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RESUMO

A valorizagdo de residuos agroalimentares em subprodutos de valor acrescentado € uma necessidade
premente numa sociedade que visa a sustentabilidade ambiental, social & econdmica. Deste modo,
promove-se a redugdo dos lixos a tratar, obtendo-se mais-valias onde s6 se tinha despesa.

Neste estudo usou-se a pele de prata do café, um subproduto sem valor acrescentado da industria de
torrefacdo do café como fonte de compostos bioativos com acéo antioxidante. Estudou-se o efeito das
principais variaveis que afetam os rendimentos de exiracéo e a atividade antioxidante dos extratos.

Quantificou-se o teor em compostos fendlicos totais e flavonoides, bem como a atividade antioxidante
(FRAP) e anti-radicalar (DPPH-).

A composigao dos extratos variou significativamente com as condigées utilizadas. No entanto, é possivel
obter uma solugéo de compromisso entre os varios métodos de extragéo e os parametros analisados.
A extracdo com 50% de etanol e 50% de agua, durante 60 minutos, & temperatura de 40°C, permitiu
a obtengdo dos extratos mais ricos em compostos fendlicos e, simultaneamente, com uma elevada
capacidade antioxidante. Estas condigdes permitem, comparativamente com outras “mais eficazes” para
um ou outro parametro, uma reducéo de custos, por economia de tempo e de energia.

A atividade antioxidante determinada sugere que a incorporagéo deste tipo de extratos em peloides podera
ter efeito benéfico.

Palavras chave
Pele de prata, Compostos bioativos, Atividade antioxidante, Sustentabilidade.

ABSTRACT

The recovery and transformation of waste from food industry into value added byproducts is an essential
issue to accomplish in such ademanding society that aims environmental, social and economic sustainability.
Therefore, the reduction of waste to be treated results in capital gains rather than costs.

We studied coffee silverskin, a non-value added byproduct of the coffee roasting industry, as a potential
source of bioactive compounds with antioxidant activity. Besides that, we also studied the effect of the main
variables that may affect the yield of extraction and the antioxidant activity of the extracts.

Total phenolic compounds and flavonoids were quantified, as well as the antioxidant (FRAP) and radical
scavenging (DPPH-) activities.
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The composition of the extracts was significantly affected by the conditions used. However, it is possible
to attain a compromise solution between the various extraction methods and determined parameters. The
extraction with 50% ethanol and 50% water, during 60 minutes, at 40°C, originated extracts with higher
phenolic compounds contents and, simultaneously, improved antioxidant activity.

Compared with other conditions, “more efficient’ for some parameters, these allow a cost reduction, with
time and energy savings.

The antioxidant activity determined in silverskin extracts suggests that its incorporation in peloids may have
potential beneficial effects.

Keywords

Silverskin, Bioactive compounds, Antioxidant activity, Sustainability.

INTRODUGAO

Atingir um desenvolvimento sustentavel que responda as necessidades das geragdes atuais
sem comprometer o futuro das préximas (Bond e Morrison-Saunders, 2011) tornou-se uma
prioridade. Encontrar novas fontes sustentaveis, matérias-primas e processos para responder as
necessidades crescentes é fundamental. Urge criar sinergias e oportunidades entre os diversos
sectores da industria agroalimentar. A utilizagéo de processos sustentaveis deve ter repercussao
na reducao de custos ou aumento de receita (Wognum et al., 2011).

Os compostos bioativos, de natureza antioxidante, presentes naturalmente nos subprodutos,
tém despertado interesse devido aos efeitos benéficos na satde e bem-estar. A pele de prata
€ a pelicula que estd diretamente em contacto com o gréo de café. Fortemente ligada ao grao
verde, esta pelicula s6 se destaca ap6s a torra, por ndo se expandir da mesma forma que o gréo,
perante as elevadas temperaturas desta etapa do processamento (Esquivel e Jiménez, 2012).
Embora seja o residuo maioritario da torrefagdo do café, a pele de prata é talvez o subproduto da
industria do café menos estudado e explorado, com grande viabilidade para ser incorporado em
produtos da industria alimentar e cosmética.

A Sociedade Internacional de Hidrologia Médica definiu peloides como “produtos naturais,
consistindo na mistura de uma agua mineral (4gua mineral natural, 4gua do mar, ou agua salgada
de um lago) com matérias organicas ou inorganicas, resultantes de processos geoldgicos ou
biolégicos, ou conjuntamente de uns e outros, utilizados com fins terapéuticos sob a forma de
cataplasmas ou de banhos”. Os peloides sao sistemas vivos em constante alteragdo. O interesse
terapéutico ndo esta simplesmente nos seus constituintes sélidos ou liquidos, mas também na
possibilidade de “enriquecimento” natural ou artificial (Teixeira, 2011).

Este trabalho visa valorizar a pele de prata como fonte de antioxidantes naturais, a sua possivel
incorporacao em coloides e produtos cosméticos, contribuindo para a redugio dos residuos da
inddstria de torrefagao do café.

METODOLOGIA
Reagentes

Acetato de sédio, acido galhico, cloreto férrico, cloreto de aluminio, DPPH- (1,1-difenil-2-picril-
hidrazilo), epicatequina, reagente de Folin—Ciocalteau, nitrito de sédio, sulfato ferroso, trolox e
TPTZ (2,4,6-tripiridil-s-triazina) foram adquiridos & Sigma-Aldrich (St. Louis, U.S.A). Carbonato
de sddio, etanol absoluto e hidréxido de sédio foram adquiridos a Merck (Darmstadt, Alemanha).

INSTITUTO DE INOVACAO TECNOLOGICA DOS ACORES 357 IN‘)VI\



11l CONGRESSO IBEROAMERICANO DE PELOIDES Sao Miguel
Il CONGRESQ IBEROAMERICANO DE PELOIDES Acores
3RD IBEROAMERICAN CONGRESS OF PELOIDS Out.2013

Amostras e preparagao das amostras

A amostra analisada foi cedida por uma industria de torrefagao (Bicafé - Torrefacgdo e Comércio
de Café, Lda) e era constituida por 51% de café arabica e 49% de café robusta. Apés rececéo,
a amostra foi moida em moinho Retsch GM200, e posteriormente utilizada na obtencgéo dos
diferentes extratos.

Extracdo de compostos bioativos

De modo a estudar as condigbes 6timas de extragado testaram-se diferentes misturas de solventes
(diferentes polaridades), tempos e temperaturas de extragao.

Misturou-se 1 g de amostra e 50 ml solvente (100% agua, 75% agua/25% etanol, 50% agua/50%
etanol, 25% agua/75% etanol e 100% etanol) a diferentes temperaturas (25°C, 30°C, 40°C, 50°C
e 60°C) durante 30 min, 60 min, 90 min e 180 min.

A extracgao foi efetuada em triplicado, em placa de aquecimento, com agitagdo constante de 600
rpm, e os extratos obtidos filtrados para posterior analise. Os extratos foram congelados a -25°C
até analise.

Neste trabalho foram determinados os teores em compostos fendlicos totais e flavonoides, bem
como a atividade antioxidante (FRAP) e anti-radicalar (DPPH*) dos extratos.

Compostos fendlicos totais

O teor de compostos fendlicos totais dos extratos foi determinado por um método
espetrofotométrico, utilizando o reagente de Folin—Ciocalteau (RFC), segundo metodologia
previamente descrita (Alves et al., 2010). Resumidamente, colocaram-se 500 pl de extrato num
tubo de ensaio adicionando 2,5 ml de RFC diluido em agua desionizada (1:10). Adicionaram-se
2,0 ml de carbonato de sédio (7,5% m/v) para alcalinizar a solugéo e colocou-se em banho-maria
a 45°C durante 15 minutos ao abrigo da luz. Deixou-se em repouso a temperatura ambiente
durante 30 minutos. Efetuaram-se as leituras a 765 nm.

Para elaborar a curva de calibragdo utilizou-se um padrao de acido galhico (10-100 mgiL;
r=0,9997) e os resultados foram expressos em mg de equivalentes de acido galhico por L de
extrato.

Flavonoides totais

Os flavonoides totais foram determinados por um método espetrofotométrico seguindo uma
metodologia previamente descrita (Barroso ef al., 2011) com ligeiras modificacées.

Num tubo de ensaio colocou-se 1 ml de extrato, 4 ml de agua destilada e 300 pl de nitrito de
sédio a 25%. Ap6s 5 minutos adicionaram-se 300 ul de AICL, a 10% e aguardou-se 1 minuto.
Adicionaram-se 2 ml de solucio de hidroxido de sédio 1mol/L e 2,4 ml de agua destilada.
Efetuaram-se as leituras a 510 nm.

Os flavonoides totais foram calculados utilizando uma reta de calibragéo de epicatequina (50-450
mg/L; r=0,9998) e os resultados foram expressos em mg de equivalentes de epicatequina por L
de extrato.

Atividade antioxidante
Capacidade de neutralizacdo do radical DPPH-

Efetuaram-se algumas alteracdes ao método descrito por Barroso et al (2011). O método consistiu
em adicionar a 14 pl de extrato, 186 I de solugao etanélica de DPPH- (9,3 x 10° mol/L), agitar
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e efetuar as leituras a 525 nm, de 10 em 10 minutos, até a reacio estabilizar. Baixos valores de
absorvéncia indicam maior capacidade de neutralizar radicais livres.

Foi preparada uma curva de calibragg&o com trolox (25-175 mg/L; =0,9995) e os resultados foram
expressos em mg de equivalentes de trolox por L de extrato.

Poder antioxidante por redugédo do ido férrico (Método FRAP)

O método consiste na redug&o do complexo Fe(lll)/ferricianeto [FeCl,/K,Fe(CN)] a Fe(ll), forma
ferrosa, pela presenga do composto antioxidante na solugdo. Assim, determinou-se o poder
antioxidante por reducado do ido férrico, segundo metodologia previamente descrita (Benzie e
Strain, 1996).

Num tubo de ensaio colocaram-se 90 pl de extrato, 270 pl de agua destilada e 2,7 ml de reagente
FRAP (750 ml de tampao acetato 0,3 M, 75 ml solugdo TPTZ 10 mM e 75 mi cloreto férrico 20
mM). Homogeneizou-se e colocou-se em banho-maria a 37°C. Apds 30 minutos efetuaram-se
as leituras a 595 nm. Foi preparada uma curva de calibragdo com sulfato ferroso (50-450 mg/L;
r=0,9998) e os resultados foram expressos em mg de equivalentes de sulfato ferroso por L de
extrato.

Analise estatistica

Todos os ensaios foram efetuados em ftriplicado. Os valores foram expressos como médias
aritméticas + desvio padrio. As diferencas estatisticas foram avaliadas seguindo a analise da
variancia (ANOVA) a trés fatores. Foram fixados os fatores: solventes (100, 75, 50, 25 e 0% de
agua), tempo de extragdo (30, 60, 90 e 180 minutos) e temperaturas (25, 30, 40, 50 e 60°C).
As médias foram comparadas utilizando um teste de Tukey para comparagdes entre grupos,
utilizando o programa IBM SPSS Statistics 20. Consideraram-se diferengas significativas para
p<0,05 (com um intervalo de confianga de 95%).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Com os varios métodos de extracdo utilizados, obtiveram-se extratos com colorages distintas,
0 que comprova a sua diferente composi¢cdo quimica. De facto, de acordo com os resultados
obtidos para os parametros analisados, verificou-se que a variagdo das condices de extracdo
influenciava significativamente a quantidade e a qualidade dos compostos bioativos extraidos.

Os solventes (dgua e etanol) isoladamente apresentaram o pior comportamento na extracéo, para
todas as temperaturas estudadas. Com as misturas de solventes, verificaram-se comportamentos
variaveis com o aumento da temperatura. Assim, a temperatura ambiente a melhor mistura,
foi 75% etanol/25% agua. Nas restantes temperaturas ensaiadas, prevaleceu a mistura 50%
etanol/50% agua.

Na escolha da temperatura que permitisse obter o extrato com maior teor de compostos fenélicos
e poder redutor, verificou-se que as temperaturas de 50°C e 40°C foram as que permitiram a
obtencdo dos melhores resultados. Dada a similaridade de valores, a escolha ficou dependente
do tempo de extragdo. A temperatura de 40°C, a mistura 50% etanol/50% agua apresentou o
melhor desempenho aos 60 minutos para os compostos fenélicos e para o poder redutor (Figuras
1 e 3). Em relagdo aos teores de flavonoides totais estes compostos s&do mais eficazmente
extraidos com solventes menos polares e temperaturas mais elevadas. No entanto, verificou-
se um comportamento atipico. Inicialmente, aos 30 minutos, os teores determinados foram
elevados, baixaram ao fim de 1 hora e subiram ligeiramente ao fim de 90 e 180 minutos. Pelos
resultados obtidos, parece possivel inferir que para a obtencao de extratos ricos em flavonoides
¢ suficiente um tempo de extragdo de 30 minutos (fig.2).
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No caso da capacidade anti-radicalar, verifica-se que a relagéo de solventes 25% agua/75%
etanol a temperatura de 30°C com 60 min. de extragéo € a que tem melhor comportamento (fig.4).
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Figura 1 - Extracéo de compostos fenélicos, fazendo variar o solvente a temperatura de 40°C,
e ao longo do tempo de extragao.
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Figura 2 - Extragéo de flavonoides a temperatura de 40°C e ao longo do tempo de extracso,

fazendo variar o solvente.
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Figura 3 - Extragéo de compostos com poder redutor, fazendo variar o solvente a temperatura
de 40°C, e ao longo do tempo de extrag&o.

INSTITUTO D€ INOVACAQ TECNOLGGICA DOS ACORES 360 INH‘VI\



Il CONGRESSO IBEROAMERICANO DE PELOIDES Sao Miguel

11l CONGRESO IBEROAMERICANO DE PELOIDES Acores
3RD IBEROAMERICAN CONGRESS OF PELOIDS 0ut.2013
40,0 T 30°C
4000 emperatura=
350,0 -~ 100% dgua
_ 3000
E 250,0 ~#-25:75 Etanol:dgua
E! 200,0 =50:50 Etanol:dgua
1500 +75:25 Etanoldgus
1m,0 H Jnoiagua
50,0 e 100% Etanol
0,0

0 30 60 90 120 150 180 210

Tempo (min)

Figura 4 - Extragdo de compostos com atividade antioxidante, fazendo variar o solvente a

CONCLUSAO

A produgao de residuos da industria agroalimentar € um dilema que preocupa a sociedade atual.
Estao descritos varios processos de valorizagao de residuos, contudo nem sempre sdo tidas as
condicdes de sustentabilidade do processo. Cientificamente sdo trabalhos com interesse, no
entanto, sem viabilidade a nivel energético, econdémico e, frequentemente, ambiental.

O estudo apresentado visou selecionar as condigbes 6étimas de extracdo de um residuo da
industria torrefatora de café, a pele de prata. Trata-se do residuo maioritario desta industria,
contudo sao escassos os estudos que visam a sua valorizagao e reutilizagdo.

Para colmatar esta lacuna, procedeu-se ao trabalho apresentado, dando prioridade ao estudo
da capacidade antioxidante e de alguns compostos relacionados (DPPH=, FRAP, compostos
fendlicos totais e flavonoides totais). As variaveis estudadas incluiram solventes (agua e etanol
em diferentes propor¢des), temperatura e tempo de extracio.

As condigbes 6timas de extracdo variaram consoante o parametro analisado. No entanto, de
acordo com os resultados obtidos, é possivel obter uma solugdo de compromisso entre os varios
métodos de extracao e os referidos parametros. Assim, uma mistura de 50% de etanol e 50% de
agua, a temperatura de 40°C, submetida a extra¢do durante 60 minutos, permite obter um extrato
rico em compostos fenélicos e com elevada capacidade antioxidante, com economia de tempo e
energia, comparativamente com outras condigées analisadas.

O desenvolvimento destas condigdes em microescala parece cumprir o pressuposto inicial de
valorizagao de um residuo de forma sustentavel. O ideal seria implementar o processo a escala
industrial e confirmar o que se verificou a nivel laboratorial.

A fase seguinte deste trabalho serd a aplicacédo dos extratos em peloides e avaliar os efeitos
resultantes da sua incorporacao nestes produtos.
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