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Resumo da Monografia apresentada a Escola de Quimica como parte dos requisitos
necessarios para obtencéo do grau de Engenharia de Bioprocessos.

PROPOSTA DE DESENVOLVIMENTO DE BIOPROCESSO INTEGRADO PARA
A VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE

Patricia Morgado Vaz

Dezembro, 2019

Orientadores: Prof. Isabelli Dias Bassin, D. Sc.
Prof. Ivaldo Itabaiana Jr, D. Sc.

A borra de café destaca-se entre um dos principais residuos da industria cefeeira.
Ela é um solido que, dependendo do processo de extracdo realizada no grdo, pode
apresentar composicao bastante heterogénea. De acordo com a literatura, a grande
maioria desses compostos podem ser reaproveitados. Dentre os mais diversos
compostos, a borra possui apreciavel quantidade de cafeina,o psicoestimulante mais
consumido do mundo. Devido as suas propriedades, sua obtencao é de interesse
principalmente das indUstrias de alimentos e farmacéutica. Por isso, diversas
estratégias para a extracdo de cafeina ja foram abordadas na literatura. Dentre elas,
a extracdo da cafeina com uso de lactato de etila vem ganhando destaque, por ser
um solvente bio-renovavel, porém com rendimentos similares aos solventes
derivados desse petroleo. Nesse sentido, o objetivo do presente trabalho é propor
um processo ambientalmente amigavel para a obtencdo da cafeina da borra do café,
com a utilizagdo do lactato de etila como solvente do processo. Além disso, buscou-
se integrar esse processo a uma proposta de biorrefinaria presente na literatura,
visando reaproveitar ao maximo os componetes valiosos presentes da borra de café,
gue anteriormente seriam descartados e poderao ser transformados em produtos de
alto valor agregado.
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1. Introducéo

O café é um género agricola renomado do qual é preparada uma bebida bastante
apreciada, sendo a segunda bebida mais popular no mundo, perdendo apenas para a &gua, e a
segunda commodity com maior valor de mercado, atrds somente do petréleo e seus derivados

(GIROTTO et al., 2017).

Esse produto, originado da Etidpia, teve suas primeiras planta¢cdes no Brasil em meados
do século XVIII, chegando pela cidade de Belém, introduzido pelo Sargento Melo Palheta.
Devido as condicBes climaticas, o cultivo de café se espalhou rapidamente por todo o pais,
passando por estados como o Maranh&o, Bahia, Rio de Janeiro, Sdo Paulo, Parana e Minas Gerais,
tendo sua produgdo inicialmente voltada para o mercado doméstico (MARTINS, 2008).
Atualmente, o Brasil é o maior produtor, exportador e segundo maior consumidor de café do

mundo.

A producéo e o processamento do café geram uma quantidade significativa de residuos em
todos 0s estagios, que, se ndo manejados corretamente, podem ser prejudiciais ao meio ambiente

(MATA et al., 2018).

A borra é o residuo resultante apds a preparacdo do café seja doméstica ou industrialmente.
Com o crescimento da producdo e consumo de café, consequentemente a quantidade de borra
gerada também vem aumentando. Aproximadamente 5 milhGes toneladas de borra de café sdo

geradas todos os anos como um residuo sélido municipal (PARK et al., 2016).

Por ser um residuo com alto potencial de aproveitamento, diversos métodos para
reaproveitamento da borra de café tém sido estudados, com o objetivo de ndo somente minimizar
0s impactos ambientais causados pelo seu despejo inadequado, como também de obten¢do de
produtos com alto valor agregado. Alguns dos estudos ja realizados envolvem a producdo de
biocombustiveis (CAETANO et al., 2014) ou a obtencdo de compostos com propriedades

antioxidantes para uso na indudstria de cosméticos, alimentos ou farmacéutica (YOO et al., 2018).



Observou-se, no entanto, a auséncia de estudos sobre a obtencdo de cafeina da borra do café
em um processo integrado com outros residuos com valor agregado. A cafeina é o
psicoestimulante mais utilizado do mundo, afetando diversas estruturas fisiolégicas como a
resisténcia fisica, humor, o sono e a dor (TAVARES & SAKATA, 2012). Diversos medicamentos

e alimentos funcionais buscam aproveitar as vantagens dessa molécula.

Na literatura estdo presentes diversos estudos sobre formas de extracdo de cafeina. Entre eles,
destaca-se 0 uso do lactato de etila como biossolvente, que vem atraindo bastante atencéo nos
Gltimos anos por ser obtido de biomassa renovavel e apresentar alta eficacia de extracdo

(PEREIRA et al., 2011).

Esse trabalho, portanto, teve como objetivo analisar os métodos existentes na literatura para
a extragdo de cafeina e propor um processo intergrado para a obtencdo desse composto a partir da
borra do café, buscando a valorizagdo desse residuo agroindustrial. A integracdo teve como
objetivo unir uma proposta de extracdo de cafeina da borra de café com a utilizagdo de um

biossolvente e incluir esse processo em uma proposta de biorrefinaria encontrada na literatura.



2. Objetivos

2.1. Objetivo geral
O objetivo do presente trabalho é tracar um panorama acerca da borra do café e propor

um processo integrado de aproveitamento para a recuperacgédo de cafeina.

2.2. Objetivos especificos
e Fazer um levantamento bibliogréfico sobre a borra do café e as aplicacGes ja estudadas
para 0s componentes desse residuo.
e Estudar as propriedades da cafeina e abordar os métodos de extragdo ja existentes para
esse composto.
e Propor um processo integrado para extragdo de cafeina a partir da borra do café, buscando

a valorizacdo desse residuo.



3. Revisao bibliografica

3.1. A Cultura do Café

O café é uma bebida mundialmente apreciada, tanto pelo seu efeito estimulante quanto pelas
suas caracteristicas organolépticas. A planta oriunda da Africa pertence ao género Coffea e a
familia Rubiaciae. Dentre as diversas espécies existentes, as principais do ponto de vista
agroecondmico sdo a Coffea arabica (café ardbica) e a Coffea canephora, cujas principais
variedades sdo a conilon e a robusta (HALAL, 2008). A conilon é a variedade de Coffea

canephora mais presente no Brasil, mas ambas possuem caracteristicas fisicas bem semelhantes.

As duas espécies tém um processo similar de germinacdo, levando de 3 a 4 anos para
florecerem e darem frutos. As plantagdes de café robusta sdo mais faceis de crescer por serem
mais resistentes a insetos e tolerantes a mudancas climaticas (SOUZA et al., 2004). Devido a
essas caracteristicas, o nome “robusta” ¢ o mais utilizado mundialmente para designar a espécie
Coffea canephora. Estas crescem principalmente na Africa e na Indonésia, sendo o Vietnd o
principal produtor. J& as plantacdes de arabica costumam gerar menor quantidade de frutos por
planta e se concentram principalmente nas Américas Central e do Sul (RAMALHO et al., 2009).
Como pode ser observado na Figura 1, existem semelhancas entre os gréos de Coffea arabica e o
de Coffea canephora, porém o primeiro é mais alongado e possui a coloragdo mais escura do que

0 segundo.

Figura 1 - Diferenca entre os gréos torrados de café arabica e robusta.

Arabica Robusta
Fonte: York (2017).

O grdo de café robusta (ou conilon) é mais amargo, enquanto o de café arabica possui um

equilibrio entre sabores adocidados e acidos, sendo comumente o preferido dos consumidores. O



contetido de agucares no segundo é quase o dobro do que no primeiro, e contém 60% a mais de
lipideos. Normalmente, faz-se a mistura (blend) entre os cafés robusta e ardbica, com o objetivo
de aproveitar o potencial sensorial de cada café, combinando-os de tal forma que enriquecam

sensorialmente os sabores e aromas do produto final (RIBEIRO et al., 2014).

O sabor e aroma do café sdo complexos, resultantes da presenca combinada de varios
constituintes quimicos volateis e ndo volateis, entre eles &cidos, aldeidos, cetonas, agUcares,
proteinas, amino&cidos, acidos graxos e compostos fendlicos (SARRAZIN et al., 2000). Além
disso, a forma de realizagdo da colheita, o beneficiamento do gréo, o armazenamento, a torrefagdo

e a moagem vao influenciar a qualidade do café.

Os grdos do café sdo formados pelo epicarpo (casca), mesocarpo (polpa), espemoderma
(pelicula prateada), endocarpo (pergaminho) e endosperma (gréo), como pode ser visto na Figura
2. O mesocarpo externo, denominado polpa, representa cerca de 29% do peso seco do fruto
inteiro, sendo composto em média por 76% de agua, 10% de proteina, 2% de fibras, 8% de cinzas
e 4% de extrato livre de nitrogénio (HALAL, 2008). Entre a polpa e o pergaminho também existe

uma camada viscosa rica em aglcares chamada muscilagem.

Figura 2 - Morfologia do fruto maduro de café.

Semente (grao)
ou endosperma

Polpa ou

mesocamo a Pelicula prateada

-Ou espermoderma
f".

Casca ou ¥ "r‘(mgaminho ou

epicarpo ' endocarpo

Pedanculo

Fonte: Mesquita et al. (2016).



3.2. Contexto Historico — A Histdria do Café pelo Mundo

A histodria do café iniciou-se nas regides altas da Etidpia, no continente africano. De acordo
com uma das lendas mais aceitas, registrada em manuscritos do 1émen no ano de 575 d.C., um
pastor chamado Kaldi teria notado que suas cabras ficavam agitadas e com energia apés ingerir

os frutos amarelo-avermelhados de um arbusto, que viria a ser o cafeeiro (VERARDI, 2015).

Os etiopes se alimentavam, segundo Martins (2008), de sua polpa doce, por vezes macerada
ou misturada em banha, e produziam um suco que, quando fermentado, se transformava em

bebida alcodlica. As folhas eram aproveitadas para o preparo de cha ou simplesmente mastigadas.

A Africa foi o territorio de origem, porém os registros indicam que a peninsula arabica foi o
territorio inicial de dominio das técnicas de plantio e preparagdo. A partir do ano 1000 d.C. é que
passou a ser descrita a infusdo do fruto (mergulhado em &gua fervente para obter dele outra
substancia), com cerejas (frutos maduros) fervidas em adgua. Nessa época, 0 consumo comegou
a se propagar entre monges, pois a bebida os auxiliava nas rezas e vigilias noturnas. No século
X1V, com a torrefacdo, a bebida adquiriu finalmente a forma e o gosto conhecidos atualmente

(MARTINS, 2008).

A palavra “café” provém da designacdo para forca em arabe, chamada kahwah ou cahue. O
uso medicinal dessa planta na época impulsionou sua popularizagcdo entre as arabias. As
plantacGes foram ampliadas e a regido de Moka, no Iémen, se destacou pela exportagdo de grandes

volumes desse bem (REVISTA CAFEICULTURA, 2006).

Da Arabia, o café chegou primeiramente ao Egito e, posteriormente, a Turquia. Em
Constantinopla foi aberta a primeira cafeteria do mundo, no ano de 1475, marcando a apreciagdo
em grande escala da bebida. Cada vez mais foram surgindo cafeterias luxuosas pelo Oriente, e

nessa época passou-se a adicionar aglcar a bebida (VERARDI, 2015).

O café so teria alcancado o continente europeu em 1615, por meio de comerciantes italianos
que o buscavam nos paises arabes. Durante o século X V111, os cafés franceses e ingleses passaram

a fazer parte do cenério cotidiano europeu e se tornaram espacos de convivio social. Paris possuia,



em 1720, cerca de 280 estabelecimentos, chegando a 900 cafeterias no final do século

anteriormente citado (SOARES, 2015).

Atualmente, o café € um produto com amplo e ainda crescente consumo mundial. Segundo
dados da OIC (Organizacdo Internacional do Café) para a safra de 2018/2019 (julho de 2018 a
junho de 2019), o consumo global alcancou o total de 164,82 milhdes de sacas de 60 kg, com um
crescimento de 2,1% em relacdo ao ano anterior. Como mostra o grafico da Figura 3, o continente
Europeu destaca-se como maior consumidor mundial de café. Entretanto, o Brasil é o segundo

pais que mais consome café, com 21 milhGes de sacas por ano, atras apenas dos Estados Unidos

(ABIC, 2019).
Figura 3 - Consumo regional de café.
America Central e Meéxico - 2015/16
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Milhdes de sacas de 60 kg
Fonte: OIC (2019).

No ano cafeeiro de 2018/2019, foram produzidas 167,47 milhGes de sacas, com 104,01
milhdes de sacas de café ardbica e 63,5 milhdes de sacas de café robusta. O Brasil se destaca
como maior produtor de café do mundo, seguido pelo Vietnd, Colémbia, Indonésia e Etiopia,
respectivamente (Figura 4). Com uma taxa de crescimento anual projetada em 2,5%, o consumo

mundial de café devera ter alta de 39% até 2030 (OIC, 2019).



Figura 4 - Principais paises produtores de cafe.
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Fonte: OIC (2019).

3.3. O Café no Brasil

A introducgdo do café no Brasil data de 1727 e é atribuida ao Sargento Francisco de Melo
Palheta. As mudas vieram da Guiana Francesa e as primeiras plantacGes foram feitas em Belém
do Para, seguindo posteriormente para a Regido Nordeste, com destaque para o Maranhdo, onde

0 gréo se aclimatou razoavelmente (MARTINS, 2008).

Entre 1760 e 1762, as primeiras sementes chegaram ao Rio de Janeiro, onde encontraram solo
e clima ideais para o seu crescimento, principalmente nas regides de maior altitude. Com o passar
dos anos, as planta¢6es foram se expandindo para a Baixada Fluminense e vale do Rio Paraiba,
chegando até Sdo Paulo (VERARDI, 2015). A cafeicultura beneficiou-se da estrutura latifundiaria
escravista brasileira, com uma monocultura voltada para exportacao, justamente na época em que

o café ganhava popularidade na Europa (PINTO, 2019).

Com atransferéncia da Corte Real Portuguesa para o Rio de Janeiro, capital do pais na época,
a expansdo cafeeira ganhou ainda mais forca, com o impulso econdmico que ganharam
comerciantes e fazendeiros. Dessa forma, o café conseguiu ser, durante o século XIX e inicio do
XX, o principal produto de exportacdo da economia brasileira, garantindo o capital para a

sustentacdo do Império e da Republica Velha (FERNANDES, 2019).



O café se consolidou, ao longo dos anos, como um dos principais produtos do agronegocio
brasileiro. De acordo com dados do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento de 2017,
é responsavel por gerar mais de 8 milhdes de empregos no pais em toda a sua cadeia produtiva,
incluindo: 1) fornecedores de insumos, 2) produtores rurais, 3) cooperativas, 4) corretores, 5)
indlstria de torra e moagem, 6) indUstria de café soltvel, 7) exportadores, 8) atacadistas, 9)
varejistas e 10) comércio interno, compreendidos em 3 ramos principais, producdo de graos,

industrias de torrefacio e moagem, e industrias produtoras de café soltvel (DURAN et al., 2017).

Os maiores produtores sdo os estados de Minas Gerais e Espirito Santo, que juntos somam
75% da producdo brasileira. Além desses, a producdo estéa espalhada por varios outros estados do
Brasil, entre eles Sdo Paulo, Bahia, Rondbnia, Parana, Rio de Janeiro, Goids, Mato Grosso,
Amazonas e Para. Segundo um levantamento feito pela Conab em 2019, a producdo estimada de
café arabica no Brasil para o ano de 2019 é de 34,47 milhdes de sacas e 14,52 milhdes para o café

conilon com uma area destinada equivalente a 2,13 milhdes de hectares (CONAB, 2019).

Atualmente, o Brasil é o maior exportador de café do mundo. Os principais consumidores sdo
Estados Unidos, Alemanha, Italia e Japdo. De acordo com dados divulgados em julho de 2019
pelo Cecafé (Conselho dos Exportadores de Café do Brasil), o Brasil exportou 41,1 milhGes de
sacas de café na safra 2018/2019, obtendo um crescimento de 35% em relacdo a safra anterior.

Esse valor correspondeu a 67% da producdo nacional do periodo (CECAFE, 2019).

O café tem grande destaque entre as commodities brasileiras de exportacdo. Dados de 2019
do Ministério da Industria, Comércio Exterior e Servicos apontam o café entre os 10 principais
produtos de exportacédo brasileira, como mostrado no gréafico da Figura 5. Entre janeiro e outubro
de 2019, ele ja foi responséavel pela arrecadagao de US$ 3,7 bilhdes com sua venda para outros

paises, o0 que corresponde a 2% do total arrecadado com exportacdes (MDIC, 2019).



Figura 5 - Principais Produtos Exportados.
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Fonte: Adaptado de MDIC (2019).

3.4. A Producdo de Café

Visto que o café é cultivado em diferentes climas e solos espalhados pelo pais, diversos tipos
de grédos sdo produzidos, capazes de atender as diferentes demandas dos mercados nacional e
internacional (MAPA, 2017). Tal cultura tem sido uma fonte primordial de receita para diversos

municipios, além da cafeicultura ter papel de destaque na criacdo de postos de trabalho.

3.4.1. Plantio e Colheita

Para garantir a qualidade necesséaria do café, alguns cuidados essenciais devem ser tomados
desde o plantio do grdo. Como por exemplo: atentar-se para 0 espacamento entre as mudas, a
exposicado, o preparo dos sulcos, a densidade do plantio, o tamanho das covas, a adubacao do solo,
a irrigacdo e a podagem. A colheita dos gréos geralmente ocorre entre abril e setembro, tendo
inicio quando menos de 10% dos frutos estiverem verdes (MESQUITA et al., 2016). A Figura 6
mostra as diferencas entre as cerejas (frutos avermelhados) e os frutos ainda ndo maduros
(amarelados). Em comparagéo, a Figura 7 mostra a aparéncia do gréo do café apos a torrefacao.
As técnicas utilizadas para essa etapa inicial podem ser a colheita manual, a mecénica, a mecanica

seletiva ou a derriga.
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Figura 6 - Frutos do café.

Fonte: Wilson (2017).

3.4.2. Processamento
Os frutos podem passar por duas vias de processamentos pos colheita diferentes: a via seca
ou a via Umida. Esses processos irdo influenciar o teor de carboidratos, lipideos, proteinas,
minerais e metabdlitos secundarios presentes nos grdos crus. Diversos residuos solidos sdo
gerados durante essas etapas, podendo ser fontes de matérias-primas para outras industrias, como

de alimentos, farmacéutica, cosmética, de geracio de energia, entre outras (DURAN et al., 2017).
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3.4.2.1. ViauUmida

Na via umida, logo apds a colheita, os frutos sdo separados pelos seus diversos estagios de
maturacao enquanto séo lavados. Os frutos de café cereja passam, por meio de equipamentos de
desintegracdo em contato direto com a dgua, por uma etapa de remog¢do mecénica da casca. Em
seguida, os grdos seguirdo para a remo¢do do mesocarpo, que pode ocorrer por fermentacdo

controlada ou mecanicamente (DURAN et al., 2017).

Nesse processo, a via Umida pode ser dividida em 2 vias, dependendo do produto desejado, e
pode produzir os seguintes tipos de café: cereja descascado (CD) ou o café cereja descascado —
desmucilado (mecanicamente), ambos pela via semilimida, ou o café cereja descascado -
despolpado (por fermentaco), obtido pela via imida classica. (DURAN et al., 2017). Por fim, a

secagem pode ocorrer tanto em terrenos abertos como em secadores mecéanicos.

Este tipo de preparo permite a otimizagdo do uso dos terreiros, secadores e unidade de
armazenamento, devido a redugédo de volume e do tempo para completar a seca (MESQUITA et

al., 2016).

3.4.2.2. Viaseca

A via seca costuma ser bastante empregada em regifes com grande incidéncia solar. Por isso,
é o sistema de preparo mais utilizado no Brasil. Nele, os frutos sdo mantidos com sua constituicdo
integral (casca, pergaminho, mucilagem e grdos). Esta via de processamento é conhecida por
produzir cafés a partir de diferentes graus de maturacdo dos frutos, sem se preocupar com a
separacao durante a lavagem. O café, recém colhido, segue uma etapa de pré-secagem em terreiros

e posteriormente secagem em secadores mecanicos (MESQUITA et al., 2016).

Nesse tipo de processamento originam-se os cafés denominados como: coco, de terreiro ou
natural. O café natural esté sujeito a sofrer altera¢des de qualidade do gréo e da bebida devido ao
prolongado periodo de secagem associado aos fatores climaticos. Quando bem preparado, o “café

natural” pode produzir um produto de excelente qualidade, com corpo e aroma marcantes

(FONSECA et al., 2014).
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A Figura 8 mostra as duas vias principais de processamento (e a variagdo da via imida)
descritas acima. Apds o processamento pela via de escolha, os grdos seguem para uma etapa de
secagem. Como pode ser observado, diferentemente do que ocorre na via Umida, o

descascamento, na via seca, ocorre somente apds a secagem, enquanto que essa etapa é a de inicio

da via umida.
Figura 8 - Fluxograma do processamento pds-colheita do café.
Fruto
Frutos cereja, verdes, Lavagem e separacdo
enure ouino: [cereja e verdes)
) B | - Frutos
verdes
) Frutos cereja
Via seca ! i Despolpar
Via semidmido ou semisseca Via umida
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Fonte: Duréan et al. (2017).

3.4.3. Secagem
O processo de secagem € uma das etapas mais delicadas na pos-colheita devido a diversos
fatores que podem danificar os gréos e causar alteragdes quimicas, que interferem na qualidade

de bebida. Ela pode ser realizada em dois sistemas: secagem natural, realizada em terreiros e
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secagem artificial, onde hé a utilizac&o de secadores mecénicos com uso de ventilagdo natural ou

forcada (FONSECA et al., 2014).

Na secagem em terreiros é recomendavel que, quanto mais Umido estiver o café, menor deve
ser a espessura da camada, para acelerar a remocgdo da dgua. Na secagem em secadores, deve-se
ficar atento a temperatura do ar de secagem e da massa de café, que devem ser ajustadas de acordo
com tipo de café e com o estado de maturacéo dos frutos. A temperatura da fornalha deve ser de,

no maximo, 60° C e a da massa do café de, no méximo, 45° C (FONSECA et al., 2014).

3.4.4. Beneficiamento
O beneficiamento é considerado uma etapa de melhoria da qualidade do café. Nela ocorre a
remogdo das cascas e a separagdo dos grdos por diferencas fisicas. Ele deve ocorrer o mais
préximo possivel da comercializagdo, de forma a serem conservadas as caracteristicas originais

do produto (SILVA et al., 2015).

Primeiramente ocorre a limpeza, que € realizada com um conjunto de peneiras com diferentes
tamanhos de furos para remogdo de impurezas. Em seguida, a casca é separada do grdo pela
prépria maquina de beneficiamento. Por fim, é feita a classificacdo do café, onde méaquinas com

peneiras e/ou ventilacdo separam os graos por tamanho e densidade (SILVA et al., 2015).

3.4.5. Armazenamento
O armazenamento é uma etapa fundamental para a manutengdo das caracteristicas naturais
do grdo. O ambiente deve estar sempre fresco e limpo, evitar o0 excesso de umidade e cuidados
com insetos e animais. Um fato importante e que ocorre com frequéncia é o branqueamento dos
grdos, um indicativo de ma armazenagem. Esse fato é caracterizado pela perda de cor dos grdos
e, consequentemente, a queda da qualidade de bebida. Alguns fatores de grande influéncia s&o a

umidade, a temperatura e o tempo de estocagem (FONSECA et al., 2014).

3.5. Constituintes Quimicos do Gréo Cru

A composic¢do quimica do café cru sofre influéncia de diversos fatores, entre eles a variedade

genética da espécie, as condicdes de plantio como altitude, temperatura e umidade e as técnicas
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de processamento pos-colheita (DURAN et al., 2017). A tabela 1 mostra as diferencas na

composicao para os grados de arabica e robusta.

Tabela 1 - Composicao quimica aproximada dos graos crus de Coffea arabica L. e C.
canephora var. Robusta.

Café Arabica Café Robusta

Componente (%) (%)
Cafeina 0,7-1,4 12-24
Trigonelina 10-1,2 0,6-0,7
Minerais 3-4,2 3-4,2
Lignina 1,0-3,0 1,0-3,0
Proteinas 11,0-13,0 11,0- 13,0
Aminoéacidos Livres 0,2-0,8 0,2-0,8
Oleos 7,7-16,0 7,7-16,0
Ceras 0,2-0,3 0,2-0,3
Acidos clorogénicos totais 35-7,3 7,0-14,0
Acidos alifaticos ndo volateis 20-29 1,3-22
Acidos volateis 0,1 0,1
Carboidratos sollveis 9,0-125 6,0-115
Polissacarideos insolUveis 46 — 53 34 -44

Fonte: Adaptado de Duran et al. (2017).

Como pode ser observado na tabela, os componentes que mais se diferenciam em
concentragdo entre o café arabica e o café robusta sdo a cafeina, os acidos clorogénicos e 0s
polissacarideos insoluveis. O café robusta possui maior quantidade de cafeina e &cidos

clorogénicos do que o arabica, que €, por outro lado, mais rico em polissacarideos insollveis.

Os carboidratos sdo os principais constituintes do grao de café cru (40 — 65,5%). Dentre eles,
destacam-se principalmente a celulose e hemicelulose. No caso dos carboidratos sollveis,
correspondem a monossacarideos (frutose, glucose, galactose, arabinose) e oligossacarideos

(sucrose, rafinose, estaquiose) (DURAN et al., 2017).

Os acidos clorogénicos possuem caracteristicas antioxidantes e pertencem a familia de
compostos fendlicos. Os mais encontrados no grdo sao formados a partir do acido cafeico, e dos
acidos quinico, ferulico e p-cumarico (Figura 9). Entre os acidos volateis destacam-se o &cido
acético, propanoico, isovalérico, hexandico e decanoico e entre os acidos alifaticos nao volateis,

0s &cidos citrico, mélico e quinico (MULLEN et al., 2013).
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Figura 9 - Estruturas quimicas dos acidos cafeico (A), quinico (B), ferdlico (C) e p-cumarico

(D).
A B
O
HO
C D
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Fonte: Adaptado de Duran et al. (2017).

A fracdo lipidica é composta principalmente por triacilglicerois, esterois e tocoferdis, que
representam os 6leos e ceras. O 6leo do café também apresenta cafestol e caveol (Figura 10), dois
compostos de interesse devido aos seus efeitos fisiologicos e por poderem ser alvo de

derivatizacéo, por exemplo, via modificagdo enzimatica (NOVAES et al., 2018).

Figura 10 - Estrutura quimica do cafestol livre (A) e esterificado (B), caveol livre (C) e
esterificado (D).
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onde n=14, 16, 17, 18, 18:1, 18:2, 18:3, 20, 21, 22, 23 ou 24.

Fonte: Adaptado de Duran et al. (2017).
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Em relacdo a composi¢do mineral do gréo de café, sdo encontrados principalmente potassio
(1,1 %), célcio (0,2%) e magnésio (0,2 %), com a presenca de outros minerais em tracos (RI0OS

etal., 2007).

3.6. A Torra do Café

O efeito das altas temperaturas durante a torra provoca transformacoes fisicas e quimicas nos
grdos, liberando compostos volateis e ndo volateis que formam os principios responsaveis pelos
aromas e sabores do café torrado (RIBEIRO, 2010). A torra consiste em 3 etapas: a secagem; a
torragem em si, em que 0s grdos sao expostos a temperaturas entre 190°C e 210 °C; e o rapido

resfriamento usando ar ou agua como agente refrigerante (LEME, 2016).

Alguns parametros sdo importantes de serem observados durante esse processo, como a
temperatura do torrador e o tempo de torra. A coloragdo do gréo esta diretamente relacionada com
atemperatura final. Os graus de torra sdo usualmente descritos como clara, média e escura (Figura
11) e tém impacto consideravel na concentragdo de varios compostos importantes (RIBEIRO,
2010).

Figura 11 - Diferentes colora¢des dos grédos de café de acordo com o tempo de torra (A — Torra
média e B — Torra escura).

Fonte: Corréa et al. (2016).

Ja o tempo de torra influencia nas reacdes dentro dos graos. Quanto maior o periodo de torra,
mais amargo e com aroma ndo muito satisfatério ficara o café, enquanto um periodo muito

pequeno de torra pode ser insuficiente para completar todas as reagdes piroliticas, resultando em
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um café com baixas caracteristicas organolépticas (RIBEIRO, 2010). Para uma torra clara, o

tempo ideal é de 9 minutos, 16 minutos para uma torra média e 30 minutos para a torra escura.

Entre as modificacbes que ocorrem nesse processo podem ser citadas uma degradacédo
consideravel dos polissacarideos, dos aglcares, dos acidos clorogénicos e dos aminoacidos. As
concentragBes da cafeina, trigonelina e lipidios permanecem quase inalteradas (DURAN et al.,

2017).

Belitz et al. (2009) determinaram a composi¢ao do gréo de café apds o processo de torrefacao.
Os resultados podem ser observados no grafico da Figura 12. Pode destacar-se um sensivel
aumento percentual cafeina do gréo cru para o torrado, e a diminui¢do da de &cidos clorogénicos

e carboidratos.

Figura 12 - Composicédo do grdo de café arabica apds a torrefagéo.
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Fonte: Adaptado de Belitz et al. (2009).

3.7. Tipos de Preparo do Café
Apobs a torra e moagem dos grdos de café, a bebida passa pelo processo de preparo para
consumo. Nessa etapa, ocorre a extracdo de aromas e sabores pela percolacéo de 4gua quente ao

café. Para cada tipo de preparo, existe uma moagem mais adequada (REVISTA
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CAFEICULTURA, 2010). Alguns dos tipos mais populares de preparo serdo apresentados

abaixo. A Figura 14 ilustra alguns deles.

Figura 13 - Diferentes equipamentos utilizados no preparo do café (A-Equipamento utilizado no
preparo de café expresso; B-Cafeteira italiana; C-Coador de pano; D-Coador de Papel; E-Prensa
Francesa).

Fonte: Adames (2013).

O método mais comum na cultura brasileira é a filtragdo, onde se utilizam coadores de pano
ou papel, dando origem ao tradicional cafezinho preparado em casa. Os grdos devem possuir
moagem média e a agua a ser despejada deve estar a 90°C, imediatamente antes da fervura, para
evitar a queima do café. A agua quente extrai dos grdos os Oleos essenciais neles presentes,
garantindo assim uma bebida com maior quantidade de cafeina, porém menos densa e mais suave.
A preparacdo em cafeteiras elétricas utiliza 0 mesmo tipo de café e as mesmas medidas (ABIC,

2019).

Outro método de preparo € a percolacdo, utilizado em cafeteiras italianas ou mokas. Nele,
coloca-se 0 pd de café no centro do equipamento, que posicionado em um fogdo faz a dgua entrar
em ebuligdo e pressionar café liquido para um recipiente. A moagem deve ser mais grossa para
permitir a passagem da agua. E a forma mais utilizada para consumo de café na Europa

(REVISTA CAFEICULTURA, 2010).

A prensagem é mais um dos modos de preparo, bastante popular entre os americanos, onde

se utiliza normalmente a prensa francesa (Figura 15). Em um recipiente de vidro se coloca o pé
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de café misturado com &gua quente ndo fervente. Deve-se deixar o café cozir por 4 minutos para
entdo introduzir um filtro por meio da pressao exercida em um émbolo, que separa o pé do café

até ele ficar pronto para consumo (REVISTA CAFEICULTURA, 2010).

Figura 14 - Etapas de preparacdo de café com o uso da prensa francesa.
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A presséo é o método de preparo do conhecido café expresso. Nela, as condigdes de preparo
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Fonte: Infohow (2013).

sdo de temperatura exclusivamente a 90°C, pressdo de 9 bars e 0 p6 colocado na porta do filtro
deve ser compactado corretamente. A moagem do p6 para expresso € média/grossa, de forma que
permita uma boa cremosidade (ABIC, 2019). Esse tipo de café costuma ser mais forte,
concentrado e mais cremoso por conta da alta pressdo da maquina. Criado pelos franceses, o café
expresso é considerado o método mais apropriado para apreciacdo de todas as nuances desta

bebida (REVISTA CAFEICULTURA, 2010).

3.8. Residuos da Producéo de Café
O café é a segunda commodity mais comercializada no mundo e gera uma grande quantidade
de residuos em seu processamento, desde o fruto até o copo (NABAIS et al., 2008, MUSSATO
etal., 2011). O processamento industrial das cerejas € realizado para separar 0 que vira a se tornar

0 p6 do café das cascas e da muscilagem.

Dependendo do tipo de processamento (via seca ou via Umida), torrefacdo e preparacdo
obtém-se residuos como a casca, a polpa, a pelicula prateada e/ou a borra (MURTHY & NAIDU,

2012). Cada residuo apresenta uma composicao quimica diferente, o que influenciara na decisao
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de como ele poderé ser reaproveitado. A Figura 16 mostra os principais residuos gerados nas

etapas de processamento pés colheita do fruto, dependendo da via escolhida.

Figura 15 - Pincipais residos gerados nas etapas de processamento pds-colheita.

Agua de
Liquido fermentacdo e
<

Residuos do
processamento

pés-colheita lavagem

Fonte: Adaptado de Duran et al. (2017).

As cascas do café sdo o principal residuo do processamento pela via seca. As cascas
correspondem a 12% do fruto. A polpa é um residuo gerado na via Umida, que representa cerca
de 29% do peso seco do fruto. Ela compde de 39% a 49% da massa do fruto (DURAN et al.,

2017).

A mucilagem representa entre 22% a 31 % do fruto seco, enquanto o pergaminho constitui
aproximadamente 3,8 % do peso do fruto fresco (ESQUIVEL et al., 2012). A tabela 2 mostra a

composicao quimica aproximada da casca, polpa, muscilagem e pergaminho.

Tabela 2 — Composicdo quimica aproximada dos principais residuos do processamento pos-

colheita
Parémetros (%) Casca Polpa Muscilagem Pergaminho
Carboidratos simples 58-72 21-32 4.2 ND
Celulose 25-43 ND ND 40-49
Hemicelulose 7-11 ND ND 25-32
Taninos 5 3 ND ND
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Acidos clorogénicos 2,5 2,4 ND ND

Cafeina 1 15 ND ND
Proteinas 7-9,2 7,5-15 8,9 ND
Minerais 54 ND ND 0,5-1
Lignina ND 14-17,5 ND 33-35
Agua ND ND 84,2 ND

ND: ndo determinado
Fonte: Adaptado de Duran et al. (2017).

A pelicula prateada € um residuo gerado na torra do café. E um residuo com grande
concentracdo de fibra sollvel dietética (86% do total de fibras) e com grande capacidade
antioxidante, provavelmente devido a presenca de compostos fendlicos e de melanoidinas.
(BORRELLI et al., 2014). Os principais componentes desse tecido fibroso sdo celulose e

hemicelulose.

A borra do café é um residuo gerado durante a preparacdo da bebida. Ela equivale a
aproximadamente 50% do café torrado (PUJOL et al., 2013). Devido a essa representatividade e
as oportunidades de reaproveitamento de seus componentes, ela foi escolhida para ser o principal

residuo tratado nesse trabalho.
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4. A Borra do Café

4.1. Panorama Geral

A borra do café é um residuo s6lido com pequeno tamanho de particulas e alta umidade (de
80 a 85%), carga organica e acidez, gerada no processo de preparacdo do café. Na sua producéo,
0 gréao de café torrado e moido passa por uma etapa de extracao, na qual alguns solidos solUveis

e compostos Vvolateis sdo extraidos com agua quente (MUSSATO et al., 2011).

Quase 50% da producdo mundial de café tem como destino a producdo de café soltvel
(RAMALAKSHMI et al., 2009). Como consequéncia, enormes quantidades de borra sdo geradas
anualmente no mundo, com uma estimativa de 6 milhdes de toneladas em escala industrial

(TOKIMOTO et al., 2005).

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do Café (ABIC), em 2017 foram consumidas
1,29 milhdo de toneladas deste produto no pais e, com isso, geradas 838 mil toneladas de borra
(ABIC, 2017). E uma enorme quantidade de residuos que ocupa espaco nos aterros, mas que

poderia ter sua geracao facilmente evitada.

4.2. Caracterizagao

De acordo com Ballesteros et al. (2014), é um residuo com propriedades funcionais
interessantes como capacidade de retencdo de dleo e agua, capacidade de formar emulsdes,
estabilidade e atividade antioxidante, o que abre possibilidades para seu uso em diferentes
processos biotecnoldgicos. Cabe ressaltar que, antes de decidir qual o uso mais adequado para

esse residuo, é importante conhecer suas caracteristicas fisico-quimicas (CAETANO et al., 2017).

A composicdo quimica da borra de café depende do tipo de café utilizado, das condicdes de
torrefagéo e do processo de preparo escolhido (KOVALCIK et al., 2018). A localizagéo onde as
plantas s&o cultivadas, o clima e as condi¢Bes do solo também séo fatores a serem levados em

conta (MURTY & NAIDU, 2012; JENKINS et al., 2014).
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A caracterizacdo da borra pode fornecer dados para estabelecer limites da sua variagdo
composicional, permitindo a otimizacdo das aplicacdes em potencial. Mata et al. (2018)
resumiram a composi¢ao da borra de café obtida em diferentes estudos, como pode ser observado

na tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo quimica aproximada da borra de café.

Parametros Valor (%)
Umidade 1,18-65,7
Nitrogénio total 1,9-2,3
Carbono total 47,8-69,5
Celulose 8,6-15,3
Hemielulose 31,7-41,7
Proteina 6,7-13,7
Lipidios 5-10
Acucares totais 7,3-9,7
Polifendis 0,5-2,5
Lignina 32,5-33,6
Taninos 0,02-0,12
Acidos clorogénicos 0,48-3,3
Cafeina 0,02-0,45
Grupos acetil 2,2
Cinzas 0,43-2,2

Fonte: Mata et al. (2018).

A borra de café é particularmente rica em carboidratos (biomassa lignoceluldsica), lipideos,
nitrogénio ndo proteico e outros compostos rico em carbono. Como mostrado na Figura 17, ela
possui diferentes tipos de agucares, com destaque para a manose, e &cidos graxos, destacando-se
0 é&cido linoleico e o palmitico (KARMEE, 2018). Os diferentes compostos nela presentes

evidenciam diversas possibilidades de aplicagdes.
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Figura 16 - Perfil de aclcares (A) e acidos graxos (B) presentes na borra do café.
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Fonte: Adaptado de Karmee (2018).

Entretanto, se despejada no meio ambiente sem pré-tratamento, a borra do café apresenta um
grande risco de contaminac&o, j& que possui cafeina, taninos e polifendis, o que a torna um residuo
toxico (CRUZ et al., 2012; MURTY & NAIDU et al., 2012). Além disso, devido a presenca de
alta carga orgénica, demanda grande quantidade de oxigénio para sua degradacgéo (SILVA et al.,

1998).

Nas ultimas décadas, a necessidade de progredir para um desenvolvimento dentro do contexto
da economia circular forcou a inddstria a procurar formas mais sustentaveis de produgdo. Em
particular, a utilizacdo de recursos renovaveis, por exemplo biomassa, e a reducao e adequacéo
dos residuos gerados sdo duas questdes que estdo sendo consideradas na pratica (GIROTTO et

al., 2017).

O principal objetivo da economia circular é a recuperagdo e reaproveitamento de residuos que
seriam descartados. Nesse contexto, a economia circular pode ser aplicada ao gerenciamento de

residuos, como por exemplo da borra de café, j& que ela pode estar integrada a um ciclo de
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reciclagem gerando combustivel, bioprodutos e matérias-primas. A Figura 17 exemplifica como

a borra de café pode participar desse ciclo.

Figura 17- A borra do café no contexto da economia circular.
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Fonte: Karmee (2017).

Visando a valorizacdo desse residuo e a protegdo ambiental, a borra de café tem atraido a
atencdo de muitos pesquisadores como fonte de matérias-primas para diversos processos e para a
sua conversao em produtos de alto valor agregado, além de ter também as vantagens de ter baixo
custo e ser bastante disponivel (MATA et al., 2018). A seguir sdo apresentadas algumas das

aplicacgdes ja estudadas.

4.3. Aplicagdes

Alternativas valiosas para o uso da borra tém sido avaliadas. Em um estudo desenvolvido por
Kondamudi et al. (2008), foi demonstrado que ela pode ser usada como fonte potencial para
produzir biodiesel. Ela contém aproximadamente 15% de 6leo que pode ser convertido em

guantidades semelhantes de biodiesel por processos de transesterificagéo.

O residuo da borra apds a extracdo do dleo tem o potencial para ser utilizado na producédo de
bioetanol (KWON et al., 2013) pela hidrolise da celulose e hemicelulose por &cido diluido,

seguido da fermentacdo dos acglcares (MUSSATO et al., 2012).
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A aplicacdo da borra de café como fertilizante, ap6s a compostagem usando diferentes
técnicas, também foi estudada (LIU & PRICE, 2011; RIBEIRO et al., 2017). Em particular,
também foi considerada a possibilidade de usa-lo para cultivo de cogumelos de alto valor
comercial, como substrato de crescimento para varias espécies de cogumelos comestiveis, como
Pleurotus ostreatus, Flammulina velutipes e Lentinus edodes. Os resultados mostram que a
incorporacao da borra no solo aumenta a disponibilidade de nutrientes importantes, como carbono

e micronutrientes, levando a maiores rendimentos (FAN et al., 2000; LEIFA et al., 2001).

Alguns estudos recentes estdo aplicando diversas estratégias de fermentacdo para produzir
enzimas como cafeinase, xilanase, alfa-amilase, pectinase e tanase da borra do café, utilizando-a
como substrato para o cultivo de microrganismos (MURTHY & NAIDU, 2012; MURTHY etal.,
2009; PANDEY et al., 2000) ou para desenvolver formulacBes cosméticas (RIBEIRO et al.,

2013).

Outras oportunidades de valorizagdo da borra incluem sua conversdo biotecnoldgica em
produtos valiosos, como PHAs (polihidroxialcanoatos) e carotendides (PETRIK et al., 2014;
OBRUCA et al., 2014). Polihidroxialcanoatos sdo poliésteres produzidos por diversos grupos de
bactérias como reserva de carbono e energia. O interesse a cerca desse bioproduto consiste no seu
potencial de substituir o plastico convencional produzido a partir do petréleo, sendo que o tempo
para sua biodegradacdo no meio ambiente é consideravelmente menor, algo que certamente reduz
0s impactos causados pelo uso em larga escala de plasticos pela industria e comércio. Outro
interesse associado ao PHA é sua biocompatibilidade com tecidos vivos, pondendo ser utilizados

em proteses ortopédicas ou uso em pontos cirurgicos (LENZ & MARCHESSAULT, 2005).

Além disso, recentes esfor¢os para extrair antioxidantes naturais, compostos fendlicos, acidos
clorogénicos, cafestol, trigonelina e galactomananos para serem usados como ingredientes ou
aditivos nas industrias alimenticia, farmacéutica e de medicamentos, estdo comecando a
demonstrar viabilidade (MATA et al.,, 2018). Alguns desses compostos possuem acao

antioxidante, valiosa para esses setores.

27



Os lipidios extraidos da borra do café podem ser usados para aplicagdo de alto valor em
cosméticos, conforme relatado por Ribeiro et al. (2013). Para esta aplicacdo, eles devem ser
extraidos com diéxido de carbono supercritico para garantir melhor qualidade e pureza do produto

final, livre de compostos tdxicos como solventes.

Outros estudos propuseram o desenvolvimento de tecnologia de biogas para tratamento de
residuos da industria cafeeira por digestdo anaerobia e utilizacdo do material digerido como meio

de crescimento para horticultura (KIDA et al., 1992; KOSTENBERG & MARCHAIM, 1993).

Por fim, Caetano et al. (2017) propuseram uma biorrefinaria com o objetivo de obter diversos
produtos de alto valor agregado a partir da borra do café (Figura 18). O primeiro passo
corresponde a um processo de extracao, destinado a recuperar compostos especificos de alto valor,
como antioxidantes, cafeina, taninos, polifendis, entre outros, com aplicagdes em varios setores:
farmacéutico, cosmético etc. Uma etapa inicial de extracdo permite uma recuperacéo eficiente de

compostos de alto valor (MATA et al., 2018).
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Figura 18 - Proposta de biorrefinaria para recuperacdo da borra de café.
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Fonte: Adaptado de Mata et al. (2018).

Ap0Os 0 primeiro passo, 0s residuos passam por um processo de extragdo adicional, com o
objetivo de obter os triglicerideos que serdo utilizados na producdo do biodiesel. A glicerina da
producdo de biodiesel pode ser processada ainda mais, por exemplo, através de reforma a vapor
para obter hidrogénio ou purificada para ser utilizavel na inddstria farmacéutica (CAETANO et

al., 2017).

Os materiais sélidos resultantes do segundo processo de extracdo podem ser processados
adicionalmente. Dependendo do contedo de material sélido dos acUcares fermentaveis, podem
ser hidrolisados e fermentados para obter etanol ou outros produtos fermentativos, e o lodo
remanescente pode ser usado como fertilizante ou ainda digerido para obter biogas. Outra opcao,
adequada caso o teor de agUcar seja baixo, consiste na secagem e peletizagdo da biomassa solida,
para aproveitar seu alto contetdo energético. (MATA et al., 2018). Essa biorrefinaria permite uma
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utilizacdo bastente completa da borra do café, obtendo produtos de alto valor e utilizando

tecnologias e unidades de processo ja disponiveis e implementadas em escala industrial.

Foi possivel observar que nenhum dos trabalhos citados anteriormente (com excec¢do da
biorrefinaria, em que ndo foi explicado como foi feito) buscou a obtencdo de cafeina da borra de
café. Por ser um produto de alto valor agregado e perigoso se langcado no meio ambiente sem pré-

tratamento, o presente trabalho buscou avaliar formas de extrair a cafeina da borra do café.

4.4. A Cafeina

A 1,3,7-trimetilxantina, popularmente conhecida como cafeina, € um alcaloide
farmacologicamente ativo, pertencente ao grupo das xantinas e encontrado naturalmente no café,
mate, cacau, cha, guarana, noz de cola e em mais de outras 60 espécies de plantas (WILLSON,
2018). A quantidade de cafeina presente nessas bebidas varia de acordo com a espécie da planta,
tipo de grdo de café, cacau ou folha de cha, localizacdo geografica, clima, préticas culturais e

tamanho da porc¢do consumida (TAVARES & SAKATA, 2012).

Estima-se que seja consumido por mais de 80% da populacéo, se tornando o psicoestimulante
mais popular do mundo. Segundo McLellan et al. (2016), um consumo diario de até 400 mg de
cafeina por um adulto saudavel ndo apresenta riscos a saude. O aumento da excitacao, atencao,
concentracdo e sensagdo de bem-estar foram observados em doses de 250 mg, enquanto doses
superiores a 500 mg demonstraram a ocorréncia de sintomas como tensdo, nervosismo, ansiedade,

irritabilidade, tremor, palpitacGes, ndusea, inquietagdo, transpiracao e tontura (WILLSON, 2018).

Apos sua ingestdo, a cafeina é rapidamente absorvida, alcangando um pico de concentragéo
na corrente sanguinea dentro de uma hora (BLANCHARD & SAWERS, 1983; ROBERTSON et
al., 1981), apesar de haver variagOes entre individuos. Ela é rapidamente distribuida para todos os
tecidos para exercer seus efeitos e possui uma meia vida de 3 a 5 horas na circulacdo

(FREDHOLM, 1995).

A cafeina é estruturalmente similar a adenosina (Figura 19), uma purina que funciona como

neuromodulador (FISONE et al., 2004), promovendo o sono e afetando a memoria e o
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aprendizado. Ela é uma molécula involvida em diferentes rotas bioquimicas, principalmente na
transferéncia de energia (na forma de adenosina trifosfato (ATP), combustivel basico das células)

e sinalizacdo (TEMPLE, 2017).

Figura 19 — Estrutura quimica da cafeina (A) e da adenosina (B).
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Fonte: Adaptado de Duran et al. (2017).

Por essa semelhanca estrutural, o principal mecanismo de acdo da cafeina é sua capacidade
de ligac&o aos receptores de adenosina. Seu efeito predominante é o de antagonizar os receptores
do tipo 2A da adenosina, promovendo a liberagdo de diversos neurotransmissores como 0

glutamato, serotonina, acetilcolina, noradrenalina e dopamina (MCLELLAN et al., 2016).

Os efeitos dessa alteracdo podem ser identificados por meio da agitacdo tipica como o
aumento do ritmo cardiaco, alguns vasos sanguineos se estreitam enquanto outros se dilatam, e
certos musculos se contraem mais facilmente. Além disso, promove uma sensacdo de
revigoramento e evita a fadiga. Devido a esses efeitos, muitos medicamentos apresentam na sua
composicao a cafeina, entre aqueles usados para aliviar e prevenir a asma, tratar enxaquecas,
aumentar a pressdo sanguinea e atuar como diurético, entre outras aplicagdes (DURAN et al.,

2017).

Okuno et al. (2002) associaram o aumento da circulagdo sanguinea a riscos mais reduzidos
de doenca coronaria do coracdo e infarto. Outros efeitos da cafeina ja referenciados na literatura
séo a menor incidéncia de doengas como Alzheimer (Kim et al., 2015) e Parkinson (Sil’kis, 2009).

Também j& foram descritas a¢Oes anti-inflamatérias e anticancerigenas, inibi¢do do aumento dos
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niveis de porcentagem de gordura corporal e modulacdo do metabolismo de glicose

(MCLELLAN et al., 2016).

Ja foram retratados na literatura os efeitos ergogénicos da cafeina. Eles estdo presentes em
um amplo espectro de modalidades de exercicios, incluindo testes de resisténcia, exaustdo ou
contra-rel6gio com duracéo de varios minutos a mais de horas, testes de for¢a muscular e testes
associados de resisténcia muscular, esforgos de alta intensidade com duracdo superior a 60 s, ou
testes de velocidade, poténcia e agilidade durante repetidos intervalos de alta intensidade
(MCLELLAN et al., 2016). Por conta desses efeitos, ja existem no mercado diversos suplementos

a base de cafeina.

Por ser o psicoestimulante mais consumida do mundo, a cafeina também vem sendo detectada
em plantas de tratamento de esgoto, aguas superficiais e lencdis freaticos. Devido a sua
concentragdo relativamente alta e distribuicdo mundial, esse composto é considerado um
marcador antropogénico (BUERGE et al., 2003). Zhang et al. (2013) demonstraram que a cafeina
ndo sofre fotodegradacdo e que a populagdo microbiana desempenha papel minoritario em sua
remogdo da dgua. Sua persisténcia no ambiente aquético prejudica as comunidades microbianas

gue formam biofilmes e a micro-fauna.

Devido ao prejuizo ambiental pelo descarte incorreto e ao potencial de uso da cafeina no
desenvolvimento de produtos de alto valor agregado, o presente trabalho visa, no proximo

capitulo, explorar métodos de extracdo da cafeina.
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5. Métodos de Extracao

5.1. Extracéo por Solventes

A extracdo de cafeina da folha de diversas plantas com foco na extragdo convencional com o
uso de solventes ja esta bastante presente na literatura, tanto com o uso de solventes puros (agua,
cloreto de metileno e cloroférmio) como com misturas entre solventes orgénicos e agua (WANG

& HELLIWELL, 2000).

A extracdo por dgua é uma boa op¢do devido a baixa geracdo de residuos e facilidade de
manipulagdo durante a andlise. Entretanto, para algumas matrizes, a extragdo em meio aquoso
pode carregar muitos interferentes, o que pode atrapalhar a repetibilidade ou mesmo provocar

uma quantificagdo equivocada (BI1ZZOTO et al., 2016).

Nesses casos, outra opc¢do é utilizar solventes organicos para obtengdo de um extrato mais
seletivo. O cloroférmio j& foi apontado como solvente bastante adequado para a extracdo de
cafeina de solucdo aquosa. O motivo € a alta solubilidade da cafeina no cloroférmio, que é nove
vezes maior do que na agua a temperatura ambiente (SHRIVAS & WU, 2007). A extracdo
liquido-liquido é um método atrativo, pois opera a pressdo atmosférica de 1 atm, é de facil controle

e tem baixo custo de montagem de equipamento.

Sharif et al. (2013) estudaram a extragdo por metodologia liquido-liquido de cafeina de seis
amostras diferentes de chas comerciais com uso de diferentes solventes organicos e obteve os
melhores resultados com o uso de diclorometano. Os resultados obtidos por Gadkari et al. (2014)
estavam em concordancia com os de Sharif et al. (2013). Eles estudaram e extracdo de cafeina de
Camellia sinensis L. com o uso de diferentes solventes orgénicos e demonstraram que

diclorometano e cloroférmio foram os melhores solventes para a separacao seletiva da cafeina.

Apesar da alta seletividade da extragdo por solventes organicos, esse método é preocupante
devido a toxicidade residual dos solventes. Seu uso também foi bastante reduzido quando estudos
sugeriram que solventes clorogénicos poderiam ser carcinogénicos (LYNGE et al., 1997). Por
isso, foi decidido focar em outros métodos de extracao nesse trabalho.
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5.2. Extracéo Assistida por Ultrassom
O processo de descafeinizacdo tradicionalmente usa um solvente orgénico associado ao uso
de vapor de &4gua para eliminar o solvente (FARAH, 2012). Entretanto, o uso de altas temperaturas
modifica a matriz polimérica dos gréos de café, modificando as caracteristicas sensoriais do café
descafeinado. Por isso, ganhou impulso o estudo da tecnhologia de ultrassom de alta intensidade
no processo de extracdo (MULET et al., 2002), devido a sua habilidade de acelerar o proesso de
transferéncia de massa na parede celular dos vegetais e de também contribuir para a manutengdo

dos atributos organolépticos do café, se o processo for conduzido a baixas temperaturas.

A extragdo assistida por ultrassom (EAU) foi investigada na extracdo de 6leos, proteinas e
compostos bioativos de plantas e animais, resultando em maiores rendimentos dos compostos
extraidos, maiores taxas de extracdo e uma reducdo do tempo do processo (CHEMAT et al.,
2017). Por isso, Mendelez & Barbosa (2018) estudaram a influéncia da intensidade do ultrassom,
pulso e temperatura na extracdo de cafeina de gréo de café arabica usando agua como solvente,
uma frequéncia de 24 kHz, intensidade do ultrassom variando de 31,5 a 105 W/cm?, pulso entre

0,3 e 1 e temperatura de 30 a 60°C.

O sistema mostrado na Figura 20 foi usado no processo. O aparelho de ultrassom foi acoplado
a um transdutor e introduzido em uma célula de extracdo com capacidade de 1L, carregada com
120g de gréos de café verdes e equipado com um sistema de circulagdo de liquido pelos gréos
(7L/min) e uma camisa para manter a temperatura constante. Um banho ultra-termostatico com
10L de agua destilada foi usado para manter a fragdo liquida extraida a temperatura constante

circulando dentro da célula de extragdo (MENDELEZ & BARBOSA, 2018).
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Figura 20 - - Sistema utilizado na extraco assistida por ultrassom.
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A intensidade do ultrassom e a variagdo de temperatura influenciaram significativamente a
taxa de recuperagdo de cafeina. Os melhores resultados obtidos foram numa intensidade de 68,25-
105 W/cm? e temperatura de 60 °C, correspondendo a uma extracéo de cafeina de 58,4 a 69,4%.

O pulso ndo exerceu grande influéncia nesse estudo (MENDELEZ & BARBOSA, 2018).

Em relacdo a extracdo classica, a extragdo assistida por ultrassom apresenta desvantagens.
Uma delas é o fato de o solvente ndo poder ser renovado durante o processo, sendo sua eficiéncia,
portanto, funcdo de seu coeficiente de particionamento. Outra é a necessidade de rinsagem, que
aumenta a duracdo geral do processo e o risco de perdas e ou contaminagdo do extrato durante o

manuseio (MANDAL et al., 2015).

5.3. Extracgdo por Fluido Supercritico

O processo mais seletivo para a remogdo somente de cafeina e ndo de outros precursores de
sabor do café é baseado na utilizacdo de CO; supercritico. Esse processo foi desenvolvido com
sucesso em escala industrial nos anos de 1970, com base em duas patentes de Zosel: na primeira,
0 processo apresentado foi o de recuperagdo de cafeina (ZOSEL, 1974), e na segunda, uma

descricdo detalhada da obtencg&o de café descafeinado (ZOSEL, 1981).
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As técnicas baseadas em fluidos supercriticos (FSCs) foram propostas como alternativa aos
processos convencionais, gragas as suas caracteristicas especificas, principalmente a poténcia do
solvente com densidade similar ao liquido e propriedades de transportes parecida com gases, que
podem ser ajustadas com variacdo de pressdo e de temperatura (DE MARCO et al., 2018). Elas
ja foram aplicadas com sucesso em diversos campos, como na micronizacdo (CAMPARDELLI
et al., 2016), formacdo de estruturas porosas (BALDINO et al., 2016) e adsor¢do (SMIRNOVA

etal., 2003).

Entre os diferentes processos baseado no CO- supercritico, um dos mais estudados € a
extracdo por FSCs, pela possibilidade de modular continuamente a seletividade do solvente. Eles
ja foram utilizados por Tello et al. (2011) para a obtencdo da cafeina das cascas do café e por

Machmudah et al. (2011) para a obtencéo de cafeina dos graos.

De acordo com Tello et al. (2011), a baixa solubilidade das xantinas em CO; supercritico,
devido ao seu carater apolar, torna interessante a adicdo de cosolventes polares (como agua ou
etanol) ao gas comprimido. Os efeitos dos co-solventes ocorrem devido a interagcdes quimicas
(ligagBes de hidrogénio e interacBes &cido-base) ou fisicas (dipolo-dipolo ou dipolo induzido por
dipolo) especificas entre o co-solvente e o soluto, e também devido a uma possivel interacéo entre
0 co-solvente e solvente, afetando também a interagdo deles com o soluto. Logo, a extracéo é

acelerada e facilitada (SALDANA et al., 1999).

A representacdo do processo utilizada por Tello et al. (2011) pode ser observada na Figura
21. O CO; foi alimentado a partir de um recipiente pressurizado na fase liquida, depois resfriado
em um banho com temperatura controlada e impulsionado por uma bomba com membrana
resfriada. Essa refrigeracdo evita a cavitacdo da bomba no processo de pressurizagdo. O CO;
pressurizado é pré-aquecido em uma bobina localizada dentro de uma camisa de aquecimento
antes de entrar no recipiente, que também tem controle de temperatura por uma camisa. O controle
de a pressdo e a vazdo sao lidos tanto por uma valvula micrométrica aquecida como pela bomba.
A gquantidade de CO; por unidade de tempo foi determinada em um medidor de fluxo de massa

ao final do processo (TELLO et al., 2011).
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Figura 21 - Sistema para extracéo de cafeina por CO2 supercritico.

y

Medidor de fluxa

3 massico
aquecimento
Frasco de
Extrator coletada
_@ amostra

Pré-aquecedor

co, Banho gelado Bomba com
membrana

Fonte: Adaptado de Tello et al. (2011).

Diferentes pré-tratamentos (umidade inicial e moagem) e condi¢Bes operacionais (pressao,
temperatura, tempo e vazdo) foram estudados nesse sistema. Embora fosse necessario
umedecimento prévio das cascas de café, ndo era necessario moé-las para extrair a cafeina. O uso
de taxas de fluxo e/ou tempos operacionais mais altos resultou em taxas de extracdo mais altas.
O processo foi favorecido com aumento da pressao e temperatura operacionais devido a maior
solubilidade. O rendimento maximo de extracdo obtido deste alcal6ide foi de 84% ao trabalhar a
373K e 300 bar, usando 197 kg de CO, / kg de casca. Apés a lavagem com &gua, a cafeina era
pelo menos 94% pura. Na tabela 4 podem ser vistos esses resultados obtidos por Tello et al.

(2011).

Tabela 4 - Resultados obtidos na extracdo de cafeina com uso de CO; supercritico.

Razao maéssica

T P solvente/matéria- Tempo  Rendimento do Pureza da Rendimento de
(K) (bar) prima (gCO,/g) (min) Extrato (%) cafeina (%) cafeina (%)
333 300 35 120 24 63 27
353 300 36 105 28 74 39
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373 300 40 120 35 61 40

373 200 53 100 29 65 36
373 300 58 105 65 64 78
373 300 197 300 59 77 84

Fonte: Adaptado de Tello et al. (2011).

De Marco et al. (2018) demonstraram em um de seus trabalhos o processo de producéo de
café descafeinado por uma empresa italiana e a posterior separacdo da cafeina obtida. A Figura
22 mostra a primeira parte do processo. Apds a cultura (estdgio 1) e o transporte para o
processador (estagio 2), os grdos de café sdo colocados em contato com o vapor superaquecido a
uma temperatura elevada (estagio 3) até que seu nivel de umidade atinja 30% em peso; como
resultado, os grdos incham consideravelmente. Entdo, 9 toneladas de gréos de café umedecidos
em &gua séo carregadas em um recipiente com um volume igual a 22 m?® (estagio 4) e um ciclo de
extracdo é iniciado (estagio 5). De fato, 0 vaso de extracéo é pressurizado bombeando CO, até
que as condicBes desejadas de pressdo e temperatura sejam atingidas (25 MPa e 90 ° C). O CO;
supercritico é passado através do leito com os grdos por aproximadamente 11,5 h no caso dos
gréos de café arabica e 22 h no caso dos gréos de café robusta, com o objetivo de extrair 97% da

cafeina (DE MARCO et al., 2018).

38



Figura 22 - Etapas da produgdo de café descafeinado.
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Fonte: Adaptado de De Marco et al. (2018).

A separacdo da cafeina é mostrada na Figura 23. O fluxo de CO; rico em cafeina comeca a
fluir em estado estacionario através de uma coluna cheia de agua para lavagem (estagio 6), em
condi¢des iguais as do extrator para manter o dioxido de carbono em seu estado supercritico.
Aqui, no sentido contrario da corrente supercritica existe uma corrente de agua, que remove
99,5% da cafeina do CO,, considerando que a cafeina possui maior afinidade pela agua em
comparagédo ao CO; supercritico. O dioxido de carbono regenerado sai da coluna de lavagem com
agua e é bombeado para o tanque de armazenamento. A corrente de agua rica em cafeina que sai
da coluna de lavagem com agua é regulada para aproximadamente a pressao atmosférica, durante
a etapa de remocdo de gas (etapa 7). Durante esse estagio, uma pequena quantidade de didxido
de carbono dissolvido na mistura é exalada como gas. A mistura de cafeina + 4gua € enviada para
dois evaporadores em série (estagio 8), onde é concentrada de 1 a 15% em peso. Na Ultima etapa
(estagio 9), a mistura é enviada para um cristalizador, onde a cafeina sélida precipita devido a

uma subita queda de temperatura (DE MARCO et al, 2018).
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Figura 23 - Separacdo da cafeina.
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Fonte: Adaptado de De Marco et al. (2018).

Comparado com outros métodos convencionais, a extracao de cafeina por CO, supercritico
apresentou melhores resultados, tanto em termos de geracao de produto de maior qualidade e por
ser um processo melhor do ponto de vista ambiental. O CO; é um produto ndo inflamével e ndo

toxico, solvente que pode ser facilmente removido do produto final (TELLO et al., 2011).

Como todo processo, ele também apresenta algumas desvantagens. Entre elas esta o alto custo
dos equipamentos para construcdo de uma unidade industrial e a periculosidade de operar com

altas pressdes (FILIPPIS, 2001).

5.4. Extracdo por Solvente Bio-Renovavel
Bermejo et al. (2013) descreveram dados experimentais sobre a extracdo liquida pressurizada
de cafeina de gréos de café verde e folhas de cha verde utilizando 2-hidroxipropanoato de etila,
mais conhecido como lactato de etila (Figura 24). Ele é um novo solvente agroquimico bio-

renovavel, produzido naturalmente por fermentacéo.
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Figura 24 - Estrutura quimica do lactato de etila.
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Fonte: Kasinathan et al., (2010).

O lactato de etila é uma alternativa viavel ao uso dos tradicionais solventes liquidos, por ser
totalmente biodegradavel, ndo corrosivo, ndo carcinogénico e ndo destruidor da camada de
ozo6nio. Devido a sua baixa toxicidade, foi aprovado pela FDA (Food and Drug Administration)
como farmaco e aditivo em alimentos. Essas caracteristicas chamaram a atencao para a aplicagdo

desse solvente na industria de alimentos (BERMEJO et al., 2013).

Diferentes potenciais aplicacbes desse solvente ja foram relatadas, como a extracdo de
carotenoides de diferentes matrizes de plantas (ISHIDA & CHAPMAN, 2009), a extragdo de
acido *-linoleico de Spirulina (GOLMAKANI et al., 2012) e o fracionamento de compostos de

Oleo comestivel (esqualeno e tocoferol) (HERNANDEZ et al., 2011).

A solubilidade da cafeina no lactato de etila ja foi reportada (MANIC et al., 2012). A uma
temperatura de 303 Kelvin foi obtida solubilidade de 3,2% em massa, valor bem similar ao da

solubilidade da cafeina em agua.

Os ensaios de extracdo estatica foram realizados em um sistema de extracdo acelerada por
solvente (EAS), equipado com uma unidade de controle de solvente, a trés temperaturas de
extragdo diferentes, ou seja, 100, 150 e 200 °C. O aparelho utilizado é mostrado na Figura 25. As
extracdes realizadas com a utilizacdo de 3 solventes liquidos diferentes (lactato de etila, etanol e

acetato de etila) (BERMEJO et al., 2013).
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Figura 25 - Aparelhagem para extracéo de cafeina com lactato de etila como solvente.
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Fonte: Adaptado de Bermejo et al. (2013).

Os recipientes empregados (capacidade de 10 mL) foram colocados em um forno; cada um
foi preenchido com a quantidade correspondente da amostra sélida. Depois foi adicionado o
solvente correspondente até uma pressdo de 10 MPa (que garante o estado liquido dos trés
solventes empregados nas trés temperaturas estudadas) e foi realizado aquecimento até a
temperatura desejada. Em seguida, uma extracdo estatica continuou por 10 minutos com todas as
valvulas do sistema fechadas. Ap6s a extracdo, o recipiente foi lavado com o solvente e
posteriormente ele foi purgado utilizando-se N até completar a despressurizacdo ((BERMEJO et

al., 2013).

O rendimento da extragdo e a recuperagdo da cafeina foram determinados e comparados com

o0s obtidos com os outros solventes liquidos. Foi encontrada alta recuperagéo de cafeina (+ 60%)
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nos extratos produzidos com lactato de etila, o que demonstra o uso potencial desse solvente verde

para a extracdo de cafeina de diferentes fontes vegetais (BERMEJO et al., 2013).

43



6. Proposta de Aplicacdo da Cafeina Obtida da Borra

do Café

6.1. Obtencéao de Lactato de Etila

Fica evidenciado, portanto, que a cafeina possui alto potencial de aplicacdo nas industrias de
alimentos e farmacéutica. Ainda ndo ha histérico da utilizacdo da cafeina proveniente da borra do
café como matéria-prima nesses setores, mas ela pode vir a ser uma matéria-prima de baixo custo
e alta disponibilidade, em um processo que agregaria valor a um produto que é atualmente um

residuo.

Como discutido na secéo 5.4, o lactato de etila pode ser um solvente verde interessante para
ser utilizado nesse processo de extracio de cafeina. E um solvente ambientalmente benigno com
eficcia comparavel aos solventes a base de petréleo. Anualmente, somente nos Estados Unidos,
a demanda por solventes é de cerca de 10 bilhdes de libras a precos de US $ 0,90 a US $ 1,70 por
libra. Os pregos de venda do lactato de etila variaram de US $ 1,50 a US $ 2,00 por libra, mas os
avangos no processamento podem levar o preco a US $ 0,85 a US $ 1,00 por libra, permitindo
gue o lactato de etila concorra diretamente com os solventes derivados de petréleo atualmente

usados (Departamento de Energia dos Estados Unidos, 2003).

Uma quantidade significativa de solventes é usada nos processos de fabricacéo farmacéutica.
Estima-se que cerca de 80% da massa total de produtos quimicos envolvidos na fabricacdo
farmacéutica compreendem solventes (GONZALEZ et al., 2004). O redesenho dos processos
sintéticos para reduzir a quantidade de solvente aplicado e o uso de solventes ndo téxicos e ndo
perigosos, faceis de recuperar e reutilizar sdo de grande importancia. Nesta perspectiva, o lactato
de etila est& sendo atualmente anunciado como um solvente ambientalmente atraente para reagdes
quimicas (SHELDON, 2007). Algumas possiveis aplicacfes desse solvente sdo sintese organica,
preparacOes farmacéuticas, fragrancias para industrias de tintas e revestimentos e aditivos

alimentares (PEREIRA et al., 2011).
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Ele considerado uma commodity quimica e tem atraido bastante aten¢do nos ultimos anos, ja
que € formado pela reacdo de esterificacdo de etanol e 4cido latico (Figura 26), que pode ser

produzida a partir da biomassa de matérias-primas por fermentacdo (PEREIRA et al., 2011).

Figura 26 - - Reacdo de esterificacdo para formacdo de lactato de etila.
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Fonte: Delgado et al. (2010)

H& um ndmero consideravel de processos patenteados para a produgéo de lactato de etila. Na
maioria deles, a reagdo de esterificacdo entre etanol e acido latico é realizada até o equilibrio e,
em seguida, o lactato de etila é separado da mistura por uma reagdo de destilacdo. Para superar a
limitagdo de equilibrio, é aplicado um excesso de etanol e um acido forte € usado como

catalisador, sendo 0 mais comum o &cido sulfirico (FENG et al., 1996).

O Laboratério Nacional de Argonne, nos Estados Unidos, patenteou um processo que
consiste em um reator acoplado a uma unidade de membrana de pervaporacdo para remocao de
agua. A pervaporagdo constitui-se em uma técnica de separagdo continua ndo cromatografica,
integrando os processos de evaporacdo e difusdo gasosa em uma Unica etapa (MATTOS &
QUEIROZ, 1997). Em seguida, ocorre a separa¢do da mistura de reagdo em duas colunas de
destilagdo consecutivas ou, alternativamente, por varias etapas de pervaporacéo. E relatado que
foi obtida uma conversdo de acido latico de 99% e uma pureza de lactato de etila de 76%, para
uma razdo molar etanol / acido latico inicial de 2:1. Como catalisador, foi utilizada uma resina de

troca idnica (Amberlyst XN-1010). Esse processo esta esquematizado na Figura 27.
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Figura 27 - Representacdo esquematica da producao de lactato de etila usando um reator
acoplado a uma unidade de membrana de pervaporagdo e seguido por: a) unidade de
pervaporacdo; b) duas colunas de destilacéo.

w
—

Eth = Etanol; La = Acido Lético; W = Agua; EL = Lactato de Etila
Fonte: Pereira et al. (2011).

Embora esse tipo de processo possa alcancar altos rendimentos, ele requer varias operacoes
unitérias e é propenso a incrustacdes na membrana. Asthana et al. (2005) implementaram a
tecnologia de destilacdo reativa para obtencdo de lactato de etila, onde foram obtidas uma
conversdo de 4cido latico de 95% e uma pureza de lactato de etila de 95%, quando uma mistura
de etanol e 88% em peso de solugdo de &cido latico (razdo molar de etanol / acido lactico de 3,6)
foi alimentada e a uma temperatura de 128 °C. Para catalisar a reacdo de esterificacdo, foi
escolhida uma resina cida de troca catidonica (Amberlyst 15). A Figura 28 mostra um esquema
do processo. O processo de destilacdo reativa requer maior suprimento de calor, pois opera em
altas temperaturas. No entanto, os custos de capital sdo mais baixos e é uma tecnologia mais

consolidada industrialmente (PEREIRA et al, 2011).
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Figura 28 - Representagdo esquematica de uma unidade de destilacdo reativa.
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Fonte: Pereira et al. (2011).

Li et al. (2019) propuseram um método verde de duas etapas para a produgdo de lactato de
etila, conforme mostrado na Figura 29. Na primeira, ocorre a transformacéo de biomassa em &cido
latico, e, na segunda, a adicdo desse acido latico produzido a um caldo fermentativo com

microorganismos produtores de ésteres para a biossintese de lactato de etila (LI et al., 2019).

Figura 29 - Bioconverséo de lactato de etila.
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2019).
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Foram selecionadas 4 espécies de Lactobacillus para os experimentos da primeira etapa. Os
melhores resultados foram obtidos com a espécie Latobacillus rhamnosus em um tempo de 72h

de incubacdo, quando a producéo de acido latico alcangou um plateau (LI et al., 2019).

A formacdo de lactato de etila consiste em duas partes: (1) secrecdo de esterase por
microrganismos esterogénicos e (2) esterificacdo de alcool e lactato em etila (KOUTINAS et al.,
2018). Portanto, ter uma cepa produtora de éster eficaz é a chave para obter lactato de etila de alto
rendimento. Para a segunda etapa do estudo, foram selecionadas quatro cepas produtoras de
ésteres (Saccharomyces cerevisiae (SC), Wickerhamomyces anomalus (WA), Candida antarctic
(AC) e Monacus purpureus (AP)). A cepa WA foi a que obteve maior toleréncia ao acido latico,
sendo considerada a mais adequada para a producdo de lactato de etila. Além disso, ela reteve

mais de 95% de sua atividade ap0s sete ciclos de biotransformagéo (LI et al., 2019).

Apo6s a fermentacdo, o lactato de etila foi separado por centrifugacdo simples. Os
microorganismos recuperados (precipitacdo ap6s centrifugacdo) foram usados para a fermentacao
seguinte. Esse processo economiza recursos para producdo limpa e para a reciclagem catalitica

de lactato de etila (LI et al., 2019).

6.2. Obtencéo de Acido Latico

O 4cido latico é um composto impotante com aplicagdes nas industrias de alimentos,
farmacéutica e de cosméticos. Ele também é usado como mondmero para a fabricacdo de
polimeros biodegradaveis, em substituicdo aos polimeros de fontes ndo renovaveis. O &cido latico
tem sido produzido tanto por sintese como por fermentacdo de diversos carboidratos, como
glicose, maltose e lactose. Entretanto, os altos custos dos substratos ainda s&o um entrave na

producdo industrial desse composto (HUDECKOVA et al., 2019).

Dessa forma, substratos alternativos como biomassa lignocelulésica sdo recomendados para
a producdo sustentavel de &cido latico (KUO et al., 2015). No entanto, a utilizacdo desses
materiais complexos geralmente requer pré-tratamento e hidrolise anterior a fermentacdo

(JONSSON & MARTIN, 2016).
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Hudeckova et al. (2018) caracterizaram a borra do café e estudaram sua hidrélise visando a
conversao biotecnoldgica desse material em acido latico. Durante a caracterizacdo, obtiveram em
torno de 40% de manose e galactose na borra, resultados similares aos obtidos por Petrik et al.
(2014) e por Ballesteros et al. (2014). Para este estudo, ndo foi necessario determinar valores
separados para galactose e manose, porque as cepas bacterianas selecionadas foram capazes de

usar os dois sacarideos (HUDECKOVA et al., 2018).

Para hidrolisar a borra de café, foi aplicada uma combina¢do de hidrolise de hemicelulose
com acido sulfurico diluido e sacarificagdo enzimatica de celulose. A degradacdo bem-sucedida
das hemiceluloses permitiu ainda a hidrolise enzimética da celulose, produzindo principalmente
glicose. Além disso, foram alcancados rendimentos mais altos de glicose com concentragdes mais

altas de acido sulfdrico no primeiro passo (27g/L) (HUDECKOVA et al., 2018).

Cinco diferentes cepas de bactérias produtoras de acido latico foram testadas. As maiores
concentracdes de &cido latico foram obtidas ap6s 48 horas com a utilizacdo da espécie
Latobacillus rhamnosus, que foi capaz de produzir 10,75 g/L de acido latico com pH ajustado

para 7 antes da inoculacdo (HUDECKOVA et al., 2018).

Os resultados dessa pesquisa mostraram que a borra de café hidrolisada ¢ um substrato
adequado para a producédo de &cido latico. A valorizagdo da borra se encaixa perfeitamente no
chamado conceito de biorrefinaria, que se baseia na utilizacdo eficaz e completa da biomassa,

como j& discutido na se¢do 4.3.

6.3. Proposta de Processo Integrado
Com base nas informag0es discutidas nas se¢des 5.4, 6.1 e 6.2, & possivel propor um processo
integrado para a obtencéo de cafeina a partir da borra de café (Figura 30). Hudeckova et al. (2018)
demonstraram como pode ser produzido acido latico a partir dos aglcares da biomassa
lignoceluldsica da prépria borra do café apds ela sofrer hidrolise. Com esse acido latico pode ser

obtido lactato de etila a partir de um processo sustentavel, como mostrado por Li et al. (2019) em
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seus estudos. Por fim, Bermejo et al. (2013) provaram a afinidade da cafeina pelo lactato de etila,

um solvente bio-renovavel.

Figura 30 - Processo integrado de obtengéo de cafeina a partir da borra do café.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Esse ciclo pode complementar a proposta de Caetano et al. (2017) de desenvolvimento de
uma biorrefinaria para reaproveitamento tecnoldgico dos subprodutos contidos na borra de café.
O etanol obtido da hidrélise e fermentacdo do residuo sélido da borra pode servir também como
substrato para a transesterificacdo para a obtencdo do lactato de etila. A Figura 31 mostra como

ficaria a proposta de biorrefinaria integrada com o ciclo descrito acima.
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Figura 31- Proposta de biorrefinaria integrada com extracéo de cafeina por lactato de etila.
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Fonte: Elaborado pela autora (2019).

Cruz et al. (2012) revelaram em suas pesquisas um potencial alto de reutilizacdo da borra do
café expresso, principalmente no que se refere a recuperacéo de cafeina, podendo representar um
retorno econdmico consideravel, exigindo uma logistica de recuperagdo e transporte bem definida

para viabilidade econdmica (CRUZ et al., 2012).

O processso proposto torna-se interessante ndo somente do ponto de vista ambiental, ja que
nele os prdprios residuos agroindustriais servem como matérias-primas, como também do ponto
de vista econdémico, uma vez que agrega valor a diversos compostos aplicaveis industrialmente

que inicialmente seriam desperdicados.
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7. Conclusodes e Sugestoes

7.1. Consideracdes Finais
Pouco se sabe sobre a extragdo da cafeina da borra do café. Sabe-se que a cafeina pode ser
extraida da folha de chas com o uso de solventes organicos. Entretanto, pesquisas revelam sua

toxicidade e potencial cancerigeno.

O lactato de etila é um solvente que vem ganhando destaque por ser ambientalmente correto e
por poder ser obtido de biomassa fermentada. Além disso, tem mostrado a mesma eficacia que
outros solventes derivados do petréleo. Por isso, seria interessante o desenvolvimento de mais

estudos para verificar a eficiéncia da extracdo de cafeina com o uso desse solvente.

Além disso, o calculo de viabilidade econdmica de desenvolvimento de uma biorrefinaria com
0 objetivo de reaproveitar os residuos analisados presentes na borra ajudaria na validacdo do
potencial de aplicacdo biotecnoldgica desses residuos agroindustriais. Um ponto de atenc¢do ao
processo proposto é a etapa de pré-tratamento da biomassa lignocelul6sica, que pode acabar

encarecendo o processo.

7.2. Sugestdes para Trabalhos Futuros

e Caracterizagdo experimental da borra de café quanto ao contetdo de cafeina e
comparagéo do seu contetido em amostras de Coffea arabica e Coffea canephora.

e Investigacdo da solubilidade de cafeina no lactato de etila.

e Validagdo experimental da eficiéncia de extracdo de cafeina da borra de café pelo
uso de lactato de etila como biossolvente.

e Verificagdo experimental da obtencdo de acido lactico com o uso da biomassa
lignoceluldsica presente na borra do café como substrato, com a investigagdo dos
custos dessa etapa de pré-tratamento.

e Anédlise do contetudo de cafeina ap6s a hidrélise da borra de café, para garantir

gue ndo houve degradacao no processo.
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e Anédlise de custos de viabilidade econdmica do projeto sugerido integrado a

proposta de desenvolvimento de biorrefinaria analisada neste trabalho.
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