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APRESENTACAO

A qualidade de vida de um povo é decorréncia das condi¢cdes socioeconémicas
de seu pais que, por sua vez, estdo intimamente ligadas a sua producéao cientifica.
A universidade tem um papel importante para a sociedade por se constituir, na
grande maioria dos paises, na instituicdo que oportuniza, por exceléncia, a busca do
conhecimento, por meio do ensino, da pesquisa e da extensao. A pesquisa pode serum
excelente instrumento educativo na medida em que esta leva os alunos a vivenciarem
0 processo de conhecer e n&o apenas analisarem o produto desse processo.

Portanto, a educacgao superior tem por finalidade estimular a criacao cultural e o
desenvolvimento do espirito cientifico e do pensamento reflexivo; formar diplomados
nas diferentes areas de conhecimento, aptos para a insercéao em setores profissionais
e para a participacdo no desenvolvimento da sociedade brasileira, e colaborar na
sua formagao continua; incentivar o trabalho de pesquisa e investigacao cientifica,
visando o desenvolvimento da ciéncia e da tecnologia e da criacdo e difusdo da
cultura, e, desse modo, desenvolver o entendimento do homem e do meio em que
vive e promover a divulgacdo de conhecimentos culturais, cientificos e técnicos que
constituem patriménio da humanidade e comunicar o saber através do ensino, de
publicacdes ou de outras formas de comunicagéo.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com pesquisas em diversas areas
da quimica abrangendo quantificacéo, desenvolvimento, otimizacdo e validacédo de
novos métodos de anélise. Com isso, convidamos vocé a ampliar seus conhecimentos
referentes a pesquisa em quimica, fornecendo uma base teérica e instrumental para
auxilio no conhecimento das abordagens diferenciadas desta ciéncia.

Carmen Lucia Voigt
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CAPITULO 9

COMPOSICAO QUIMICA DO HIDROLISADO

Roberta Oliveira Aguiar de Souza
Departamento de Quimica, Biotecnologia e
Engenharia de Bioprocessos, Universidade
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RESUMO: O Brasil € o maior produtor de
café do mundo. Com isto &€ gerada grande
quantidade de casca de café como residuo, a
qual é descartada no ambiente. Por se tratar
de um material lignocelulésico, esses residuos
apresentam a possibilidade de utilizacdo na
producéo de insumos industriais. Sendo assim,
este trabalho objetivou determinar a composicéo
quimica do hidrolisado basico da casca de café,

O Ensino de Quimica 3

BASICO DA CASCA DE CAFE

com vistas a identificacdo das potencialidades
de uso de seus constituintes. Para isso, foi feito
a caracterizagdo da amostra quanto aos teores
de fenol, taninos condensados e flavonoides.
Em seguida foi realizada a separacdo dos
constituintes utilizando coluna de silica e os
solventeshexano,acetatodeetilaemetanolcomo
eluentes. Entdo os extratos foram analisados
por cromatografia liquida de alta eficiéncia e
verificadas as possiveis potencialidades de
uso dos compostos identificados. O residuo
apresentou concentragdes de compostos
fendlicos totais, taninos e flavonoides igual a
3,12 (+0,01) g 100g", 0,155 (+0,007) g 100g" e
0,90 (+0,03) g 100 g, respectivamente. Dentre
0s compostos que constituem o hidrolisado da
casca de café foi verificada a presenca de acido
ferrulico, acido clorogénico, acido p-cumarico e
acido levulinico, os quais apresentam grande
potencial de mercado, como a producdo de
pesticidas, polimeros, poliésteres, solventes
organicos, cosméticos, produtos farmacéuticos
e alimentares. Assim, pode-se concluir que o
hidrolisado da casca de café se apresenta como
uma matéria-prima potencial para a extragcéo de
compostos com alto valor agregado.
PALAVRAS-CHAVE: Reaproveitamento de
residuo, bioprocessos, caracterizacéo

ABSTRACT: Brazil is the world’s largest coffee
producer. With this is generated large amount
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of coffee hulls as residue, which is discarded in the environment. Because it is a
lignocellulosic material, these residues present the possibility of use in the production
of industrial inputs. Thus, this study aimed to determine the chemical composition of
the basic hydrolysate of coffee hulls, with a view to identifying the potentialities of
its constituents. To do this, the sample was characterized for the contents of phenol,
condensed tannins and flavonoids. Then the constituents were separated using silica
column and hexane, ethyl acetate and methanol solvents as eluents. Then the extracts
were analyzed by high performance liquid chromatography and verified the possible
potentialities of the identified compounds. The residue showed concentrations of total
phenolic compounds, tannins and flavonoids equal to 3.12 (= 0.01) g 100g™, 0.155
(= 0.007) g 100g" and 0.90 (+0.03) g 100 g, respectively. Among the compounds
that constitute the hydrolysate of the coffee hulls was verified the presence of ferrulic,
chlorogenic, p-coumaric and levulin acids, which have great market potential, such
as the production of pesticides, polymers, polyesters, organic solvents, cosmetics,
pharmaceuticals and food products. Thus, it can be concluded that the hydrolysate of
the coffee hulls presents as a potential raw material for the extraction of compounds
with high added value.

KEYWORDS: Reuse of waste, bioprocesses, characterization

11 INTRODUCAO

A maior parte da energia consumida no mundo advém de fontes ndo renovaveis,
como petrbleo e carvao mineral, colocando grande parte dos paises em situacao de
vulnerabilidade devido aos problemas enfrentados com as oscilacbes nos precos, a
possibilidade de esgotamento e os impactos ambientes ocasionados por esses recursos
(Araujo et al., 2013), fazendo assim, o uso de combustiveis de fontes renovaveis ser
cada vez mais requisitado. O Brasil, utiliza desde a década de 70, o etanol proveniente
da cana-de-agucar como fonte alternativa de combustivel (Ambrozin et al., 2009) e,
atualmente, se posiciona como o segundo maior produtor mundial de etanol (25,0%),
atras apenas dos Estados Unidos (52,0%) (Vidal, 2017).

O etanol é um alcool simples produzido a partir da hidrélise e fermentacao das
fracOes de carboidratos provenientes de biomassa vegetal. Atualmente, os substratos
mais comuns utilizados para a sua producdo s&o culturas de cana-de-agucar e
milho. A grande maioria do etanol produzido é fabricado por processos de producéo
sazonados que se utiliza de apenas uma pequena fracao da biomassa do substrato.
Os talos fibrosos lignoceluldsicos que permanecem apds o processo de produgcao sao
queimados para producao de energia ou acumulados nas proximidades do local de
moagem. Os residuos lignocelulésicos residuais € nao comestiveis, como o bagaco
de cana-de-agucar e palha, palha de cereais, espigas de milho e farinha de milho,
possuem grande potencial como matéria-prima alternativa para a producéo de etanol,
sem competir pelo uso da terra (Pereira Jr. et al.., 2008). Desse modo, fontes de
energia alternativas oriundas do reaproveitamento de residuos agroindustriais estdo
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sendo cada vez mais estudadas para possiveis aplicagdes na industria, visando a
producéo de biocombustiveis (Freitas, 2016).

Para possibilitar o uso de materiais lignoceluldésicos como matéria-prima para a
producao de etanol, faz-se necessario um estagio de pré-tratamento que consiste na
despolimerizacao e dissolugcao da hemicelulose. A celulose resultante pode entao ser
separada através da dissolugcéo da lignina com alcalis, solventes orgénicos ou com
acidos fortes (Pereira Jr. et al.., 2008).

O Brasil € um pais fortemente agricola e produz, anualmente, uma grande
quantidade de biomassa vegetal, proveniente de residuos agroflorestais, gramineas
e madeira. Sendo o pais lider mundial na producdo de café com a producédo de mais
de 41,1 milhdes de sacas dentre os 141,9 milhGes aproximados que séo produzidos
de café no mundo, segundo a International Coffee Organization — ICO, o pais gera
uma quantidade significativa de casca de café como residuo, causando problemas
ambientais e de armazenamento, pois, devido a sua composi¢cdo, ndo existe um
emprego adequado e viavel que comporte o volume gerado desta biomassa vegetal,
sendo depositada no solo ou queimada (Freitas, 2016).

Logo, a casca de café apresenta-se como um grande potencial para a produg¢ao
de etanol. Ademais, esse residuo é constituido basicamente por compostos fendlicos e
metilxantinas, gerando, nos processos de hidrélise, compostos de uso relevantes, sob
o ponto de vista farmacologico e terapéutico e por suas propriedades antioxidantes.
Neste contexto, faz-se necessario a caracterizacéo e separacao destes componentes
para posterior empregabilidade desta biomassa pouco explorada.

2| OBJETIVO

Determinar a composi¢cao quimica do hidrolisado basico da casca de café, com
vistas a identificagéo das potencialidades de uso de seus constituintes.

3| MATERIAIS E METODOS

3.1 Reagentes e Equipamentos

Para a realizacao deste trabalho foram utilizados os reagentes e os equipamentos
que seguem: acetato de sodio (Exodo 99-100,3%); acetonitrila (Synth 99,5%); acido
acético (Proquimios 99,7%); &cido cloridrico (Vetec = 37%); acido galico anidro
purissimo (Vetec 98%); acido sulfurico (Impex 95-99%); alcool etilico (Synth 99,4%);
alcool metilico (Quimica Moderna 99,8%); carbonato de sédio, PA anidro (Proquimios
99,5%); cloreto de aluminio hexahidratado (Sigma 99 %); Folin-Ciocalteu (Fluka); goma
arabica (Vetec 85%); hexano (Dinamica); Kieselgel S (Riedel-de Haén 0,063-0,2mm);
quercetina (Sigma = 95%); sulfato férrico amoniacal (Proquimios 98,5-101,5%); ureia
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(Synth 99-100,5%); autoclave CS, Prismatec Industria e Comércio Autoclaves; balanca
analitica BL3200H, Shimadzu Corporation; espectrofotémetro AUMICRONAL modelo
AJX-1000; estufa elétrica Nova Etica; liquidificador Walita; papel filtro Qualy-®12,5
cm; peneiras Bertel Industria Metalurgica LTDA - 12 mesh; pHmetro Digimed modelo
DM-22.

3.2 Obtencao das amostras

7

Para a realizacdo dos experimentos utilizou-se casca de café “in natura
proveniente do Sitio Santa Clara, localizado no municipio de Oliveira no Estado de
Minas Gerais. ApOs recebimento e limpeza, a casca de café passou por uma etapa
de trituracdo, secagem em estufa a 100°C até peso constante. As cascas foram
trituradas em um liquidificador e classificadas em peneiras com um tipo de abertura de
12 mesh. Para o processo de deslignificacdo, adicionou-se 5,0 g de casca de café e
50 mL de solugado de NaOH 10% (m/v) em erlenmeyer de 125 mL. Posteriormente, o0s
erlynmeyeres foram colocados em autoclave a 120°C por 30min. Por fim, a amostra foi
filtrada em papel filtro e armazenada em tubo de vidro a 4°C para posterior quantificacao.

3.3 Caracterizacao das amostras

3.3.1 Determinacdo da concentracdo de fendis totais

O teor de fendis foi determinado pelo método espectrofotométrico de Folin-
Ciocalteau descrito por Slinkard e Singleton (1977) utilizando acido galico como padréo
nas concentragdes de 0, 50, 100, 150, 250 mg L.

Para a leitura das amostras, diluiu-se 0,5 mL do hidrolisado para 250 mL de dgua
destilada para preparo da amostra 1, com fator de diluicédo igual a 500 e diluiu-se 0,25
mL do hidrolisado para 250 mL de agua destilada para preparo da amostra 2, com fator
de diluicdo igual a 1000. Pipetou-se 3,3 mL de cada soluc&o diluida da amostra em
um tubo Falcon de 13 mL e adicionou-se 20 pL do reagente de Folin-Ciocalteu. Apos 5
min, adicionou-se 480 pL da solugcéo de carbonato de sodio. O procedimento foi feito
em triplicada para cada amostra. Por ultimo, os tubos foram deixados no escuro por
30 min e entao realizou-se a leitura a 765 nm em espectrofotdbmetro contra o branco,
constituido por agua destilada, reagente Folin-Ciocalteu e carbonato de sédio.

3.3.2 Determinacdo da concentracéo de flavonoides

O conteudo total de flavonoides foi determinado usando o método de Dowd (1959)
adaptado por Arvouet-Grand et al. (1994) através de uma curva analitica construida
a partir de diluicbes seriadas de padrao primario de quercetina. As concentragdes do
padréo foram de 3, 4, 5,6 e 10 ug mL". Para leitura das amostras, adicionou-se 500 pL
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da solucéo de cloreto de aluminio 2% (m/v) em 500 pL de solucéo diluida de amostra
descrita no item 3.3.1, em triplicata e, ap6s 10 min, leu-se a 429 nm contra um branco,
consistindo de uma solucéo de 500 pL de metanol com 500 uL da solugéo de cloreto
de aluminio.

3.3.3 Determinagéo da concentragdo de taninos condensados

O teor de taninos foi mensurado segundo o método adaptado de Brune et al.
(1991). Preparou-se uma solucao de acetato de ureia a 50% (m/v) dissolvendo 50
g de ureia em 50 mL de tampéao de acetato 0,1 mol L', pH 4,4, solucdo de goma
arabica 1% (m/v) em agua destilada e uma solucéo de sulfato férrico amoniacal 5%
(m/v) em HCI 1 mol L. Posteriormente, preparou-se a solugcéo reagente-FAZ, a qual
é formada por 89% de solu¢do de acetato de uréia, 10% de solu¢cdo de goma arabica
e 1% da solucéo de sulfato férrico amoniacal. Por fim, adicionou-se 8 mL da solugéo
reagente-FAS em 2 mL da solugéo diluida de amostra descrita no item 3.3.1. Depois
de reagir por quinze minutos foi feita a quantificacdo espectrofotométrica a 578 nm
utilizando uma curva padrao de acido galico, como descrita no item 3.3.1, com valores
de concentracdo de acido galico iguais a 0, 25, 50, 75, 125 e 250 mg L.

3.4 Separacao dos compostos com caracteristicas fisico-quimicas diferentes

3.4.1 Precipitagdo em pH acido

ApOs a caracterizagao inicial da amostra, foi realizado a precipitacdo da amostra
em pH acido a fim de retirar toda lignina solivel que ainda pudesse se encontrar
no hidrolisado. Para isto foram adicionadas gotas de &cido sulfurico concentrado a
amostra, até que o processo de precipitacdo nédo fosse mais observado. Por ultimo,
filtrou-se a amostra e 0 sobrenadante obtido foi utilizado nos processos de separacao
em coluna descritos a seguir.

3.4.2 Separacédo por cromatografia em coluna

Apos o processo de precipitacao, 1,0 mL do sobrenadante foi colocado em uma
coluna de vidro de 40 cm de comprimento e 2 cm de diametro contendo silica gel S
como fase estacionaria. A amostra foi entdo eluida com 1 mL de hexano, 1 mL de
acetato de etila e 5 mL de metanol respectivamente. As fracbes destes extratos foram
entdo coletadas para posterior analise.
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3.5 Identificacao dos constituintes por cromatografia liquida de alta eficiéncia

Os extratos obtidos no item 3.4.2 foram analisados em um cromatdgrafo liquido
Agilent com detector de arranjo de diodos utilizando as seguintes condi¢cdes: coluna
de fase reversa C18, 120 A (4,6 x 250 mm, 5 pm); volume de injecédo de 5 L, fase
moével contendo agua acidificada com acido fosforico 1% e metanol 30:70; vazéo de 1
mL min™ e selecéo de cinco comprimentos de onda especificos para cada classe de
compostos. A identificacdo dos compostos foi feita por comparagéao com os espectros
de absorcéo e com os tempos de retencao de padrbes cromatograficos de diferentes
compostos descritos na literatura como sendo constituintes da casca de café.

4 | RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao das amostras
4.1.1 Determinag&o da concentracdo de fendis totais
O método de Folin-Ciocalteu € amplamente utilizado para medir fendis totais,

principalmente em amostras como vinho e cha. A concentragcdo de fendis totais
presentes na amostra estdo mostradas na Tabela 1.

Amostra Concentracao Concentracao Concentracao
(gL (mg AG 100g' residuo)  (mg AG g residuo)
| (FD 500) 3,12(+0,01) 3.119(x10) 31,2(+0,1)
Il (FD 1000) 3,23(+0,01) 3.233(+11) 32,3(+0,)1

Onde: FD é fator de diluicéo.

Tabela 1: Valores de concentracao de fendis totais obtido das amostras de hidrolisado da casca
de café a partir da curva de acido galico

Os valores de concentragcao de fendis totais encontrados para as amostras | e |l
apresentaram uma ligeira diferenca, o que pode ter sido ocasionado pela coloragdo do
hidrolisado afetando o método de quantificacéo. Entretanto, este fator s6 é importante
no caso de determinagdes de baixas concentracdes destes compostos.

Garcia & Bianchi (2015) realizaram a recuperacdao de compostos fendlicos a
partir de residuos obtidos de diferentes etapas do processamento industrial do café,
sendo eles casca, polpa e borra. Esses residuos apresentaram teores de fendlicos
totais entre 72,88 e 159,50 mg AG g~' residuo sendo a casca de café a que apresentou
maior concentracdo. Neste estudo, a quantificacdo de fendis também foi realizada
pelo método de Folin-Ciocalteu, mas o processo de extracdo foi realizado usando-
se uma mistura de acetona e agua. Ja no trabalho realizado por Andrade (2011) a
obtencédo de extratos de casca de café foi feita utilizando tecnologia supercritica e
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métodos de extracdo a baixa pressao (soxhlet e ultrassom) e foi definido, ao mesmo
tempo, os parametros que influenciam a extracdo. Em seus estudos, foi observado
concentragdes de fendis totais variando de 16,1 (+0,5) a 151 (+12) mg de equivalentes
de acido clorogénico por grama de extrato de casca de café.

Baggio (2006) encontrou valores de concentracao total de fendlicos iguais a
139,52 e 806,48 mg GAE 100g' de matéria seca em extratos aquosos de cascas
de café obtidas em diferentes localidades. Andrade (2009) analisou e quantificou
os constituintes quimicos da casca melosa do café e do café afim de comparacéao
encontrando valores de concentracdo de compostos fendlicos iguais a 75,99 (+0,01)
para o café e 23,63 (+0,06) para casca expressos em mg de fendis totais por grama
de café. Das Neves (2016), encontrou teores de compostos fendlicos totais de 383,47
(x0,35) e 454,59 (+0,20) mg EAG 100g' em extrato aquoso de cascas de café arabica
organico.

Os estudos citados acima evidenciam a influéncia do método de extracao,
dos parémetros adotados por cada método, da localidade e do tipo de amostra
analisada. Apesar dessa gama de fatores, os teores de fendis totais encontrados pelo
presente estudo encontram-se dentro da faixa de concentracdo reportada por outros
estudos, apresentando ainda concentragdes bem elevadas quando comparadas as
concentragdes obtidas por Baggio (2006), Andrade (2009) e Das Neves (2016).

4.1.2 Determinagéo da concentracdo de flavonoides

A maneira mais precisa e exata de se identificar e quantificar flavonoides em
produtos naturais € a analise por cromatografia liquida de alta eficiéncia. Entretanto
técnicas espectrofotométricas foram desenvolvidas como alternativas mais rapidas,
simples e baratas para analise de numerosas amostras (Marcucci et al., 1998). Os
resultados sao apresentados na Tabela 2.

Amostra Concentracéo Concentracéo Concentragao
(gL (mg AG 100g™ residuo)  (mg AG g residuo)
| (FD 500) 0,90(+0,03) 900(x31) 9,00(+0,31)
[l (FD 1000) 1,24(+0,07) 1238(+69) 12,38(+0,69)

Onde: FD é fator de diluicéo.

Tabela 2: Valores de concentragéo de flavonoides totais obtido das amostras de hidrolisado da
casca de café a partir da curva de quercetina

Os valores de concentracao de flavonoides obtidos para as amostras | e |l
mostraram um intervalo ainda maior que as concentrac¢des de fendis totais demostrando
que a coloragédo do extrato interferiu significativamente no método de quantificagdo
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destes compostos.

Das Neves (2016) avaliou a composicéo quimica das cascas residuais de café
arabica organico e quantificou o teor de flavonoides pela mesma metodologia adotada
por esse trabalho encontrando valores, para o extrato aquoso de casca de café,
entre 7,10 (+0,20) e 8,47 (+0,11) mg equivalente de quercetina por 100g de extrato
e, para extratos aquosos do grao de café valores entre 10,72 (+0,35) e 13,88 (+0,87)
mg EQ 100g"' de extrato, dependendo do tipo de amostra caracterizada. Os valores
encontrados por esses autores mostraram-se muito abaixo dos obtidos pelo presente
estudo. Ja Costa & Sylos (2014) encontraram teores médios de 2,10-2,50 g 100g™" de
epicatequina no estadio verde de graos in natura de dois cultivares do Coffea arabica
(Obata e Acaia), assim como também valores de 3,11 (+ 0,03) g 100g' de epicatequina
no estadio verde-cana; 3,11 (x 0,05) g 100g™' de epicatequina no estadio cereja e 3,4
(= 0,05) g 100g" de epiatequina no estadio gréo passa/seco, valores esses um pouco
maiores daqueles encontrados no hidrolisado de casca de café, mas justificaveis pelo
fato da amostra se tratar do gréo e néo da casca.

Costa (2012) também quantificou o teor de flavonoides presente na pele de prata
e encontrou variagdes entre 144,0 (+ 1,0) e 113,4 (+ 6,6) mg EAG L' dependendo dos
parametros adotados. Apés a fixacdo das melhores variantes de extracdo, o autor
obteve valores entre 73,1 (+2,4) e 117,0 (+3,9) mg EAG L' de flavonoides nos extratos.

4.1.3 Determinagao da concentragdo de taninos condensados

A avaliacdo quimica dos taninos pode ser realizada por varios métodos que
incluem precipitacéo por proteinas, precipitacdo por metais e métodos colorimétricos,
sendo esse Ultimo muito aplicado (Almeida, 2014).

Alguns compostos fendlicos com grupos catecol, como catequina, ou com grupos
galoil, como acido galico e o acido tanico, formam os complexos insoluveis Fe-Catecol
e Fe-Galoil, respectivamente, com ions ferro sendo a estrutura tri-hidroxibenzeno
a principal responsavel por essa complexacdo. Tais complexos séo identificados
como potentes inibidores da absorcéo deste metal pelos individuos. Nos alimentos,
os compostos fendlicos podem ocorrer em muitas formas, desde pequenos acidos
fendlicos monoméricos até grandes polifendis polimerizados como os taninos (Brune
et al., 1991).

Os taninos s&o muito reativos quimicamente, formam pontes de hidrogénio,
intra e intermoleculares e sao facilmente oxidaveis, tanto através de enzimas
vegetais especificas quanto por influéncia de metais, como cloreto férrico, o que
ocasiona o escurecimento de suas solugcbes (Monteiro et al., 2005). Sendo, portanto,
satisfatoriamente possivel de ser identificado pelo método desenvolvido por Brune et
al. (1991).

De modo analogo a dosagem de fendis totais, utilizou-se o acido galico como
padréo para dosagem de taninos (Tabela 3).
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Concentragao

Concentracao ) Concentracao
Amostra ; (mg AG 100g™ 4 .
(gL residuo) (mg AG g residuo)
| (FD 500) 0,155(+0,007) 155(+7) 1,55(+0,07)
Il (FD 1000) 0,123(x0,004) 123(+4) 1,23(+0,04)

Onde: FD é fator de diluicéo.

Tabela 3: Valores de concentragcdo de taninos obtido das amostras de hidrolisado da casca de
café a partir da curva de acido galico

Os valores de concentragédo obtidos das amostras | e |l também apresentaram
uma pequena variagdo, assim como na quantificacéo dos outros compostos, revelando
que o fator de diluicdo também interferiu no método de quantificagdo dos taninos.
Filho (2000) realizou um levantamento bibliografico da composi¢cao quimica da casca
do café para diferentes nutrientes e, para tanino, foram verificados um valor minimo
e um maximo de 1,31 e 2,97%, respectivamente. No entanto, 0os ensaios realizados
por Almeida et al. (2015), utilizando agua como solvente extrator, determinaram
concentragbes de taninos em casca de café entre 4,16 (+0,18) e 8,49 (+0,23) %
dependendo do tempo de extracdo. Das Neves (2016) encontrou valores de tanino
condensado iguais a 1,15 (+0,56) e 2,37 (+0,27) mg de equivalente de catequina por
100g de extrato aquoso de cascas de café arabica organico. Outros autores reportaram
ainda teores de concentracéo de taninos, em casca de café, iguais a 4,5 % (Pandey et
al 2000), 6,3% (Andrade, 2011) e 9,30% (Baqueta, 2016).

As diferencas percentuais encontradas por esses autores podem ser explicadas
pelas diferentes espécies de plantas utilizadas em cada trabalho, tipo de extracéo
adotada, assim como também pelo tempo de armazenamento de cada material.
Barcelos et al. (2001) encontraram teores de taninos na casca de café que variou
de 2,77% para 1,70% para uma mesma amostra com intervalos de armazenamento
de doze meses entre elas, comprovando assim, o significativo efeito do periodo de
armazenamento nessa quantificagao.

4.2 Separacao dos compostos com caracteristicas fisico-quimicas diferentes

4.2.1 Precipitacdo em pH acido

Apls a realizacdo dos processos de precipitacdo e de filtracdo, obteve-se o
precipitado e o sobrenadante. A quantidade de lignina precipitada foi alta comparada
a quantidade de sobrenadante obtida, logo o processo de precipitacao foi satisfatério
uma vez que garantiu a retirada desse possivel interferente na identificacdo dos
constituintes da amostra devido a semelhanga de seus monémeros com 0s compostos
a serem identificados.
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4.3 Identificacao dos constituintes por cromatografia liquida de alta eficiéncia

Na literatura encontra-se descrito alguns constituintes da casca de café sendo
eles compostos fendlicos e metilxantinas dos quais pode-se citar: cafeina, taninos,
teobromina, acido ferulico, acido clorogénico, acido p-cumarico, acido caféico,
piacetanol (Matos, 2014; Oliveira, 2001), &cido levulinico, acido férmico, furfural e
antocianinas (Prata & Oliveira, 2007; Rambo et al., 2015). Assim como também, em
menores teores, lipidios e proteinas (Matos, 2014).

A analise do extrato usado neste estudo por cromatografia liquida de alta
eficiéncia levou a identificacdo das seguintes substancias acido ferulico, acido
clorogénico, acido p-cumarico, piacetanol, acido levulinico, acido férmico, furfural,
além de cafeina, teobromina, metilxantinas, antocianinas, confirmando o descrito na
literatura. Entretanto, para uma analise mais detalhada dos extratos e identificacéo
de outros constituintes em menores concentracdes sera feita uma analise por
cromatografia liquida de alta eficiéncia acoplada a espectrometria de massas.

4.4 ldentificacao das potencialidades de uso dos constituintes determinados

A casca de café apresenta ainda um potencial de uso para a produg¢ao de varios
produtos de valor agregado em bioprocessos como producao de enzimas, acidos
organicos (acido citrico e acido giberélico), compostos de aroma, produgao de biogas,
cultivo de cogumelos, fungos e leveduras (Pandey et al., 2000; Matos, 2014).

Dentre os compostos encontrados na casca do café, alguns em particular podem
ser destacados como propicios de serem obtidos a partir da biomassa de baixo valor
agricola em estudo em detrimento da utilizacado de produtos alimenticios ou matérias-
primas caras dos quais sdo majoritariamente extraidas, tornando assim, esse residuo
ainda mais interessante sob ponto de vista socioeconémico. Dentre eles pode-se citar:

- ACIDO FERRULICO

O acido ferulico é encontrado nas partes externas dos gréos de cereais (Manach
et al., 2004). Tal composto apresenta resultado comprovados na terapia de cancer,
diabetes, doencas neurodegenerativas e cardiacas. Possui acdo antimicrobiana,
anti-inflamatéria e antioxidante (Peres, 2015). O acido ferulico mostra-se promissor
para formulac&o de produtos hidratantes anti-idade, maquiagens, tinturas capilares e,
principalmente, filtros solares onde o composto pode atuar pelos seus mecanismos
fotoprotetores e ainda inibir a fotodegradacéo (Peres, 2015). Além disso, pode ser
usado para produgao de vanilina natural (Daugsch & Pastore, 2005).

- ACIDO CLOROGENICO

O acido clorogénico € encontrado em muitos tipos de frutas e em altas
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concentracdes no café, cerca de 70-350 mg de acido clorogénico por copo (Manach
et al., 2004). Possui efeitos anticarcinogénico, tréfico sobre a microflora intestinal e
antidepressivo (Abrahéo et al., 2009).

- ACIDO LEVULINICO

O acido levulinico, comercialmente, é produzido a partir de residuos da agricultura,
da fragdo organica de residuos municipais e de lamas de papel (Gomes, 2013).
Possui diversas aplicacdes de grande interesse industrial como sintese de solventes,
pesticidas, polimeros, poliésteres, equipamentos eletrénicos, producdo de material
para fotografias e impressao, sintese de aditivos de combustiveis e industria de tabaco
para reduzir o teor de alcatrdo nas fragdes de nicotina. Na industria farmacéutica,
seus derivados sao usados para tratamento de lesdes pré-cancer de pele, na face e
escalpo em céncer de bexiga em fases | e I, acne, sedativos, hipnéticos, ansioliticos,
relaxantes musculares ou anticonvulsivantes, agente antidepressivo e no tratamento
da puberdade precoce (Bevilaqua, 2010).

«  VANILINA

A vanilina é o principal componente responsavel pelo aroma de baunilha natural.
Pode ser obtida a partir da vagem de orquideas tropicais do género Vanilla (Bavutti,
1997). Devido as suas caracteristicas que lhe conferem aroma e sabor, a vanilina
€ amplamente usada como flavorizante em alimentos, bebidas e perfumes. Além
disso, a vanilina também possui efeitos terapéuticos e atua na prevengao de doencas.
Estudos apontam o seu potencial como antimutagénico, antioxidante, conservante
e antimicrobiano, logo, &€ também bastante usada na fabricagdo de produtos
farmacéuticos, tais como: papaverina, L-dopa, L-metildopa e agentes antimicrobianos
(Daugsch & Pastore, 2005; Cardoso, 2013; Fernandes, 2018).

- ACIDO p-CUMARICO

O acido p-cumarico possui significativa atividade alelopatica apresentando uma
excelente aplicacédo no controle de plantas daninhas, proporcionando qualidade e
longevidade as pastagens e possibilitando a substituicdo dos atuais herbicidas (Angelo
& Jorge, 2007; Souza Filho et al., 2005). Em estudos envolvendo a agéo antioxidante
deste composto em sistemas biol6gicos foi observado o potencial antioxidante do
acido p-cumarico também na oxidacdo de lipoproteinas de baixa densidade (LDL)
promovida por ferrilmioglobina (Soares, 2002).

- ACIDO TRANS-CINAMICO

O &cido cinémico, consiste em um acido graxo aromatico de ocorréncia natural.
Apresenta diversas atividades biologicas, como antioxidante, antimicrobiano, baixa
toxicidade, protecdo contra radiacdo ultravioleta, antiviral e antiparasitario, sendo
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conhecido por suas aplica¢des na industria farmacéutica, cosmética e alimentar (Niero,
2010; Staudt, 2018).

O acido cinamico também se mostra eficaz agente terapéutico, antimicrobiano e
antifungico (Niero, 2010). Também existem registros desses compostos sendo usado
como flavour na composicao de fragrancia para produtos como sabdes e cosméticos,
bem como bebidas e alimentos; como aromatizantes em perfumes; como pesticida,
repelente e fungicida e na sintese de medicamentos para diversos tipos de cancer,
tuberculose e doenca de Alzheimer (Staudt, 2018).

CATEQUINA

As catequinas sao compostos incolores, hidrossoluveis, que contribuem para o
amargor e a adstringéncia do cha verde. Suas propriedades tém sido amplamente
reportadas na literatura, mostrando que s&o responsaveis pelos efeitos benéficos
de muitos alimentos e bebidas, como chocolates, chas, frutos e vinhos. Catequina e
epicatequina apresentam atividade sequestradora do radical peroxila dez vezes maior
que a vitamina C e B-caroteno o que Ihe confere excelente atividade antioxidante.
Ademais, a catequina apresenta uma série de atividades biologicas, quimioprotetora,
antiinflamatéria e anticarcinogénica (Schmitz et al., 2005; Matsubara & Rodriguez-
Amaya, 2006; Ayres et al., 2009). Ainda, ha pesquisas sobre o potencial dessas
substancias em auxiliar a manutencéo e a reducao de peso, a diminuicdao de gordura
visceral, a redugdo de ingesta alimentar, o aumento da taxa metabdlica basal, o
estimulo de oxidacéo de lipidios e o controle plasmatico de triglicerideos, de colesterol,
de glicose, de insulina e de leptina. A catequinas também séo responsaveis por parte
do efeito termogénico dos chéas verdes (Silva & Navarro, 2007).

A Tabela 4 mostra, de modo pontual, os preco de mercado de alguns dos
compostos discutidos acima de acordo com dados da SIGMA-ALDRICH® (SIGMA-
ALDRICH, 2018).

Composto Valor/g (R$)
Acido ferrtlico (padrdo secundario) 7.390,00
Acido clorogénico (95 %) 907,00
Vanilina (99 %) 74,50
Acido p-cumarico (padréo analitico) 5.580,00
Acido trans-cinamico (>99 %) 68,80
Catequina (padrao secundario) 27.180,00

Tabela 4: Compostos identificados no hidrolisado de casca de café e valor do produto comercial
(SIGMA-ALDRICH, 2018)
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51 CONCLUSAO

Através do estudo realizado pode-se concluir que a casca de café se mostrou
como uma matéria-prima promissora nao sé na producao de etanol, mas também
como fonte de obtencédo de substancias bioativas, com alto valor agregado, como
os compostos fendlicos e os flavonoides, uma vez que foi verificado teores desses
compostos no hidrolisado da casca de café bem acima de muitas outras matérias-
primas utilizadas na produ¢ao de biocombustivel. Dentre os compostos que constituem
o hidrolisado da casca de café, o acido clorogénico, o acido p-cumarico, o piacetanol,
o acido levulinico, o acido férmico e o furfural sdo os que se apresentam como 0s
mais promissores, devido a gama de aplicabilidade desses compostos no mercado.
Logo, o hidrolisado da casca de café aponta como uma matéria-prima com alto valor
agregado sendo, portanto, possivel de atribuir a ele uma melhor empregabilidade
econbémica e ainda diminuir consideravelmente os impactos ambientais ocasionados
pela disposicao inadequada desse residuo.
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