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INTRODUCAO:

O éacido 5-cafeoilquinico (5-CQA), popularmente conhecido como &cido clorogénico é um dos compostos fenolicos
mais abundantes em matrizes vegetais (Nguyen, et al., 2024), o qual tem sido amplamente relacionado a efeitos
benéficos a salde humana, como a reducéo do risco de doencas neurodegenerativas (Gallardo-Ignacio et al., 2023)
e a modulacdo dos metabolismos da glicose e dos lipidios. Sua aplicacdo como aditivo alimentar funcional pode,
portanto, oferecer beneficios relevantes aos consumidores, por meio do enriquecimento do produto a ser consumido.
Fontes vegetais como o café ardbico verde (Rozas, et al., 2024) e a erva-mate (Vieira, et al., 2009) sdo
particularmente ricas em 5-CQA, o0 que as torna matrizes promissoras para a obtencdo desse composto. Além de
amplamente disponiveis, essas matérias-primas representam oportunidades estratégicas para a valorizagdo de
biomassa vegetal nacional.

Na industria, 0 aumento da conscientizagdo sobre a importancia da adogdo de métodos e procedimentos sustentaveis
na producdo tem impulsionado diversas iniciativas voltadas a transi¢do de processos convencionais a alternativas
verdes, caracterizadas por seu menor impacto ambiental (Kim Ung Ling, et al., 2022). Nesse cenario, os solventes
eutéticos profundos naturais (NADES) vém se consolidando como solugdes promissoras frente aos solventes
organicos sintéticos, especialmente nos setores alimenticio e farmacéutico, por apresentarem composicao
biodegradavel, baixa toxicidade e elevada eficiéncia na extracdo de compostos bioativos (Kim Ung Ling, et al.,
2022).

Dessa forma, para aprimorar o processo de selecdo e otimizacdo de NADES, técnicas de modelagem molecular
como 0 COSMO-RS (COnductor-like Screening MOdel for Real Solvents) tém sido empregadas. Esse modelo
computacional permite prever o comportamento termodindmico de misturas liquidas e avaliar a afinidade entre
solvente e soluto (Klamt, et al., 2010). Neste caso, visando & interacdo com o 5-CQA, constituinte do café ardbico
verde e da erva-mate, reduzindo etapas experimentais e garantindo maior eficiéncia na formulagéo dos solventes.
Diante disso, o objetivo desse estudo foi o desenvolvimento de novos solventes naturais para extracdo de 5-CQA a
partir do café arabico verde e a erva-mate, de modo que possam ser aplicados diretamente em produtos alimenticios,
sem a necessidade de etapas adicionais de separacéo.
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METODOLOGIA:

Materiais

A erva-mate e café ardbico verde foram comprados em comercio local de Limeira-SP e foram moidos a particulas
de didmetros entre 180 e 500 mm. Os componentes dos solventes foram adquiridos da Dindmica e da Sigma.

Selecéo e preparacdo dos Solventes

Inicialmente, para realizar o preparo dos solventes, formulagBes foram propostas pelo software COSMO-RS
considerando diferentes propor¢des molares e diferentes compostos alimenticios, resultando no solvente eutético
profundo utilizado neste projeto, constituido por um poliol e um aminoécido (ndo divulgada devido a natureza
confidencial e ao potencial de protecéo por patente). A composigédo do solvente foi definida buscando misturas de
compostos com solubilidade para extrair o 5-CQA. Seguiu-se, portanto, o desenvolvimento do solvente de mesma
composicdo em proporgdes molares distintas, sendo: 1:1; 1:2; 1;3; 1:4 e 1:5, com adigdo de 10% de agua em base
massica. As misturas foram pesadas de acordo com sua relacdo molar, adicionadas de 10% de &gua e
homogeneizadas em agitador magnético sob aquecimento de ~80 °C.

Extragdo do 5-CQA

Antes de iniciar o processo de extracdo foi montado um sistema simples de filtragem com a utilizacdo de um suporte
universal, garras, funis de vidro e filtro qualitativo. O procedimento se iniciou a partir da pesagem de 15 g de
solvente, o qual foi conduzido a chapa de aquecimento para que alcangasse a temperatura de 70 °C, controlada por
termdmetro digital. Além disso, houve a pesagem de 1,5 gramas de material (café verde ou erva-mate), e 10 g de
agua, ambos em béqueres de 50 ml. Quando o solvente atingiu a temperatura de 70 °C, o material sélido foi
adicionado a ele e ent&o iniciou-se o periodo de extracdo sob agitacdo magnética por 5 min. Ao final desse tempo,
0 béquer foi retirado da chapa e entdo houve a adi¢do da agua, posteriormente havendo a mistura da solu¢do com
uso de uma espatula visando a facilitacdo da filtracdo. A mistura foi entéo filtrada com papel filtro e diluida para
analise de 5-CQA. Todas as extracOes, das diferentes fracdes molares, foram realizadas pelo menos em duplicata.
A extracdo também foi realizada com um solvente convencional, uma solucéo de etanol:dgua 85:15 em base méassica
para que houvesse comparagdo com a extracao feita com uso dos solventes produzidos.

Identificacdo e quantificacdo do 5-CQA

O método para identificacdo e quantificacdo de 5-CQA nos extratos de café seguiu o protocolo descrito por Strieder,
et al. (2024) por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia com Detector de Arranjo de Diodos (HPLC-PDA). Ja o
empregado para as amostras de erva-mate seguiu 0 método descrito por Souza, et al. (2021). Os compostos foram
separados em uma coluna Kinetex C18 (100 x 4,6 mm di, 2,6 pm, Phenomenex, Torrance, EUA) usando um de
fluxo de 1 mL/min. A fase mdvel consistiu de 0,1% de acido acético (v/v) em agua (solvente A) e 0,1% &cido acético
(v/v) em acetonitrila (solvente B). O 5-CQA foi detectado e quantificado em 350 nm, A identificagdo do composto
foi realizada comparando seu tempo de retencéo e espectros UV-vis com seu padréo de referéncia e a quantificacéo
empregando uma curva padrdo (0,5 a 200 ppm).

Analise estatistica

A diferenca das médias foi verificada por anélise de variancia (ANOVA) utilizando o software Minitab 18 com
nivel de confianga de 95% (valor de p < 0,05). O teste de médias de Tukey foi realizado com nivel de confianca de
95% (valor de p < 0,05).

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Identificacdo do 5-CQA

A Figura 1 apresenta os cromatogramas obtidos a 350 nm para identificacdo e quantificacdo de 5-CQA nos extratos
obtidos de café (Figura 1A) e de erva-mate (Figura 1B). Além da identificacdo do 5-CQA, outros dois compostos
previamente tentativamente identificados na amostra de café: acido 3-cafeoilquinico (3-CQA) e acido 3-O-feruloil-
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D-quinico ou &cido 4-O-feruloil-D-quinico (FQA) foram quantificados (Strieder et al., 2024). Na amostra de erva-
mate também foi tentativamente identificado o 3-CQA, como indicado na Figura 2. Além disso, pode-se observar
gue os perfis dos cromatogramas foram os mesmos, variando apenas na sua intensidade, independentemente do
solvente empregado para a extracao.
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Figura 1. Cromatogramas obtidos para (A) os extratos obtidos a partir de café verde e o padrdo de 5-CQA e (B) os extratos obtidos de

erva-mate e o padréo de 5-CQA.

Rendimento de extragéo

A Figura 2 apresenta os rendimentos de extracdo obtidos com
compostos do (A) café e da (B) erva-mate.
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Barras com letras diferentes apresentam diferenga pelo teste de Tukey com 95% de significancia (valor de p < 0,05).

Figura 2 - Efeito do solvente no rendimento de extragéo dos compostos obtidos do (A) café verde e da (B) erva-mate.
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O tipo de solvente ndo teve um efeito significativo na extracdo de 3-CQA, 5-CQA e FQA a partir do café verde
(Figura 2A), indicando que qualquer um dos solventes avaliados permitiu a mesma eficiéncia de extracéo. Por outro
lado, para erva-mate o solvente preparado pela mistura 1:5 permitiu os maiores rendimentos considerando 0s
solventes desenvolvidos, mas sua eficiéncia ndo foi melhor do que o solvente convencional (15:85 etanol:agua) para
extracdo de 3-CQA, isdbmero do 5-CQA. A diferenga de eficiéncia dos solventes para extrair 0 mesmo composto de
materiais diferentes pode estar relacionada a fatores relacionadas as caracteristicas fisicas das duas biomassas, uma
vez que teoricamente, considerando os resultados de solubilidade determinados por COSMO-RS as solubilidades
dos solventes para o composto alvo deveria ser a mesma. Outro aspecto bastante importante que pode ter afetado a
transferéncia de massa do 5-CQA e do 3-CQA das biomassas para 0s solventes esta relacionada a viscosidade dos
solventes. As misturas desenvolvidas apresentaram uma viscosidade visualmente muito maior do que o solvente
convencional, o que reduz contato solvente-soluto, reduzindo eficiéncia de extracdo. Futuramente iremos analisar a
viscosidade de cada um dos solventes para melhor avaliar esse efeito.

A maior eficiéncia do solvente formado pela mistura 1:5 na extracdo de 5-CQA da erva-mate pode estar relacionada
a maior afinidade e solubilidade do composto-alvo no segundo componente da mistura. Esse comportamento é
ilustrado na Figura 3, que apresenta a predigdo dos perfis e potenciais sigma (o) obtidos pelo COSMO-RS para 0s
componentes dos solventes e para 0 5-CQA. Observa-se que o segundo componente da mistura (linha verde) possui
um perfil ¢ mais semelhante ao do 5-CQA (linha azul) do que o componente 2 (linha vermelha), o que pode indicar
uma maior solubilidade do 5-CQA no solvente 1:5.
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Figura 3 - Perfil e potencial o gerado por COSMO-RS para o 5-CQA e os componentes dos solventes.

CONCLUSOES:

Apo0s seguir adequadamente as etapas apresentadas na metodologia deste projeto, foi possivel produzir novos
solventes baseados em compostos naturais que podem ser diretamente aplicados em formulagdes alimenticias. Além
disso, os solventes alternativos demonstraram desempenho comparavel ao do solvente convencional na extragao de
3-CQA, 5-CQA e FCA a partir do café verde, reforcando seu potencial como substitutos sustentaveis. Por outro
lado, para extracdo de 3-CQA e 5-CQA de erva-mate o solvente produzido na propor¢do molar 1:5 foi 0 que
apresentou melhor desempenho, mas menor eficiéncia para extracdo do 3-CQA do que a mistura convencional de
15:85 etanol:agua. Essas diferencas ainda serdo melhor exploradas, mas as caracteristicas fisicas dos materiais, bem
como a viscosidade dos solventes podem ter contribuido para a diferenciagdo. Além disso, de acordo com os perfis
e potenciais ¢ gerados por COSMO-RS a maior quantidade do segundo componente na mistura 1:5 pode ter

favorecido a solubilidade do 5-CQA nesse solvente. Etapas futuras serdo direcionadas & otimizacdo do processo
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extrativo utilizando tecnologia de ultrassom de alta eficiéncia, além da aplicacdo do extrato obtido no

desenvolvimento de produtos alimenticios.
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