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RESUMO

O café verde é o grdo cru do café, o qual passa pelo processo de beneficiamento e
rebeneficiamento. Este café verde é constituido por compostos fenolicos, trigonelina, cafeina,
aminoéacidos, entre outros metabdlitos. Possui diversas atividades biologicas, como alto poder
antioxidante e por isso tem sido objeto de estudo em industrias farmacéuticas e cosméticas. O
oleo de café verde é a fracdo lipidica do café verde. A extracdo deste 6leo vegetal pode ser
realizada atraves de diferentes técnicas, sendo umas das principais a prensagem a frio. O 6leo
de café verde ¢ constituido principalmente por triglicerideos, matéria insaponificavel e ceras.
Outros compostos bioativos encontrados nesse 6leo sdo os polifendis, principalmente o &cido
clorogénico, os diterpenos caveol e cafestol, e os tocoferois. Dessa forma, tem sido bastante
utilizado e estudado em formulagBes cosméticas e farmacéuticas devido ao seu potencial
antioxidante e anticancerigeno. Devido a importancia do 6leo de café e suas aplicacdes, torna-
se necessario a determina¢do de alguns pardmetros fisicos e quimicos, os quais sdo
imprescindiveis para se conhecer as caracteristicas dos produtos e controlar a sua qualidade.
Neste trabalho utilizou-se trés parametros de controle de qualidade, sendo estes Indice de
Acidez, Indice de Saponifica¢io e Densidade Relativa. Os experimentos foram realizados em
8 amostras de 6leos de café, sendo que todos os 6leos foram obtidos através da técnica de
prensagem a frio, sendo que 6 destes 6leos passaram por processos diferentes de clarificagdo.
Comparou-se 0 6leo extraido de graos de café novos e graos de café armazenados por um
periodo de 12 meses. O indice de acidez revelou que apenas os 0leos de café verde extraidos de
graos novos apresentaram padrdes aprovados pela ANVISA, sugerindo que o periodo de
armazenamento dos graos pode influenciar a qualidade do 6leo. Os indices de saponificagao
obtidos ndo mostraram diferenciagao do valor entre as analises dos 6leos extraidos de graos
novos dos 6leos de graos armazenados. As amostras que apresentaram Indices de Saponificacio
elevado sugerem a presenca de &cidos graxos de cadeia curta, enquanto os 6leos que
apresentaram indices menores indicam uma composi¢do de acidos graxos de cadeia longa. Em
relagcdo a Densidade Relativa, a maioria dos 6leos apresentaram valores adequados seguindo as
normas vigentes. A partir desses resultados, pode-se afirmar que os 6leos de café verde obtidos
apresentaram bons parametros fisico-quimicos de controle de qualidade.

Palavras-chave: Oleo de café verde. Indice de Saponificac¢io. Indice de Acidez. Controle de

Qualidade



ABSTRACT

The green coffee bean is the raw coffee bean, which undergoes several process to benefit it.
This green coffee bean contains phenolic compounds, trigonelline, caffeine, amino acids,
among other metabolites. It shows several biological activities, such as high antioxidant
activities, and has been studied in the pharmaceutical and cosmetic industries. Green coffee oil
is the lipid fraction of green coffee. The extraction of this oil can be performed using different
techniques, with cold pressing beeing one of the main techniques. Green coffee oil contains
mainly triacylglycerols, unsaponifiable matter and waxes. Other bioactive compounds found in
this oil are polyphenols, mainly chlorogenic acid, the diterpenes caveol and cafestol, and
tocopherols. Therefore, it has been widely used and studied in cosmetic and pharmaceutical
formulations due to its antioxidant and anticancer potential. Due to the importance of coffee oil
and its applications, it is important to determine some physical and chemical parameters, which
are essential to determine the characteristics of the products and control their quality. In this
work, three quality control parameters were used, like as Acid Value, Saponification Value and
Relative Density. The experiments were carried out on 8 samples of coffee oils, all of them
were obtained using the cold pressing technique, being that 6 of these oils went through
different clarification processes. The oil extracted from new coffee beans and coffee beans
stored for a period of 12 months was compared. The Acid Value revealed that green coffee oils
extracted from new beans presented values approved by ANVISA, suggesting that the storage
period can influence the quality of the oil. The Saponification Value obtained did not show any
difference in value between the analyzes of oils extracted from new grains and oils from stored
grains. Samples that presented high Saponification Value suggest the presence of short-chain
fatty acids, while oils that presented lower indexes indicate a composition of long-chain fatty
acids. Regarding Relative Density, most oils presented adequate values following current
standards. From these results, it was possible to state that the green coffee oils obtained
presented good physical-chemical quality control parameters.

Key-words: Green Coffee Oil. Saponification Valeu. Acid Value. Quality Control
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1. Introducéo

O Café tem sido um produto de extrema relevancia nas economias mundiais. Um
estudo realizado pela Companhia Nacional de abastecimento (2022) indica que foram
destinados 2,2242 mil de area total de hectares para a cafeicultura nacional no ano de 2021. O
estado de Minas Gerais, 0 qual possui maior area em producdo do café, destinou 1,334 mil
hectares para a cafeicultura. O estado de Minas Gerais é responsavel por 60% de toda a area
cultivada no pais.

O café é uma bebida originaria do continente africano, sendo este trazido ao Brasil no
ano de 1727, no estado do Para. O Brasil se tornou um dos maiores produtores de café do
mundo, devido ao clima favoravel que o pais possui. Os estados que se destacam em relagao ao
seu cultivo no fruto do café sdo os estados de S&o Paulo, Rondbnia, Bahia, Rio de Janeiro,
Espirito santo e Minas gerais (XAVIER, 2017).

Segundo a Companhia Nacional de Abastecimento (CONAB), o estado de Minas
gerais possui o titulo de maior produtor de café do Brasil. O estado apresentou uma
produtividade média 21,6 sacas por hectare de café beneficiado na safra de 2021.

As espécies de café que apresentam maior valor econémico sdo o café arabica (Coffea
arabica) e o café robusta (Coffea canephora). O café ardbica possui um aroma agradavel e
possui uma porcentagem pequena de cafeina, sendo apenas de 1,2 a 1,3% m/v. Em
contrapartida, o café robusta possui maior porcentagem de cafeina em sua composicdo, sendo
esta porcentagem de 2,2% a 2,5% m/v. A qualidade do café arabica esta associada ao processo
de beneficiamento no processamento deste café. (NISHIJIMA, MACCHIONE, POSTALLI,
2012).

O café verde é o grdo de café descascado, antes de passar pelo processo de torrefacéo,
rico em compostos quimicos. Esta auséncia do processo de torra preserva as propriedades
farmacoldgicas do café verde, pois a degradacdo térmica pode alterar suas propriedades
quimicas.

O café verde possui em sua composi¢ao quimica cafeina, compostos fendlicos,
trigonelina, polissacarideos, aminoéacidos, entre outros metabolitos, sendo a sua composi¢ao
variavel de acordo com a espécie do café. A composicdo fendlica do café é composta por
lignina, taninos, antocianinas e acidos clorogénicos. Os compostos fendlicos presentes no café
verde apresentam potencial antioxidante, anti-inflamatorio e antitumorais (STEFANELLO,
2019).



O dleo de café verde é a fracdo lipidica do café verde. Este 6leo pode ser obtido por
varios métodos de extracdo, como por exemplo prensagem a frio, extracdo por solvente, fluido
supercritico e micro-ondas. Neste 6leo extraido pode ocorrer a presenca de particulas solidas,
as quais podem ser retiradas do 6leo com processos de clarificagdo, com o objetivo de filtrar
este 6leo. O 6leo de café ¢ constituido por triglicerideos, matéria insaponificavel, ¢ ceras, sendo
a fragcdo insaponificavel do 6leo composta por dipertenos livres, esterdis livres (SILVA, 2021;
OLIVEIRA et al, 2014). Os compostos bioativos presentes no 6leo de café apresentam
potencial antioxidante, o qual pode apresentar propriedades hidratantes e emolientes. O 6leo
extraido por prensagem a frio dos gréos de café nédo torrados tem sido amplamente utilizado
para fins cosmético, bebidas e alimentos (NOSARI et al, 2015).

O valor nutricional e estabilidade dos 6éleos vegetais como o 6leo de café verde esta
diretamente ligado a qualidade do 6leo, dessa forma, € necessario que seja feito um controle de
qualidade do 6leo de café, assim como os outros dleos vegetais. Os dleos vegetais devem ser
analisados de acordo com as suas caracteristicas fisico-quimicas. Essas caracteristicas fisico-
quimicas dos Oleos podem ser divergentes de acordo com o processamento realizado,
armazenamento do grdo e os métodos de clarificacdo aplicados. Essas analises fornecem
informacdes sobre a quantidade de acidos graxos, estabilidade oxidativa e possivel adulteracéo.
As andlises de controle de qualidade sdo realizadas por técnicas instrumentais, como por
exemplo, titulagdo volumétrica. Esses andlises fisico-quimicas tornam possivel observar
diferentes resultados conforme o tempo de armazenamento dos grdos e os métodos de
clarificacdo nestes 6leos de café verde, sendo possivel avaliar a qualidade e seguranca dos

produtos.

2. Referencial tedrico
2.1. Cafeé verde

O fruto do café é formado pelo gréo, que esta envolvido pelo pergaminho, pela polpa
e mais externamente pela casca, de acordo com a Figura 1. A retirada das cascas origina o café
verde (XAVIER, 2017). A diferenca do café verde ao café torrado esta no processamento que
sdo submetidos. O café torrado possui um processo de torrefagdo com uma temperatura alta.
Essa temperatura alta influencia na analise sensorial do café e em sua composigado quimica, pois
pode apresentar menos atividade biolgica por perda de compostos bioativos. (BOBKOVA,
2020). Estudos atuais demonstram que este grdo de café verde pode ser utilizado para diversas

aplicagdes como em setores farmacéuticos, cosméticos e alimenticios (BOSSO, 2021).



No mercado mundial, o Vietna se tornou o segundo maior exportador mundial de café
verde, com a porcentagem de 17% no total das exportagGes. O maior exportador de café verde
é o Brasil, com 30% no total de exportacGes (NISHIJIMA, SAES, POSTALLI, 2012). De acordo
com a CONAB (2022), o estado de Minas gerais possui o titulo de maior produtor nacional de

café, o qual apresentou a colheita de 21,960 mil sacas de café beneficiado.

Figura 1: Cafe cereja (A); Composicéo do café, corte transversal (B).
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Fonte: Adaptado de Global Coffee Report, 2021.

As condicOes favoraveis a este titulo de maior produtor e exportador deve-se as
condic@es climaticas que o estado de Minas Gerais apresenta. As condi¢Ges do clima atendem
a demanda hidrica para o desenvolvimento vegetativo e formacdo dos graos (CONAB, 2008).

De acordo com Mergulhdo (2017), o principal destino do café apds a sua producdo é a
exportacdo, sendo o café verde a porcentagem majoritaria de 96%. Esses dados podem ser
observados na Figura 2.

O mercado do café verde é importante para e economia nacional, pois agrega maior
valor ao produto devido ao processo de beneficiamento que é realizado no café, além da

demanda garantida no mercado externo. Por meio de inovages tecnologicas consolidou-se um



novo sistema de rebeneficiamento com melhoria da qualidade do café verde baseado na
estratégia de mostrar o melhor potencial do café (CONCEICAO, JUNIOR, CONCEICAO,
2019).

Figura 2: Principais destinos do café no Brasil
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Fonte: Adaptado de Mergulhdo (2017).

2.1.1. Processamento para a obtencdo do café verde

O café tem diversos estagios de maturacdo dos frutos. Esses estagios de maturagao
podem ser frutos verde, maduros e supermaduros. O processamento do café tem inicio em sua
colheita. A colheita feita por derrigca completa apresenta uma predominancia de frutos verdes
(NOBRE, 2009). Este processo pode utilizar de métodos mecanizados, semimecanizado ou
manual. Pode ser realizada de duas formas, sendo elas a derrica completa e a colheita seletiva.
Na colheita seletiva, os grdos de café maduro sdo recolhidos. No Brasil, 0 método utilizado é o
de derrica completa, o qual obtém produtos heterogéneos e constituidos de frutos verdes e
maduros (BOREM, 2008).

A colheita mecanizada possui a vantagem de ser um método de menor custo de mao
de obra quando comparado a colheita manual, além de um maior rendimento em um tempo
menor de colheita (CARNEIRO, 2021).

Apos a colheita do café, os frutos seguem para a etapa do processamento. Existem dois
tipos de processamento do café, os quais sdo divididos em processo de via seca e processo de
via imida. O processo de via Umida se trata de uma técnica adotada por diversos paises da

America Central, a qual origina café despolpado. Essa técnica possui a presenca da fase



fermentativa. Além disso, € uma tecnologia que agrega valor ao café e contribui para alcancar
boas cotagbes no mercado internacional, proporcionando uma bebida suave (SANTOS,
CHALFON, PIMENTA, 2009). Porém, o processo de via seca ¢ amplamente utilizado no
Brasil (SANTOS, 2018).

O café formado pelo processo de via seca origina o café¢ natural, o qual possui um
sabor mais adocicado ao grao. O método de via seca se baseia na limpeza e secagem do fruto
do caf¢ inteiro, sendo realizado com a casca e a polpa junto ao café. Este fruto entdo ¢ colhido
e espalhados em estufas abertas, secadores mecanicos ou em terrago limpo (secagem natural)
(MOREIRA, 2015).

Os grdos de café podem ser armazenados logo apds a secagem ou apOs serem
submetidos ao processo de beneficiamento perto do periodo de comercializagdo (CARNEIRO,
2021). O processo do café apds a secagem dos frutos, é chamado de beneficiamento. De acordo
com o Manual de Seguranca e qualidade para a cultura do Café (2004), o beneficiamento
consiste na eliminagdo das cascas do fruto seco e separacdo dos gréos, dando origem ao
chamado café beneficiado ou café verde. O resumo do processamento por via seca dos graos de

café verde ocorre conforme a Figura 3.

Figura 3: Processamento do gréo de café verde por via seca.
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Fonte: Adaptado de Kleinwéchter et al, 2015



O rebeneficiamento, por sua vez, tem como objetivos classificar o café por
granulometria e cor, o que confere a padronizacdo dentro da regulamentacdo especifica
(BOREM, 2008).

2.1.2. Composigdo quimica do café verde

O café pertence ao género Coffea, o qual possui mais de 600 espécies. Duas espécies
desta familia tém grande importancia econdmica. Estas espécies sdo Coffea arabica L (café
arabica) e o Coffea canephora (café robusta) (VOYTENA,2017).

A espécie C. arabica apresenta um gosto suave e aromatico e pode ser comercializado
puro. Porém, a espécie C. canephora se diferencia do café ardbica por possuir um sabor mais
amargo, alta resisténcia a pragas e condicdes climaticas (PAULA, SILVA, 2019).

A composicao quimica do café verde varia de acordo com sua espécie. A composicao
média dos grdos de café arabica e robusta sdo representadas na Tabela 1 (TSUKUI, OIGMAN
E REZENDET, 2014).

Tabela 1: Composicao quimica do café arabica e robusta.

Componentes Café arabica (%) Café robusta (%)
Cafeina 0,8-1,4 1,7-4,0
Trigonelina 0,6-1,2 0,3-0,9
Minerais 3-54 3-54
Acidos clorogénicos totais 6,7-9,2 7,1-12,1
Acidos alifaticos ndo volateis 2-29 1,3-272
Acidos volateis 0,1 0,1
Carboidratos soluveis 9,2-125 6,0-11,5
Polissacarideos insolaveis 46 - 53 34 -44
Lignina 1-3 1-3
Proteinas 85-12 85-12
Aminoécidos livres 0,2-0,8 0,2-0,8
Ceras 02-0,3 02-0,3
Oleos 7,7-17,7 7,7-17,7

Fonte: Tsukui, Oigman e Rezende (2014).



O género Coffea tem em sua composi¢do quimica compostos fendlicos, alcaloides,
entre outras classes de compostos organicos (VOYTENA,2017). Os compostos fenolicos tém
sido objeto de estudo devido a sua atividade antioxidante, qual pode ser responsavel pela
diminuicdo de estresse oxidativo no organismo, sendo este estresse oxidativo uma das razdes
para doencas como cancer, diabetes e doencas inflamatorias (CASTANEDA,2022).

Além disso, dentro dos compostos fenolicos, encontram-se os acidos clorogénicos
(FIGURA 4), sendo este uma juncéo do &cido quinico com o &cido cafeico classificando-o como
um polifenol. Estudos realizados em pacientes com ileostomia evidenciam que os acidos
clorogénicos podem apresentar beneficios a saide humana, por exemplo, reduzindo a glicemia
pela diminuicdo da absorcéo intestinal da glicose, possivelmente através da interagdo com os
transportadores BBM, consequentemente realizando fungdes hipoglicémicas. (STEFANELLO,
2012).

A cafeina (FIGURA 4) tem como funcdo atuar no organismo como uma droga
estimuladora do sistema nervoso central. Os efeitos que a cafeina pode apresentar no organismo
sdo a reducdo da fadiga, o aumento de estado de alerta e a possivel ativacdo do sistema
dopaminérgico. Porém, em caso de excesso de doses provocam a efeitos colaterais como
excitacdo, ansiedade e insdnia e podem levar a uma possivel dependéncia (BENJAMIN et al,
2021).

A trigonelina (FIGURA 4) é classificada como um alcaloide precursor de substancias
volateis. Essas substancias sdo importantes na analise sensorial, pois a degradacdo térmica da
trigonelina possibilita a formacao de pirrois e pirimidinas. Esses compostos atribuem aroma ao
café (ASSIS, LONGO, TANAKA, 2020). Além disso, a trigonelina pode apresentar um efeito
sobre o sistema nervoso central, secrecdo da bile e a motilidade intestinal (ABRAHAO et al,
2008). A trigonelina possui uma baixa toxicidade quando comparada a cafeina e auxilia na
formacédo de niacina, sendo este um componente de valor nutricional (GABRIEL, 2020).

Os compostos fenolicos presentes no café verde como por exemplo, o acido
clorogénico apresentam potencial antioxidante, anti-inflamatorio e antitumoral. Além do acido
clorogénico, a fracao fendlica do café verde é composta por lignina, taninos, antocianinas em
pequenas quantidades (STEFANELLO, 2019).

A fracdo lipidica do café verde apresenta relevante potencial, sendo que o café arabica
geralmente apresenta niveis mais elevados de compostos lipossoltveis quando comparado ao
café robusta, de 15-17% e 7-10% (respectivamente) (HALL, TREVISAN, VOS, 2022). Os

triglicerideos (TAGs) sdo responsaveis por 75% dos fracdo lipossollvel total; seguido por



diterpenos (cerca de 20%, sendo o cafestol e caveol os majoritarios); esterdis (5,5%); &cidos
graxos livres (1%); fosfolipidios (cerca de 0,5%) e tocoferois (0,05%). Em geral, a maioria dos
acidos graxos presentes (FIGURA 4), tanto livres bem como esterificado a glicerol (TAGS), é
insaturado sendo os principais representantes os acidos linoleico, oleico e linolénico
(KOLLING-SPEER, KURZROCK, GRUNER, 2005).

Segundo a literatura, os cafés arabica e robusta apresentam 15-17% e 7-10% de Gleos,
respectivamente. Porém, o teor de 6leo extraido industrialmente € sempre considerado inferior
ao presente nos graos de café, devido as limitacdes técnicas que impedem o acesso a todo o
6leo presente nos grdos, atingindo apenas niveis proximos a 10%. Além disso, o teor de 6leo
extraido também depende do método de extracdo escolhido. Os lipidios sdo encontrados
principalmente como TAGs no endosperma com apenas uma pequena quantidade (2—3%)
estando presentes fora da semente onde formam a camada externa protetora de cera (HALL,
2022).

Figura 4: Compostos quimicos do gréo de café.
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Dessa maneira € possivel notar que o 6leo de café verde possui uma composi¢do
quimica rica em compostos bioativos e por esta razdo tem sido estudado para o0 uso em setores
cosmeticos e farmacéuticos (WAGEMAKER, 2013).

2.1.3. Aplicagdes do café verde
O café verde possui compostos bioativos como apresentados no item 2.1.2. Esses

compostos sdo capazes de trazer diversos beneficios a satide. Por exemplo, a cafeina age no



sistema nervoso central pela mimetizacdo aos receptores de adenosina, mais concentrada nos
receptores AIR e A2Ar e além disso, a cafeina pode funcionar como um antagonista
competitivo reduzindo os processos de formagao das placas B-amiloides na DA e reduzir a
neuro inflamagao e neurogeneracao na DP. (PAIVA et al, 2022).

Os produtos dermatolégicos tém explorado a utilizagao do café em produtos de cabelo
e pele, devido a esses compostos biologicamente ativos que participam da composi¢do quimica
do café¢ (RODRIGUES, OLIVEIRA, ALVES, 2023).

A cafeina tem sido popular nos produtos cosmeéticos, pois apresenta a capacidade de
penetrar na barreira cutanea e possui efeitos bioldgicos que melhoram a pele e o cabelo. A
cafeina também estd presente em produtos de fortalecimento ao cabelo, estimulando o
crescimento do cabelo de duas maneiras, como por exemplo atuando na microcirculacdo do
couro cabeludo e aumentando a oxigenacdo de nutrientes, inibindo a 5-a-redutase
(RODRIGUES, OLIVEIRA, ALVES, 2023).

Os grdos de café verde possuem uma quantidade de matéria insaponificavel de 12%
em sua composi¢do. O acido linoleico, o qual faz parte da fracéo lipidica do café, proporciona
alivio do eczema e possui propriedades terapéuticas no tratamento e cura de dermatites
(WAGEMAKER et al, 2011).

Outra aplicabilidade do café, pode ser exemplificada pelo uso de extrato de gréo de
café verde como agente redutor para nanoparticulas de cobre. Essas nanoparticulas sao
utilizadas com catalisadores de baixo custo para a remoc¢édo de corantes organicos toxicos em
aguas residuais (WANG et al, 2021).

O café verde também ja foi estudado como fortificante na producgéo de produtos de
panificacdo. Constatou-se que a fortificacdo desses produtos com 15% de farinha de café verde
promoveu maior teor de fibra alimentar total e menor teor de lipidios, calorias, sddio e aumento
de compostos bioativos. Assim, a farinha de café verde pode ser uma excelente alternativa para
a producdo de alimentos inovadores (GOMES et al, 2022).

O extrato de café verde tem sido um produto vendido no mercado atual, por meio de
um extrato padronizado. Esse produto oferece altas concentracfes de compostos bioativos
como &cido clorogénico e cafeina. O uso do extrato de grdo de café tem sido estudado em
animais como suplemento para efeitos de perda de peso. Em relagdo aos efeitos em humanos,
a ingestdo de café esta inversamente associada ao ganha de peso a longo prazo, um efeito que
pode estar relacionado com os efeitos termogénicos da ingestdo da cafeina. (ONAKPOYA,
TERRY, ERNST, 2010).
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2.2. Oleo de café verde

A utilizagdo dos 0leos vegetais na composi¢do de produtos alimenticios, cosméticos e
farmacéuticos tem sido amplamente utilizada (JUAREZ et al, 2021). A busca pelo consumo de
Oleos vegetais esta associada a valorizacdo de novas fontes de dleos devido ao seu beneficio a
salde humana (SARKAR, 2017). A 0leos vegetais sdo constituidos por esterdis, vitaminas
lipossoluveis, tocoferdis, compostos fenolicos, acidos graxos livres e acilglicerdis. Os triglicerideos
s sdo uma grande parte da composicao quimica dos 6leos vegetais (KAMAL-ELDIN, 2006).

O oleo de café verde (OCV) é um produto da extracdo dos grdos de café. Este 6leo
pode ser obtido por processo de compressdo mecanica, extracdo por solventes, fluidos
supercriticos e micro-ondas. O OCV possui uma composi¢do quimica majoritaria de
triglicerideos, com um teor de material saponificAvel maior que os 6leos vegetais (JUAREZ et
al, 2021).

O 6leo de café verde é um mercado em expansao. Este éleo e seus produtos tém sido
explorados comercialmente devido a presenca de compostos bioativos (que serdo apresentados
no item 2.2.2), suas propriedades farmacoldgicas (2.2.3), e consequente uso nas industrias

alimenticia, cosmética e farmacéutica.

2.2.1. Obtencdo do 6leo de café verde

O ¢6leo do café pode ser obtido por diferentes métodos. Dentro 0s métodos se destacam
0s métodos extracdo por prensagem, imersao em solvente a quente, fluido supercritico e micro-
ondas (NDE, FONCHA, 2020).

A extracdo por prensagem € muito utilizada em produgdes industriais de Oleos
vegetais. O método baseia-se na prensagem mecanica das sementes e filtracdo do 6leo extraido
(IXTAINA et al, 2011). Este processo geralmente tem um rendimento mais baixo que outros
métodos, porém € o mais utilizado atualmente (LONGO, ASSIS, TANAKA, 2020).

A extracdo com fluido supercritico e de fluidos pressurizados apresentam uma
possibilidade de nova tecnologia para extracdo dos Oleos de café. Essa extracdo minimiza 0s
danos causados ao meio ambiente e fornece boa qualidade aos produtos (COUTO et al, 2022).
Esses métodos de extragdo utilizam majoritariamente o didxido de carbono, porém, tem sido
estudado a possibilidade de outro solvente chamado de N-propano. As vantagens do solvente
N-propano sdo o maior rendimento de extragdo, menor consumo de solvente, técnica barata e
ndo toxica (COUTO et al, 2022).
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A extragdo solido-liquido é um método muito utilizado em plantas extratoras. Esse
método consiste na imersao da matéria prima em um solvente, envolvendo a transferéncia dos
solutos da parte solida para o solvente. Esta técnica de extracdo solido- liquido incluem os
métodos mais classicos como maceracao, extracdo por soxhlet, extracdo por arraste a vapor,
infuséo e percolacéo.

O método mais antigo de extracdo de solido-liquido é chamado de método Soxhlet.
Este método é baseado na extracdo de 6leo com solventes, onde ocorre a transferéncia de
constituintes soltveis (o 6leo) de um material inerte (a matriz) para um solvente com o qual a
matriz estd em contato (TORENTINO, 2020). O método Soxhlet, assim como os métodos da
técnica de extracdo solido-liquido, possui desvantagens. Essas desvantagens sdo o periodo
longo de extracdo, menor rendimento, impureza de extrato e grande volume de solvente. Para
melhor temperaturas empregadas no processo podem ocorrer degradacdo térmica de alguns
componentes importantes do 6leo de café, prejudicando a qualidade do dleo de café
(ALMEIDA, 2019; LONGO, ASSIS, TANAKA, 2020).

O método de extracdo baseado no banho ultrassénico consiste em uma variacdo de
pressdo no liquido gerando micro fluxos nos liquidos, provocando aquecimento e ruptura nos
solidos. Esta ruptura gera instabilidade na superficie de sistema liquidos-liquidos e liquido-gas
(TIWARI, 2015). O método ndo € muito utilizado em extracdo de Oleos, mas tem-se
apresentado como uma tecnologia verde promissora de extracdo. Essa técnica apresenta
vantagens como o baixo custo de implementacdo do equipamento e a diminui¢do do tempo de
extracdo (LONGO, ASSIS, TANAKA, 2020).

A extragdo assistida por micro-ondas (MAE) pode aquecer rapidamente o extrato,
acelerando o processo de extragdo e adsorve o composto alvo no substrato. O MAE tem sido
amplamente utilizado para extrair varios componentes biologicamente ativos do café verde,
como carboidratos, cafeina, acido clorogénico (DONG, 2021). As elevadas temperaturas
utilizadas nessa extracdo proporcionam o desenvolvimento de processos mais eficientes em
relacdo aos meétodos convencionais, além de tornar possivel a extracdo sem solvente
(FERREIRA, 2020). Este método de extracdo tem sido objeto de estudos em industrias de
alimentos e processos de producdo, pois favorece maior preciséo, o controle das condic¢des do
procedimento experimental como tempo, temperatura e a possivel reprodutibilidade no
experimento (TSUKUIY, 2014; TSUKUI? et al, 2014).
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2.2.2. Composicgdo do dleo de café verde
O o6leo de café verde é conhecido como a fragdo lipidica do café. Este 6leo é composto
por 75% de triglicerideos e acidos graxos livres, da mesma forma que os 6leos vegetais. A

composicao quimica do cafe arabica pode ser observada por meio da Tabela 2.

Tabela 2: Composicdo do éleo de café verde arabica

Composicao 6leo de café verde (C. arabica)
Componentes Teor (g/L)
Triglicerideos 75,2
Esteres de diterpenos e &cidos graxos 18,5
Diterpenos 0,4
Esteres de esterois e 4cidos graxos 3,2
Esterois 2,2
Tocoferdis 0,04 - 0,06
Fosfatideos 0,1-05
Derivados de triptamina 0,6-1,0

Fonte: SILVA, 2021.

A fracdo insaponificavel do 6leo é composta por dipertenos livres, esteréis livres,
tocoferois, fosfatideos, derivados de triptanina e ceramidas (SILVA, 2021; OLIVEIRA et al,
2014). A fracdo lipidica no café arabica possui uma porcentagem maior de 5% em relacdo ao
café robusta (SILVA, 2021).

O oleo de café verde possui em sua composi¢do quimica grande quantidade de &cidos
graxos insaturados, sendo esta porcentagem 55% do teor total (SILVA, 2021). Os principais
acidos graxos encontrados no 6leo do café sdo acido palmitico, acido linoleico, acido oleico,
acido estearico, acido araquidico (FIGURA 5). A porcentagem desses acidos na composi¢ao do

0leo segue a Tabela 3.
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Tabela 3: Porcentagem dos cidos graxos no 6leo do café

Componentes Porcentagem
acido palmitico 46,1%
acido linoleico 32,9%

acido oleico 8,0%

acido estearico 6,6%

acido araquidico 1,9%

Fonte: Adaptado Brand, 2019.

Os componentes caveol e seu derivado cafestol sdo os principais diterpenos que
compde o Oleo de café verde (FIGURA 5). Esses compostos bioativos sdo possiveis
responsaveis da reducdo da genotoxicidade de carcinomas por meio de reacdes bioguimicas
(OLIVEIRA et al, 2014). Os diterpenos sdo encontradas no 6leo de café majoritariamente na
sua forma esterificada com &cidos graxos. Sua forma livre é encontrada em porcentagem
minoritaria (BRAND, 2019). Os graos de café arabica apresentam majoritariamente cafestol e
caveol na fracdo lipidica. Porém, os grdos de café robusta apresenta mais cafestol e teores
minimos caveol em sua fracdo lipidica (TSUKUI et al, 2013). Além disso, estudos apresentam
que o teor de diterpenos pode ser influenciado pelo processamento pds-colheita que os graos
sdo submetidos (TSUKUI, 2017).

A maior parte dos esterois encontrados nos 6leos de café verde encontra-se na forma
esterificada, apenas 40% dos esterdis estdo em sua forma livre. Esses esterois encontrados no
6leo de café seguem o padrdo dos dleos vegetais, sendo eles campesterol, estigmasterol e
sitosterol (BRAND, 2019) (FIGURA 5).

Os tocoferois sdo compostos bioativos importantes na composi¢ao do 6leo do café. Os
tocoferois sdo representantes da vitamina E, sendo esta vitamina responsavel pela atividade
antioxidante. O tocoferol mais abundante nos graos de café verde ¢ o a tocoferol (BRAND,

2019) (FIGURA 5).
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Figure 5: Principais metabolitos encontrados no dleo de café verde
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2.2.3. Aplicaces do 06leo do café verde e importancia no mercado econdmico

O oleo de café verde € muito utilizado nas industrias de cosméticos, farmacéuticas e
de alimentos. Recentemente, dentro da indUstria de cosméticos o 6leo extraido por prensagem
a frio dos gréos de café tem sido estudado pelo seu efeito na satde da pele (NOSARI et al,
2015).

Oleos sdo comumente utilizados para cuidados com a pele por sua capacidade de
hidratar, pela acdo oclusiva dos 6leos evitando a perda de agua da pele, consequentemente,
contribuindo com a otimizacao da funcgéo de barreira dos lipidios nativos do estrato corneo. Os
acidos graxos tém mostrado evidéncias promissoras no tratamento de pele, incluindo dermatite
atopica e acne (VOYTENA, 2017). Devido a esse potencial dos dleos e a composi¢do de
compostos bioativos que o 6leo de café possui, tem sido encorajado utilizar o 6leo de café de
gréos crus como potencial aplicacdo dermocosmética. Os 6leos podem atuar na barreira da pele,
estimulando a proliferacdo de fibroblastos e a sintese de compostos da matriz extracelular
retardando os sinais de envelhecimento da pele ( WAGEMAKER, 2012; VOYTENA, 2017).
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Além disso, 6leo de café verde tem se mostrado objeto de estudo pelo potencial
antioxidante e antibacteriano em formulagdes cosméticas (DONG, 2021; WAGEMAKER,
2012).

O Obleo do café possui uma parte significativa de compostos diterpénicos em seu
material saponificavel. Um estudo feito com o caveol, um dos principais diterpenos encontrados
no oleo de café, tem estudado as propriedades anti-angiogénicas e anti-inflamatorias por meio
de andlises realizados in vitro e ex-vitro. Este estudo apresentou a possivel influéncia do caveol
em etapas especificas do processo angiogénico, como por exemplo proliferacdo de células
endoteliais. (WAGEMAKER, 2012).

Os &cidos graxos poli-insaturados e dipertenos que participam da composicéo do dleo
do café podem estimular a enzima Adenilato Ciclase, a qual converte ATP (adenosina
trifosfato) em AMPc (adenosina monofosfato ciclico), consequentemente, realizando o
mecanismo de lipdlise no adipdcito. Essa propriedade garante ao éleo de café um potencial
eficaz contra a celulite (TANIGUCHI, 2017).

A aplicacdo dermatoldgica mais explorada do OCV (6leo de café verde) é a
propriedade de auxiliar na fotoprotecdo. O 6leo de café apresente efeito sinergético aumentando
o fator de protecdo em pelo menos 20% em comparagdo ao protetor solar sintético sozinho
(CHIARI et al, 2014; DONG, 2021).

O mercado global de 6leo de semente de café estd a beira de uma valorizacao
substancial. De acordo com Future Market Insights, o mercado de 6leo de semente de café
arabica devera ter expansdo significativa, com avaliacdo prevista de US$ 1.347,9 milhdes em
2023. O mercado apresenta uma tendéncia de crescimento apresentando CAGR (do inglés,
Compound Anual Growth Rate. Taxa de crescimento anual composta) de 7,2 %, que devera
perdurar até 2033. Previsdes consistentes de crescimento indicam que o mercado global de 6leo
de semente de café arabica esta preparado para atingir uma avaliacdo de US$ 2.701,5 milhdes
até 2033.

A america latina tem uma alta producdo de 0leos de sementes de café e representa uma
importante participacdo de mercado. Uma porcentagem significativa do mercado de 6leo de
semente de café é detida pelo Oriente Médio e pela Africa, fornecendo produtos de boa
qualidade. Além disso, o Sul da Asia tem muitos fabricantes com uma base crescente de clientes
de dleos de sementes de café. Espera-se que o mercado de 6leo de café na América do Norte
cres¢a devido a mudanga de estilos de vida e & conscientizagdo sobre os beneficios do dleo.

Prevé-se que o mercado europeu de 6leo de café tenha uma alta demanda devido a varios
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fabricantes de fragréncias. Estima-se que o mercado no Leste Asiatico e na Oceania cresca
devido ao desenvolvimento da industria de cuidados pessoais e cosméticos nessas regides (FMI,
2023).

2.3. Controle de qualidade do 6leo do café

Os 6leos vegetais apresentam uma importancia econémica como matéria prima e pelas
suas aplicacOes nas industrias cosméticas e farmacéuticas. A fragdo lipidica dos 6leos vegetais
e os acidos graxos poli-insaturados sdo importantes por sua funcdo na dieta humana. Além
disso, os 6leos com sua composicdo quimica também podem fornecer vitaminas lipossoliveis
e propriedades farmacoldgicas. O valor nutricional dos 6leos vegetais esta diretamente ligado
a qualidade do 6leo, dessa forma, € necessario que seja feito um controle de qualidade de 6leos
vegetais (GALVAO,2016).

Os 06leos vegetais devem ser analisados de acordo com as suas caracteristicas fisico-
quimicas e organolépticas. As anélises fisico-quimicas fornecem dados sobre as propriedades
quimicas ou fisicas da amostra. Por meio de técnicas instrumentais como titulacdes
volumétricas é possivel avaliar a qualidade e seguranca dos produtos (CARVALHO, 2017).

A identidade dos dleos vegetais deve ser seguida de acordo com os requisitos de
composicdo estabelecidos em normas do Codex Alimentarius - FAO/OMS (CARVALHO,
2017). Para esta fiscalizagdo do controle de qualidade dos 6leos vegetais, o 6rgado brasileiro que
aplica a legislagdo ¢ a Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria, a qual estabelece padrdes
estabelecidos para 6leos vegetais para consumo alimenticio garantindo qualidade para a saude

humana.

2.3.1. Indice de saponificacdo

O indice de saponificacdo é um importante parametro de qualidade dos 6leos, pois por
meio deste estima-se a estabilidade, o grau de deterioracéo e permite a investigacédo de fraude
em oOleos. Isto porque a degradacdo de 6leos vegetais esta diretamente ligada a presenca de
4cidos graxos insaturados em sua composicio (ARAUJO, 2008; COSTA, 2015).

O indice de saponificacdo refere-se a todos os acidos graxos presentes na amostra
(livres e esterificados). Este método baseia-se na medida quantitativa de Hidroxido de potassio
(KOH), em volume, necesséria para saponificar os acidos graxos em um grama de 6leo. Define-
se desta forma como o nimero de KOH, em miligramas, necessario para neutralizar os acidos

graxos livres e saponificar os acidos graxos esterificados, presentes em um grama de amostra.
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O indice de saponificacdo ¢ um parametro que esté ligado ao peso molecular de acido graxo
analisado, e pode ser utilizado para determinar a massas molecular relativa média dos 6leos e
gorduras. Considera-se que 6leos que apresentem acidos graxos com um menor peso molecular
(cadeias carbdnicas mais curtas) apresentem um maior indice de saponificacdo (COSTA, 2015).

Os padrdes estabelecidos de acordo com Instru¢do Normativa do MAPA (IN 49, de 22
de dezembro de 2006) do indice de saponificacdo para os 0leos vegetais comestiveis seguem a
Tabela 4.

Tabela 4: indice de Saponifica¢do para 6leos vegetais comestiveis

Tipos de o6leos Indice de saponificacao
(mg KOH g™
Oleo de soja 189-195
Oleo de milho 187-193
Oleo de algodio 189-198
Oleo de canola 182-193
Oleo de girassol 188-194

Fonte: MAPA (Ministério de Agricultura e pecuaria), 2006.

2.3.2. Indice de acidez

A determinacdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagéo do estado
de conservacdo do 6leo. Um processo de decomposicdo, seja por hidrolise, oxidacdo ou
fermentacdo, altera quase sempre a concentragdo dos ions hidrogénio (GALVAO, 2016). A
oxidacdo lipidica é um conjunto de reacGes de radicais livres entre acidos graxos e oxigénio,
que resulta na degradacao oxidativa dos lipidios, também conhecida como ran¢o, sendo que a
reacdo de oxidacdo lipidica depende de fatores como a composi¢do dos &cidos graxos, tipo de
lipideo, condicbes de armazenamento, atividade em dgua (MOZURAITYTE, KRISTINOVA,
RUSTAD, 2016). Este parametro de indice de acidez pode ser alterado por fatores como qualidade,
conservagao e manuseio da matéria prima (COSTA, 2015).

O indice de acidez possui um método baseado no niimero de miligramas de hidroxido
de potassio necessarias para neutralizar um grama da amostra.

Dessa forma, a acidez em Oleos vegetais € uma importante propriedade a ser
determinada, pois de acordo com esse parametro o 0leo pode ser avaliado e definido seu valor

de mercado e sua utilizagdo na industria (COSTA, 2015).
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Os valores méaximos padronizados do indice de acidez dos Oleos vegetais para
consumo alimenticio estdo listados na Tabela 5, de acordo com Instru¢do Normativa da
ANVISA, N° 87 de 17 de marco de 2021.

Tabela 5: Valores maximos de acidez para 6leos vegetais comestiveis

Tipo de é6leo ou gordura Valor maximo de acidez
Oleos e gorduras refinados 0,6 mg KOH g
Oleos prensados a frio e ndo refinados 4,0 mg KOH gt

Fonte: ANVISA, 2021.

2.3.3. Densidade relativa
Utiliza-se este parametro para todos os 6leos e gorduras. A densidade relativa é uma
grandeza adimensional. Define-se a densidade relativa como a relacdo entre a densidade de um
corpo (p) ¢ a de outro definido como padrdo (AFONSO, FILHO E OLIVEIRA, 2013). Este
método determina a razdo da massa da amostra em rela¢do a da agua por unidade de volume a
20°C (GALVAO,2016).
Os padrdes estabelecidos de acordo com 0 MAPA (IN 49, de 22 de dezembro de 2006)

de densidade relativa para os 6leos vegetais comestiveis seguem a Tabela 6.

Tabela 6:Densidade relativa de 6leos vegetais

Tipos de éleos Densidade a 25°C (g.cm™)
Oleo de soja 0,914 a 0,922
Oleo de milho 0,917 2 0,925
Oleo de algodio 0,918 a2 0,926
Oleo de canola 0,914 a 0,920
Oleo de girassol 0,909 a 0,915

Fonte: MAPA (Ministério de Agricultura e pecuaria), 2006.

3. Procedimento Experimental

Foram estudados 8 0Oleos de café no neste trabalho, sendo 2 deles 6leos comerciais
(Cooperativa Cooxupé) e 5 deles 6leos extraidos e fornecidos pela Empresa de Pesquisa
Agropecuéria de Minas Gerais (EPAMIG). Todos os 6leos fornecidos pela EPAMIG foram
obtidos através de prensagem a frio. Foram realizadas extracfes com graos de café verde novos

e com graos armazenados por um periodo de 12 meses. Apés a obtencdo do Oleo, algumas



19

amostras foram filtradas e/ou centrifugadas. A Tabela 7 apresenta todas as amostras dos 6leos
analisados neste trabalho.

Tabela 7: Siglas e descri¢ao dos 6leos de café.

Sigla Descrigao
OCT-C Oleo de café torrado comercial Cooxupé
OCV-C Oleo de café verde comercial Cooxupé
Oleo de café verde da EPAMIG extraido de grios novos e
OCV-E-NF
filtrados
Oleo de café verde da EPAMIG extraido de grios novos e
OCV-E-NC '
centrifugados
Oleo de café verde da EPAMIG extraido de grios novos
OCV-E-NCF '
centrifugados e filtrados

Oleo de café verde da EPAMIG extraido de grios

OCV-E-AF
armazenados e filtrado

Oleo de café verde da EPAMIG extraido de grios

OCV-E-AC ‘
armazenados e centrifugados

Oleo de café verde da EPAMIG extraido de grios

OCV-E-ACF
armazenados, centrifugados e filtrado

Fonte: Do autor.

Para interpretar os cddigos das amostras estudadas, as 3 primeiras letras significam o
tipo de 6leo sendo OCT para Oleo de café Torrado, ou OCV para Oleo de café verde.

A quarta letra indica a origem do 6leo, sendo C para a Cooperativa Coxupé, e E para
os 6leos da EPAMIG.

Para os 6leos da EPAMIG, como as amostras apresentam processamento diferentes,
seus codigos tiveram que ser diferenciados. A primeira letra apos a origem ¢ N para os 6leos
obtidos a partir de graos de café novos, ou A, para os 6leos obtidos a partir de graos que ficaram
armazenados. Na sequéncia a letra F significa que o 6leo extraido passou pelo processo de
filtracdo, e C indica que este passou pelo processo de centrifugagdo.

Todas as metodologias utilizadas neste trabalho foram descritas no capitulo XVI
Andlises de Oleos e Gorduras do Manual de Andlises Laboratoriais de Saude Publica de

Alimentos do Instituto Adolfo Lutz.
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3.1. Preparacdes das solucdes volumétricas
As solucdes utilizadas nas andlises fisico-quimicas deste trabalho foram preparadas e
padronizadas de acordo com a ANVISA (2010).

3.1.1. Solucéo &cido cloridrico 0,5 mol/L

Diluiu-se 41,44 ml de HCI em &gua destilada em um baldo volumétrico de 1000 ml.
Esta solucédo foi guardada em um recipiente hermeticamente fechado, longe do contato com o
calor.

Para padronizar a solugdo foram pesados 0,500 grama de Na,COz em um Erlenmeyer.
Adicionou-se a essa massa 50 ml de agua destilada e 0,1 ml do indicador alaranjado de metila,
que € um indicador &cido-base. Em seguida foi realizada a titulacdo com a solucédo de HCI até
a mudanca de coloracdo. Apds isso, a solucdo foi aquecida até a ebulicdo e aguardou-se o
resfriamento para continuacdo da titulagdo. O volume gasto pela titulagdo foi anotado e a
molaridade foi calculada.

3.1.2. Solucéo de hidroxido de sédio 0,1 mol/L

Para a preparo da solucdo pesou-se 4,0647 gramas de NaOH em um Becker de 50 ml.
Apos isso, foi-se adicionado aos poucos agua destilada para dissolver o NaOH e ap0s isso,
transferido para um baldo volumétrico de 1000 ml, o qual teve seu volume completado com
agua destilada.

Para padronizacdo dessa solucdo, pesou-se 400 miligramas de Biftalato de Potassio
(previamente seco na estufa por 2 horas). Apos isso, foi dissolvido em 75 ml de agua e
adicionada 2 gotas de solucgdo de fenolftaleina. Titulou-se essa solu¢cdo com NaOH 0,5 N até a
cor résea permanente. O volume gasto pela titulacdo foi anotado e a real molaridade foi

calculada.

3.1.3. Solucéo alcdolica de hidréxido de potéssio 4% m/v
Para o preparo da solucdo foram pesados 40 gramas de KOH em um Becker e
dissolvido em 20 ml de &gua destilada. Apos isso, a solugdo foi transferida para um baldo
volumétrico de 1000 ml e adicionado etanol até o menisco. A solucéo foi deixada em repouso
por 24 horas e transferiu-se o sobrenadante claro liquido para um frasco para a padronizagao.
Para a padronizacdo, foi transferido 25 ml de acido cloridrico 0,5 N para um

Erlenmeyer e dilui-se com 50 ml de &gua. Apos isso, foi adicionado 2 gotas de solugédo de
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fenolftaleina e titulou-se com a solugdo alcodlica de hidréxido de potassio, até formacdo de

coloragdo rosa. O volume gasto pela titulagdo foi anotado e a molaridade foi calculada.

3.2. Indice de saponificacédo

As amostras foram filtradas em papel de filtro para remover as impurezas e tragos de
umidade, ficando completamente secas. Apos seca, pesou-se 2 gramas da amostra, que foi
adicionada a um baldo de fundo redondo, juntamente com 25 ml da solugdo alcodlica de KOH.
Em seguida, conectou-se o baldo a um condensador em um sistema de refluxo e deixou em
aquecimento suave por 30 minutos, até a completa saponificacdo da amostra (FIGURA 6). Apo6s
o resfriamento do frasco, lavou-se a parte interna do condensador com um pouco de agua.
Desconectou-se o Erlenmeyer do condensador, e foi adicionado 1 ml do indicador fenolftaleina,
que ¢ um indicador dcido-base. Essa amostra foi titulada com a solucdo de acido cloridrico
0,5M até o desaparecimento da cor roésea. O volume gasto na titulagdo foi anotado e procedeu-
se aos calculos. Foi preparado um branco, sendo que o branco se trata do mesmo procedimento
apenas com a solucdo de Hidroxido de potéssio alcoolico com as pedras de ebuli¢ao. As analises

foram realizadas em duplicata.

Figura 6: Reacdo em refluxo do experimento do indice de saponificacio (A); Titulacdo (B e C).

Fonte: Do autor.



22

O célculo do indice de saponificagdo foi obtido seguindo a equacdo 1, de acordo com
0 manual “Métodos Quimicos e Fisicos para Anélise de Alimentos” do instituto Adolf Lutz.

28,05 x f (B—A)

Indice de saponificagao: (Equacéo 1)

Sendo que:

A = volume em mL gasto na titulagdo da amostra
B = volume em mL gasto na titulagdo do branco
f = fator de correcao da solucdo de HCI 4% m/v.

P = massa em gramas da amostra

3.3. Indice de acidez

De acordo com metodologia seguida, as amostras devem estar bem homogéneas e
completamente liquidas.

Pesou-se 2 g da amostra em frasco Erlenmeyer de 125 ml e adicionou-se 25 ml de
solugdo de eter-alcool (2:1) neutra. Apods isso, foi adicionado duas gotas do indicador
fenolftaleina. Esta solucdo foi titulada com solugdo de hidroxido de sédio 0,1 M até o
aparecimento da coloragao rosea, a qual persistiu por 30 segundos. O volume gasto na titulagao
foi anotado e procedeu-se aos calculos. As analises foram realizadas em duplicata.

O indice de acidez foi determinado pela equacao 2, de acordo com o manual “Métodos
Quimicos e Fisicos para Analise de Alimentos” do instituto Adolf Lutz.

. VxFx5,51
Acidez = ——————

(Equacéo 2)
Sendo que:

v = volume em ml de solugdo de hidréxido de s6dio 0,1 M gasto na titulacao

f = fator de correcao da solucao de hidroxido de sédio

P = massa em gramas da amostra

3.4. Densidade relativa
A metodologia foi adaptada substituindo picndmetro por balao volumétrico. Os baldes
volumétricos inicialmente foram devidamente calibrados. A calibragdo foi feita por meio da

pesagem do baldo volumétrico e logo apos, a pesagem do baldao volumétrico com agua destilada.
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Estes valores e a temperatura ambiente foram anotados e utilizadas para o calculo de calibracao
do balao.

De acordo com o manual, as amostras de 6leo devem passar pela filtracdo por papel
de filtro para remocdo das impurezas e tracos de umidade. Os baldes calibrados foram
preenchidos com as amostras prevenindo a formacdo de bolhas de ar. Apos isso, o balao
volumétrico foi tampado e mantido em banho maria na temperatura de 25°C por 30 minutos.
Apos esse periodo, o balao volumétrico foi retirado do banho maria e seco. Apos secagem
cuidadosa este foi pesado e calculada a densidade relativa do 6leo. A densidade relativa pode
ser calculada pela equacéo 3.

Densidade relativa (25 °C) = A%B (Equagéo 3)

Sendo que:
A =massa do recipiente contendo 6leo
B = massa do recipiente vazio

C = massa da dgua a temperatura de 25 °C

4. Resultados e discussdes
4.1. Preparo de solucGes
4.1.1. Solucio de Acido Cloridrico

A padronizacdo da solucdo de acido cloridrico 0,5 Mol/L foi realizada em triplicata,

de acordo com a Tabela 8.

Tabela 8: Padronizacdo do HCL 0,5 Mol/I.

Padronizagdo Massa de Na2COs | Volume de HCI 0,5 mol/L Concentracéao
) gasto na titulacdo (mL) (mol/L)
1 0,5069 18,00 £ 0,05 0,53
2 0,5100 20,00 £ 0,05 0,48
3 0,5162 21,00 £ 0,05 0,46

Fonte: Do autor

A concentragéo foi calculada de acordo com as equagdes 4 e 5.

c==2 (Equacdod)

v
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N=— (Equacéo 5)

A real concentragéo da solucdo de HCI foi calculada, obtendo-se o valor de 0,49 £ 0,02
mol/L. Por meio da equacédo 6, obteve-se o fator de correcdo da solucdo de acido cloridrico
sendo 0,98, sendo este fator de correcdo dentro dos limites adequados, de acordo com o manual

de solugdes, reagentes e solventes.

Concentracao real
FC = £

Concentracao esperada

(Equacéo 6)

4.1.2. Solucédo de Hidrdxido de Sédio
A Padronizagdo da solugdo de Hidroxido de Sédio 0,1 mol/L foi feita em triplicata, de

acordo com a Tabela 9.

Tabela 9: Padronizacdo de NaOH 0,1 mol/I.

Padronizacdo | Massa de biftalato de | Volume de NaOH 0,1 mol/L | Concentracao
potassio (g) gasto na titulacdo (mL) (mol/L)
1 0,4060 25,00 £ 0,05 0,07952
2 0,4064 21,30 £ 0,05 0,09342
3 0,4006 20,80 £ 0,05 0,09430

Fonte: Do autor

A real concentracdo da solucdo de NaOH foi calculada, obtendo-se o valor de 0,089 +
0,06 Mol/L. Dessa forma, utilizou-se a concentracdo encontrada para calculo de fator de
correcdo, conforme a equacéo 3, resultando no fator de corre¢cdo de 0,89 para a solucéo de
Hidroxido de Sédio, sendo este fator de correcdo dentro dos limites adequados, de acordo com

0 manual de solugdo, reagentes e solventes.

4.1.3. Solucédo de Hidrdxido de potéassio alcoodlico
A Padronizacao da solucdo de Hidrdxido de potassio alcoolico 4% m/v foi feita por
meio de titulacdo e realizado em triplicata. Baseado na estequiometria da reacédo foi calculado
a concentracao exata da solugéo por meio da equagéo 4.
Os volumes de solucéo de acido cloridrico 0,5 mol/L gastos na titulacdo seguem a
tabela 10.



Tabela 10: Padronizagdo de Hidréxido de potéssio 0,7 Mol/I
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Padronizacdo

Volume HCI gasto na

titulacéo (ml)

Concentracéao (mol/l)

1 19,5+0,05 0,64
2 19,5+ 0,05 0,64
3 18,5+ 0,05 0,67

Fonte: Do autor

A real concentracdo da solucédo alcodlica de KOH foi calculada, obtendo-se o valor de

0,6503 £ 0,005. O fator de correcéo foi calculado de acordo com a equacéo 6 e o resultado foi

de 0,93, sendo este valor adequado para ser usado nas analises, de acordo com o manual de

solucdes, reagentes e solventes.

4.2. Indice de acidez

As analises dos indices de acidez foram realizadas para todas as amostras de 6leos de

café seguindo metodologia apresentada. Em seguida foram calculados os indices de acordo com

a equacdo 2. Esses resultados estdo organizados na Tabela 11, assim como 0s seus desvios

padroes.

Tabela 11: Valores de indice de acidez.

Oleos I'rzgigekggﬁc;q;z Desvio padr&o
OCT-C 8,88 0,162
ocv-C 4,12 0,113

OCV-E-NF 3,84 0,007
OCV-E-NC 3,57 0,106
OCV-E-NCF 3,68 0,077
OCV-E-AF 5,96 0,480
OCV-E-AC 5,6 0,2404
OCV-E-ACF 5,89 0,400
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Fonte: Do autor
A acidez livre de um 6leo ou gorduras ocorre pela presenca de acidos graxos livres

que pode ocorrer naturalmente nos 6leos. Esses acidos graxos livres podem também ser
formados através de processos degradativos (SOUZA, 2018). Dessa maneira, o indice de acidez
pode estar diretamente ligado ao estado de conservacdo do produto.

Esses acidos graxos livres contribuem para uma oxidacdo lipidica mais rapida e para
a formacdo de ranco no caso de &cidos graxos de cadeia curta, sendo essa “rancidez” medida
pela quantidade de peroxidos formados nos primeiros estdgios da oxidacdo lipidica
(PIGINETTER E SOMOZA, 2012). Dessa forma, a acidez do dleo esta diretamente ligada ao
periodo de vida atil dos 6leos. Pode-se relacionar que quanto maior a acidez do 6leo, mais
rapido o processo de oxidacdo ocorrera (SOUZA, 2018).

De acordo com os dados obtidos pode-se observar que todos os 6leos OCV-C, OCV-
E-NF, OCV-E-NC, OCV-E-NCF apresentaram valores adequados de acordo com a ANVISA.
Os 6leos OCT-C, OCV-E-AF, OCV-E-AC, OCV-E-ACF, por sua vez, apresentaram um valor
inadequado de indice de acidez. Ressalta-se que a mencdo aos valores estabelecidos pela
ANVISA tem a finalidade apenas de comparagdo com 6leos comerciais, uma vez que esta
agéncia avalia a qualidade de 6leos vegetais para fins comestiveis, 0 que ndo € necessariamente
a finalidade dos 6leos que de café que estdo sendo analisados neste trabalho.

Este alto indice de acidez apresentado pelo éleo de café torrado e pelos 6leos obtidos
de grdos armazenados pode indicar que o Oleo esta sofrendo quebras em sua cadeia lipidica,
liberando acidos graxo. A quebra da cadeia lipidica pode influenciar a estabilidade do 6leo.

A conservacdo do Oleo relaciona-se com a natureza da matéria-prima, pureza e
qualidade do 6leo. A qualidade do 6leo pode ser afetada com o processamento inapropriado e
manuseio incorreto, de forma que a decomposicdo dos glicerideos seja acelerada pelo
aquecimento e luz. Os 6leos estdo sujeitos a processos oxidativos principalmente quando
armazenados por longos periodos e pela exposi¢do ao calor e ar, 0 que pode ser observado nos
indices de acidez dos 6leos de café armazenados (FUENTES, 2011; SOUZA, 2018).

Ja a acidez elevada encontrado no 6leo de café comercial torrado pode ser associada
ao processo de torrefagdo. O processo de torrefacdo pode provocar perda de compostos do gréo
de café verde, assim como as altas temperaturas podem acelerar os processos de degradacéo
dos acidos graxos (VIDAL et al., 2020). Os resultados encontrados nesse trabalho estdo de
acordo com o esperado pela literatura, de acordo com o trabalho de Boger et al (2021). Nesse

trabalho também foram encontrados altos valores para o indice de acidez para 6leo de café
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torrado (7,3 mg KOH g), sendo este um valor ja esperado devido ao processo de torra do 6leo
do café. Este processo de torra pode liberar compostos &cidos, aumentando o valor da acidez.

Foi possivel observar neste trabalho que os Oleos de café verde extraidos de graos
novos apresentaram indices de acidez mais baixos, aprovado pela ANVISA. Além disso,
observou-se que os processos e centrifugacdo e filtracdo ndo influenciam o valor de indice de
acidez.

Esses resultados encontrados estdo de acordo com Silva (2021), que avaliou o 6leo de
café verde e mostrou que o indice de acidez deste esta intimamente ligado com a condicao
inicial do grdo, e a solucdo para manter a acidez baixa é realizar a prensagem o mais rapido
possivel.

Souza (2018) avaliou em seu trabalho a estabilidade oxidativa de éleos vegetais (6leo
de soja e 6leo de palma) ao longo de 10 dias de armazenamento e foi observado que ha uma
tendencia de aumento do indice de acidez ao longo do tempo de armazenamento,
principalmente para o dleo de palma. O 6leo de palma é considerado um dleo bruto, possui 80%
de &cidos graxos saturados (ZAMBIAZI et al, 2007) e apresenta um alto indice de acidez.

Carvalho et al. (2008) reportou 0 aumento de acidez e umidade ao longo do tempo de
estocagem e ndo observou uma interferéncia na analise sensorial do 6leo ao longo deste tempo.

A literatura reporta que quando o café verde é armazenado por um periodo prolongado,
a qualidade do café diminui nitidamente devido a oxidacao indesejada de lipideos, entre outros
fatores (SELMAR, 2008, BLASZKIEWICZ et al, 2023). Os resultados obtidos nas analises de
indice de acidez demonstraram que 0 armazenamento dos grdos impacta negativamente nao

somente na qualidade do café, como também na qualidade do 6leo obtido desse café.

4.3. indice de saponificaco
O indice de saponificacdo pode ser definido como a quantidade de base necessaria para
saponificar uma quantidade definida de amostra. Determina-se por meio da saponificagdo de
uma quantidade conhecida de 6leo com excesso de solucdo de KOH, seguida de retro titulacao

do excesso de base com solucdo &cida na presenca de fenolftaleina como indicador. A

quantidade de base necessaria para a saponificacdo das cadeias de &cido graxo é determinada
indiretamente a partir do excesso de base que permanece sem reagir (IVANOVA et al, 2022).

A reacdo que ocorre entre a amostra e a base pode ser observada na Figura 7.
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Figura 7: Reacdo de saponificacéo.
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Fonte: Do autor

O valor de saponificacdo pode indicar o tamanho da cadeia dos &cidos graxos que
compdem o Oleo, caracterizando-os em cadeia longa ou curta. Um indice de saponificacdo
elevado indicatriglicerideos com cadeias de acidos graxos mais curtas (IVANOVA et al, 2022).
Além disso, o grau de saponificacdo costuma ser uma técnica utilizada para identificar
adulteracdo por outros 6leos e gorduras ou até mesmo com material insaponificavel, como
parafina e 6leo mineral. O indice de saponificacdo ndo pode ser utilizado com uma técnica de
identificacdo do 6leo, pois diferentes 6leos podem possuir um indice de saponificacao similar
(GRANATO E NUNES, 2016; TOFANINI, 2004).

Os 0leos vegetais como o 6leo de soja e canola possuem um valor de saponificacéo
que variam de 160-190 mg KOH g, isto porque possuem acidos graxos de cadeia longa como
C18. Alguns 0leos vegetais podem apresentar um valor mais alto de indice de saponificacéo
devido a presenca de &cidos graxos de cadeia curta (C4 e C6), como por exemplo o 6leo de
coco (IVANOVA et al, 2022). Isto porque uma maior quantidade de massa molecular dos
acidos graxos nos acilglicerois influencia no menor nimero de moléculas de acilglicerdis
necessario para perfazer esta massa. Assim, serd necessario menor quantidade de base para
hidrolisar os acilglicerois. Desta forma, pode-se afirmar que o indice de saponificacdo é
inversamente proporcional a massa molecular dos acidos graxos presentes nos acilglicerois
(NUNES, 2013). Dessa forma, espera-se um valor de saponificacdo que varia de 160-190 mg
KOH g* para o 6leo de café verde. Isto porque sua composicdo quimica possui acidos graxos

de cadeia longa, como o &cido linoleico.
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Os resultados dos indices de saponificacdo para os Oleos analisados podem ser
demonstrados na Tabela 12.

Tabela 12: Valores de indice de saponificacao.

Oleos indic(emdge li%)&néﬁ():agéo Desvio padréo
OCT-C 121,34 2,60
ocv-C 151,315 6,66

OCV-E-NF 132,12 4,24
OCV-E-NC 285,48 7,04
OCV-E-AF 260,04 9,88
OCV-E-AC 181,46 1,612
OCV-E-ACF 246,56 8,71

Fonte: Do autor

Os maiores valores encontrados foram para as amostras OCV-E-NC, OCV-E-AF, e
OCV-E-ACF apresentando valores de saponificacdo acima de 200 mg KOH g*. Estes valores
demonstram que estes Oleos possuem elevada propor¢do de acidos graxos de baixo peso
molecular. Esses acidos graxos de baixo peso molecular podem estar correlacionados com a
composicdo quimica natural do éleo, mas principalmente com o armazenamento do gréo,
armazenamento do Oleo e dos processos realizados na reacdo. Durante todo o processo (da
extracdo a analise de qualidade) pode ocorrer quebra de cadeias longas por oxidacdo, fato esse
que pode levar a uma elevacao no indice de saponificacdo dos 6leos de café.

Atraves dos resultados obtidos ndo foi possivel observar influéncia em relacdo ao
indice de saponificacdo com o tempo de armazenamento dos grdos, como era esperado. N&o
houve diferenciacdo do valor de saponificacdo entre as analises dos 0leos extraidos de gréos
novos dos Oleos de gréos armazenados.

O Unico 6leo de café verde que foi aprovado para uso alimenticio de acordo com 0s

pardmetros do MAPA foi OCV-E-AC. Mais uma vez destaca-se que o 6leo de café verde
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apresenta diferentes aplicacdes, e os valores apresentados desse indice para outros dleos
vegetais tem finalidade alimenticia.

O indice de saponificacdo pode estar também relacionado com o método de extragédo
utilizacdo para a obtencéo do 6leo. Dong e colaboradores (2021) utilizaram diferentes técnicas
de extracéo e encontraram valores variando entre 88 e 230 mg KOH g%, observando uma grande
variacdo desse indice entre as diferentes técnicas. Os maiores indices (0 que sugere acidos
graxos de cadeia curta) foram encontrados em amostras obtidas através da extracdo por micro-
ondas.

Rabba et al. (2015) avaliaram o efeito da temperatura na saponificacao do 6leo de café
proveniente de grdos verdes e de café torrado. Os resultados da analise mostraram que o 6leo
do café em gréo verde apresentou indice de saponificacio na faixa de 180 mg KOH g7,
enquanto o o6leo de café torrado apresentou indice de saponificacdo superiores, em torno de
193,21 mg KOH g1,

Ariga et al (2018), constataram a mesma tendéncia de aumento do indice de
saponificacdo com o0 aumento de temperatura e tempo de torra. Isto ocorre, pois, temperaturas
mais altas permitem a quebra de acidos graxos aumentando consequentemente o valor de
saponificacdo. Essa tendéncia esperada ndo foi observada neste trabalho.

No trabalho de Sanches (2016), foi observado que os valores de saponificagdo para 0s
6leos de café torrado ndo demonstraram mudanca em relacdo a sua massa de acidos graxos até
nove meses de armazenamento, porém, apds o periodo de doze meses hd um aumento
significativo do indice de saponificacdo para estes 6leos.

Por sua vez, as amostras OCT-C, OCV-C, OCV-E-NF apresentaram em seus indices
de saponificacdo valores mais baixos que aqueles comumente encontrado em 6leos vegetais.
Estes valores indicam que estes 0leos possuem uma elevada quantidade de &cidos graxos de
alto peso molecular. Os valores baixos de saponificacdo, apesar de encontrarem-se fora dos
valores padronizados pelo ANVISA para consumo alimenticio, possuem boa qualidade para a
fabricacdo de sabdes (MICHAEL, FAUSAT, DOYINSOLA, 2014).

De acordo com Binal e Babu (2017) a temperatura do refluxo pode influenciar a
reacdo de saponificacdo, aumentando o seu rendimento, de forma que a medida que a
temperatura aumenta, a taxa de movimento térmico molecular acelera. Este aumento na taxa de
movimento térmico intensifica a chance de colisdo acelerando a reacdo de saponificacao.
Porém, temperaturas muito altas podem levar a oxidacdo térmica do 6leo, a qual pode destruir

ligagcdes duplas dos &cidos graxos poli-insaturados. A auséncia de controle de temperatura pode
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causar valores de saponificacdo alterados. Essa pode ter sido uma possivel fonte de erro neste
trabalho, pois apesar de utilizarmos aquecimento em banho maria, ndo foi possivel realizar um

rigoroso controle a temperatura durante a reacao.

4.4. Densidade relativa

Duas das propriedades termo fisicas mais importantes dos 6leos sdo a densidade e
viscosidade (SIMION; GRIGORAS; GAVILLAN, 2014). Densidade relativa é o termo
empregado nos métodos analiticos como sinénimo de peso especifico. Representa a relacdo
entre a massa aparente de uma substancia e a massa de igual volume de agua nas mesmas
condicBes de temperatura e pressdo. A densidade pode ser expressa em gramas por centimetro
cubico e representa, portanto, a massa de um determinado volume de substancia.

A densidade de liquidos pode ser determinada por medidas da massa do liquido que
ocupa um volume conhecido (picnometria). Neste trabalho, as anélises de densidade relativa
foram feitas por meio de baldo volumétrico calibrado.

A densidade de um 0leo esta diretamente ligada com a estrutura de suas moléculas.
Quanto maior o comprimento da cadeia carbdnica do acido graxo, maior sera a densidade. No
entanto, o valor de densidade decrescera quanto maior forem o nimero de insaturacdes dos
acidos graxos presentes na molécula (NUNES, 2013). A presenca de impurezas também podera
influenciar na densidade dos 06leos, por exemplo, o &lcool ou substancias adulterantes.

Como é caracteristica de cada substancia, a densidade tem um importante papel nas
industrias de alimentos, onde é possivel verificarmos se houve adulteracdo nos produtos com a
adicéo de qualquer substancia dissolvida dentro das amostras (ALMEIDA et al, 2011).

Os resultados de densidade relativa obtidos dos éleos de café sdo apresentados na
Tabela 13.
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Amostra Densidade relativa (g cm?)
OCT-C 0,9282
OCV-C 0,9211
OCV-E-NF 0,9383
OCV-E-NC 0,89

OCV-E-NCF 0,9126
OCV-E-AC 0,9258
OCV-E-ACF 0,8206

Fonte: Do autor

De acordo com 0 MAPA (2006), a densidade relativa padrdo para os 6leos vegetais

segue os valores da Tabela 14. Nao foram encontrados valores regulamentados para o 6leo de

café para tais parametros fisico-quimicos.

Tabela 14: Densidade relativa de dleos vegetais a 20°C

Oleo Densidade relativa (g cm®)
Oleo de algoddo 0,918 — 0,926
Oleo de canola 0,914 — 0,920
Oleo de girassol 0,909 — 0,923
Oleo de milho 0,917 - 0,925
Oleo de soja 0,919 — 0,925

Fonte: Instrucdo Normativa de 2006 do Ministério da agricultura, pecuaria e abastecimento.

Oliveira (2014) comparou propriedades fisicas do 6leo de café verde extraido através

da técnica de prensagem com 6leos extraidos através da técnica de fluido supercritico. Estes

encontraram valores de densidade variando entre 0,9214 e 0,9419 g cm? para o 6leo extraido

via prensagem, e 0,9157 a 0,9365 g cm® para 6leos obtidos via fluido supercritico. E possivel

observar que estes valores sdo ligeiramente superiores quando comparados aos 6leos comerciais

mais comum (TABELA 14), o que esta de acordo com os resultados encontrados nas amostras

de 6leos de café analisadas neste trabalho.

Esses maiores valores de densidade podem estar relacionados com o tamanho da

cadeia carbonica, uma vez que o 6leo de café apresenta em sua composi¢cdo majoritariamente

acido palmitico e linoleico (Tabela 3), que séo acidos graxos que apresentam 16 e 18 atomos
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de Carbono, respectivamente. O acido palmitico é o majoritario dentre os acidos graxos do 6leo
de café (46% da composicao), tratando-se de um &cido graxo totalmente saturado, fato esse que
tambeém eleva os valores de densidade relativa.

Né&o foi possivel constatar diferencas nas densidades relativas medidas entre os 0leos
obtidos de grdos novos dos 6leos obtidos de grdos armazenados, assim como também nao foi
observada relacdo nos valores de densidade em funcdo dos processos de centrifugacéo e
filtrac&o.

Ainda tratando dos diferentes métodos de extracdo, Galvao (2016) em seus estudos
sobre o controle de qualidade de 6leos e manteigas, observou-se que a densidade dos 6leos varia
conforme o tipo de solvente utilizado na extra¢do. De forma que, a extracdo feita com alcool
possui densidade inferior aos extraidos com agua e 6leos extraidos com glicerina apresentam
maior densidade, devido a viscosidade da glicerina.

Os valores apresentados dos 6leos OCV-E-NF, OCV-E-NC e OCV-E-ACF foram
desaprovados de acordo com 0 MAPA.. Os 6leos OCT-C, OCV-C, OCV-E-NCF ¢ OCV-E-AC
foram aprovados de acordo com os padrdes estabelecidos.

E possivel afirmar que os 6leos de café verde, no geral, apresentaram um valor de
densidade relativa adequado aos padrdes do MAPA e 0s processos extras de filtracdo néo

influenciaram nos 6leos.

5. Considerages Finais

Neste estudo, 8 diferentes Oleos de café obtidos através da técnica de extracdo de
prensagem a frio foram avaliados. Através das analises de indice de acidez foi demonstrado que
as condicOes de armazenamento dos grdos exerceram grandes efeitos na qualidade do 6leo
obtido, sendo que o dleo proveniente dos graos que foram armazenados por um maior periodo
apresentou maiores valores de acidez, indicando que o armazenamento deve ser evitado, uma
vez que interfere negativamente na qualidade do 6leo. Ainda dentro desse parametro observou-
se que os processos de filtracdo e centrifugacao do 6leo ndo influenciaram os indices de acidez.

Diferencas significativas foram constatadas no indice de saponificacdo dos 0leos,
sendo que ndo foi possivel observar influéncia nos resultados obtidos em relagdo ao periodo de
armazenamento dos graos com a qualidade do 6leo obtido, assim como os processos de filtracdo
e centrifugacdo ndo influenciaram nesses resultados. O 6leo de café extraido da EPAMIG de
grdos armazenados e centrifugado (OCV-E-AC) foi o Unico encontrado dentro dos valores

recomendados pela ANVISA neste parametro.
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No entanto, no pardmetro densidade, a maioria dos Oleos apresentaram valores
adequados seguindo as normas vigentes. Ressalta-se que foram utilizados valores de densidade
relativa de Oleos vegetais comerciais para comparacdo, uma vez que ndo ha valores
estabelecidos para o 6leo de café por 6rgaos de controle.

As anélises fisico-quimicas propostas neste trabalho obtiveram éxito para avaliar
algumas caracteristicas dos 6leos de café (indice de acidez, indice de saponificacdo e
densidade), porém trata-se ainda de analises preliminares. Analises adicionais de controle de
qualidade e caracterizacdo devem ser realizadas para assegurar a qualidade desses 6leos, assim

como ampliar o conhecimento sobre sua composi¢do quimica.
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