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RESUMO

Oleo de café verde pode ser extraido por solventes e € utilizado na indGstria de alimentos,
farmacéutica e na producdo de cosméticos, sendo a temperatura um dos pardmetros que
influenciam no desempenho da extragdo por solventes. O objetivo do trabalho € avaliar o
efeito da temperatura na solubilidade do 6leo de café verde nos solventes isopropanol e
etanol entre as temperaturas de 298K a 328K, e quantificar a razdo massica de solvente na
fase rafinado e extrato, caracterizar o 6leo com relacdo ao seu teor de &cidos graxos livre, a
oxidacdo do o6leo, e determinar o coeficiente de expansao térmica. A miscibilidade entre o
etanol e 6leo aumenta a medida que a temperatura se eleva, com isapropanol determinou-se
que em 298 K os compostos se solubilizam por completo. O perfil de &cidos graxos foi
encontrado atraves de cromatografia gasosa, observando que os principais compostos en-
contrados foram acidos linoleico e palmitico. Com relacdo ao indice de acidez foi encon-
trado 4,768 + 0,013 mg de KOH/g de éleo e o indice de iodo obtido 93,2628 g 12 / 100g de
0leo.O coeficiente de expansdo térmica obtido foi 5,8359X10* °C, observou-se que o 06leo de
café verde apresenta algumas caracteristicas similares a outros 6leos estudados e uma solubili-

dade crescente com aumento da temperatura, sendo o isopropanol com melhor eficiéncia.

Palavras-chave: extragdo por solventes; 6leos vegetais; cromatografia gasosa.
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1- INTRODUCAO

O café esta entre as bebidas mais comercializadas e apreciadas no mundo, e o Bra-
sil € o maior produtor e exportador mundial, atingindo 81 % da producdo no inicio do sé-
culo XX, indicando que o setor cafeeiro € de grande importancia para economia do pais.
Sendo Coffea arabica L. é a espécie com maior importancia econémica para o continente
americano, seguida pelo café Coffea canephora (robusta) com teores de dleo presentes
principalmente no endosperma do fruto em torno de 18% e 11,5%, respectivamente.

Oleos vegetais sdo extraidos de diferentes plantas e podem ser utilizados como fonte de
alimento e na producgdo de cosméticos, lubrificantes, tintas, farmacos, biodiesel, entre ou-
tros. O 6leo de café verde é constituido por: triacilglicerdis (75,2%), &cidos graxos livres
(8,5%) e por uma fracdo menor de ndo glicerideos: esterdis (3,4%), tocoferdis (0,06%),
fosfatideos (0,1-0,5%) e diterpenos (0,4%) (Oliveira et.al., 2014). Sua composi¢do possui
bioativos presentes, como os fenolicos, apresentam acdo antioxidante, em particular os
polifendis, como os acidos clorogénicos que impedem a propagacao de processos oxidati-
vos (TSUKUI et al, 2014). O dleo de café possui elevado valor comercial, principalmente
na industria de cosméticos, como emoliente e como bloqueador de radiacdo ultravioleta do
sol, apresenta contetdo de matéria insaponificavel inerentes ao 6leo como o cafestol, kah-
weol e seus monoesteres (CHARTIER et al., 2013).

A extracdo de 6leos vegetais por solvente é uma operacao unitaria que consiste em um
processo de transferéncia de massa de uma matriz sélida para uma fase liquida, envolvendo
mecanismo de lixiviacdo. O 6leo de café verde pode ser obtido de diversas maneiras, como
por prensagem mecanica a frio, extracdo com solventes, com fluido supercritico (SFE)
aquosa enzimatica. Alguns parametros podem influenciar no desempenho da extracédo por
solventes, como: tempo de residéncia que a matriz fica em contato com o solvente, tama-
nho da particula, temperatura de extracdo e nimero de estagios. A temperatura € um dos
mais importantes parametros durante a extragdo, aumentando a solubilidade do 6leo no
solvente e diminuindo a viscosidade da solucdo, o que facilita a transferéncia de massa

durante o jprocesso.

O solvente mais utilizado para obtencao de 6leos vegetais por extragdo solido liquida é
0 hexano, apresentando como desvantagem a alta toxicidade. Com o intuito de reduzir a

dependéncia tecnoldgica dos derivados de petroleo, preservar a saude do manipulador e



preservar 0 meio ambiente, existe interesse na busca de alternativas para substituicdo deste
solvente organico na extragdo de 6leos vegetais. Solventes alternativos alcodlicos sdo estu-
dados para substituicdo do hexano, como etanol e isopropanol, por serem provenientes de

fontes renovaveis e considerados menos insalubres.

2- OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Caracterizar o 6leo de café verde e avaliar o efeito da temperatura na solubilidade

nos solventes isopropanol e etanol.

2.2 Objetivos especificos

- Quantificar a razdo massica de solvente: 6leo na fase rica em solvente (extrato) e na

fase oleosa (rafinado) em diferentes temperaturas.
- Caracterizar o 6leo de café verde em seu teor de acidos graxos livres e oxidacao.

- Obter uma equacdo da solubilidade em relacdo a temperatura para etanol e isopropanol,

comparando 0s comportamentos.

- Determinar o coeficiente de expansdo térmica do 6leo de café verde a partir da densi-
dade em funcao da temperatura.

3- REFERENCIAL TEORICO

3.1 Cafeé

O café chegou ao Brasil em 1727 e em 1850 o pais se torna o maior produtor mun-
dial, com 40% da producdo mundial, atingindo 81 % no inicio do século XX. A bebida
esta entre as mais comercializadas e apreciadas no mundo, sendo o Brasil o maior produtor
e exportador no mundo, indicando que o setor cafeeiro € de grande importancia para eco-
nomia do pais. Em 2016 foram produzidas 51,4 milhdes de sacas (ABIC, 2016) e em 2018
o café representou 2,05% das exportacOes brasileiras com previsdo de crescimento de
8,55% para 0 ano de 2019 (BRASIL, 2019). A espécie com maior importancia econémica
para o continente americano é o Coffea Arabica L., seguida pelo café Coffea canephora
(robusta). O contetido de 6leo do café Arabica esta em torno de 12% a 18%, ja o Robusta
apresenta um teor menor de 6leo, entre 10 ou 11,5%, (QUAST; AQUINO, 2004).



O consumo interno no pais também vem crescendo nos Gltimos anos, segundo a
Associacao Brasileira de Café (ABIC, 2018), o consumo de café no Brasil aumentou 4,80
% no periodo de novembro de 2017 a outubro de 2018 em relacdo ao mesmo periodo dos
anos 2016 a 2017, mantendo o pais como segundo maior consumidor de café no mundo.
Os Estados Unidos ocupa primeiro lugar em consumo, consumindo 25,8 milhdes de sacas
por ano e o Brasil 21,5 milhdes, porém de acordo com a EMBRAPA (2017), é esperado
que a demanda brasileira alcance a norte-americana até 2021, quando devera atingir 25
milhGes de sacas, considerando uma projecdo da taxa média anual de crescimento de mais

de 3% ao ano.

O processamento de sementes de oleaginosas € uma das mais importantes ativida-
des do agronegdcio brasileiro, devido a utilizacdo dos seus produtos na industria alimenti-
cia, farmacéutica e coméstica. As sementes também sdo utilizadas para fins energéticos,
como producdo de biodiesel, impulsionando as instituicdes de pesquisas no aperfeicoamen-

to ou novas alternativas para o processo de extracdo (EMBRAPA, 2017).

A composicdo quimica do grao de café cru varia de acordo com a espécie (MON-
TEIRO; FARAH, 2006), cultivar (MARTIN; PABLOS; GONZALEZ, 1997) e também
com diversos fatores tais como: métodos empregados na colheita, processamento e arma-
zenamento dos grdos, entre outros (RIBEIRO et al., 2016). Os principais constituintes dos
grdos de café cru Arabica sdo os carboidratos (40 — 65,5 %), onde a celulose e hemicelulo-
se sdo os carboidratos insolUveis majoritarios, com teores de 41-43 %, e 5-10 %, respecti-
vamente. Os carboidratos sollveis constituem 6 — 12,5 % do gréo, correspondendo a essa
classe 0os monossacarideos (frutose, glucose, galactose, arabinose), oligossacarideos (su-
crose, rafinose, estaquiose) e polissacarideos (polimeros de galactose, manose e arabinose)
(DURAN, 2017). Compostos nitrogenados também est&o presentes na composicdo do café,
como cafeina (0,7-1,4%), trigonelina (1-1,2%), aminoacidos (0,2 -0,8%) e proteinas (11-
13%) (SANTOS; VIEIRA, 2010). Além dos compostos fendlicos, dos quais os acidos clo-
rogénicos sdo os principais constituintes atingindo niveis de até 14%, com base na matéria
seca, dentre eles: acidos cafeoilquinicos (6,2%), dicafeoilquinico (1,4%) e criptoclorogéni-
co (0,44%) (FARAH; DONANGELO, 2006).



3.2 Oleos vegetais

Os 0leos vegetais sdo extraidos de diferentes plantas e utilizados principalmente
como fonte de alimento e na produgdo de cosmeéticos, lubrificantes, tintas, farmacos, biodi-
esel, entre outros. Oleos e gorduras sdo substancias hidrofobicas e fazem parte de um gru-
po de compostos denominado lipidios e séo classificados em dois grupos: glicerideos e ndo

glicerideos, de acordo com a presenca ou auséncia de glicerol (ARAUJO, 2004).

Oleos vegetais sio geralmente constituidos em mais de 90% de glicerideos, sendo
a maior parte formada por triacilglicerois que sdo formados através da reacdo de esterifica-
cao, por uma molécula de éster de glicerol com trés &cidos graxos (Figura 1) (RIBEIRO;
SERAVALLLI, 2004).

Figura 1-Reacdo de esterificacdo genérica para a formacao de triacilglicerol.

H H:
| j§ 0
H— (IJ—OH HOOC—R, H~Ci—0-¢ —R,
o ? —OH + HOOC—R, Reagdo de eistcriﬁcacz'io B e (I: - C’/g R,
[ i
H-C—OH  HOOC-R, 3H,0 H—Ci—0—¢ =R,
b i
Glicerol :

Fonte: Aradjo (2004).

Os acidos graxos apresentam distintos nimeros de carbono e graus de insaturacéo,
existindo uma diversidade de combinacfes moleculares de triacilgliceréis nos alimentos
(ARAUJO, 2004). Os ndo-glicerideos presentes nos 6leos vegetais sio fosfatideos, ceras,

esterois, carotenoides e outros componentes lipossoltveis (MORETTO; FETT, 1998).

A solubilidade de solventes organicos em 0Oleos vegetais varia de acordo com a
constituicdo quimica, com a temperatura e pressao no sistema (SEMENOV et al., 2018).
Em uma mesma espécie botanica, a composicado do 6leo pode variar devido as condigdes
climaticas, agronémicas, qualidade da matéria-prima e o método de extracdo, podendo
sofrer também modificacdes durante o periodo de estocagem (GALVAO et al., 2013). S&o
trés aspectos que devem ser considerados ao avaliar solubilidade: polaridade, as forcas de

atracdo molecular e o tamanho da cadeia carbonica.



A solubilidade é um dos pardmetros para a selecdo de solventes na industria para
extracdo de Oleos vegetais, refino do dleo bruto e processos relacionados a producgdo de
biodiesel (GALVAO et al., 2013).

3.3 Caracteristicas do 6leo de café verde

O conteudo lipidico dos graos de café verde varia entre 7 e 17% e estdo substanci-
almente presentes no endosperma do fruto (SPEER; KOLLING-SPEER, 2001). Estudo de
Oliveira et al. (2014) com gréos de Café Arabica determinou a composicéo do 6leo de café
verde, sendo constituido pelos glicerideos: triacilglicerois (75,2%), acidos graxos livres
(8,5%) e a fracdo de ndo glicerideos presentes majoritariamente sdo: esterois (3,4%), toco-
ferois (0,06%), fosfatideos (0,1-0,5%) e diterpenos (0,4%). Além de conter uma porcenta-
gem de cera (0,2 a 0,3%), localizada principalmente na camada externa dos graos, a qual
possui efeito antioxidante quando aplicada em alimentos e gorduras (ROSA, 2014).

Os compostos bioativos presentes, como os fendlicos, apresentam acdo antioxidan-
te, em particular os polifendis, como os acidos clorogénicos por impedir a propagacao de
processos oxidativos (TSUKUI et al, 2014) e possuir efeitos hipotensores (SHIMODA,
SEKI; AITANI, 2006). O café verde é conhecido por possuir maiores concentracfes dos
acidos clorogénicos, o qual possui a atribuicdo de sintetizar compostos que apds 0s proces-
sos de torrefacdo, serdo responsaveis pelos aspectos caracteristicos da bebida como cor,
sabor e cheiro, no entanto, o processo de torra promove sua degradacdo ou incorporacdo na
formacdo de novos compostos bioativos, principalmente pela reacdo de Maillard (XAVI-
ER, 2017), tornando entdo o 6leo de café verde uma alternativa vidvel para o aproveita-
mento desse composto. Outros metabdlitos secundarios presentes no café sdo diterpenos
(1,9%): cafestol e caveol, 6leos insaponicaveis, encontrados em menor quantidade na sua
forma livre (0,02%), mas principalmente esterificados (0,85%) aos acidos palmitico, lino-
léico e esteérico. Estudos mostram que os ésteres de palmitico destes diterpenos e sua a
forma livre atuam como antioxidantes e mostram propriedades anticarcinogénicas
(CHARTIER et al., 2013).

Estudos de Rocha, Reis e Chaves (2013) mostraram que 0s graos de café verde da
espécie arébica apresentaram 8 a 10% de 6leo na sua composicao e 0s principais compo-

nentes encontrados deste 6leo foram: &cido palmitico (46,1%), acido linoleico (32,9%),



acido oleico (8,0%), acido esteérico (6,6%) e araquidico (1,9%), 0 que torna o seu uso inte-

ressante em alimentos e cosméticos.

A importancia do 6leo de café se deve a seu elevado valor comercial, € normalmen-
te usado como emoliente na industria de comésticos, e como blogueador de luz do sol no-
civa, entre 280 a 320 nandmetros, devido ao seu conteldo de matéria insaponificavel ine-
rentes ao 6leo como o cafestol e kahweol e seus monoesteres (ALVAREZ; RODRIGUES,
2000), além da sua atividade antioxidante para cremes e pomadas para tratamento de pele
seca, envelhecimento e outros (OLIVEIRA et al., 2014) apresentando agdo anticarcinogé-
nica (TSUKUI, 2013).

O oleo de café verde pode ser obtido por prensagem mecéanica a frio extracdo com
solventes, porém esses métodos demandam tempo e apresentam dificuldades no processo
(S.S.2012), outros métodos de extracdo sdo: com fluido supercritico (SFE) (AZEVEDO,
2008a; BITENCOURT et al., 2018) e aquosa enzimatica.

3.4 Extracéo solido-liquido

A extracdo de 6leos vegetais por solvente é uma operacdo unitaria que consiste em
um processo de transferéncia de massa de uma matriz sélida para uma fase liquida, envol-
vendo mecanismo de lixiviacdo. Nas industrias sdo utilizados extratores continuos de mul-
tiplos estagios, onde a matriz sélida com alto teor de 6leo é colocada em contato em con-
tracorrente com solvente puro (SAWADA et al., 2014).

Alguns parédmetros podem influenciar no desempenho da extragéo por solventes,
tais como: tempo de residéncia que a matriz fica em contato com o solvente, tamanho da
particula, temperatura de extracdo e nimero de estagios. A temperatura é um importante
parametro durante a extracdo, aumentando a solubilidade do 6leo no solvente e diminuindo

a viscosidade da solugéo, o que facilita a transferéncia de massa durante o processo.

O solvente mais utilizado para obtencdo de 6leos vegetais por extracdo solido liqui-
da é o hexano, apresentando como desvantagem a alta toxicidade. Com o intuito de reduzir
a dependéncia tecnoldgica dos derivados de petrdleo, preservar a salde do manipulador e
preservar 0 meio ambiente existe interesse na busca de alternativas para substituicdo deste

solvente organico na extracdo de oleos vegetais (DELFAN-HOSSEIN et al., 2017). Sol-



ventes alternativos alcodlicos sdo estudados para substituicdo do hexano, como etanol e

isopropanol, por serem provenientes de fontes renovaveis e considerados menos insalubres.
3.5 Solventes

3.5.1 Isopropanol

O isopropanol, também conhecido como alcool isopropilico, € constituido por uma
cadeia de trés carbonos e uma hidroxila ligada no carbono secundario. Sua estrutura orga-
nica permite que ele tenha menor afinidade com a agua, tornando sua separagdo mais facil,
devido a maior extens&o de sua cadeia carbonica. Atualmente, o0 maior mercado de isopro-
panol esté localizado no Pacifico Asiético, seguido da America do Norte (GOMES, 2016).
No Brasil, existe apenas um produtor de isopropanol com grande demanda de importacdo
(PIRES, 2017).

A toxicidade do isopropanol é relativamente baixa para os seres humanos, onde a
exposicao excessiva a este solvente causa irritagdo no nariz, olhos e garganta, também po-
de causar problemas de depresséo no sistema nervoso central. Os efeitos sdo passageiros e
ndo causam perigo, porque sdo de baixo peso molecular e podem ser impedidos com o fim
da exposicdo. Existe perigo toxicologico relacionado a producdo, devido ao uso de acido
sulflrico, que por sua vez causa cancer no trato respiratorio por contato excessivo (DUTI-
A, 2012).

O isopropanol é comumente usado como um ingrediente em muitos produtos médi-
cos, cosméticos, plasticos, perfumes, desinfetantes e limpadores na inddstria eletrdnica.
Também pode ser usado como extrator em alguns produtos industriais e de consumo, como
na fabricacdo de concentrado de alimentacdo de farinha de peixe, revestimento, agua de
breu e misturas de lipideos. Os componentes da solucdo aquosa de isopropanol tém atraido

muito interesse de pesquisas relacionadas a extracdo em todo o mundo (HAN et al., 2017).

Estudo de Naidu et al. (2008) mostra a comparacao da extracdo de conservas de ca-
fé verde preparadas a partir da espécie Coffea arabica descamadas e pulverizadas, com
misturas solventes de isopropanol e agua em diferentes proporg¢des (80:20; 70:30 e 60:40)
e suas propriedades antioxidantes foram investigadas. Observando-se que o maior rendi-
mento das conservas se deu quando se utilizou a proporcéo de isopropanol e 4gua 60:40. O

teor total de polifendis foi determinado e considerado mais alto (31,7-32,2%) nessa pro-



porcdo; em uma concentragdo de 200 ppm, o café em conserva exibiu 92% de atividade
antioxidante, em comparagdo com 95% para o0 BHA. As conservas foram analisadas por
HPLC e trés compostos fenolicos podem ser identificados: o acido clorogénico, principal

composto dos extratos purificados (56 = 10%), acido cafeico e grupo acido quininico.

Azevedo (2008a) demonstra em seu estudo a extracdo de cafeina, 6leo de café e a-
cidos clorogénicos de gréos de café verdes usando CO2 supercritico puro e CO2 supercri-
tico modificado com etanol (5% p/p) e isopropanol (5% p/p) a diferentes temperaturas e
pressdes. Em todas as misturas um aumento na pressao resultou em um aumento na quan-
tidade de 6leo extraido, a extracdo de cafeina aumentou inicialmente e subsequentemente
diminuiu com a pressdo, devido ao fato da molécula de cafeina ser complexadas com os
acidos clorogénicos e a baixa concentracdo de co-solventes ndo foram suficientes para
quebrar essa ligacdo e solvatar a molécula de cafeina. Os &cidos clorogénicos foram extrai-
dos apenas quando o isopropanol foi usado como co-solvente, sendo mais eficiente que o
CO2 puro e CO2-etanol. O uso do co-solvente foi importante para o rendimento com au-

mento de temperatura de extracdo da cafeina e do 6leo de café verde.

3.5.2 Etanol

O etanol ou alcool etilico ¢ uma substancia organica obtida da fermentacdo
de acUcares, hidratacdo do etileno ou reducdo de acetaldeido, sendo a cana de agUcar uma
das principais matérias-primas geradoras. Atualmente, a cana-de-acticar ocupa uma média
de 8,77 milhGes de hectares em todo o pais, produzindo 646 milhdes de toneladas, sendo
que seu histérico de cultivo tem sido alterado em virtude da expanséo do cultivo no Bioma
Cerrado, deixando a tradicdo de cultivo na costa nordestina e fluminense (CONAB, 2018;
IBGE, 2017). O Centro-Sul brasileiro congrega as maiores unidades de processamento de
cana do pais. Esta regido foi responsavel pela producédo de cerca de 26,1 bilhdes de litros
de etanol o equivalente a, aproximadamente, 94% da producdo nacional (UNICA, 2018). O
uso do etanol no processo de extracdo de 6leos vegetais pode ser bastante atrativo econo-
micamente no pais (RODRIGUES, 2010). A adoc¢éo de tecnologia adequada pode possibi-
litar a substituicdo de solventes ndo sustentaveis, por solventes GRAS (Generally Recogni-

zed as Safe).

Estudos de utilizacdo do etanol como solvente para obtencdo de 6leos vegetais tém

sido realizados desde o inicio do século 20. Os japoneses ja utilizavam a extracdo industri-
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al do 6leo de soja com etanol no inicio do século XX, no entanto, ndo deram continuidade
ao processo devido ao elevado custo do solvente em comparagcdo com 0 hexano na epoca
(RODRIGUES, 2010). Rotta et al. (2017) avaliou a possibilidade de utilizacdo do etanol
como agente de extracdo de 6leo em sementes de soja em fungdo das seguintes variaveis:
temperatura (30 - 70°C) e razdo solvente/6leo (10 - 20 g de etanol/g de 6leo). Constatou-se,
através de calculos de eficiéncia de extracdo por gravimetria com base na quantidade de
Oleo presente nas 10g de amostra em relagdo a quantidade extraida, que a utilizacdo de
maiores raz0es etanol/6leo e temperaturas sao mais eficientes. Com isso, afirmou-se que o
etanol é uma alternativa viavel para a substituicdo do hexano em processos de extragdo de

6leo de soja.

O etanol pode ser considerado como uma alternativa ecologicamente sustentavel
ao processo de extracdo, por ser produzido através de fontes renovaveis. As propriedades
quimicas permitem verificar que os riscos operacionais oferecidos pelo etanol sdo menores
do que aqueles oferecidos pelo hexano, apresentando maiores temperaturas de inflamacgéo
(22°C) e menor toxicidade (MERCK, 2006).

4- MATERIAL E METODOS
4.1 Material

O oleo de café verde foi adquirido por doacdo pela industria Cooxupé, localizada
em Guaxupé, obtido da extracdo por prensagem a frio. Os solventes etanol e isopropanol
usados no estudo apresentavam 99,8% de pureza, da marca Sigma-Aldrich (St. Louis, US).
O 6leo de café e solventes foram usados sem tratamento prévio. Os experimentos foram
realizados no ano de 2018, no Departamento de Ciéncia dos Alimentos, na Universidade
Federal de Lavras, campus Lavras.

4.2 Metodologia das analises

4.2.1 Solubilidade do 6leo nos solventes

Para determinar a solubilidade foram pesados aproximadamente 4 g do Gleo e 4 ¢
do respectivo solvente, instantaneamente fechados em tubos de ensaio com tampa rosquea-
da. A mistura foi acondicionada em banho termostatico (Nova Instruments, Piracicaba, Sdo

Paulo) por um periodo de 4 horas ininterruptas, com frequéncia de agitagcdo 3,7 Hz e tem-
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peratura controlada. Em triplicata, a solubilidade foi calculada nas temperaturas de 298 K,
308 K, 318 K e 328 K. Apo6s o periodo de agitacdo, a mistura foi mantida no banho, em
repouso, com a temperatura correspondente por 16 horas, formando duas fases no interior
do tubo, a fase superior rica em solvente e a inferior em 6leo. Recolheu-se uma amostra da
fase oleosa auxiliada por seringa de vidro e agulha com massas determinadas. Posterior-
mente, uma amostra da fase oleosa foi colocada em uma placa de Petri com massa deter-
minada em balanca analitica (Genesis Cientifica, Goiania, Goias). A amostra foi inserida
na estufa na temperatura de 378 K por 12 horas para secagem do solvente e posteriormente

colocada em dessecador com silica.

Considerou-se a fase oleosa composta de 6leo (0) e solvente (s), sendo as fracbes

massicas nesta fase obtidas a partir das equaces 1 e 2:

w[s]=m[s]/(m[s]+m][o]) (4.1)
w[s]+w[o]=1 4.2)

Onde:

w([i]: fracdo massica do componente i;

m[i]: massa do componente i no sistema.

Sendo o componente 6leo designado por i=0, e 0 solvente i=s.

Para avaliar diferencas significativas na solubilidade em relacdo a variacdo das
temperaturas estudadas foi realizada Andlise de Variancia (ANOVA) e posteriormente o
teste de Tukey para comparar as médias (p<0,05). Utilizando metodologia similar, foram
determinadas as fragdes massicas de 6leo e etanol também na fase do solvente.

4.2.2 Indice de acidez
O indice de acidez esté correlacionado com estado de conservacdo do 6leo, pois no

processo de decomposicédo de glicerideos como hidrolise, oxidagdo ou fermentacdo, altera
a concentragdo dos ions hidrogénio presentes no 0leo, acelerada por aguecimento e pela
luz, sendo a rancidez ocasionando a formag&o de &cidos graxos livres. O indice de acidez é
comumente definido como a massa (mg) de hidroxido de potassio necessaria para neutrali-

zar uma certa quantidade da amostra (g) (1AL, 1985).
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Para determinar o indice de acidez do 6leo pesou-se 2 g do 6leo de café verde em
um frasco Erlenmeyer de 125 mL, adicionou 25 mL de solucéo de éter-alcool (2:1) neutra
e duas gotas do indicador fenolftaleina e homogeneizou-se a solucdo. Titulou-se com so-
lucdo de hidréxido de sédio 0,1 M até o aparecimento da coloracao rosea, persistindo por
30 segundos. O indice de acidez foi calculado de acordo com a equagdo 4.3.

vxfx5,61
P

Indice de acidez = (4.3)

Onde:
v = n° de mL de solucdo de hidroxido de sodio 0,1 M gastos na titulacéo
f = fator de correcdo da solucdo de hidréxido de sédio

P = massa (g) da amostra

4.2.3 Cromatrografia para quantificacao dos acidos graxos

A andlise cromatrogréafica foi realizada no Departamento de Quimica da Universi-
dade Federal de Lavras (DQI/UFLA). As amostras de 6leo de café verde foram extraidas
em solucéo etanolica a 55°C, onde os &cidos graxos foram submetidos a esterificacdo antes
da analise de cromatografia gasosa. A separacdo e identificacdo de acidos graxos ocorreu
em cromatografo gasoso (marca Shimadzu, modelo CG2010, Téquio, Japdo), com injetor
split na razéo de 1:20, coluna capilar SP 2560 (100 m x 25 mm x 0,2 um) e acoplado a um

software para identificacéo.

As condicdes cromatogréficas foram: volume injetado: 1 pL, temperatura inicial da
coluna: 140° C por 5 minutos, aumentada a uma taxa de 4°C/minuto até a temperatura final
da coluna de 240°C, permanecendo nessa temperatura por 30 minutos; O gas de arraste

utilizado foi o nitrogénio em fluxo.

Os diferentes acidos graxos foram identificados por comparacao aos tempos de re-
tencdo apresentados pelo padrdo cromatografico, constituido por uma mistura de varios
acidos graxos. A quantificacdo dos &cidos graxos foi realizada por normalizacdo da &rea

dos picos encontrados.
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4.2.4 Determinacdo do coeficiente de expansao térmica

O coeficiente de expansdo térmica (B) indica a variagdo de volume especifico (V)
provocada pela variacdo da temperatura (T) em presséo (P) constante, sendo definido co-

mo:

1

p=(5)* G (4.4)

Em um sistema termodinamico simples com massa constante de um fluido isotropi-
co, podemos descrever uma equacao do estado que relacione as trés coordenadas mensura-
veis (temperatura (T), pressédo (P), volume(V)), a qual pode ser solucionada com qualquer

uma das trés coordenadas expressas em funcdo das outras duas:
ov v
dV—ﬁ*dT+ 5*dP (4.5)

Estudo de Caciam (2005) demonstra que combinando a defini¢do de compressibili-
dade isotérmica (equacgdo 4.6) e a equacdo 4.4 que demonstra o coeficiente de expansdo

térmica, nos leva a equacéo 4.7:

e=(5) G 9

d7V= B*dT — k= dP (4.7)

Obtém-se através da integracdo da equacdo 4.7, considerando que 0s experimentos
foram realizados em mesma pressdo, e que a densidade do material corresponde a razao da

massa pelo volume que ocupa, a seguinte equacao:

In(%) = g+ (T—T,) (4.8)
Em que:
do: densidade na temperatura To;

d: densidade na temperatura T .
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Essa formula prediz que com a variagdo da temperatura existe também variacdo na

densidade do material, relacionado ao seu coeficiente de expanséo.

Assim, para determinacéo do coeficiente de expansdo, foram pesados um picnome-
tro, previamente tarado conforme ANEXO A, com capacidade de 25 mL em uma balanca
semi-analitica (VidroLabor, Sdo Paulo, Brasil). Em um Becker 100 mL foram colocados
aproximadamente 50 mL de 0Oleo de café verde e com auxilio de uma Incubadora Refrige-
rada (Marconi, modelo MA 830 A, Piracicaba, Brasil) elevou-se a temperatura do 6leo a
298, 308, 318, e 328 K confirmando a temperatura desejada através de um termometro de
mercurio. Com auxilio de uma pipeta plastica preencheu o picnometro com o 6leo em cada

das temperaturas e aferem-se os pesos.

Ap0s esse procedimento os dados foram aplicados na Equacédo 4.8, onde foi possi-
vel determinar o coeficiente de expansdo térmica do dleo de café verde, a partir da analise
de regressdo linear, sendo o coeficiente angular da reta obtida pelo grafico de In (do/d) ver-
sus (T-Tp) corresponde numericamente ao seu valor. Nos calculos consideramos Ty a tem-

peratura ambiente de 25°C (298 K) e dy a densidade do 6leo nessa temperatura.

4.2.5 Determinacdo do indice de iodo por célculo
O indice de iodo determina a quantidade média de insaturacdes do 6leos, relaciona-

da com a susceptibilidade a rancidez oxidativa, podendo ser também utilizado para deter-
minar adulteracdo em Oleos e gorduras (PEIXOTO; SANTANA; ABRANTES, 1998). De-
terminou-se o indice de iodo no 6leo de café verde a partir da composicao de acidos graxos
insaturados, obtidos a partir da analise por cromatografia em fase gasosa, seguindo célculo
descrito por Instituto Adolfo Lutz - IAL (1985). E expresso em massa de iodo absorvida

por grama de amostra (% de iodo absorvida).

indice de iodo dos acidos graxos livres = (% acido palmitoléico * 0,990) +
(% acido oléico * 0,8986) + (% acido linoléico * 1,810) + ( % acido linolénico *
2,735) + (acido gadoléico * 0,8175) + (% acido erucico * 0,7497) (4.9
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5- RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Solubilidade do 6leo nos solventes
Conhecer o comportamento da fase oleosa e fase solvente é de grande importancia

para 0 processo de extracao, pois geram informac@es que auxiliam na posterior purificacao
dos produtos (GALVAO et al., 2013), na determinacéo das melhores condicdes para a ope-
racdo (GONCALVES; BATISTA; MEIRELLES, 2002), otimizagdo e simulagdo de novos
processos que requerem um modelo termodindmico que possa descrever adequadamente o
sistema (SILVA et al., 2010).

Na tabela 1 estdo apresentados os dados da solubilidade do éleo de café nos solven-

tes etanol e isopropanol, em funcéo da temperatura.

Tabela 1- Solubilidade do solvente etanol w(s) no 6leo de café verde w(o) em funcéo da
temperatura.

Etanol
T(K)
w(o) . 100 ) w(s) . 100 d
328 77,1751° +0,0015 22,824881° +0,0023
318 83,9830" + 0,0002 16,0169761° +0,0071
308 90,66242 + 0,0001 9,33756514% +0,0001
298 90,0849% + 0,0068 9,91506475% +0,0001

e Os tratamentos com mesma letra ndo apresentam diferencas significativas (p>0,05);

A partir dos dados apresentados, observa-se que a solubilidade do éleo de café ver-
de no etanol aumenta com a elevacdo da temperatura da temperatura, ou seja, a miscibili-
dade entre os dois compostos é aumentada a medida que a temperatura aumenta (Figura 2).
Pelo teste de Tukey,as médias dos resultados na temperatura de 308 e 298K ndo apresenta-
ram diferenca significativa entre 308 e 298K (p>0,05). Os resultados indicam que em tem-
peratura de 328 K a fase oleosa apresenta 22,8% de etanol e 9,91% em temperatura de
298K.
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Figura 2 - Comportamento da solubilidade do 6leo de café verde em etanol nas temperatu-
ras estudadas
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Silva et al. (2010) determinou resultado concordante para sistemas compostos com
diferentes 6leos vegetais (6leo de canola, 6leo de milho, 6leo de Jatropha curcas e éleo de
polpa de macauba) e etanol na mesma faixa de temperatura. Resultado esperado, pois se-
gundo a temperatura influencia significativamente na variacao da viscosidade do Gleo e a
solubilidade do soluto (THOMAS, 2003), e a medida que se tem um aumento na tempera-
tura a viscosidade do 6leo diminui, portanto, penetrando com mais facilidade nos poros das
particulas e aumentando a quantidade de 6leo extraida (ZACH]I, 2007).

Tabela 2- Solubilidade do 6leo de café verde w(o) no solvente etanol em funcéo da tempe-
ratura.

Isopropanol
T(K)
w(0). 100 ) w(s). 100 d
328 * * * *
318 * * * *
308 * * * *
298 95,5734 10,0007 4,42657 0,0007

e * A solubilidade do isopropanol no 6leo de café a partir da temperatura de 308 K foi

completa, uma vez que ndo apresentou diferenca de fases.

Segundo estudo de Galvao et al. (2013), o isopropanol se solubilizou por completo

nos 0Oleos vegetais analisados (6leo de canola, milho, girassol e soja) na temperatura de
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298K, neste trabalho foi possivel observar que a partir da temperatura de 308 K o solvente
solubilizou por completo no dleo, formando apenas uma fase, por ndo haver diferenca na
composicao das fases inferior e superior. Ndo sendo possivel obter equacdo para represen-

tar o comportamento.

Tabela 3: Solubilidade do 6leo de café verde (w(0)) nas fases: etanoica.

Fase etanoica

T(K) w(0) )

328 0,20034706° +0,0083
318 0,18706514° 40,0006
308 0,14633966" +0,0016
298 0,11819134° 10,0004

e Os tratamentos com mesma letra ndo apresentam diferencas significativas (p>0,05);

Com base nos resultados apresentados na tabela 3 pode-se observar que a solubili-
dade do 6leo de café verde no solvente etanol aumentou com a elevacao da temperatura, e
a porcentagem encontrada do 6leo em fase etanoica, a 328K, foi de 20%. Porém, o solven-
te isopropanol apresenta melhor comportamento com relacéo a solubilidade do dleo de café

verde devido a completa misciblidade em temperatura ambiente (298K).

A solubilidade dos alcoois estudados em 6leos vegetais pode ser explicada através
da polaridade das moléculas implicadas no sistema, pois 6leos sdo compostos com cadeias
carbonicas grandes, com natureza apolar ou fracamente polar, sendo insollveis em agua e
soliveis em solventes apolares. A solubilidade de alcoois em substancias apolares diminui
com o aumento de sua cadeia carbbnica, pois a cadeia carbénica aumenta se tornando a
parte mais consideravel da molécula (MARTINS, 2013). A constante dielétrica de solven-
tes é capaz de fornecer uma medida aproximada da polaridade de um solvente, pois mede a
tendéncia do solvente de cancelar parcialmente a intensidade de campo elétrico, de u-
ma particula carregada imersa nela (HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2009). O solven-
te etanol com constante dielétrica de 24,5 é mais polar que o isopropanol com constante

dielétrica de 18,3, tendo menor afinidade com o 6leo de café verde.

5.2 indice de acidez
O indice de acidez ¢ uma medida que pode indicar o grau de pureza e o estado de

deterioracdo do 0leo, sendo um importante indicador da qualidade do 6leo (KARDASH,;
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TUR’YAN, 2004), conhecido como rancidez hidrolitica, sendo atraves dela ocorre a de-
composic¢do de glicerideos que é acompanhada pela formacdo de acidos graxos livres, o-
corre juntamente com o oxigénio, onde a auto-oxidacdo pode ser aumentada com a presen-
ca de luz e calor que atuam como catalisadores. Portanto, um alto indice de acidez indica
um alto nivel de deterioracdo do 6leo, uma medida que pode ser determinada como massa

(mg) de KOH requerida para neutralizar os &cidos graxos livres em 1g de amostra.

O dleo de café verde analisado apresentou indice de acidez de 4,768 + 0,013 mg de
KOH/g de bleo, ou 0,476 £ 0,001 %, resultado encontrado também por Tuttari (2001) indi-
ca que 6leo de café verde (variedade Arabica) apresenta 4,5 mg de KOH/g de 6leo, o qual
ndo obteve-se alteracdo durante 6 meses de estocagem, pois a enzima lipase que provoca
um maior teor de acidez, devido a liberacdo de &cidos graxos livres, esta presente dentro
dos gréos, e apds a extracdo o contato € cessado e consequentemente a acidez estabiliza,

caso ndo exista nenhum meio de decomposicéo de glicerideos.

5.3 Cromatografia para quantificacdo dos acidos graxos
A Figura 1 mostra o perfil de acidos graxos do 6leo de café verde encontrados, a-

través de cromatografia gasosa. A Figura 3 foi construida de acordo com a area dos picos
encontrados no cromatograma, observando que os principais acidos graxos encontrados
foram acido linoleico (45,32%) e acido palmitico (33,42%), seguidos pelo &cido oleico
(7,88%) e acido trans-9-octadecendico (7,60%). Também foi possivel determinar picos
referentes aos &cidos araquideo (2,88%) e alfa-linolénico (1,52%). O perfil de acidos gra-
x0s é semelhante ao descrito por Azevedo (2008b) e Wagemaker et al. (2011).
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Figura 3 - Perfil de acidos graxos do 6leo de café verde, de acordo com area relativa do
pico cromatogréfico .
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A solubilidade de compostos organicos é diretamente relacionada com a estrutura
molecular, especialmente com a polaridade das ligacBes e da espécie quimica. Oleos vege-
tais sdo majoritariamente compostos por ésteres de acidos carboxilicos e glicerol, de tama-
nho relativamente elevado, apresentando natureza apolar e sendo insollveis em &gua e
solveis em solventes apolares, a solubilidade dos 6leos vegetais diminui a medida que a

massa molecular dos ésteres presentes em sua composi¢cdo aumenta (MARTINS, 2013).

Estudo de Klein e Schulz (1989) calculou o efeito do nimero de carbonos da estru-
tura molecular de 6leos vegetais extraidos das sementes de com a solubilidade dos mesmos
em CO2 supercritico, através da determinacdo do peso molecular dos triglicerideos por
cromatografia, sendo que a pequena variacdo na composi¢cdo de acidos graxos das semen-
tes afetou significativamente a solubilidade do éleo em CO2. O &cido linoleico foi o com-
posto com maior pico pelo cromatograma, este possui 18 carbonos e duas insaturacoes, por
outro lado o palmitico, com quantidades significativas no 6leo, apresenta 16 carbonos ape-
nas com ligagdes simples. Como mencionado, o0 6leo de café verde contém acidos graxos
de cadeia longa e apolares, por esse motivo tende a apresentar maior solubilidade em sol-
ventes apolares, sendo necessario o0 uso de varia¢do e temperatura para aumentar a solubi-

lidade do 6leo em solventes polares como o etanol e isopropanol.
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5.4 Determinacéo do coeficiente de expansao térmica
O coeficiente de expansédo térmica para o 6leo de café verde foi determinado a par-

tir da analise de regresséo linear, com base na equagéo 4.5, obtendo-se 5,8359X10* °C™,
R? = 0,98. Na figura 4 pode-se observar o grafico In (do/d) versus (To-T), utilizado para a

analise de regressao linear.

Figura 4 - Grafico de In (do/d) versus (To-T) para 6leo de café verde.
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A partir desse resultado observa-se que um aumento na temperatura de 10°C, o au-
mento no volume é da ordem de 5,83 litros para cada mil litros de 6leo de café verde, pois
esta relacionado com a inclinacdo da reta obtida na equacdo (0,00058359). O éleo de café
apresenta assim um coeficiente de expansdo térmica de 5,8359 x 10™ °C™. Estudo de Can-
ciam (2005) determina um valor de 7,4355 x 10™ °C™ para o coeficiente de expanséo tér-
mica do 6leo de algoddo; Canciam (2012) indica um valor de 7,4676 x 10™ °C™ para 6leo
de soja e Barafiano, Tebas e Pinheiro (2019) estipula o valor de 7,83216x10™ °C™ para o
6leo de bagacu. Com base nos valores apresentados de estudos podemos observar que o
coeficiente de expansdo térmica do 0leo de café verde esta proximo de outros 6leos vege-
tais. Essa proximidade pode ser relacionada as forgas intermoleculares estabelecidas. San-
tos e Vieira (2010) demonstram em estudo que entre o coeficiente de expansdo térmica e a
energia de ligagdo quimica existe uma correlacdo, em que fluidos em que as ligagdes qui-
micas sdo fortes apresentam baixos coeficientes de expansdo térmica. Durante 0 aumento

de temperatura as particulas do material consequentemente aumentam a frequéncia e a am-
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plitude de vibragcdo e como as forcas de repulsdo sdo sempre maiores que as forcas de atra-
cao, a distdncia média entre as particulas também aumenta (PADILHA, 1997).

O coeficiente de expansdo térmica € uma importante propriedade termofisica a ser
estudada, pois esta relacionado com a reacdo dos fluidos a aplicacdo de calor, sendo uma
propriedade que fornece uma medida da variacdo da densidade em resposta a uma mudan-
c¢a na temperatura (CALLISTER, 2002). O estudo do comportamento da dilatacdo térmica
dos 6leos possibilita avaliacdo dos possiveis impactos nos sistema de medi¢do volumétrico
decorrentes da variagdo da temperatura, sendo um importante indice no projeto de instala-
cOes e equipamentos, além de ser dado para estimar outras propriedades fisico-quimicas
(como a entalpia de vaporizacdo) (CANCIAM, 2012).

5.5 Determinacéo do indice de iodo por célculo
O indice de iodo é uma medida da quantidade média de insaturacdo dos 6leos, ex-

presso em termos da massa de iodo absorvido por 100 gramas de amostra (% de iodo ab-
sorvido), sendo denominado um indice de estrutura dos compostos graxos e pode ser influ-
enciado pela presenca de materiais acompanhantes, pois esses indices geralmente depen-
dem das quantidades de todos os componentes de uma mistura. E utilizado para fins anali-
ticos, tendo sido relacionado a varias propriedades fisicas e quimicas, além de ter sido usa-
do como método de controle de qualidade em hidrogenac@es, na avaliacdo da estabilidade
oxidativa de 6leos e gorduras (KNOTHE, 2005).

A partir do perfil de &cido graxos apresentados na figura 3, foi possivel o indice de
iodo da amostra de 6leo de café verde com auxilio da formula 4.9:

indice de iodo dos acidos graxos livres = (0 * 0,990) + (7,881 * 0,8986) +
(45,3194 « 1,810) + (11,5184 % 2,735) + (0*0,8175) + (0 * 0,7497) (5.1)

indice de iodo dos dcidos graxos livres = 93,2628 g 1, / 100g de 6leo (5.2)

O resultado encontrado € proximo ao observado por Oliveira et al. (2006) de
95.545.6 g I, /100 g de 6leo de café verde utilizando metodologia de Wijs (AOCS,1988).
Valores semelhantes também foram encontrados por Aradjo et al. (2019) para 6leos extrai-
dos da borra de café, obtidos por diferentes condicdes de extracdes com CO, em alta pres-
séo e etanol, encontrando valores entre 90,34 a 93,05 g 12/ 100 g de 6leo.
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6- CONCLUSAO

A solubilidade do etanol nos 6leo de café verde aumentou a medida que a tempera-
tura se eleva, com isapropanol determinou-se que em 298 K os compostos se solubilizam

por completo.

A miscibilidade do 6leo no etanol aumentou & medida que elevou a temperatura,
porém no isopropanol obtém maior eficiéncia por ser completamente miscivel a temperatu-

ra ambiente.

O perfil de acidos graxos foi encontrado através de cromatografia gasosa, obser-

vando que os principais &cidos graxos encontrados foram &cidos linoleico e palmitico.

Através do coeficiente de expansao térmica observou-se 0 comportamento 6leo a
aplicacdo de calor, concluindo que um aumento na temperatura de 10°C, o aumento no

volume é da ordem de 5,83 litros para cada mil litros de 6leo de café verde.

Caracterizou-se 0 6leo pelo seu teor de acidos graxos livres, apresentando acidez de
4,768 £ 0,013 mg de KOH/g de 6leo e quantificou-se a oxidacdo do 6leo com teor de
93,2628 g I, / 100g de dleo.
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ANEXO A - Calibracéo do picnédmetro

Para calibrar o picnometro seguiu metodologia segundo GUIA RELACRE (2009).

Inicialmente foi necessario pesar o0 picnometro com tampa, limpo, seco e vazio.
Colocou-0 em uma superficie plana e horizontar e encheu de 4gua em temperatura ambien-
te, registrada com auxilio de um termémetro, até o topo. Logo em seguida colocou a tam-
pa, verificando se ficaram aprisionadas bolhar e garantindo bom fechamento da tampa.

Removeu e limpou com papel absorvente o excesso de agua que transbordou atra-
veés do orificio da tampa, limpando com papel absorvente. Pesou o picnometo com a agua e
registrou o valor da massa.

A diferenca entre a massa do picnometro com agua e a massa do picnémetro vazio

permitird determinar a massa da agua contida no picnémetro.



