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Resumo

O elevado volume de residuos gerados na cafeicultura estimula estudos de formas de
valorizacdo destes. Visando aproveitar a casca de café e diminuir os impactos ambientais
gerados nesta atividade, este trabalho tem como objetivo definir uma metodologia de
extracdo e de purificacdo de cafeina a partir da casca do coffea arabica utilizando o
diclorometano como solvente extrator. A extracdo da cafeina foi realizada utilizando casca de
café torrada a 160°C por um periodo de 5 minutos, pelo contato direto com agitagéo,
contato indireto utilizando Soxhlet e contato direto sem agitacdo por 8 horas, obtendo-se
eficiéncias de 50%, 47% e 40%, respectivamente. Objetivando avaliar o método de contato
direto com agitacdo, o comportamento da eficiéncia de extracdo foi determinado em funcéo
dos tempos de extracdo de 1, 4 e 8 horas, obtendo 32%, 33% e 55%, respectivamente,
sugerindo aumento da eficiéncia ao longo do tempo. Para este mesmo método, foi avaliado o
comportamento da eficiéncia de extracdo em funcdo da relagdo casca/solvente de 1:5, 1:10
e 1:20, obtendo 51%, 55% e 21,1% respectivamente, indicando uma diminuicdo da
eficiéncia em funcdo da diminuicdo da relacdo casca/solvente. A eficiéncia de extracdo da
cafeina deste trabalho foi comparada com dados de algumas referéncias e nestas analises
pode-se perceber que o diclorometano é mais uma alternativa de solvente orgéanico para a
extracdo de cafeina. Na purificagdo da cafeina utilizou-se uma metodologia em que a cafeina
foi tratada com 6xido de calcio, carvdo ativado e submetida a processo de cristalizagdo e
adsorcao. Os resultados mostraram que é possivel obter uma eficiéncia de 99,95% e uma
pureza de 90,58%.

Palavras-chave: casca de café, cafeina, extragdo, purificacdo.

1 Introducao

O Brasil é reconhecido mundialmente por seu potencial agropecuario se destacando
como maior produtor mundial de café. Em 2009 o pais produziu cerca de 40
milhdes de sacas, sendo 29 milhSes de sacas de café ardbica da espécie coffea
arabica e 11 milhdes de sacas de café conilon, ou robusta, da espécie coffea
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canephora (CONAB, 2009).

Apesar de um cenario econdbmico promissor, a cafeicultura destaca-se por ser uma
atividade que origina um elevado volume de residuos. Inimeras pesquisas tém
mostrado a aplicabilidade do residuo gerado por essa atividade, ou seja, a casca do
café, sob a forma de racdo animal (OLIVEIRA, 2005), biomassa para obtencdo de
energia (MAGALHAES et al., 2008), adubo organico, entre outras formas (VEGRO;
CARVALHO, 1993).

Uma das formas de valorizacdo da casca do café é a utilizacdo desta para obtencao
de substancias bioativas, por exemplo, a cafeina. Sabe-se que a cafeina é um
insumo bastante empregado em industrias de bebidas e farmacéuticas, por suas
reconhecidas caracteristicas tais como amargor e efeito estimulante. O Brasil, por
sua vez, importa a maior parte da cafeina que consome (MDIC, 2010). Logo ha
mercado no pais a ser conquistado por inddstrias nacionais.

Estudos mostram que a casca do café arabica possui um teor de cafeina
semelhante ao encontrado em graos da mesma espécie, pois enquanto a casca
possui em média 0,7% de cafeina o grdo possui aproximadamente 1,1%.
Diferentemente do café conilon, que apresenta um teor muito baixo de cafeina na
casca, aproximadamente 0,3%, o0 que inviabiliza a utilizacdo da casca deste café na
obtencédo de cafeina por extracdo (CHAVES et al., 2004).

De acordo com Yoshida, Finzer e Limaverde (2005), na casca do coffea arabica da
variedade Catuai, o teor de cafeina encontrado é de 1,3% para a casca in natura e
de 1,2% para a casca torrada, com um tempo de torrefacdo de cinco minutos.

Levando em consideracédo o trabalho de Fernandes (2007), que estudou a extracao
e purificagdo da cafeina utilizando a casca do café arabica, tendo o cloroférmio
como solvente extrator. Considerando também que o cloroférmio é um produto
cancerigeno e por isso vem sendo substituido por diclorometano para extracdo de
cafeina. Este trabalho tem como objetivo definir uma metodologia de extracédo e de
purificacdo de cafeina a partir da casca do coffea arabica utilizando o diclorometano
como solvente extrator e obter as eficiéncias da extracdo e da purificacdo da
cafeina por meio de ensaios experimentais.

2 Metodologia

Para o desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas amostras de cascas da
espécie coffea arabica, variedade Catuai, da safra 2010, colhidas no municipio de
Santa Tereza, Espirito Santo. O café foi colhido por derrica (derrubada de todos os
graos do cafeeiro de uma Unica vez) e as cascas foram geradas pelo processo de
via seca. Logo apds, foram armazenadas em sacos de “juta”.

As etapas experimentais desenvolvidas neste trabalho que utilizam a casca de café
estdo representadas na Fig 1. Paralelamente a estas etapas foi construida a curva
de calibracdo de cafeina. Todas as andlises foram realizadas em triplicata para
reducdo dos erros associados.
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Fig. 1. Etapas experimentais.
2.1 Pré-Tratamento da Casca de Café

A casca foi submetida a dois tipos de pré-tratamento, torra e secagem, para
comparacdo da variacdo da quantidade de cafeina presente na casca do café de
acordo com o pré-tratamento sofrido por esta.

Parte da casca de café foi torrada segundo a metodologia proposta por Yoshida,
Finzer e Limaverde (2005). Este método consistiu em colocar a casca de café em
estufa (Odontobras, MOD-EL-1.1) pré-aquecida a 160°C, por um periodo de 5
minutos, a casca obtida por este pré-tratamento foi denominada casca torrada.

Outra parte da casca de café foi seca em estufa pré-aquecida a 72°C, por um
periodo de 24 horas, a casca proveniente deste pré-tratamento foi denominada
casca seca.

As cascas torradas foram moidas em um triturador, enquanto as cascas secas
foram moidas em micro moinho de facas giratorias. A granulometria foi
determinada usando peneiras obedecendo a série TYLER, sendo que somente as
cascas com tamanho inferior a abertura da peneira de 48 #, ou seja, menores que

0,295mm, foram utilizadas neste trabalho.
2.2 Determinacao do Teor de Cafeina na Casca

A determinagdo do teor de cafeina na casca do café foi feita pelo método do
Instituto Adolfo Lutz modificado, utilizado por Yoshida, Finzer e Limaverde (2005).
Para esta andlise utilizou-se a casca in natura e as cascas obtidas nos dois tipos de
pré-tratamento (cascas torradas e secas), com o objetivo de determinar qual pré-
tratamento apresenta a menor degradacao da cafeina presente na casca.

Para o calculo do teor de cafeina na casca (T,.) foi utilizado a concentracdo de
cafeina na solucdo (C.), obtida pela leitura no espectrofotbmetro, o volume de
solucao (V;), e a massa de casca empregada na determinacdo (m.), conforme a
equacéao (1).

T,(%) = (%) x 100 (1)

2.3 Extracao da Cafeina

Este trabalho apresenta uma metodologia de extracdo da cafeina da casca do coffea
arabica utilizando o solvente de extracdo diclorometano (TOCI; FARAH; TRUGO,
2006), a temperatura de 40°C (ponto de ebulicdo do solvente).
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Os extratos obtidos foram destilados, e o diclorometano recuperado. A cafeina
obtida foi adicionada agua para o preparo da solucdo que foi filtrada em papel de
filtro de grau quantitativo 40, para posterior quantificacdo da cafeina.

Optou-se por empregar os métodos mais conhecidos para a extracdo da cafeina,
que sao os de contato direto (TOCI; FARAH; TRUGO, 2006; FERNANDES, 2007) e o
de contato indireto utilizando o Soxhlet (MOLANO, 1946), a fim de determinar qual
dentre os utilizados seria o de maior eficiéncia.

Os testes foram efetuados inicialmente por um periodo de 8 horas, além do tempo,
fixou-se a relagédo casca/solvente, em 1:10, sendo esta relacdo também empregada
por Fernandes (2007).

Para a extracdo direta sem agitacdo adicionou-se em um baldo de fundo redondo
10 gramas de casca de café torrada e 100 mL de diclorometano. Para o controle da
temperatura foi utilizada a manta de aquecimento. Ao baldo de fundo redondo foi
acoplado um condensador do tipo “dedo frio” para recuperacdo do solvente.

Para a extracdo direta com agitacdo adicionou-se em um erlenmeyer 10 gramas de
casca de café torrada, 100 mL de diclorometano e um agitador magnético. Para o
controle da temperatura foi utilizado banho-maria e para promover a agitagdo foi
utilizado placa de agitacdo magnética. Ao erlenmeyer foi acoplado um condensador
do tipo “dedo frio” para recuperacédo do solvente.

Para a extracao da cafeina por contato indireto com as cascas torradas utilizou-se o
extrator Soxhlet. Uma amostra de 20 gramas de casca de café torrada foi colocada
no extrator e submetida a extragcdo com 200 mL de diclorometano.

Os equipamentos utilizados nos diversos métodos de extragdo podem ser
observados na Fig. 02.

Fig. 2. a) Método direto sem agitacdo; b) Método direto com agitacdo; ¢) Método
indireto (Soxhlet).

2.4 Tempo

Com base na variacdo da eficiéncia de extracdo com a variacdo do tempo, efetuou-
se um estudo a fim de determinar qual é o melhor tempo de extracdo, foram
efetuadas extracdes, no melhor método avaliado pela metodologia do item 2.3, nos
tempos de 1, 4 e 8 horas.
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2.5 Relacéo casca/solvente

Para avaliar a influéncia da variacdo da quantidade de solvente em relacdo a uma
dada quantidade de casca na variacdo da eficiéncia da extracdo, foram efetuadas
extracdes no melhor método, avaliado no item 2.3, e no melhor tempo, avaliado no
item 2.4, utilizando-se proporcdo casca/solvente de 1:5, 1:10 e 1:20.

2.6 Determinacéo da Eficiéncia da Extracdo

A eficiéncia da extracdo da cafeina (E,,) foi determinada pela relacdo da massa de
cafeina extraida (m.), com a massa de cafeina presente na casca alimentada no
extrator (m.), conforme a equacéo (2).

Mce

Eex (%) =

x 100 @3]

me

A partir da concentracdo da cafeina no extrato aquoso (C..) determinada pela curva
espectrofotométrica e do volume do extrato (V) foi calculada a massa de cafeina
extraida, de acordo com a equacéao (3).

Mee = Cee XV, 3)

Com o teor de cafeina na casca determinado no item 2.2 e com a massa da casca
utilizada na etapa de extragcdo (m.) € possivel mensurar a massa de cafeina
alimentada no extrator, a partir da equacgéo (4).

me = Tee x M, 4

Substituindo (3) e (4) em (2), tem-se:

Cee x Ve

E..(%) = x 100 (5)

Tee X Mec

2.7 Purificagdo da Cafeina

Em virtude das impurezas presentes no extrato é necessaria a etapa de purificagao.
Para tal, em um béquer foi adicionado 15,8847g de cafeina, 7,6405g de 6xido de
célcio (CaO) e 76,4mL de agua, manteve-se a temperatura de 90°C com auxilio de
um banho-maria com controle de temperatura sob agitacdo por 30 minutos. Logo
apos, a solucao foi filtrada em papel de filtro grau quantitativo 40, para retirada do
CaO. Em seguida foi realizada a 1° cristalizacdo colocando o filtrado em um béquer,
permanecendo por 85 horas a temperatura de 50°C para entdo evaporar
completamente o solvente.

Formados os cristais, estes foram dissolvidos em 40 mL de 4gua e em seguida
destinados a centrifugacdo por 5 minutos. Em seguida, retirou-se o sobrenadante e
obteve-se cafeina que foi tratada com carvdo ativado, para adsorcdo das
impurezas. Foi adicionado 0,2g de carvao ativado, 500 mL de agua, manteve-se a
temperatura a 90°C e agitou-se por 5 horas, apés isso realizou-se uma filtracéo e a
solucdo obtida a 90°C foi colocada novamente em um béquer, iniciando a 2°
cristalizagdo até evaporacédo de todo o liquido para secagem final e obtencdo da
cafeina purificada. Este processo pode ser visualizado na Fig. 3.
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Fig. 3. Fluxograma de purificacdo da cafeina.
2.8 Determinacao da Eficiéncia de Purificacdo
A eficiéncia da purificacdo é calculada a partir da massa de impurezas removidas
e da massa de impurezas no extrato , conforme a equacéo (6).
— (6)

Sendo a massa de impurezas no extrato calculada pela subtracdo da massa de
cafeina extraida, equacado (3) e da massa total do extrato, obtida por pesagem do
extrato obtido. Ja a massa de impurezas removidas pode ser determinada através
da subtracdo da massa de impurezas no purificado pela massa de impureza no
extrato, calculada como descrito.

Para determinacdo da massa de impurezas no purificado foi utilizado o
espectrofotbmetro no comprimento de onda de 274nm e curva de calibracdo
previamente obtida para determinacdo da concentracdo de cafeina no purificado.
Dessa forma, fez-se a leitura da solucdo preparada a partir do solido purificado de
massa conhecida, denominada . A massa de impurezas no purificado sera
calculada pela subtracdo da massa total do purificado pela massa de cafeina no
purificado, conforme equacéao (7).

)
Substituindo-se as variaveis na equacao (6) obtém-se:
C))

Além disso, pode se determinar o rendimento de cafeina purificada na etapa
de purificagdo através da massa de cafeina extraida e a massa de cafeina no
purificado.

— C))

Com isso pode-se determinar a pureza da cafeina pela equacao (10):

(10)
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3 Resultados e Discussdes
3.1 Determinacdo do Teor de Cafeina na Casca

E possivel observar na Tabela 1 os teores de cafeina encontrados na casca de café
arabica in natura e ap0s tratamentos térmicos, assim como as respectivas médias e
desvios padrao.

Tabela 1. Teores de cafeina na casca de café.
Tipo de Casca Média Desvio

Casca in natura 0,36 +0,06

Casca seca 72°C — 24 hs 0,36 +0,04
Casca torrada 160°C — 5 min 0,47 #+0,05

O teor médio de cafeina na casca de café in natura é inferior aos limites relatados
na literatura que séo de 0,48 a 1,31% para casca do coffea arabica.

Diferentemente, a casca torrada apresentou aumento no teor de cafeina. Nogueira
(2000) constatou o aumento do teor de cafeina na torrefacdo dos grédos de café, o
que sugere que o mesmo fendmeno possa estar ocorrendo na casca.

3.2 Extracao da Cafeina

Para determinacdo da quantidade de cafeina extraida nos ensaios de extracao,
realizaram-se as extracbes com a casca torrada, pois esta apresentou maior
quantidade de cafeina. A Tabela 2 mostra as médias e desvios padrdo das
eficiéncias, conforme condi¢cdes estabelecidas no item 2.3 da metodologia.

Tabela 2. Eficiéncias das extracdes de cafeina da casca de café torrada pelo tempo

de 8 horas.
Modo de Contato Média Desvio
Direto sem agitacéo 40 +4
Soxhlet 47 +8
Direto com agitacéo 50 +10

Como podem ser observados na tabela 6 os valores das médias das eficiéncias foram
iguais considerando-se o desvio padrao. Entretanto optou-se por estudar o método
direto com agitacdo que, apesar de ter apresentado o maior desvio, também foi
adotado no estudo de Fernandes (2007). Na Fig. 4 é possivel visualizar o perfil da
eficiéncia de extracdo por contato direto com agitacdo em fun¢édo do tempo.

60
50
40
30
20

Eficiéncia (%)

10

0

0 2 4 6 8 10
Tempo (h)

Fig. 4. Eficiéncia de extracdo por contato direto com agitacdo em funcdo do tempo.

Os valores das eficiéncias apresentaram-se préximos, considerando o0s erros
médios, para as extracfes de 1 e 4 horas. Isso pode acontecer se o periodo de
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extracdo de 4 horas néo for suficiente para que a extracdo passe a ser regida por
fendmenos de difusédo, sendo ainda ditada pela diferenca de concentracéo.

A extracdo por um periodo de 8 horas apresentou uma eficiéncia razoavelmente
maior, logo se supde que os fendbmenos difusivos passam a ser maiores na extracao
em um periodo situado entre 4 e 8 horas.

Como o tempo de extracdo de 8 horas mostrou-se mais promissor, estudou-se a
relacdo casca/solvente de 1:5, 1:10 e 1:20, neste periodo e método de extracao.
Os resultados obtidos estao na Fig. 5.

60
50 ¢
£ a0
&=
2 130
@
£ 20
w
10
0
0 5 10 15 20 25
Partes de solvente (mL)/parte de casca (g)

Fig. 5. Eficiéncia de extracdo por contato direto com agitacdo em funcéo da relacédo
casca/solvente.

Para as extracdes empregando relacdo casca/solvente de 1:5 e 1:10 verificou-se
que as eficiéncias apresentaram-se praticamente constantes, tendo em vista os
erros experimentais envolvidos, porém os experimentos empregando relacdo de
1:20 apresentaram uma eficiéncia média razoavelmente menor, o que sugere que
ocorre queda da eficiéncia com a diminuicdo da relacdo casca/solvente. O
comportamento esperado é coerente, pois a medida que o volume de solvente
aumenta a transferéncia de massa é dificultada.

Por fim, a Tabela 3 apresenta os resultados das eficiéncias de extracdo de cafeina
utilizando o método indireto através do Soxhlet. Este trabalho apresentou resultado
superior ao de Molano (1946).

Tabela 3- Comparacdo dos resultados de extracdo de cafeina pelo método indireto.

Condicdes de Operacao Molano (1946) Este trabalho
Solvente Cloroférmio Diclorometano
Material Folha seca Casca seca
Contato Indireto Indireto
Eficiéncia 38% 47%

3.3 Purificagdo da Cafeina

Conforme estabelecido na metodologia, para os experimentos realizados calculou-
se a eficiéncia da purificacdo como sendo de 99,95%, tendo sido o rendimento da
purificacdo de 2,28% e a pureza da amostra final de 90,58%. Estes resultados

refletem que a purificacdo é satisfatéria, porém altas perdas de cafeina ocorrem
durante o processo 0 que resulta em um baixissimo rendimento. Propostas de
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melhoria do processo de purificacdo foram efetuadas a fim de aumentar o
rendimento.

4 Conclusoes

As variaveis de extracdo de cafeina com a casca de café torrada com diametro
menores que 0,295mm mais promissoras foram a de contato direto com agitacido
por um periodo de 8 horas utilizando a relacdo casca/solvente de
1:5,correspondendo a 51+2%. A extracdo por um periodo de 8 horas se mostrou
mais eficiente quando comparada as eficiéncias das extracdes por contato direto
com agitacdo nos periodos de 8, 4 e 1 h, sendo de 55+2%, 33+1% e 32+3%,
respectivamente. Na comparacdo da eficiéncia da extracdo com relacdo a proporcao
casca/solvente verificou-se que as relacbes de 1:5 e 1:10 foram semelhantes,
sendo de 51+2%, 55+2%, respectivamente, contudo aquela oferece economia de
solvente. De outra forma notou-se a perda significativa da eficiéncia com a
diminuicdo da relacdo casca/solvente para 1:20, apresentando eficiéncia de
21+1%.

Com relacdo a purificacdo constatou-se alta eficiéncia e grau de pureza, 99,95% e
90,58%, respectivamente.
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