. As moléculas reduzidas sdo azuis e as ndo reduzidas sdo
amarelas. Estas Ultimas se decompdem vagarosamente em pH alcalino, o qual é necessario
para a manutencéo do fenol na forma de fenolato (NACZK; SHAHIDI, 2004).

Existem dois fatores que limitam a proporcionalidade da reacdo nos métodos de Folin-
Denis e Folin-Ciocalteu: a reacdo ndo € completa, necessitando de excesso de reagente, e
turbidez, decorrente da formacdo de sais insollveis de sodio. A inclusdo de sais de litio no
reagente de Folin-Ciocalteu desloca o s6dio, minimizando a turbidez.

Uma vez que o método se fundamenta na reacdo de oxirreducdo, verifica-se que o
mesmo ndo é especifico para fenois, podendo reagir com outras substdncias redutoras
presentes na amostra. Assim, os reagentes de Folin-Denis e Folin-Ciocalteu ndo fornecem um
valor preciso da quantidade de fenois, mas indicam a capacidade de redugdo da amostra
(APPEL et al., 2001).
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2.6 Analise por espectroscopia na regido do Infravermelho (IR)

A radiacdo infravermelha ndo possui energia suficiente para produzir transi¢fes
eletronicas. Para que uma molécula absorva essa radiacdo ela deve sofrer uma variagdo no
momento de dipolo durante seu movimento rotacional ou vibracional. Somente sob estas
circunstancias o campo elétrico alternado da radiacdo pode interagir com a molécula e causar
variacdes na amplitude de um de seus movimentos. O processo de absor¢do € quantizado e o
espectro das moléculas consiste em uma série de linhas, para rotacdo, ou bandas, para
vibracdo. As vibracGes entre as ligacdes da molécula podem ser de estiramento ou
deformacdo angular, simétricas ou assimétricas (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE,
2006).

Para a realizacdo da analise por IR, pode-se utilizar o acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR), que usa a propriedade da reflex@o interna total permitindo a obtencéo de
espectros IR pela anélise direta da amostra sélida ou liquida. O feixe de radiacdo que entra no
cristal de diamante sofre reflexdo interna quando o angulo de incidéncia na interface entre a
amostra e o cristal é maior do que o angulo critico, que € funcdo dos indices de refracdo das
duas superficies. A atenuacdo da luz ocorre nos comprimentos de onda onde ha a absorcao
decorrente da perda de energia do feixe (MENDHAM et al., 2002). Essa técnica é de grande
vantagem pela praticidade de realizacdo da leitura de amostra e consequente rapidez.

As andlises de IR sdo realizadas para verificar os grupos funcionais presentes na
amostra e assim estabelecer a categoria que as moléculas se enquadram ou confirmar sua
identificacdo. Nesse sentido, séo reportados alguns trabalhos na literatura.

Em trabalhos desenvolvidos por Santos et al., (2007) verificou-se a modificacdo ma
intensidade das bandas de absorcdo infravermelho das amostras de café apos torrefacdo
quando comparados aos do café verde, principalmente nas bandas de 1700 e 1054 cm™. Essas
alteracdes podem ser correspondentes a grupos carboxilicos de acidos livres nas amostras
apos torrefacdo, e estiramento C-O no café verde, respectivamente. Desta forma, conclui-se
que a torrefacdo pode provocar a ruptura de ligagcdes C-O dos &cidos clorogénicos, liberando o
acido quinico esterificado. Por outro lado, este processo pode promover a liberacéo de acidos
carboxilicos, evidenciado pelo aumento da banda em 1700 cm™.

A avaliacdo dos espectros das amostras torradas de café e da sua casca revela uma
diminuicdo e o quase desaparecimento dos sinais nas regides entre 2852 e 2923 cm™ no

espectro da casca (FIGURA 7). Este fato pode ter ocorrido devido as reacdes de pirdlise nas
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diferentes estruturas fisicas da casca e do grdo de café. A casca apresenta estrutura fina

qguando comparada ao café e, portanto, sua torracdo acontece de forma muito intensa,
favorecendo a sua carbonizacdo (TAVARES et al., 2012).

Figura 7 - Espectro IR com ATR do café puro e da casca apds processo de torragao.
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Fonte: Adaptado de Tavares (2012).

A técnica de IR pode ser aplicada para a avaliacdo e diferenciacdo de &cidos ou ésteres
graxos. Assim como o café, o 6leo de soja apresenta o acido linoléico como principal acido
graxo, com cerca de 64% (CASTILHO-ALMEIDA; SANTOS, 2012). Nesse estudo foram
obtidos os espectros de IR de ésteres metilicos de acidos graxos saturados e insaturados,
sendo divididos em quatro regides para facilitar a analise: R1 (2500-3500 cm™), R2 (1500-
2000 cm™), R3 (1000-1500 cm™) e R4 (<1000 cm™). Em R1, pode-se notar a existéncia de
trés bandas relativas a estiramento simétrico e assimetrico para a ligagdo C-H de grupos
metilicos (vs C-H e vasC-H) (2850-2960 cm™) e estiramento simétrico e assimétrico das
ligacGes C-H em grupos olefinicos (vs C-Hojer € VasC-Horer) (3000-3015 Cm'l) para os derivados
insaturados (18:1, 18:2 e 18:3). A andlise da segunda regido espectral (R2, 1500-2000 cm™)
mostra uma banda intensa em 1740 cm™ atribuida ao estiramento da ligacdo C=0 de ésteres
(v(C=0). Para os derivados insaturados ¢ também observada uma banda de absorcdo proxima
a 1650 cm™, relativa ao estiramento da ligacdo dupla C=C (v(C=C)). Em R3 (1000 — 1500 cm"
1), sd0 observadas 2 bandas préximas entre 1430-1480 cm™, que se relacionam aos modos de
deformacdo angular simétrica no plano para CH, — s (CH,) — e deformacdo assimétrica de
CH3 — 8.(CH3). Na regido R4, as bandas em 720 cm™ sdo atribuidos as deformacdes
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angulares fora do plano dos grupamentos C=C—H — t(C-H olefinico) e o (C-H olefinico) para
os derivados insaturados (FIGURA 8). Verificam-se que as absor¢fes proximas a 3000 e 720

cm* sdo caracteristicas de ésteres insaturados.

Figura 8 - Espectro IR de 5 acidos graxos metilados.
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Fonte: Adaptado de Almeida (2012).

A cafeina foi analisada por Schnitzler et al., (2004) utilizando TG-DTA e IR. A Figura
9 apresenta as curvas de TG, DTG e DTA. As curvas mostraram que a cafeina é estavel acima
de 175°C e entre 175-315°C ocorre a perda de massa total. Pela curva DTA, verifica-se o pico
endotérmico em 163°C devido a mudanca da estrutura cristalina. Na endoterma entre 225-
320°C, os picos em 230°C e 312°C sdo decorrentes da fusdo e evaporacdo. A evaporacdo da
cafeina ocorre sem decomposicdo, em conformidade com espectro IR da cafeina (FIGURA
10).
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Figura 9 - Curvas de TG, DTG e DTA da cafeina.
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Fonte: Adaptado de Schnitzler (2004).

Figura 10 - Espectro IR da cafeina.
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Fonte: Adaptado de Schnitzler (2004).

De maneira geral, os compostos fendlicos sdo identificados principalmente por banda
de absorcao em torno de 3200 a 3600 cm™, relativo & absorcéo de estiramento provocado pela
ligacdo O—H, outra banda entre 1000 e 1260 cm™ de estiramento C—O e por banda entre 675 e
900 cm™, relativo & deformagdo angular C—H. Os alcanos sdo identificados por banda entre
2840 e 3000 cm™, relativo ao estiramento C—H. Os alquenos sdo identificados por banda entre
1640 e 1667 cm™, relativo ao estiramento C=C e por banda acima de 3000 cm™, relativo ao
estiramento C—H. Acidos carboxilicos e ésteres apresentam banda préximo a 1750 cm™
relativo a estiramento C=0, sendo dificil distingui-los. Ressalta-se que a banda de estiramento
O-H de 4cido carboxilico (2500 a 3200 cm™) é mais larga que a de alcodis e fendis
(SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006).
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2.7  Cromatografia

A cromatografia por HPLC é uma técnica de separacdo fundamentada na distribuicao
dos componentes de uma mistura entre duas fases imisciveis, a fase movel, liquida, e a fase
estaciondria sélida, contida em uma coluna cilindrica. As separa¢Bes sdo alcangadas por
particdo, adsorcdo, troca idnica, exclusdo por tamanho ou interacdes estereoquimicas,
dependendo do tipo de fase estacionaria utilizada. A técnica de HPLC apresenta vantagens
sobre a cromatografia a gas para as analises de combinacgdes organicas em que os analitos da
amostra ndo sdo volateis e termolébeis. A maioria das analises quimicas estd baseada no
método de separacao por particdo e devem ocorrer em tempo curto de andlise, viabilizando o
uso na rotina e reduzindo o custo. Varios fatores quimicos e fisico-quimicos influenciam na
separacdo cromatogréfica, os quais dependem da natureza quimica das substancias a serem
separadas, da composicdo e vazdo da fase movel, da composicao e area superficial da fase
estacionaria (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

O sistema mais utilizado é composto por fases moveis (FM) polares e fases
estaciondrias (FE) apolares, denominado de cromatografia em fase reversa (RP). Essa é a
técnica mais utilizada em pesquisas envolvendo componentes do cafe.

As amostras de café contém os compostos fendlicos que sdo os analitos a serem
detectados, estes possuem grupos cromoforos em suas moléculas. Assim é possivel a deteccdo
utilizando detectores UV-Vis ou DAD (do inglés, Diode Array Detector). Para fins de
pesquisa quanto aos constituintes quimicos, emprega-se 0 DAD que permite a verificacdo do
espectro de UV e Vis dos analitos, identificando-os por comparacdo frente a uma substancia
qguimica de referéncia. A faixa linear para uma substancia € aquela na qual a resposta do
detector é diretamente proporcional a sua concentracao.

O preparo de amostra para as analises dos compostos fenolicos, no café ou nos seus
residuos, é realizado utilizando a técnica de extragdo, por agua ou mistura com solventes, em
diferentes amostras: o grao verde ou a borra do café ou ainda o pé do café instantaneo. Alguns
trabalhos sobre aplicagdes da cromatografia por HPLC em diferentes amostras de café sdo
reportados na literatura.

O teor de compostos fendlicos presentes na borra do café foi determinado utilizando a
técnica de HPLC, no intuito de avaliar a influéncia dos diferentes tratamentos quimicos para

avaliacdo da extracdo: alcalino, acido e solucdo salina. Os compostos fenolicos foram
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determinados em sistema constituido por FE apolar e FM acidificada. Para os &cidos
clorogénicos, cafeilquinico (3-CQA, 4-CQA, 5-CQA), dicafeilquinico (3,4-diCQA, 3,5-
diCQA, 4,5-diCQA), utilizou coluna C18 (250 x 4,6 mm; 2,7 um) e FM de &4gua e metanol pH
3, com eluicdo em gradiente. J& os acidos hidroxicindmicos e derivados do &cido benzdéico
(&cidos caféico, ferulico, p-cumérico, sinapico, e 4-hidroxibenzoico) utilizou coluna C18 (250
X 4,6 mm; 5 um) e como FM agua e metanol pH 2,5, com eluicdo em gradiente. A detec¢édo
foi realizada por DAD, possibilitando a identificacdo das moléculas, e os cromatogramas
foram registrados em 260 nm para o &cido 4-hidroxibenzoéico, e em 325 nm para os demais
acidos hidroxicindmicos e &cidos clorogénicos. Constatou-se que o0s &cidos clorogénicos
livres correspondem aos mais abundantes compostos fendlicos e o principal acido clorogénico
presente nas amostras é o cafeilquinico (MONENTE et al., 2015). A Figura 11 apresenta as
estruturas das moléculas acido cafeilquinico (1), &cido caféico (2), &cido p-cumarico (3) e

acido ferulico (4).

Figura 11 - Estruturas de compostos fendlicos presentes no café torrado.
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Amostras de grdos de café verde foram utilizadas na caracterizacdo de polifenois e
metilxantinas, através HPLC- DAD acoplada a espectrometria de massas, evidenciando o
poder analitico resultante do acoplamento desses detectores na identificagdo de produtos
naturais. Os acidos fenolicos, os acidos clorogénicos e as metilxantinas foram determinadas

em mesma corrida cromatogréafica, utilizando coluna C18 (250 x 4,6 mm; 5 um) e FM
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constituida por solugdo de &cido acético 0,2% e metanol, com elui¢cdo em gradiente. Os ACG
encontrados nos grdos de café verde incluem é&cidos cafeilquinico, ferulilquinico, p-
cumarilquinico,  dimetoxicinamilquinico,  dicafeilquinico,  diferulilquinico,  di-p-
cumarilquinico, ferulilcafeilquinico, dimetoxicinamilcafeilquinico,
dimetoxicinamilferulilquinico, p-cumarilcafeilquinico, p-cumarilferulilquinicoep-
cumarildimetoxicinamilquinico sendo monitorados a 320 nm. Os &cidos fendlicos que
incluem os &cidos caféico, ferulico e dimetoxicindmico também foram monitorados a 320 nm.
J& as metilxantinas, cafeina, teobromina e teofilina foram monitoradas em 280 nm
(ALONSO-SALCES; GUILLOU; BERRUETA, 2009).

A metodologia analitica por HPLC-UV-Vis foi utilizada para a determinacéo
simultanea de cafeina, trigonelina, acido nicotinico e o &cido cafeilquinico (5-ACQ) em cafés
torrados. Estes compostos fendlicos foram determinadas em mesma corrida cromatografica,
utilizando coluna C18 (250 x 4,6 mm; 5 um) e FM constituida por solucdo acidificada e
solvente organico. Foram avaliados diferentes acidos organicos e inorganicos bem como
diferentes solventes organicos para a definicdo da FM. Foi verificado melhores resultados
cromatograficos ao utilizar solucdo de &cido acético 5% e acetonitrila como FM. De acordo
com o espectro de absorcdo de cada analito, as deteccbes foram monitoradas em 272 nm para
a cafeina, a trigonelina e o acido nicotinico enquanto que para o 5-ACQ foi monitorado em
320 nm. Os parametros foram manipulados durante o desenvolvimento do método de analise
cromatografica, para garantir a separacdo da trigonelina e de seu produto de degradacédo, o
acido nicotinico (ALVES; DIAS; BENASSI, 2006).

De maneira geral, os métodos de cromatografia liquida aplicados a determinacdo de
compostos fendlicos de café utilizam FM com pH ajustado para a faixa acida (a fim de manter
0s compostos fenolicos na forma ndo ionizada melhorando sua retencdo) e metanol ou
acetonitrila para proporcionar a forca eluotropica, e FE com carater apolar, principalmente

coluna C18.
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3 OBJETIVOS

3.1 Gerais

O projeto tem como objetivo a avaliagdo dos compostos fenolicos em amostra de

residuo de café apos tratamento térmico.

3.2 Especifico

e Realizar a pirélise com acompanhamento do efeito da temperatura nos produtos
formados;

e Avaliar o conteudo de compostos fendlicos por método de Folin-Denis da amostra de
café apos pirdlise;

e Avaliar os compostos fenolicos nas fracdes do pirolisado por IR e HPLC.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Reagentes

Tungstato de sédio dihidratado, acido fosfomolibdico, &cido fosforico, carbonato de
sodio anidro, acido tanico, acido acético glacial, diclorometano, acetato de etila, gas
nitrogénio, agua tipo I, acetonitrila (grau HPLC), metanol (grau HPLC). Todos reagentes

usados que ndo tiveram grau de pureza citado foram P.A.

4.2  Equipamentos e materiais

Estufa de secagem (Quimis), moinho de bolas (Marconi), forno de aquecimento e
queima com temperatura programavel (Sanchis), rotavapor (Fisatom), infravermelho (Varian)
com acessorio ATR GladiATR, balanca analitica com 6 casas (Mettler Toledo) M X5, balanca
analitica (Shimadzu), espectrofotdmetro (Espectro Vision), membrana filtrante 0,45 pm
(Millex), pipeta automdtica, sistema cromatografico (Shimadzu) constituido por
degaseificador DGU-20, bomba quaternaria LC-20AT, auto-amostrador SIL-20A, modulo de
comunicacdo CBM-20A, detector DAD SPD-M20A, forno de coluna CTO-20AC, coluna
cromatografica (Supelco) C18 (250 x 4,6 mm x 5 pm).

4.3 Amostra

As amostras de café (Coffea arabica) beneficiado verde, ardido e preto foram obtidas
do Setor de Café da UFLA.

4.4  Preparo da amostra

Os gréos de café (verde, ardido e preto) foram secos em estufa, a 60°C durante 24
horas, e posteriormente moidos em moinho de bola. Cerca de 1,8 g do p6 do café moido e
seco foi transferido para “barca de porcelana” e queimado no forno de pirdlise nas condigdes
detalhadas adiante. A fracdo gasosa desprendida pela queima da amostra foi coletada em
erlenmeyers contendo agua, apos resfriamento em gelo. Na Figura 12 estdo ilustradas as

etapas do preparo da amostra.



Figura 12 - Etapas envolvidas no preparo da amostra.
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Fonte: Do autor (2017).
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Durante o aquecimento, manteve-se fluxo de gas N, numa vazao de aproximadamente

5mL/min para manter a atmosfera reacional livre de O, e carrear os vapores e gases liberados.

Na saida do forno, acoplou-se tubulacdo que conduz material para erlenmeyers contendo 100

mL de agua para coleta. A tubulacdo passa através de condensador com resfriamento em

banho de gelo para promover a condensacdo do 6leo e minimizar perda de material por

escape. Na Figura 13 est& apresentado o sistema de aquecimento utilizado para a pirélise da

amostra.
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Figura 13 - Sistema de pir6lise e coleta das fracoes.

Fonte: Do autor (2017).

Os pontos de coleta das fragdes foram nos platds da rampa de aquecimento referentes
a temperaturas em que se pretende obter diferentes produtos da pirolise. Assim a primeira
coleta foi realizada em 250°C, em que se objetivou obter moléculas volateis e vapor de agua.
A segunda coleta foi realizada em 500°C, com vistas a obter os produtos de degradagédo dos
carboidratos e alguns produtos de degradagdo da lignina. Na terceira coleta, realizada em
650°C, pretendeu-se obter os produtos de degradacdo oriunda da lignina remanescente e assim
termicamente mais estavel. Na Figura 14 esta representada a programacéao de aquecimento do

forno.
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Figura 14 - Programa de aquecimento.
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Fonte: Do autor (2016).

As diferentes fracOes gasosas desprendidas foram coletadas separadamente conforme

temperaturas descritas anteriormente obtendo-se 3 solucGes, algumas apresentando goticulas e

turvacao.

Em seguida, procedeu-se a extracdo em solventes organicos mediante o uso de

modificadores de pH. Utilizou-se solugdo de carbonato de sédio 2% (pH 9,51) para ajuste

alcalino e solucdo de &cido acético 1% (pH 0,64) para ajuste acido. Na Tabela 4 sdo

apresentados os volumes dos reagentes empregados e os valores de pH na realizacdo das

extracgoes.

Tabela 4 - Quantidades de reagentes e processos de extracao.

- Fragiio 1 | Fraciio 2 | Fragio 3
Condicio 250°C) | (500°C) | (650°C) Etapa
pH 4,76 5,57 6,32 Inicio
Alcalinizagio
pH 942 8,381 9.6 (30 mL)
2x 30 mL Extragio diclorometano
Acidificagiio (10
pH 1,86 1,87 1,84 mL)
2x 30 mL Extragio diclorometano
2x 30 mL Extragio acetato de etila
Fase aquosa

Fonte: Do autor (2017).
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As massas de cada amostra nas trés fracoes, compreendendo os solventes extratores e
a fase aquosa resultante, foram estimadas por pesagem. Assim utilizou-se a balanga analitica
com precisdo de 1 ug, e procedeu-se a determinacdo da massa pela secagem de uma aliquota
de 1 mL de cada amostra, em vial previamente pesado.

Foram realizados 2 experimentos de queima da amostra seguida das extracbes com

intervalo de 6 meses entre ambas.

45 Conteudo total de fenois

A concentracdo total de fenois foi medida com o método colorimétrico de Folin-Denis
(AOAC, 2012). Utilizou-se acido tanico como padréo, assim pesou-se 100 mg e dissolveu-se
em 1000 mL de agua destilada. A curva padrdo de acido tanico foi obtida por diluicbes da
solugéo estoque a 0,1 mg/mL.

Ap0s adicdo dos reagentes e homogeneizacgdo, os tubos foram deixados em repouso
por 30 minutos na auséncia de luz. As solugbes desenvolveram coloracdo azul com
intensidades variadas. Procedeu-se a leitura das absorbancias em espectrofotdmetro a 760 nm
(APENDICE B).

Para a andlise das amostras, coletaram-se aliquotas de cada uma das fracdes extraidas
e aquosas. Nas amostras, apds adicdo dos reagentes e tempo de reacdo de 30 minutos,
verificou-se que a solucdo estava turva e com presenca de precipitado. Assim, as amostras
foram centrifugadas, a 2000 rpm por 5 minutos, gerando um precipitado branco. Os
sobrenadantes foram transferidos para cubeta e as leituras realizadas em espectrofotometro
UV-Vis a 760 nm.

4.6 Andlise de IR

A andlise direta das amostras foi realizada no acessorio ATR. Os espectros foram
gerados da analise das amostras em que o branco foi realizado sem adi¢éo de solvente, com o
prisma de cristal de diamante vazio para leitura do “background”. Amostras nos solventes
diclorometano e acetato de etila foram distribuidas no cristal de leitura e aguardado o tempo
para evaporacdo (cerca de 15 segundos). As amostras aquosas foram previamente secas em

estufa e o po foi analisado.
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O equipamento utiliza o software Varian Resolutions Pro para as configuracOes de

parametros e aquisicdes dos espectros.

4.7  Analise cromatografica

Para a realizacdo do presente trabalho, as amostras foram analisadas por HPLC em
dois métodos distintos no laboratério CAPQ/UFLA. A deteccdo dos compostos fendlicos foi
realizada em toda a faixa do espectro UV utilizando o DAD para avaliar os comprimentos de
onda maximos de cada pico cromatografico. Tais métodos diferem na composicao da FM, no
tempo de corrida e no comprimento de onda de deteccéo.

Método de Compostos Fenolicos: Fase movel constituida por mistura A (agua:éacido
acetico 98:2 v/v) e Mistura B (metanol:agua:acido acético 70:28:2 v/v) eluicdo em gradiente
com variacdo da proporcao do canal B: 0% no inicio, 30% em 5 minutos, 40% em 25
minutos, 45% em 43 minutos, 80% em 50 minutos, 0% em 55 minutos. Tempo corrida de 65
min. Deteccdo a 280 nm. Aplicavel para determinagdo de &cido galico (RT 6,8); catequina
(RT 10,8); acido clorogénico (RT 12,56), acido caféico (RT 15,05); vanilina (RT 16,65);
acido p-cumarico (RT 21,81); acido ferulico (RT 24,79); acido m-cumarico (RT 27,62); acido
o-cumarico (RT 34,62); quercetina (RT 37,59); acido trans-cinamico (RT 51,66) e rutina (RT
53,49).

Método de Café: Fase mdvel constituida por mistura metanol:agua:acido acético
(50:49,5:0,5 v/v) eluicdo isocratica. Tempo corrida de 20 min. Detec¢do a 272 nm. Aplicavel
para determinacdo de trigonelina, &cido clorogénico e cafeina com os RT 2,8 ; 9,7 e 10,9

minutos.

4.7.1 Preparo da amostra cromatografica

Procedeu-se uma avaliacdo cromatografica das moléculas presentes utilizando as
amostras referentes a fracdo 2, obtida a 500° C, nos trés solventes de extracdo (diclorometano
alcalino, diclorometano &cido e acetato de etila) e na fase aquosa. A fracdo 2 foi selecionada
pois estima-se que contenha as moléculas de interesse.

Uma aliquota de aproximadamente 15 mL de cada extrato foi retirada e levada ao
rotavapor para remocdo do solvente. Em seguida, o Oleo foi solubilizado em 20 mL de

metanol (grau HPLC). As solugdes metandlicas referentes aos extratos de diclorometano
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foram diluidas 10 vezes em metanol, por apresentarem coloracdo marrom intensa indicativo
de alta concentracdo dos componentes.

Uma aliquota de 15 mL da solugdo do “Condensado retido” (condensado na tubulacao
de saida do forno) foi filtrado através de papel de filtro. O pH verificado foi de 5,0. Procedeu-
se a diluicdo de 10 vezes utilizando metanol (grau HPLC), resultando em solugéo limpida e
sem coloracdo. Assim, procedeu-se outra diluicdo do filtrado (solugédo estoque) de 5 vezes a
fim de verificar a concentracdo mais adequada.

A amostra “fase aquosa”, por apresentar aspecto limpido e subentender-se que 0s
componentes ja teriam sido extraidos, conteria apenas moléculas polares ndo extraidas e/ou
residuos, portanto ndo foi diluida.

Em seguida filtraram-se as amostras através de um filtro de 0,45 pum de ponta de
seringa para vial apropriado e 20 pL deste filtrado foi injetado no cromatografo liquido.

As amostras injetadas tiveram seus picos integrados com base no RT dos

cromatogramas do padréo.

4.7.2 Preparo do padréo

Para fins de comparacdo dos cromatogramas e espectros UV, utilizou-se uma injecéo
do padrdo nas mesmas condicBes de andlise salva no banco de dados do software LC-
Solution. Como apresentado abaixo, 0s valores dos RT dos picos nos cromatogramas variam
um pouco em relacdo as retencdes teoricas. Tais variagdes decorrem de possiveis diferencas
da FM ou mesmo da coluna cromatogréfica.

Os espectros de UV de cada pico foram obtidos através do DAD e sdo importantes por

permitirem uma comparagao com os picos da amostra auxiliando na sua identificacéo.

4.7.2.1 Metodo de Compostos Fenolicos

Os picos do padréo se referem aos analitos: acido galico (RT 6,792); catequina (RT
10,761); acido clorogénico (RT 12,550), acido caféico (RT 14,997); vanilina (RT 17,623);
acido p-cumarico (RT 21,762); acido ferulico (RT 24,803); acido m-cumarico (RT 27,588);
acido o-cumarico (RT34,581); quercetina (RT 37,739); acido trans-cindmico (RT 51,666) e
rutina (RT 53,476). O cromatograma do padrdo e 0s respectivos espectros UV dos picos dos

compostos fendlicos sdo apresentados no Apéndice C.
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4722 Método de Café

Os picos do padréo se referem aos analitos: trigonelina (RT 2,883), acido clorogénico
(RT 10,110) e cafeina (RT 10,960). O cromatograma do padréo e os respectivos espectros UV
dos picos dos compostos fendlicos sdo apresentados no Apéndice D.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A amostra de café moida e seca, foi pirolisada em forno com temperatura programada.
Optou-se por realizar sub-coletas do licor pirolenhoso em diferentes temperaturas no intuito
de obter produtos com certo grau de semelhanca quimica em cada coleta, e garantir uma
limitacdo de espécies moleculares diferentes, provavelmente geradas entre as distintas
temperaturas de formacdo. Assim, a coleta em 250°C visa recolher a agua desprendida e
substancias volateis. A correspondente em 500°C visa coletar o alcatrdo, contendo os residuos
lignocelulésicos como os produtos de degradagdo de carboidratos e acidos gerados. E uma
ultima coleta a 650°C com vistas a obter outras moléculas mais dificeis de degradar e com
maior peso molecular.

Ressalta-se que a amostra utilizada foi o grdo de café verde (ndo torrado) submetido ao
tratamento térmico. Assim, espera-se obter moléculas volatizadas do 6leo do café verde, como
os &cidos clorogénicos, cafeina e acidos graxos, além das moléculas resultantes da clivagem

de macromoléculas e de outras reacoes.

5.1 Extracdo dos componentes

No experimento ndo foi utilizado metanol como extrator pois a amostra estava
solubilizada em &gua, e eles sdo misciveis. Como as moléculas de interesse s&o 0s compostos
fenolicos, que apresentam grupos ionizaveis, as 3 fracdes da pir6lise coletadas foram
extraidas utilizando modificadores de pH, no intuito de melhorar a extracdo, e solventes
organicos (diclorometano e acetato de etila) em funis de separacdo. Com vistas a remover
moléculas muito apolares e extrair seletivamente os acidos fracos, realizou-se a alcalinizagéo
e acidificagdo anterior as extracoes.

Primeiramente as fragOes foram alcalinizadas para valor de pH entre 9 e 10, visando
ionizar os compostos fendlicos e a remover moléculas muito apolares utilizando
diclorometano. Posteriormente a fase aquosa alcalina foi acidificada até pH proximo de 2,
para manter os fenolicos na forma ndo ionizada, e serem extraidos em diclorometano.
Utilizando a fase aquosa acidificada, realizou-se a extragédo com acetato de etila, solvente com
maior carater polar, momento dipolo (M) de 1,78, em relacéo ao diclorometano (M = 1,60).

Assim obteve-se, para cada coleta da pirdlise, 3 fases organicas (diclorometano

alcalino, diclorometano acido e acetato de etila) e a fase aquosa remanescente.
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5.2  Determinacao de fendis totais

A fracdo 1, correspondente a coleta em 250 °C, apresentou compostos fenolicos que
foram extraidos em diclorometano, nos pH alcalino e &cido, e em acetato de etila. A auséncia
de fendlicos na fase aquosa indicou que a extracao foi eficiente.

A fragdo 2, correspondente a coleta em 500 °C, apresentou compostos fendlicos em
todas solucgdes: que foram extraidos em diclorometano, nos pH alcalino e &cido, em acetato de
etila e remanescentes na fase aquosa residual.

A fracdo 3, correspondente a coleta em 650 °C, apresentou compostos fendlicos que
foram extraidos em diclorometano, nos pH alcalino e &cido, e em acetato de etila. A Tabela 5
apresenta os resultados do teste contendo a quantidade de fendlicos em cada amostra, bem
como a massa correspondente e as relacGes entre a quantidade de fenolicos com as massas

pirolisadas e da amostra inicial.

Tabela 5 - Dados do teor de compostos fendlicos totais, massa correspondente e suas

relacGes.
AMOSTRAS Compostoes Fenédlicos ) l\?assa Fenf'lisl fracio F.en-éisl amosira
(mg) pirolisada (g) | pirolisada (mg/g) | inicial (mg/g)
Fragédo 1 alcalino, dicloro 0,445 0,067796 6,564 0,247
Fragso 1 acido, dicloro 0,600 0,046717 12,843 0,333
Fragio 1 acido, acet etila 0,947 0,019055 49,698 0,526
Fragdo 1 fase aquosa 0,000 0,996120 0,000 0,000
Fragdo 2 alcalino, dicloro 0,960 0,016464 58,309 0,533
Fragdo 2 acido, dicloro 1,364 0,040416 33,749 0,758
Fragio 2 acido, acet etila 1,831 0,005334 343,270 1,017
Fragdo 2 fase aquosa 0,390 1,259882 0,310 0,217
Fragédo 3 alcalino, dicloro 0,989 0,056416 17,530 0,549
Fragédo 3 acido, dicloro 0,489 0,029370 16,650 0,272
Fragfo 3 acido, acet etila 0,605 0,055093 10,981 0,336
Fragdo 3 fase aquosa 0,000 0,894740 0,000 0,000
"Condensado” retido 3,892 0,015902 195,558 2,162
TOTAL 12,512 3,507305 202,767 6,951

Fonte: Do autor (2017).

Os resultados obtidos na analise do contetudo total de fendis mostram que duas

amostras ndo apresentaram presenc¢a de compostos fenolicos, tal fato pode ser decorrente da



43

pequena concentracdo de fendlicos, uma vez que se trata de duas fracBes aquosas com
maiores diluicOes.

Com base nesses resultados, constata-se que sdo gerados diferentes compostos
fendlicos, contemplando diferentes solubilidades, nas 3 faixas de temperatura coletadas.

Considerando-se a quantidade de fendlicos em cada amostra avaliada, obteve-se maior
concentracdo na “Fracdo 2 acetato de etila” com valor de 1,831 mg de compostos fenolicos,
seguida da “Fragdo 2 diclorometano acido” com 1,364 mg e da “Fragdo 3 diclorometano
alcalino” com 0,989 mg. Tal constatacdo da maior quantidade de compostos fendlicos na
Fracdo 2 era esperada por corresponder a faixa de temperatura de clivagem e volatilizacéo dos
componentes da amostra.

Pela determinacdo da massa das amostras por pesagem, obteve-se o valor em massa de
cada fragdo. Dentre os solventes, a “Fracdo 1 diclorometano alcalino” apresentou maior
propor¢ao de material com 67,796 mg, seguido da “Fragdo 3 diclorometano alcalina” com
56,416 mg. Comparando-se os dados das massa com as quantidade de fendlicos , as amostras
com maior quantidade de fenolicos ndo correspondem as maiores quantidades de massa, visto
que “Fragdo 2 acetato de etila” e “Fragdo 2 diclorometano acido” apresentam massa 5,334 mg
e 40,416 mg, respectivamente.

Como pode ser observado, a maior quantidade de compostos fendlicos foi verificada
na menor quantidade em massa do material pirolisado e extraido em acetato de etila.

A Tabela 6, subdividida conforme as temperaturas de pir6lise, apresenta 0 somatorio
do contetido de compostos fendlicos e suas massas da fracdo e relaciona esses valores entre si

e com a massa de amostra utilizada (1,8 g).

Tabela 6 - Somatdrio do teor de fendlicos na extracdes e de suas massas, em cada faixa de

temperatura.
- Compostos - Fenois (mg) massa| Fenois (mg)/ massa
Amosira Pirolise Fenélicos (mg) Massa fracao (g) fragio (g) amostra (g)

Fracio 1 250 °C 1,992 1,129688 1,764 1,107
Fracio 2 500 °C 4,545 1,322096 3,438 2,525
Fracio 3 650 °C 2,083 1.035619 2,012 1,158
“Condensado” retido 3,892 0,019902 195,554 2,162
Total 3,568 6,952

Fonte: Do autor (2017).
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Comparando-se a quantidade de fenolicos nas faixas de temperatura coletadas, a maior
concentracdo de compostos fendlicos foi obtida na fracdo 2 equivalente a 2,525 mg g*
amostra. Tal observacdo era esperada por representar uma faixa de temperatura de maior
clivagem da lignina, e de volatilizagdo de componentes do 6leo de café verde. As fragdes 1 e
3 apresentaram valores proximos de concentracdo de compostos fendlicos, 1,107 e 1,158 mg
g™ de amostra. O "Condensado retido", correspondente ao vapor que se condensou na saida
do forno e ndo coletado em nenhuma das fracGes, representou uma quantidade alta de fendis,
de 2,162 mg g amostra. N&o é possivel saber em qual faixa de temperatura foi gerado esse
“Condensado retido” motivo de ndo ser submetido as extracdes e de ndo ter os resultados
discutidos.

Pela avaliacdo dos resultados apresentados, a quantidade de fendis determinada pode
ser relacionada a massa correspondente de amostra utilizada, gerando o rendimento, bem
como ser relacionada a massa de cada fracdo coletada da pir6lise, gerando a seletividade.
Assim, ao considerar a quantidade de fendis em todo o processo de pirdlise, obteve-se 0,7%
de rendimento e 0,5% de seletividade na formacédo de compostos fendlicos.

O valor total de compostos fendlicos obtido da recuperacdo da pirélise da amostra
corresponde a cerca de 0,7 % da massa da amostra. Tal valor pode ser comparado em relacédo
as quantidades dos constituintes lignina e compostos fendlicos presentes no grdo de café verde
com valores de 1 a 3% e 7 a 9%, respectivamente, ja que se toda a lignina fosse degradada
gerando compostos fendlicos e os mesmos presente no café verde totalizam cerca de 10% da

massa da amostra.

53 Andlise de IR

As solucdes obtidas das extragdes (diclorometano e acetato de etila) e a fase aquosa
resultante de cada uma das 3 fragOes da coleta do forno foram analisadas no ATR gerando os

seguintes dados:
5.3.1 12fracgdo de coleta do tratamento térmico:

a) extracdo com diclorometano da fase aquosa alcalinizada
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O gréfico de IR apresenta picos que indicam ser de hidrocarbonetos. As bandas em
2362 e 2327 cm™ se referem a CO,, componente do ar atmosférico. Verifica-se pico discreto
préximo a 3600 cm™.

As bandas na regi&o de 2900 cm™ s&o relativas a estiramento C—H de alcano. A banda
em 1700 cm™ se encontra na faixa provavel de vibracdo de deformacdo axial de C=0,
possivelmente de éster insaturado. A banda em 1650 cm™ se encontra na faixa estiramento
C=C de alqueno. As bandas em 1396 e 1456 cm™ se encontram na faixa de deformagéo
angular C—H de alcano. As bandas em 1058 e 1262 cm™ se encontram na faixa provével de
estiramento C—O de fenol. A banda em 750 cm™ pode ser atribuida a deformagéo angular C-H
de fendis (FIGURA 15).

Figura 15- Espectro de IR da fracdo 1 alcalinizada e extraida com diclorometano.
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Fonte: Do autor (2017).

b) extragcdo com diclorometano da fase aquosa acidificada
As bandas na regido de 2900 cm™ séo relativas a estiramento C—H de alcano. A banda
em 1272 cm™ se encontra na faixa de estiramento C—O de fenol. A banda em 750 cm™ pode
ser atribuida a deformacéo angular C—H de fendis (FIGURA 16).
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Figura 16 - Espectro de IR da fragdo 1 acidificada e extraida com diclorometano.
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Fonte: Do autor (2017).

Constatou-se o desaparecimento das bandas de 1058, 1650 e 1700 cm™ possivelmente

relativas a fenol, alqueno e éster.

c) extracdo com acetato de etila da fase aquosa acidificada
O pico largo em 3387 cm™ é indicativo de OH decorrente de vibragdo de deformacéo
axial de O-H fendlico, mas com ocorréncia de interacdo intermolecular. As bandas na regiao
de 2959 cm™ séo relativas a estiramento C—H de alcano. A banda em 1735 cm™ se encontra na
faixa provavel de vibracdo de deformacio axial de C=0. As bandas em 1372 e 1452 cm™ se
encontram na faixa de deformacao angular C—H de alcano. As bandas em 1038 e 1233 cm™ se

encontram na faixa provavel de estiramento C-O de fenol (FIGURA 17).
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Figura 17 - Espectro de IR da fragdo 1 acidificada e extraida com acetato de etila.
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Fonte: Do autor (2017).

d) fase aquosa ap0s extracdes
A banda em 3312 cm™ esta na regio de estiramento O—H de fenol ou alcool. A banda
em 1645 cm™ pode ser atribuida a estiramento C=C de alqueno. A banda em 1063 cm™ se
encontra na faixa provavel de vibracdo de deformacdo axial de C-O de alcodis e fendis
(FIGURA 18).



48

Figura 18 - Espectro de IR da fase aquosa fracdo 1.
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Fonte: Do autor (2017).

5.3.2 22fragdo de coleta do tratamento térmico:

a) extracdo com diclorometano da fase aquosa alcalinizada
As bandas na regido de 2859 a 2959 cm™ sdo relativas a estiramento C—H de alcano. A
banda em 1715 cm™ se encontra na faixa provavel de vibracdo de deformacdo axial de C=0
possivelmente éster insaturado. A banda em 1660 cm™ pode ser atribuida a estiramento C=C
de alqueno. A banda em 1297 e 1462 cm™ pode ser relativo a C—H de alcano (FIGURA 19).

Figura 19 - Espectro de IR da fracdo 2 alcalinizada e extraida com diclorometano.
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Fonte: Do autor (2017).
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Constatou-se o desaparecimento da bandas em 750 cm™ evidenciando a auséncia de
fenois. Verificaram-se bandas de absorcdo sugestivas da presenca de hidrocarbonetos e

acidos graxos.

b) extracdo com diclorometano da fase aquosa acidificada

A banda em 3680 cm™ est4 na regido de estiramento fenol O —H diluido. As bandas
na regido de 2919 a 2979 cm™ sdo relativas a estiramento C—H de alcano. A banda em 1725
cm™ se encontra na faixa provavel de vibracdo de deformacdo axial de C=O possivelmente
éster insaturado. A banda em 1396 cm™ pode ser atribuida a deformac&o angular C — H de
alcano. As bandas em 1059 e 750 cm™ podem ser relativo a C-O e C-H de fenol,
respectivamente. A banda em 750 cm™ pode ser atribuida a deformagdo angular C-H de
fendis (FIGURA 20).

Figura 20 - Espectro de IR da fragdo 2 acidificada e extraida com diclorometano.
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Fonte: Do autor (2017).

Constataram-se a presenca de bandas relativas a hidrocarbonetos e fendis na amostras
pirolisada a 500°C, acidificada e extraida com diclorometano diferentemente da amostra
pirolisada a 250°C nas mesmas condi¢fes. Tal evidéncia indica a presenca de diferentes

compostos gerados pelo tratamento térmico.
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C) extracdo com acetato de etila da fase aquosa acidificada
A banda em 3387 cm™ estd na regido de estiramento O-H, de fenol ou &cido
carboxilico. As bandas na regido de 2900 cm™ séo relativas a estiramento C—H de alcano. A
banda em 1705 cm™ se encontra na faixa provavel de vibracio de deformacéo axial de C=0
possivelmente éster insaturado. A banda em 1635 cm™ pode ser atribuida a estiramento C=C
de alqueno. A banda em 1377 cm™ pode ser atribuida a deformacao angular C—H de alcano. A
banda em 1253 cm™ pode ser relativo a C—O de fenol (FIGURA 21).

Figura 21 - Espectro de IR da fragdo 2 acidificada e extraida com acetato de etila.
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Fonte: Do autor (2017).

d) fase aquosa apds extracdes
A banda em 3367 cm™ est4 na regido de estiramento O—H possivelmente de fenol. A
banda em 1720 cm™ se encontra na faixa provével de vibracdo de deformacéo axial de C=0
possivelmente éster insaturado. A banda em 1635 cm™ pode ser atribuida a estiramento C=C
de alqueno. As bandas em 1402 e 1217 cm™ podem ser atribuidas a deformacéo angular C-H
de alcanos. As bandas em 1113 e 1058 cm™ podem ser atribuidas a estiramento C—O de fenéis
(FIGURA 22).
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Figura 22 - Espectro de IR da fase aquosa da fragéo 2.
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Fonte: Do autor (2017).

5.3.3 32fracdo de coleta do tratamento térmico:

a) extracdo com diclorometano da fase aquosa alcalinizada
As bandas na regido de 2900 cm™ s#o relativas a estiramento C—H de alcano. A banda
em 1730 cm™ se encontra na faixa provavel de vibracdo de deformacdo axial de C=0. As
bandas em 1462 e 1287 cm™ se encontram da faixa provavel de deformag&o angular C—H de
alcano. A banda em 1058 cm™ pode ser atribuida a C—O de fenol (FIGURA 23).

Figura 23- Espectro de IR da fracdo 3 alcalinizada e extraida com diclorometano.
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O espectro de IR da amostra (pirolisada a 650°C) apresentou-se semelhante ao da
fracdo 2 (temperatura de 500°C) nas mesmas condicdes, sugerindo a presenca de moléculas

com 0s mesmos grupos funcionais e assim com caracteristicas semelhantes.

b) extracdo com diclorometano da fase aquosa acidificada
A banda em 3670 cm™ esta na regio de estiramento O—H de fenol diluido. As bandas
na regido de 2900 cm™ séo relativas a estiramento C—H de alcano. As bandas em 1267 e 1058
cm™ podem ser atribuidas a C—O de fenol. A banda em 754 cm™ pode ser atribuida a
deformacéo angular C—H de fendis (FIGURA 24).

Figura 24- Espectro de IR da fracdo 3 acidificada e extraida com diclorometano.
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Fonte: Do autor (2017).

O espectro de IR da amostra (pirolisada a 650°C) apresentou-se semelhante ao da
fragdo 2 (temperatura de 500°C) nas mesmas condicdes, sugerindo a presenca de moléculas

com 0s mesmos grupos funcionais e assim com caracteristicas semelhantes.

C) extracdo com acetato de etila da fase aquosa acidificada
Ressalta-se a baixa absor¢do dos componentes pela pequena concentracdo. A banda
em 1760 cm™ se encontra na faixa provavel de vibracdo de estiramento C=O provavelmente
de 4cido carboxilico. As bandas em 1377 e 1242 cm™ se encontram da faixa provavel de
deformacéo angular C—H de alcano, entretanto a banda em 1242 cm™ também se encontra na



53

regido de deformacéo axial C—O de fenol. A banda em 1054 cm™ pode ser atribuida a C-O de
fenol (FIGURA 25).

Figura 25 - Espectro de IR da fracdo 3 acidificada e extraida com acetato de etila.
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Fonte: Do autor (2017).

d) fase aquosa ap0s extracdes
A banda em 3392 cm™ esta na regifo de estiramento O—H possivelmente de fenol. A
banda em 3028 cm™ se encontra na faixa de absorcéo de estiramento C—H de alquenos. A
banda em 1715 cm™ se encontra na faixa provavel de vibracdo de deformacdo axial de C=0
possivelmente éster insaturado. A banda em 1641 cm™ pode ser atribuida a estiramento C=C
de alqueno. A banda em 1396 cm™ pode ser atribuidas a deformacéo angular C—H de alcanos.
A banda em 1118 cm™ pode ser atribuida a estiramento C—O de fendis (FIGURA 26).
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Figura 26 - Espectro de IR da fase aquosa fracédo 3.
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Os espectro de IR das 3 fragdes aquosas (obtidos nas temperaturas 250, 500 e 650°C)
sdo semelhantes, indicando a presenca de moléculas com grupos funcionais em comum.

De acordo com a verificacdo dos espectros IR, nas fracbes 1 e 2 foram evidenciados a
presenca banda de O—H de fenol na extracdo com acetato de etila e na fase aquosa. Na fracdo
3, foi evidenciado a banda de O—H de fenol apenas na fase aquosa. Tais verificagdes indicam
que apenas nessas amostras existem os compostos fenolicos.

Nas fracOes alcalinas que foram extraidas com diclorometano evidenciaram-se bandas
correspondentes a hidrocarbonetos, indicando que a separacdo de moléculas apolares
pretendida foi alcangada.

Extrapolando-se as observacdes ocorridas na torrefacdo, em que ndo houve
degradacédo significativa dos acidos graxos, para a pirolise realizada no presente trabalho,
pode-se supor que os lipidios ndo degradam na temperatura até 230 °C. Assim, infere-se que
durante o aquecimento 0s &cidos graxos ou seus ésteres foram evaporados sem sofrer
decomposic¢éo sendo coletados apds resfriamento.

Comparando-se com os espectros obtidos no experimento com os dados da literatura,
constata-se que as bandas na regido de 2845 a 2979 cm™ sdo decorrentes de deformacéo axial
(estiramento) C-H de alcanos. Tal fato é verificado nos espectros: fracdo 1 solventes

(diclorometano acido e alcalino, acetato de etila); fragdo 2 solventes (diclorometano alcalino e
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acido, acetato de etila); fragdo 3 solventes (diclorometano alcalino e &cido). A banda acima de
3000 cm™ foi verificada na fracdo 3 aquosa, supondo ser decorrente de insaturagéo.

De acordo com a literatura, verificam-se méaximos préximos a 1650 e 1700 cm™ no
espectro 1V da cafeina. Pela avaliacdo dos espectros obtidos no experimento, observa-se
similaridade com as fragcdes aquosas nas 3 temperaturas de coleta, indicando sua presenca em
toda a faixa do processo térmico adotado. A Tabela 7 resume os grupos funcionais verificados

referentes as bandas de absorcao de IR em cada amostra.
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Tabela 7 - Possiveis moléculas presentes em cada amostra baseado nas bandas de IR.

Amostra

N° de onda (cm'l)

Grupos funcionais

Possiveis moléculas

verificados
Frac3o 1 alcalinizada e 1058 ¢ 1262, 750 C-0,C-H Fenol
extraida com 1700 C=0 Fister
diclorometano 1396 ¢ 1456 cH Alcano
1650 C=C Alqueno
Fragio 1 acidificada ¢ 1272, 750 C-0,C-H Fenol
extraida com 2900 C-I Alcano
diclorometano
Fracdo 1 acidificada e 3387,1038 ¢ 1233 O, CO Fenol
extraida com acetato de 1735 C=0 Ester ou dcido
etila 1372 ¢ 1452 C-H Alcano
Fragio 1 fase aquosa 3312, 1063 OH, CO Fenol on alcool
1645 c=C Alqueno
Fragio 2 alcalinizada e 1715 c-0 Fister
extraida com 2859 ¢ 2959, 1297 ¢ 1462 C-H Alcano
diclorometano 1660 Cc=C Alqueno
Fragio 2 acidificada ¢ 3680, 1059, 750 O-H, C-0,CH Fenol
extraida com 1725 C=0 Ester
diclorometano 2919 ¢ 2979, 1396 C-H Alcano
Fracido 2 acidificada e 3387, 1253 O, CO Fenol
extraida com acetato de 11705 =0 Fister
etila 2900, 1377 C-H Alcano
1635 C=C Alqueno
Fragio 2 fase aquosa 3367,1058 ¢ 1113 OH, CO Fenol
1720 =0 Tister
1217 ¢ 1402 C-H Alcano
1635 C=C Alqueno
Frac3o 3 alcalinizada e 1058 C-O Fenol
extraida com 1730 C=0 Fister
diclorometano 1287 € 1462 cH Alcano
Fragio 3 acidificada ¢ 3670, 1058 ¢ 1267, 754 O-H, C-0,CH Fenol
exiraida com 2900 C-H Alcano
diclorometano
Fracdo 3 acidificada e 1054 C-O Fenol
extraida com acetato de 1760 =0 Fister ou acido
etila 1242 ¢ 1377 C-H Alcano
Fragio 3 fase aquosa 3392,1118 OH, CO Fenol
1715 Cc=0 Ester
1396 C-H Alcano
3028, 1641 C-H,C=C Alqueno

Fonte: Do autor (2017).
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54  Avaliacdo cromatografica

Alguns picos verificados nos cromatogramas, possivelmente de compostos fendlicos,
ndo foram identificados devido a baixa concentracdo dificultando a deteccdo e comparagédo ao

pico correspondente no padréo.

5.4.1 Método de Compostos Fenolicos

A fim de verificar seus constituintes, 0os cromatogramas das amostras foram obtidos e

suas verificacGes seguem descritos a seguir:

a) Cromatograma da Fracdo 2 alcalinizada e extraida com diclorometano

Pela analise do cromatograma, Figura 27, verificou-se o pico com RT relativo ao acido
clorogénico (12,3) e regides que eluem acido caféico, vanilina, acido p-cumarico e acido
ferdlico. O espectro UV obtido no RT em que elui acido clorogénico, Figura

28, é semelhante ao observado no padrdo, confirmando a identidade do pico.

Figura 27 - Cromatograma da amostra fracdo 2 alcalinizada e extraida com diclorometano.
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Fonte: Do autor (2017).
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Figura 28 - Espectro UV referente ao pico em 12,4 minutos do cromatograma.
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b) Cromatograma da Fracéo 2 acidificada e extraida com diclorometano

Pela anélise do cromatograma, Figura 29, verificaram-se os picos com RT relativos ao
acido gélico (6,7), catequina (co-eluicdo em 10,7), acido clorogénico (12,3) e regides que
eluem &cido caféico, vanilina, acido ferdlico e &cido m-cumarico. Os espectros UV obtido
nesses RT, Figura 30, sdo semelhantes ao observado no padrao, confirmando a identidade dos

picos.

Figura 29 - Cromatograma da amostra fragdo 2 acidificada e extraida com diclorometano.
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Figura 30 - Espectros UV referentes aos picos do cromatograma.
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Fonte: Do autor (2017).

c) Cromatograma da Fracdo 2 acidificada e extraida com acetato de etila

Pela analise do cromatograma, Figura 31, verificaram-se os picos com RT relativos ao
acido galico (6,7) e catequina (10,4) e regides que eluem &cido caféico e vanilina. O espectro
UV obtido em 10,4 minutos revela 2 bandas caracteristicas a catequina em 214 e 234 nm, e
outra banda em 275 nm indicativo da presenca de outra molécula, sugerindo coeluicdo de
picos (FIGURA 32).

Figura 31 - Cromatograma da amostra fracdo 2 acidificada e extraida com acetato etila.
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Figura 32 - Espectros UV referentes aos picos do cromatograma.
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Fonte: Do autor (2017).

d) Cromatograma da Fracdo 2 na fase aquosa

Pela analise do cromatograma, Figura 33, verificaram-se 0s picos pequenos com RT
relativos ao &cido géalico (6,7) e catequina (co-eluicdo em 10,7). Os espectros UV obtidos
nesses RT sdo semelhantes ao observado no padrdo, confirmando a identidade dos picos.

Observou-se também a presenca de pico em grande concentracao na regido de eluicao
do écido trans-cindmico e rutina. O espectro UV, Figura 34, obtido em 52,3 minutos revela 0s
maximos de absorcdo coincidentes a ambas moléculas (215 e 235 nm) e outro maximo em
277 nm semelhante ao do &cido trans-cinamico. Pela avaliacdo do RT e dos espectros,

verifica-se a coeluicdo de moléculas diferentes.
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Figura 33 - Cromatograma da amostra fragdo 2 na fase aquosa.
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Figura 34 - Espectro UV referente ao pico do cromatograma.
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Fonte: Do autor (2017).
e) Cromatograma do ""residuo retido™ (diluido 5 vezes)

Pela analise do cromatograma, Figura 35, verificaram-se os picos com RT relativos ao
acido gélico (6,7), catequina (10,5), acido clorogénico (12,3) e regides que eluem vanilina,
acido ferulico e acido m-cumarico.Os espectros UV obtidos nesses RT, Figura 36, sdo

semelhantes ao observado no padréo, confirmando a identidade dos picos.
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Figura 35 - Cromatograma do "residuo retido".
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Figura 36 - Espectros UV referentes aos picos do cromatograma.
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Fonte: Do autor (2017).

Foi calculado o Fator de Resposta (FR) de cada analito, que é a relacdo entre
concentracdo e area de absorcdo do pico cromatografico. Procedeu-se a quantificagdo dos
compostos fenolicos identificados pela obtencéo da area do pico, referente a absorcdo de cada
analito, corrigido pelo FR.

Os dados obtidos dos cromatogramas, pelo método de compostos fendlicos, estdo
compilados na Tabela 8 que apresenta os picos identificados com suas respectivas areas e

teores.
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Tabela 8 - Compostos fendlicos quantificados pelo Método de Compostos Fenolicos.

Amostra Composto Fendlico Tempo rletem;éo Area | FR ‘ Concentracao Felfoisf m. Fenois/ massa

(min) (mg) fracio (mg/g) amostra (mg/g)
Fragiio 2 alcalimizada ¢ extraida  Acido clorogémico 12,328 455584 5,41E-05 9,859 598,812 5477

com diclorometano

Fragio 2 acidificada ¢ exbraida Acido gilico 6,702 3937 2,54E-05 0,043 1,056 0,024
com diclorometano Catequina 10,71 17300 8,48E-05 0,626 15,487 0,348
Acido clorogénico 12,331 129949 5,41E-05 3,000 74217 1,666
Fraciio 2 acidificada e extraida Acido gilico 6,701 79849 2,54E-05 0,108 20279 0,060
com acclalo de ctila Calequina 10,403 66B674 8,48E-05 3,024 566,965 1,680
Fraciio 2 fase aquosa Acido gilico 6,745 10019 2,54E-05 0,036 0,028 0,020
Calequina 10,763 7211 8,48E-05 0,086 0,068 0,048
"Condensado retido” Acido gilico 6,707 34820 2,54E-05 0,221 11,110 0,123
Catequina 10,5 66273 8,48E-05 1,405 70,595 0,781
Acido clorogémico 12,336 26593 5,41E-05 0,360 18,072 0,200

Fonte: Do autor (2017).

Na amostra coletada a 500°C alcalinizada e extraida em diclorometano, foi verificado
a presenca do Acido clorogénico com teor de 9,859 mg. Considerando-se a massa dessa
fracdo (0,016464 g) verifica-se cerca de 600 mg de Acido clorogénico por grama do produto
pirolisado. Ja, ao se relacionar a quantidade de Acido clorogénico com a quantidade de
amostra utilizada no processo (1,8 g) obtém cerca de 5 mg por grama de café verde (do
residuo verde, ardido e preto).

Na amostra coletada a 500°C acidificada e extraida em diclorometano, foi verificado o
Acido clorogénico como componente majoritario com teor de 3,0 mg. Tal quantidade
corresponde a cerca de 74 mg de Acido clorogénico em cada grama do produto pirolisado e a
cerca de 2 mg por grama de amostra.

O extrato obtido em acetato de etila, foi verificado a Catequina como componente
majoritario com teor de cerca de 3,0 mg. Tal quantidade corresponde a cerca de 570 mg de
Acido clorogénico em cada grama do produto pirolisado e a cerca de 2 mg por grama de
amostra.

J& na fase aquosa, foram verificados pequenas quantidades de Acido galico e de
Catequina, ambos com teores inferiores a 0,1 mg.

No liquido que se condensou na saida do forno ("Condensado retido™) foi verificado a
Catequina como componente majoritario, com teor de cerca de 1,4 mg.

Considerando a amostra avaliada, que foi pirolisada a 500°C, a maior quantidade de
fenolicos determinada por HPLC e comparada ao padrdo foi a condigdo que teve o pH
alcalinizado e submetida a extracdo com diclorometano, apresentando teor de cerca de 10 mg.

Ao relacionar essa quantidade com as massas do produto pirolisado e da amostra utilizada no
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processo térmico, obtém-se cerca de 600 mg de compostos fendlicos por grama de produto e 5

mg por grama de amostra (TABELA 9).

Tabela 9 - Quantificacdo das amostras pelo Método de Compotos Fendlicos.

Fenois/ m. Fenois/ massa

Amostra Concentracio (mg) fracio (mg/e) | amostra (mg/e)

Fragdo 2 alcalimizada ¢ cxtraida 9.859 598812 5.477

com diclorometano

Fragiio 2 acidificada ¢ extraida

com diclorometano 3,668 90,760 2,038
Fragiio 2 acidificada ¢ extraida

com acetato de cfila 3,132 587,244 1,740
Fragio 2 fase aquosa 0,121 0,096 0,067
"Condensado retido 1,986 99 777 1,103

Fonte: Do autor (2017).

Ao comparar os compostos fenodlicos identificados na amostra pirolisada a 500°C,

constata-se a maior quantidade do Acido clorogénico com teor de aproximadamente 13 mg. A

totalidade de compostos fendlicos foi de aproximadamente 17 mg, equivalente a cerca de 13

mg por grama de pirolisado a 500°C e cerca de 9 mg por grama de café verde (do residuo
verde, ardido e preto) (TABELA 10).

Tabela 10 - Concentracdo de fenolicos determinados pelo Método de Compotos Fendlicos.

Composto fenélico Quantidade (mg) Fenol /m. fracio Fenol /'m.
{mg/g) amostra (mg/g)
Acido galico 0,186 0,141 0,104
Catequina 3,736 2,826 2,075
Acido clorogénico 12,858 9,726 7,144
Total 16,781 12,692 9,323

Fonte: Do autor (2017).
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5.4.2 Método Café

Os cromatogramas das amostras e suas verificagdes seguem descritos. Ressalta-se que
ndo foi verificado pico do &cido clorogénico nas amostras, possivelmente decorrente de

alteracdo no RT, e com isso ndo foi obtido seu espectro UV.

a) Cromatograma da Fracdo 2 alcalinizada e extraida com diclorometano

Pela andlise do cromatograma, Figura 37, verificou-se o pico com RT relativo a
cafeina (10,6) e outro pico evidente com RT de aproximadamente 9 minutos que
possivelmente esta associado ao &cido clorogénico. Pico muito pequeno em 2,7 minutos,
possivelmente referente a trigonelina. Os espectros UV, Figura 38, sdo semelhantes aos do

padrdo confirmando a identidade desses picos.

Figura 37 - Cromatograma da amostra fracdo 2 alcalinizada e extraida com diclorometano.
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Fonte: Do autor (2017).
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Figura 38 - Espectros UV referentes aos picos do cromatograma.

mAU mAU
45j %ﬂl 1.00 I |10.597 1.00
2 trigonelina ] .
a0 1008 cafeina
35
30 75;

26

207 50

10 209

262

g

| &

e B e e e s e e e A LA T T T T T T
200 250 300 380 nm 200 250 300 320 nm

Fonte: Do autor (2017).

b) Cromatograma da Fracéo 2 acidificada e extraida com diclorometano

Pela analise do cromatograma, Figura 39, verificou-se o pico com RT relativo a
cafeina (10,6) e outro pico evidente com RT de aproximadamente 9 minutos que poderia ser
acido clorogénico. O espectro UV, Figura 40, é semelhante aos do padrdo confirmando a

identidade da cafeina.

Figura 39 - Cromatograma da amostra fracéo 2 acidificada e extraida com diclorometano.
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Figura 40 - Espectro UV referente ao pico do cromatograma.

mAU
225—1é)-62"1-0'°
20 cafeina
17
16.0H
12
10 04 I
75
507

2.5

1123
2

0.0

T T T T
200 250 300 350 nm

Fonte: Do autor (2017).

¢) Cromatograma da Fracao 2 acidificada e extraida com acetato de etila

Nenhum pico referente aos analito do padrao foi verificado nessa amostra (FIGURA
41).

Figura 41 - Cromatograma da amostra fragéo 2 acidificada e extraida com acetato etila.
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d) Cromatograma da Fracéo 2 na fase aquosa

Pela andlise do cromatograma, Figura 42, verificou-se o pico com RT relativo a
trigonelina (2,8) e cafeina (10,6). Pico muito pequeno em 9,7 minutos pode ser atribuido ao
acido clorogénico. O espectro UV para a trigonelina apresenta méaximo de absor¢do em 255
nm, diferente do espectro do padrdo que apresenta maximo em 265 nm. Como a trigonelina é
um pico que elui proximo ao volume morto a possibilidade de ocorrer co-eluicdo de picos é
grande, tal fato é verificado pela analise do pico no cromatograma. O espectro UV da cafeina
ndo esta nitido possivelmente devido a baixa concentracdo desse analito na amostra (FIGURA
43).

Figura 42 - Cromatograma da fase aquosa da fracéo 2.
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Fonte: Do autor (2017).
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Figura 43 - Espectros UV referentes aos picos do cromatograma.
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Fonte: Do autor (2017).

e) Cromatograma do ""Condensado retido™ (diluido 5 vezes)

Pela andlise do cromatograma, Figura 44, verificou-se o pico com RT relativo a
cafeina (10,6). O espectro UV para a cafeina ¢ semelhante ao observado no padréo,
confirmando a identidade do pico (FIGURA 45).

Figura 44 - Cromatograma do "Condensado retido™.
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Fonte: Do autor (2017).
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Figura 45 - Espectro UV referente ao pico do cromatograma.
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Fonte: Do autor (2017).

Para o método de café, foi calculado o Fator de Resposta (FR) de cada analito, que é a
relacdo entre concentracdo e area de absor¢do do pico cromatografico. Procedeu-se a
quantificacdo dos compostos fendlicos identificados pela obtencdo da area do pico, referente a
absorcdo de cada analito, corrigido pelo FR.

Os dados obtidos dos cromatogramas, pelo método de compostos fendlicos, estdo

compilados na Tabela 11 que apresenta os picos identificados com suas respectivas areas e

teores.
Tabela 11 - Compostos fenolicos quantificados pelo Metodo de Café.
Amostras Compesto Fendlicol Tempo r.etem;ao Area FR Concentracio Fel‘]Dle m. Fenois/ massa
(min) (mg) fracdo (mg/g) amostra (mg/g)
Fraciio 2 alcalinizada ¢ extraida Trigonclina 2,765 4948 4,19E-05 0,000 5,037 0,046
com dicloromelano Cafeina 10,612 71134 2,35E-05 0,017 406,137 3,715
Fraciio 2 acidificada e extraida .
com dicl clano Cafeina 10,615 287180 2,35E-05 0,007 71,246 1,600
Fraciio 2 acidificada e extraida , .
com de ctila Trigonelina 2,909 1039 4,19E-05 0,000 0,435 0,001
Fragio 2 fasc aquosa Trigonclina 2,806 73357 4,19E-05 0,003 0,342 0,239
Cafeina 10,667 50534 2,35E05 0,001 0,132 0,092
"Condensado retido™ Cafeina 10,626 541999 2,35E05 0,013 159,996 1,769

Fonte: Do autor (2017).

Na amostra coletada a 500°C alcalinizada e extraida em diclorometano, foi verificado
pequeno pico da Trigonelina em baixa concentragdo (2,1 x 10* mg). A cafeina foi
determinada apresentando teor de aproximadamente 0,02 mg. Considerando-se a massa dessa

fracdo (0,016464 g) verifica-se cerca de 400 mg de Cafeina por grama do produto pirolisado.
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J4, ao se relacionar a quantidade de Cafeina com a quantidade de amostra utilizada no
processo (1,8 g) obtém-se cerca de 4 mg por grama de café verde (do residuo verde, ardido e
preto).

Na amostra coletada a 500°C acidificada e extraida em diclorometano, foi verificado
apenas a Cafeina, com teor de aproximadamente 0,01 mg. Tal quantidade corresponde a cerca
de 71 mg de Cafeina em cada grama do produto pirolisado e a cerca de 2 mg por grama de
amostra.

No extrato em acetato de etila, foi verificado apenas a Trigonelina com baixa
concentracdo (4,4 x 10 mg).J4 na fase aquosa, foram verificados pequenas quantidades de
Trigonelina (0,003 mg) e Cafeina (0,001 mg).

No liquido que se condensou na saida do forno ("Condensado retido™) foi verificado a
presenca de Cafeina, com teor de cerca de 0,013 mg.

Ao comparar 0os compostos fenolicos identificados na amostra pirolisada a 500°C,
constata-se a maior quantidade da Cafeina com teor de aproximadamente 0,03 mg. A
totalidade de compostos fendlicos (Trigonelina e Cafeina) é cerca de 0,03 mg, equivalente a
cerca de 0,02 mg por grama de pirolisado a 500°C e de café verde (do residuo verde, ardido e

preto), como apresentado na Tabela 12.

Tabela 12 - Concentracdo de fendlicos determinados pelo Método de Café.

Composto fenolico Quantidade (mg) Fenol(;’nngll.gi;ragao amf‘)::;;l ill:gl o)
Trigonelina 0,003 0,003 0,002
Cafeina 0,025 0,019 0,014
Total 0,028 0,021 0,016

Fonte: Do autor (2017).

Pela avaliacdo dos resultados cromatograficos, a quantidade de fendis determinada
pode ser relacionada a massa correspondente de amostra utilizada, gerando o rendimento, bem
como ser relacionada @ massa de cada fragdo coletada da pirdlise, gerando a seletividade,
ambos considerando apenas a fracdo 2 (coletada a 500°C). Assim, ao considerar a quantidade
de fendis em todo o processo de pirolise, obteve-se 0,9% de rendimento e 1,3% de
seletividade na formagdo de compostos fendlicos para 0 Método de Compostos Fendlicos. Ja
pelo Método de Café, os valores de rendimento e seletividade sdo inferiores a 0,1%.
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55  Comparacéo dos resultados dos métodos empregados

Os resultados obtidos na andlise do conteudo total de fendis mostram que duas
amostras nao apresentaram presenca de compostos fendlicos. Tal fato pode ser decorrente da
pequena concentracdo de fendlicos, uma vez que se trata de duas fracBes aquosas com
maiores diluicOes.

Na avaliacdo dos resultados de IR, algumas amostras ndo tiveram 0S grupos
caracteristicos de fendlicos detectados, por ndo estarem evidentes ou mesmo ausentes. Nas
amostras alcalinizadas, que foram posteriormente extraidas com solvente organico, ndo foi
observado a banda de fendlicos indicando que esses permaneceram ionizados na fase aquosa,
assim confirmada pelos espectros IR. Nas amostras acidificadas, e posteriormente extraidas
com diclorometano, verificou-se pequena absorcao da banda de fendlicos, possivelmente pela
extracdo parcial e sua consequente absorcdo reduzida. Outra constatacdo é a presenca de
bandas caracteristicas de hidrocarbonetos como alcanos e alquenos, evidenciando a presenca
de outras classes de moléculas.

As analises cromatograficas confirmam a existéncia dos compostos fenolicos nas
amostras, em que sdo evidenciados picos com mesmo tempo de retencdo e espectro UV dos
padrdes. Ambas evidéncias, RT e UV garantem a identidade do pico numa corrida
cromatografica. Esses compostos fendlicos foram quantificados e os valores relacionados ao
obtido pela via Umida, indicando que o método de Folin-Denis gera valores adequados para
avaliacdo dos fendlicos. Outra observacao obtida dos cromatogramas € a verificacdo de outros
picos ndo identificados mas que podem ser compostos fendlicos diferentes dos padrdes
utilizados.

A determinacdo de teor de fendlicos obtida pelo método de Folin-Denis apresentou
valores semelhantes ao método cromatografico de compostos fenolicos indicando a
possibilidade de utilizagdo de um metodo mais simples. Para fins de avaliacdo de rendimento
e seletividade foram considerados os valores obtidos pelo método de Folin-Denis uma vez
que apenas as amostras da Fragdo 2 (pirolisado a 500°C) foram analisadas pelo método
cromatografico e devido a auséncia de padrdes de outros compostos fenolicos por ventura
presentes e ndo quantificados.

As diferentes técnicas analiticas empregadas na caracterizacdo e determinacdo de
compostos fendlicos sdo complementares, confirmando sua presenca e sugerindo quais

moléculas constituem cada amostra.
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6 CONCLUSAO

O tratamento térmico é uma alternativa ao aproveitamento da biomassa, inclusive de
café, aplicado a formacdo de produtos de valor agregado. Ndo ha um método padronizado
para a avaliagdo de compostos fendlicos gerados por pirdlise do café e sua andlise é
dificultada pela grande variedade de produtos formados. Existem poucos trabalhos acerca da
avaliacdo de compostos fenolicos gerados da pirdlise para o café.

Diferentes compostos fendlicos foram obtidos nas trés faixas de temperatura de
pirdlise constatados na determinacao pelo método de Folin-Denis. Entretanto, ndo foi possivel
determinar uma classificagdo desses de acordo com a faixa de temperatura aplicada.

De acordo com os dados obtidos, a pirélise do café gera compostos fenolicos que
podem ser caracterizados e quantificados. No processo realizado obteve-se um rendimento de
conversdo da amostra para compostos fendlicos de aproximadamente 1%. Tal rendimento
pode ser considerado satisfatorio ja que a quantidade de fendlicos no café verde é cerca de 9%
e o teor de lignina varia entre 1 a 3%, assim o valor de 1% obtido apos a pirélise dos gréos de
café representa aproximadamente 10% de todos 0s componentes que pudessem gerar 0S
compostos fenolicos.

Esse estudo indicou uma maneira de determinar os compostos fenélicos advindos da
pirélise de café que possibilita a utilizacdo desse processo como forma viadvel de utilizacdo

dessa biomassa com foco no aproveitamento da lignina.
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APENDICE A - Dados fisicos dos &cidos graxos

Acido graxo | Representagio | Ponto de fusio | Ponto de ebuli¢cio

Acido palmitico C16:0
Acido estearico C18:0
Acido oléico C18:1
Acido linoléico C18:2
Acido araquidico C20:0
Acido linolénico C18:3

63 351
69 383
13 360
-5 230*
75,5 328
-11 443

Nota: Os valores de PF e PE estdo em °C em latm, com excecédo do &cido linoléico a 21hPa.
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APENDICE B - PADRAO DE ACIDO TANICO PARA DETERMINACAO DE

COMPOSTOS FENOLICOS

A solucdo estoque de acido tanico foi diluida em cinco concentracbes, sendo

realizadas as leituras da absorbéncia, de modo a obter a curva de calibragcdo do padréo de

4cido tanico.

Valores obtidos das leituras de absorbancia do padrao.

Tubos | Leitura Média | DPFR | Concentracio (mg/ml.)
1 0,206 9,96 0,004
2 0,444 4,60 0,008
3 0,599 3,38 0,012
4 0,779 1,29 0,016
5 0,918 3,07 0,020

Fonte: Do autor (2017).

Curva de calibracdo do &cido tanico.
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0,000

0,005 0,010 0,015 0,020 0,025

Concentragdo (mg/mL)

Fonte: Do autor (2017).



APENDICE C - CROMATOGRAMA DO PADRAO PELO METODO DE
COMPOSTOS FENOLICOS E ESPECTROS DE UV DOS PICOS

Cromatograma do padrédo segundo método de compostos fenolicos.
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Fonte: Do autor (2017).



Espectros UV dos picos do padrdo no método compostos fendlicos.
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Fonte: Do autor (2017).
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APENDICE D - CROMATOGRAMA DO PADRAO PELO METODO DE CAFE E
ESPECTROS DE UV DOS PICOS

Cromatograma do padrdo segundo meétodo de café.

mAU(x10)
1.9-272nm,4nm (1.00)

2.883

184

174

16+

154

14+

10.960

134

12+

114

104

0.94

0.8

10.110

0.7

0.6

0.5

0.4+

0.3

0.2

0.14

0.0t

-0.1
S T B B B e B B B B B B B By B B
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 min

Fonte: Do autor (2017).

Espectros UV dos picos do padrdo no método de café.
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