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RESUMO

Alguns compostos quimicos encontrados em plantas possuem agio sobre o organismo
humano. Dentre as muitas substincias encontradas nos grios de café, cha mate, guarand e
cacau, a cafeina é de grande importdncia devido a seu efeito estimulante e diurético no
organismo humano. Este alcaldide purinico em doses moderadas diminui a fadiga, enquanto
que em altas concentragbes atua no sistema nervoso central, podendo ser letal. Por isso,
consumidores de idade avangada e pessoas sensiveis sdo aconselhados a evitar o consumo de
café.

A trigonelina, ouiro alcaldide encontrado nos grios de café, também atua no sistema
nervoso central. Este principio afivo, juntamente com os produtos provenientes de sua
degradagfio térmica, possuem importancia nutricional: formacdo da vitamina B3 (niacina).

A formacic de complexos de Acido clorogénico (CGA) com a cafeina esté associado a
propriedades sensoriais, levando a hipéteses de que o CGA tem um papel importante na
qualidade do café. Porém, uma concentragio elevada de CGA no griio ocasiona um sabor
amargo e adstringente; portanto, sua andlise e remocfo nos grios verdes e descafeinados
serlam importantes para a obten¢io de um produto de interesse comercial.

O mercado do café descafeinade e da cafeina é potencialmente grande e vem
crescendo. A cafeina, vendida para indistrias de refrigerantes e farmacéuticas, geralmente
cobra os custos do processo. A demanda de café descafeinado ¢ grande nos paises
industrializados. A qualidade do café descafeinado, assim como seus efeitos no metabolismo
humano, justificam seu &xito. O CO; vem-se apresentande como o solvente mais adequado
devido & sua atoxicidade, nfo flamabilidade, baixa temperatura critica, nfio poluir o meio
ambiente e de baixo custo.

O presente trabalho tem por objetivo levantar subsidios experimentais e tedricos que
permitam compreender e avaliar a extragio supercritica como uma tecnologia de remogcio de
alcaloides (cafeina e trigonelina) e acido clorogénico explorando o use de fluidos supercriticos
na remogio ¢ fracionamento dos grios de café.

Foram determinadas as solubilidades da cafeina pura e as quantidades de cafeina,
trigonelina ¢ acido clorogénico nos grios de café Robusta, espécie canephora, no CO,
supercritico a 313, 323 e 343 K, e pressGes variando de 9,5 a 23,5 MPa, utilizando um
aparetho experimental a altas pressdes, que permite um controle independente das variaveis
termodindmicas de temperatura e pressio. Os resultados revelam a existéneia de um

comportamento retrogrado para a solubilidade da cafeina pura e a obtida dos grios de café no



€O, supercritico. Este mostra uma alta seletividade pela cafeina em comparacio a trigonelina e
ao acido clorogénico. Observaram-se maiores teores de cafeina, trigonelina e acido
clorogénico com os grios partidos e moidos quando comparados acs inteiros, mostrando a
influéncia do tamanho e da estrutura dos griios de café no processo de extracdo. As andlises de
cafeina, trigonelina e acido clorogénico foram realizadas por Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (HPLC).

Um modelo termodindmico baseado no equilibrio solido/fluido  supercritico,
considerando a fase supercritica como um gas comprimido e utilizando uma equagio de estado
de quarta ordem, apresentou bons resultados para as solubilidades da cafeina pura no CO;
supercritico.

Espera-se que este trabalho possa contribuir tanto para o desenvolvimento tecnolégico,

quanto para o fornecimento de subsidios que permitam um melhor controle do processo para a
remogio da cafeina, trigonelina e 4cido clorogénico e para o fracionamento dos materiais

extratveis com CO, supercritico.

Palavras-chave: Extragio Supercritica, CO.; Supercritico, Fracionamento, Café,

Alcalbides, Cafeina, Trigonelina, Acido Clorogénico, Modelo Termodinamico.



ABSTRACT

Some chemical compounds found in plant extracts have important effects in the human
organism. Among the many substances found in coffee beans, tea, guarand and cocoa, caffeine has
a major importance because of its stimulant and diuretic effects in the human organism. This
purinic alkaloid stimulates the central nervous system, acts on the circular and muscle system and
has little effect on the digestive tube. While in small quantities caffeine decreases fatigue, a high
concentration can affect the rins, liver and nervous system, being harmful in overdoses. Because of
its stimulant effect, consumers of advanced age and sensitive people are advised to avoid coffee
consumption.

Trigonelline, another atkaloid found in coffee beans, also acts on the nervous central

system, This active substance together with the products of its thermal degradation have

nutritional importance: formation of vitamin B3 (“niacin’).

Some chlorogenic acid (CGA) isomers and caffeine complexes are associated with coffee
sensorial properties, leading to the widely accepted belief that o CGA has an iroportant role in
determining the quality and price of the coffee. A high CGA concentration in the beans produce a
bitter and astringent flavor. For this reason the removal of CGA in green and decaffeinated beans
is an important parameter in obtaining a product of commercial quality.

The market of decaffeinated coffee and caffeine is potentialiy big and fast growing,
Caffeme sold to cola soft drinks and pharmaceutical industries normally covers the decaffeinated
process costs. Demand for decaffeinated coffee comes mainly from industrialized countries. The
quality of decaffeinated coffee and its positive effects in the human metabolism are the main
reasons for its acceptance and success. Carbon dioxide is probably the most adequate solvent
because of its distinct characteristics, being non toxic, inflamable, non poiluent, inexpensive and
having low critical temperature,

The objective of this work was to obtain experimental data that can contribute to a better
understanding and evaluation of supercritical extraction as a viable technology for the removal of
alkaloids (caffeine and trigonelline) and chlorogenic acid.

The solubilities of caffeine and extractable materials from Robusta coffee beans, type
canephora, in supercritical CO, were determined at 313, 323 and 343 K, and pressures ranging
from 9,5 to 23,5 MPa, using a high pressure experimental apparatus, that allows the independent

control of all thermodynamic variables of temperature and pressure. Results revealed a retrograde



behavior for the solubilities of pure caffeine and that obtained from coffee beans in supercritical
CO,. Supercritical carbon dioxide showed a high selectivity for caffeine in comparison to
trigonelline and chlorogenic acid. Higher concentrations of caffeine, trigonelline and chlorogenic
acid were obtained with flaked and ground beans when compared to those obtained with whole
coffee beans, demonstrating the influence of size and structure of coffee beans on the extraction
process. In this work, caffeine, trigonelline and chlorogenic acid were identified and quantified by
high performance liguid chromatography (HPLC).

A thermodynamic model for the solid/supercritical fluid equilibrium, which considers the
supercritical phase a compressed gas and uses a quariic eguation of state to describe the
volumetric behavior of the mixture was successfully employed to correlate the solubility of pure

caffeine in supercritical CO».

It 18 hoped that this work can contribute to the development of an alternative technology
for the removal of caffeine, trigonelline and chlorogenic acid and the fractionation of extractable

materials using supercritical CO,.

Key Words: Supercritical Extraction, Carbon dioxide, Fractionation, Coffes, Alkaloids,

Caffeine, Trigonelline, Chlorogenic Acid, Thermodynamic Model,
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CAPITULO 1

INTRODUCAQ

A historia dos principios ativos é em grande parte a historia primitiva da boténica, Ha
mais de 4000 anos, os assirios conheciam algumas centenas de plantas medicinais, e os
egipcios falavam de preparagdes e usos medicinais. Alguns séculos antes de Cristo, os gregos

davam grande ateng8o as plantas medicinais. Na Idade Média, do século XV ao XVII, nasceu

a Botanica Moderna, que classifica as drogas conforme as plantas das quais derivam, o tipo de

enfermidade que combatem, sua natureza ou similaridade quimica. Na época medieval, as
plantas medicinais foram as primeiras as quais o homem prestou especial atengfio.

Entre as substincias quimicas que procedem de extratos de plantas, encontram-se os
alcaloides. Estes sdo compostos orgdnicos encontrados em folhas, sementes, raizes e cascas
(Bentley, 1966). Alguns alcaloides, como a morfina extraida do opio, a quinina, subministrada
pela quina, e a ergotamina do ergot, utilizada em cefaléias severas, sdo altamente toxicos,
apresentando aplicagSes terapéuticas em doses moderadas. Entre os produtos mais consumidos
contendo alcalGides, encontram-se o café e o guarana, que contém cafeina, € o tabaco, que
contém nicotina.

Os processos para a recuperaciio de alcaloides de produtos naturais sdo de grande
interesse para as ind0strias alimenticias e farmacéuticas. As técnicas convencionais empregadas
na indistria sdo constituidas, basicamente, pelas seguintes fases: preparagio da matéria prima,
extraciio e purificagdo. A extraclio ¢ normalmente realizada com solventes quimicos imisciveis
na dgua, em meio alcalino, ou alternativamente com solventes soliveis na agua (alcoois). A

utilizacdo deste Gltimo resulta em extragOes rapidas devido ao maior poder de solubilizacio, a

custo de uma seletividade menor.
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Uma variedade de tecnologias que conduzem a purificagdo dos alcaldides dos extratos
tem sido investigada, como por exemplo destilacio, cristalizacio e precipitacdo fracionada de
sais (McKillop, 1970).

Além dessas tecnologias de processamento, separagdo e purificacdo ja apontadas,
surgiu recentemente uma nova tecnologia de extragiio que utiliza fluidos supercriticos como
solventes de extracdo (Brunetti et al., 1985). O potencial de cada um destes processos de
extragio € limitado pelo compromisso entre custo e seletividade da operag@io. Para grandes

volumes de produgio, a tendéncia e optar pelos métodos convencionais. Porém, estes métodos

apresentam certas desvantagens como a formacdo de residuos provenientes dos solventes

quimicos usados na extragio e/ou de alteragdes no produto final com a degradagdo térmica
devido as altas temperaturas alcancadas durante as etapas de extragio e purificacio. Apesar da
extracio com dioxido de carbono supercritico exigir um investimento maior, ¢ um processo
extremamente especifico em sua atuagfio e, portanto, mais indicado para a extragio e
purificacdo de alcaloides. Com esta tecnologia, a extraciio e a purificagio sfo realizadas
simultaneamente, pois a seletividade do solvente supercritico pode ser modificada com
alteracdes nas variaveis termodindmicas.

O processo com fluidos supercriticos baseia-se na exploragio das propriedades do
fluide em torno do seu ponto critico, no qual o fluido tem uma densidade semelhante dquela na
fase liquida. As propriedades de transporte por sua vez, aproximam-se daquelas da fase
gasosa. Na regifio supercritica, as propriedades sdo particularmente sensiveis a temperatura e
pressdo, gerando mudangas enormes na densidade e, portanto, no poder de solubilizag3o. Essa

caracteristica confere ao fluido supercritico (FSC) grande importdncia em processos de

extragio, pois a densidade de solventes liguidos s6 pode ser alterada pela adicio de outros

solventes, ou por consideravel aumento na temperatura. Uma outra vantagem do uso de FSC

em comparagdo aos liquidos € o fato de ele possuir uma viscosidade menor ¢ um coeficiente de
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difusdo de massa maior, apresentando portanto, maiores taxas de transferéncia de massa. A
solubilidade da fase condensada no fluido supercritico é caracterizada por um comportamento
retrogrado, ou seja, aumenta com o aumento da pressdo a temperatura constante e decresce
com o aumento da temperatura numa certa faixa de presso.

Na Figura 1.1 mostra-se a coexisténcia de duas fases (vapor - liquido) numa
temperatura menor que a critica (Tr < 1). Para densidades baixas temos a fase vapor e para
altas, a fase liquida. Acima da temperatura critica (Tr >1) existe uma grande variacio da

densidade com a pressdo. De fato o fluido supercritico se carateriza por possuir uma alta

densidade ¢ proximo do ponto eritico sua compressibilidade € infinita. Portanto, escolhendo as

condicdes é possivel formar um fluido com a densidade de um liquido e a compressibilidade de

un: gas.
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Figura 1.1. Diagrama de Estado do CO,: C.P. Ponto Critico, SCF: Regido Supercritica,
NCL: Regido Proxima ac Ponto Critico (Brunetti et al., 1985).
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O didxido de carbono, uma substincia ndo-toxica, ndo-inflamavel, e de custo
relativamente baixo, é um solvente atrativo na extragio de produtos farmacéuticos e
componentes de alimentos. Entre as muitas vantagens do uso do CO; supercritico pode-se
citar a facilidade de separagfio do material extraido do solvente, que ¢é realizada por uma
simples manipulacdo de temperatura ou pressfio; enquanto que nos processos de extragfo
convencionais com liquidos, um outro processo, como destilacdo, € necessario para recuperar

o soluto e reciclar o solvente. Na extragdo pode-se obter diretamente um produto cristalino

com morfologias e tamanhos de particulas controlaveis (Mohamed et al., 1989a; b).

Os trabathos tedricos que tentam explicar ¢ possivel mecanismo molecular envolvido
na solubilizagdo (Debenedetti, 1987) baseiam-se nas medidas do volume molar parcial do
soluto na mistura (mudanca no volume total da mistura com adicio de um mol do soluto,
mantidos constantes a temperatura, pressdo e nimero de moles de outras espécies na mistura).
As mudangas grandes e negativas no volume total da mistura medidas depois da adigio de um
soluto a um solvente supercritico sio atribuidas a formacdo de grandes agrupamentos de
moléculas de solvente ao redor de cada molécula do soluto. O aumento da solubilidade ¢,
entdo, nada mais do que uma manifestacio macroscopica desta aglomeracio molecular
denominada “clustering’.

Os primeiros usos da extragfo supercritica foram relatados por Hannay & Hogarth em
1879. Tais estudos foram intensificados, surgindo muitas patentes para diversos produtos
naturais como café, tabaco, cha mate e especiarias (Roselius et al, 1972a, b; Vitzhum &

Hubert, 1972; 1973, Vitzhum et al., 1975; 1976; Zosel, 1971; 1972; 1974; 1975). Qutros

processos de engenharia tém sido testados, como a regeneracfio do carbono ativo usado para
extrair poluentes orgdnicos de aguas residuais (Modell et al., 1979), a separaciic de etanol-

agua (McHugh et al., 1981), entre outros. Além disto, a extracdo supercritica tem usado CO;
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como solvente para extracdo de diversos alcal6ides como a cafeina, quinina e morfina (Ndiomu
& Simpson, 1988), teofilina e teobromina (Johannsen & Brunner, 1994), codeina e papaverina
(Stahl & Willing, 1980), sulfonamidas (Cross et al., 1993}, entre outros.

Num processo tipico de extragiio supercritica, o material contendo o produto de
interesse é colocado no extrator. Uma corrente de CO, é passada no extrator, dissolvendo
muites compostos. A manipulagio da temperatura ou pressdo torna o CO, mais seletivo na
extragdo de certos compostos. Portanto, mudando um destes parfimetros, um ou mais dos

materiais dissolvidos podem precipitar no separador apds a despressurizagio do sistema. Além

disto, na tubulagdo do sistema encontra-se um trocador de calor que permite reciclar o CO;

para sua reutilizagdo no processo.

A extracio da cafeina de produtos naturais com fluidos supercriticos tem demonstrado
ser uma tecnologia muitc promissora, apresentando vantagens em relacfo aos processos de
extracio convencional utilizando solventes orgnicos como o acetato de etila. Estudos (Lack
& Seidlitz, 1993) mostraram que ¢ custo de investimento inicial baseado em CQO, ¢ alto, mas o
processo prové uma boa qualidade tanto do café como da cafeina. Ambos processos requerem
que se saturem os grios com vapor de 4gua antes da extracfio. No entanto, o acetato de etila
consome maior quantidade de vapor para retirar ¢ solvente residual do produto. A extragio
com CO, supercritico origina uma bebida de qualidade similar dquela obtida por grios ndo
tratados, o que néo acontece com o processo de extraciio que uiiliza acetato de etila.

De acordo com Karrer (1946) a principal acfo da cafeina é a diurese, excitando
tambem o sistema nervoso central e agindo no tecido muscular do aparelho circulatério e no
misculo cardiaco. Tem pouco efeito sobre o sistema digestivo. Em pequenas doses diminui a
fadiga, sendo prejudicial em excesso (Gilman, 1991).

Segundo a Farmacopéia Brasileira, a cafeina estd incluida entre os excitantes

psicomotores que possuem principalmente a propriedade de estimular a atividade mental.



Capitulo 1. Introducio 6

Segundo Mingoia (1967), em doses terapéuticas (100-200mg) a cafeina produz leve excitagio
psiquica, favorecendo o trabalho intelectual e afastando a sonoléncia e a sensagéio de fadiga.
No sistema cardiovascular, notou-se, em muitos casos, a dilatacio dos vasos dérmicos
e renais. Para o trato gastrointestinal, rim e figado, a cafeina induz maior liberagio de
secregies gastricas e biliares, assim como uma excitagio no peristaitismo intestinal (Czok,
1967 a, b).
A descafeinacio com CO; nfio tem alcangado um bom nivel de utilizaclio em paises em

vias de desenvolvimento pelo fato de ndo existir um desenvolvimento tecnologico adequado

para a produgdo de café descafeinado. Isto ocorre no Brasil, um dos maiores produtores e

exportadores mundiais de café. A cafeina obtida ¢ vendida as indistrias farmacéuticas e
produtoras de bebidas de cola, permitindo receitas suficientes para cobrir os custos do
processo de descafeinagiio (Coffee Benefaction, 1986). Devido ac alto teor de cafeina, o café
canephora contendo mais de 2% em peso ¢ menos valorizado que o café ardbica (com teor de
1%). Portanto, a descafeinacio do café canephora é vantajosa tanto para a obtengfio da
cafeina quanto para valorizagio do café.

A recuperagio da cafeina com CO; ja ¢ um processo na escala de planta piloto e
industrial na Alemanha e Estados Unidos. Porém, informagtes sobre o processo sdo guardados
como segredos e patentes industriais, e os dados sdo quase inexistentes na literatura cientifica.
Muitas patentes demonstraram a viabilidade de utilizacdio de CO, supercritico como solvente
na extracio da cafeina pura (Johansenn & Brunner, 1994) e dos grios do café (Peker et al.,
1992). No entanto, pouco existe na literatura sobre a extracio de outras substdncias como a
trigonelina e o acido clorogénico.

A trigonelina é um alcaldide encontrado em pequenas quantidades nos grios de cafg,
Os produtos provenientes de sua degradagio térmica, como ¢ 4cido nicotinico (vitamina B3

‘niacina’), t€m recebido consideravel atencBo devido a sua importincia do ponto de vista
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nutricional, Este produto apresenta uma baixa atividade fisiologica, atuando principalmente no
sisterna nervoso central, na secrecfio da bile e no intestino. A trigonelina possui uma baixa
toxicidade comparada com a cafeina. Apos a torrefagio o nivel de 4cido nicotinico aumenta
devido a demetilagio progressiva da trigonelina.

Existem hipoteses de que as propriedades sensoriais da bebida de café sdo relacionadas
a um composto denominado acido clorogénico (CGA). Alguns isdmeros deste composto
formariam complexos com a cafeina, originando certos odores na bebida de café. Por isso,

supde-se gue o CGA possui um importante papel na qualidade desta bebida. Assim, as analises

em HPLC dos conteudos de CGA nos grdos verdes e descafeinados seriam pardmetros

importantes na determinagio da qualidade e do preco do café.

O presente trabalho tem como objetivo geral o levantamento de subsidios
experimentais e teoricos para a compreensio adequada do processo de extracio de alcaloides e
acido clorogénico dos griios de café camephora com didxido de carbono supercritico. Os
alcalbides considerados neste estudo incluem a cafeina e a trigonelina.

No capitulo 2 apresentamos a Revisfio Bibliografica, introduzindo findamentos basicos
sobre alcaloides, sua importancia, uso e métodos de extraciio e purificaciio. Em seguida,
discutem-se conceitos basicos e generalidades que envolvem o café, a cafeina, a trigonelina e o
acido clorogénico, assim como nogdes sobre fluidos supercriticos e extra¢io supercritica, para
uma maior compreensdo do processo. Na seqiiéncia, os principais trabalhos publicados na area
de extragdo sio discutidos, apresentando-se também um levantamento das principais patentes e
trabathos publicados sobre extragiio da cafeina pura usando fluidos supercriticos. Finalizando,

sdo discutidos os trabalhos sobre modelagem termodindmica de sisteras bindrios envolvendo

fluidos supercriticos.



Capitulo 1. Introdugio 8

No capitulo 3 sfo apresentados os materiais € equipamentos usados nos experimentos
deste trabalho, entre os quais o sistema de extracfio supercritica, bem como 0s procedimentos
basicos de operacgio e analises cromatograficas.

No capitulo 4 apresentam-se os resultados da extrago supercritica da cafeina pura com
CO; supercritico; sdo também discutidos os diferentes resultados dos experimentos realizados
com os grios de café canephora, espécie Robusta, para extracdes de cafeina, trigonelina e
acido clorogénico usando diéxido de carbono supercritico.

No capitulo 5 uma modelagem termodindmica do equilibric sélido-fluide utilizando

uma equagdo de estado clbica e de quarta ordem foi desenvolvida e usada para correlacionar

as solubilidades do sistema binario cafeina-CO, supercritico.

No capitulo 6 sdio apresentadas as principais conclusdes e recomendagSes. Espera-se
que o conhecimento do comportamento das solubilidades dos alcaldides possa contribuir para
o desenvolvimento adequado das extragdes e fracionamentos com fluidos supercriticos.

Atualmente, uma das grandes esperangas dos quimicos € conseguir obter compostos
com agdo quimioterapéutica sobre os tumores cancerigenos. A natureza nos fornece grande
quantidade de compostos, sendo bem provavel que os agentes mais eficazes na quimioterapia
do cincer sejam produtos naturais que aguardam apenas serem descobertos e extraidos das
plantas. Alguns alcaldides isolados apresentam-se como agentes anti-neoplasicos potenciais.
Suas estruturas complexas os tornam pouco provaveis para uma sintese em larga escala.

Além do desenvolvimento técnico-cientifico, espera-se que os resultados sirvam para o
desenvolvimento econfmico de extracio dos alcaldides dos grios de café, abrindo a

possibilidade de formulacio tanto de produtos atraentes aos consumidores preocupados com

sua saude (café descafeinado) como para subprodutos utilizados como principios ativos em

medicamentos (cafeina e trigonelina).
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. ALCALOIDES E PRODUTOS NATURAIS
Alcaldides sdo compostos orginicos contendo pelo menos um atomo de nitrogénio de
carater basico no anel heterociclico. Segundo Bentley (1966), estes principios ativos

encontram-se em folhas, sementes, raizes e cascas de plantas, particularmente nas familias

papaveraceae (papoula), papilonaceae {lupino), ranunculae (actnitos) ¢ solanaceae (tabaco).
Alguns alcaloides sfio altamente toxicos, apresentando aplicagdes terapéuticas em doses
moderadas, dentre os guais podemos citar a morfina, extraida do 6pio, a quinina, subministrada
pela quina, a cocaina, encontrada na coca, ¢ a cafeina, no café. Quase todos os alcaldides
possuem atividade farmacolégica, além de possuirem acdes fisiologicas muito pronunciadas no

organismo, de mteresse para os quimicos, bloguimicos e farmacologistas.

2.1.1. Generalidades:
Costa (1975) conceituou como alcaléides os grupos heterogéneos de substincias
orginicas de origem vegetal definidos pela fungio amina (raramente amida). A Figura 2.1

mosira a estrutura quimica de uma amina tipica, a “Cafeina’.

O
H: C\ ‘/CH?,
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CH;

Figura 2.1. Estrutura Quimica de uma Amina: ‘Cafeina’ (Morrison, 1961).
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Na molécula das aminas, trés dos cinco elétrons planetarios do dtome de nitrogénio
encontram-se em ligacio covalente com os radicais (R}, permitindo ao par de elétrons restante
captar protons. Estas bases nitrogenadas de estrutura complexa possuem propriedades
semelhantes aos alcalis, formando sais com os acidos. Na Figura 2.2, mostra-s¢ a reagdo tipica
de uma amina com o acido cloridrico. O nitrogénio da amina compartilha os dois elétrons com
o proton dissociado do acido cloridrico, adquirindo uma carga positiva, enquanto ¢ ion cloro

dissociado é atraido pelo radical positivo formando um sal:

R R | )
R-m}g:+H01m> R-—]\:I:H [01]
R R

Figura 2.2. Reacdo Tipica de uma Amina e um Acido formando um Sal,

O 4tomo de nitrogénio pertence a uma fungio amina primaria, secundaria ou, na grande
maioria, a uma amina ferciaria. A sua basicidade em solugBo aquosa relaciona-se com a

possibilidade de se dissociar em protons e cations.

Assim ¢omo para a maioria dos produtos naturais, nfo exisie uma nomenclatura
sistematica para os alcaloides. Seus nomes possuem o sufixo ‘ina’, indicando a presenca do
grupo amina. Sua estrutura compiexa e seu uso amplo em medicamentos fazem com que sejam
necessarias nomenclaturas simples. Alguns nomes referem-se a sua acfo fisiologica, por
exemplo a morfina (de Morfeus, deus dos sonhos). Outros tém associacfo historica, como a
pelletierina (Pelletier, quimico francés). Mas a maioria sdo derivados do nome boténico da
planta ou espécies dos quais sdo extraidos, como por exemplo, a papaverina (Papaver

Sommniferum), a cinchonina (espécie Cinchona) e a cafeina (Coffea e Paracoffea).
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Para designar os diferentes alcaléides encontrados numa mesma planta, Nehmi (1965)
usou prefixos e sufixos combinados com a raiz do nome, por exemplo cinchonina,
cinchonidina, hidrecinchonina, hidrocinchonidina.

Estes compostos naturais possuem propriedades atrativas e uteis, como pode ser visto
na Tabela 2.1. Recentemente, perfumes, corantes ¢ insumos farmacéuticos estfic sendo obtidos
exclusivamente de extratos de plantas, cujas composigbes e propriedades variam com o

método de extragio.

Tabela 2.1. Alcaldides Uteis Segundo Degering (1953).

Alcaloide Férmula Fonte Uso

Morfina Ci7HisNOs | Papoula Alivia a dor.

Codeina CigHyNOz | Papoula Controla a tosse e alivia a dor.
Cocaina Cy/HyNOs [Folha da coca Anestesia local.
Apomorfina” | Ci7HyNQ, | Morfina Causa vomito.

Atropina Ci17Hx:NO:  [Beladona Oftalmologico (midriatico).
Escopolamina | Ci7H:NOs | Espécies de datura | Narcotico.

Cafeina CH:oN.0. | Café Estimulante ¢ diurético.
Efedrina CHisNO | Efedra Vasoconstrifor.

Ergonoving | CioHuN:O, |Ergo Obstétrico (oxitdcico).
Nicotina CioHiaN, Tabaco Inseticida.

Quinina Caol4N2O, | Casca de cinchona | Contra malaria.

Estriquinina | CxiH2N,0O; | Noz vomica Veneno para rato.

“dlcalbide derivado (nijo ocorre naturalmerte).

O interesse principal nos alcaldides deve-se a sua natureza e seus efeitos
farmacologicos, a biosintese na planta, e a suas propriedades quimicas e fisico-quimicas.
A importincia dos alcaldides, segundo McKillop (1970), também deve-se & funclio que

cumpre na planta, a saber: formagfio do mecanismo de defesa da planta, minimizando os
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ataques de insetos e animais devido a suas atividades biologicas e sabores amargos. O papel
desses compostos em vegetais ainda ¢ discutivel, porém, as evidéncias mais fortes apontam
para uma relacdo com a protecdo contra pragas e doengas (Robinson, 1974),

Em cada planta alcaloifera existe uma mistura de véarios alcaldides de estruturas
quimicas semelhantes, na qual predomina o alcaldide principal. Os outros encontram-se em
quantidades muito pequenas, salvo algumas excecles (noz vOmica e quinas). A concentra¢do
dos alcaléides nos tecidos vegetais varia dependendo de diferentes fatores, tais como a
fertilidade do solo, temperatura, altitude, idade do tecido, maturagdo do fruto. De modo geral
assume-se que tecidos jovens (frutos, flores e folhas novas) apresentam o maior teor de
alcaloides.

Exatamente por apresentarem atividade fisiologica sobre animais, alguns alcaléides
possuim utilidade terapéutica quando administrados em doses moderadas. A importincia de
alcaloides como cafeina, morfina, pilocarpina quase nfio precisam ser mencionados. Estes sio
principios ativos usados em medicamentos devido a suas propriedades estimulantes, sedativas,

analgésicas ou midriaticas.

2.1.2. Caracteristicas e Classificacio dos Alcaldides:

Os alcaloides possuem em suas moléculas atomos de carbono, hidrogénio e nitrogénio,
pertencentes ao grupe funcional amina (Cordell, 1981). O oxigénio confere-thes propriedades
fisicas como a formagio de cristais praticamente nfo volateis, sem cor e sem cheiro, com raras
excegdes (berberina e sanguinarina). Os n8o oxigenados contém s6 carbono, hidrogénio e

nitrogénio, e sio liquidos, odoriferos e volateis (nicotina e esparteina), mas os seus sais sio
2 3

solidos e fixos. Em relagio as propriedades fisicas, os alcaldides:

¢ cristalizam methor que os agicares.
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e s3o opticamente ativos devido a sua propriedade de deslocamento da luz polarizada a
esquerda e direita: levogiros e dextrogiros {cinconina e pilocarpina), com excecio da
berberina e da papaverina.

o sZ0 compostos sem cor, com exceclio da berberina, que € amarela.

e sfo soliveis na maioria de solventes orgénicos (benzeno, acetato de etila, entre outros).

& s30 venenosos € toxicos.

¢ quase todos apresentam sabor extremamente amargo.

Dentre as suas propriedades quimicas devemos ressaltar:

¢ 03 alcaloides formam sais cristalinos com os acidos organicos ou inorganicos.
e combinam-se com halogénios alquilicos {cloreto de metila ou iodeto de etila) para formar
sais de aménia quaternaria:
RsN + CHal -» [RsNCHs1" T
& a maioria sdo aminas ternarias que, em reagfio com 30% de perdxide de hidrogénio formam
oxidos de amino (Wingrove & Caret, 1992):

BN+ HO — R:;N*- O+ H0

De acordo com Bentley (1966) e Cordell (1981), a identificagdo é realizada com ajuda
dos reagentes gerais, que sdo agrupadas em: i) reagentes iodados; ii) derivados orgnicos
nitrogenados; ilt) reagentes de precipitago; € iv) reagentes cromaticos.

Os alcaldides extraidos identificam-se por suas propriedades fisicas ou por aquelas

pertencentes a seus sais: ponto de fusio, poder rotatdrio especifico, solubilidade, forma e cor
dos cristais, reagdes especificas (particularmente cromaticas) e propriedades fisico-quimicas.
Para distinguir as estruturas andlogas nas moléculas dos alcaldides usam-se os espectros de

absor¢do no ultravioleta e infravermelho, ou ainda, de massa e de ressondncia magnética

nuclear.
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A classificagdo dos alcaloides varia de autor para autor. Por exemplo, Hesse (1978)
classifica os alcaloides como: a) Alcaldides heterociclicos: pirrolidina, indole, piperidina,
piridina, tropano, histamina, imidazol e guanidina, isoquinolina, quinolina, acridina, quinazolina
e izidina;, b) Alcaldides com um nitrogénio exociclico, ¢) Proto-alcaldides (putrescina,
espermidina e espermina);, d) Alcaloides peptidos; e) Alcalbides diterpénicos, e ) Alcaloides

esteroidais.

Allinger (1978) e Finar (1970) classificam os alcaloides de acordo com suas relactes

estruturais, origem botdnica, critério espectroscopico, 0 nimero de dtomos de nitrogénio e sua
posi¢iio na estrutura; a) Alcaloides heterociclicos; b) Alcaldides com nitrogénio exociclico ¢
aminas alifaticas; ¢) Alcaloides putrescina, espermidina e espermina; d) Alcaldides peptidos; €)

Alcalbides terpénicos e esteroidais.

2.1.3. Extraciio dos Alcaldides

A extraco dos alcaldides ¢ uma operacio dificil e prolongada, assim como sua
purificagdo. Nos métodos convencionais, o material vegetal ¢ extraido em meio alcalino
(NH/OH) com solventes organicos (cloreto de etila, benzeno, entre outros). Ao extrato obtido,
em seguida ¢ adicionada uma solugio de éacido cloridrico diluido, formando duas fases (uma
fase organica ¢ outra fase aquosa). O alcaldide forma um sal de cloro na fase aquosa ¢ ¢
separado dos demais componentes do exirato, que permanecem na fase orgénica. Uma base
{NH,OH) ¢ subseqiientemente adicionada a fim de precipitar os alcaléides na fase aquosa. Para
alcangar um maior grau de pureza, o precipitado obtido pode ser dissolvido novamente num
outro solvente orgénico imiscivel na agua (cloroférmio), cristalizando em seguida o alcaldide

pela evaporacio do solvente {Wingrove & Caret, 1992) (Ver Figura 2.3).
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Planta seca
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——» | Fase Qrganica Fase Aquosa

Descartar i | Adicionar Cloroférmio em
meio aicalino (NH,OH)

Purificacao ; &
» | Fase Organica Fase Aguosa
= | Evaporar o Solvente Descartar
Cristalizacao
« | Obter Cristais

Figura 2.3. Extracioc Convencional de Alcaloides.

A escolha do solvente baseia-se na capacidade de extrair os alcaldides sem arrastar
quantidades significativas de outros constituintes de natureza diferente. O éter, apesar de ser
um bom solvente, ¢ muito volatil, mflamével e parcialmente soliivel na agua, acarretando
perdas (Costa, 1975). Em comparacéo com o éter, o cloroférmio oferece diversas vantagens,
como pouca volatilidade e insolubilidade na agua, porém forma emulsdes estaveis com a agua

e possui pouco poder de penetraclo nas paredes celulares dos grios. Alcoois, excelentes
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solventes com elevado poder de penetragdio, sdo pouco usados por extrair muitas substdncias
inertes ricas em taninos, matérias resinosas, e corantes, que prejudicam as purificagOes
subseqiientes. Justifica-se o uso do alcool na falta de outros solventes ou quando se empregam
os hidréxidos de célcio e de magnésio, uma vez que estas bases precipitam as impurezas, tais

como tanings.

As técnicas industriais de extracfio baseiam-se nas propriedades de solubilizacfio e

precipitaciio. Portanto, a existéncia de varios constituintes anlogos exige o conhecimento

adequado das propriedades dos alcaldides predominantes nas misturas naturais.

(s aparelhos industriais convencionais sSio formados de. moinhos mecinicos,
percoladores cilindricos em série, destiladores que concentram as solugGes extrativas,
separadores, ¢ agitadores. Utilizam-se também filtros, estufas ¢ centrifugas para secagem dos

cristais.

A extraciio industrial convencional ¢ formada pelas seguintes fases: (a} preparagdo da
matéria prima, (b} extracdo e {c) purificagio. Apos a escolha do material e a determinagio de
sua umidade, do tamanho da particula, e do solvente, procede-se a extracio do alcal6ide como

mostrado na Figura 2.3,

A extraciio com solventes imiscivels na agua, em meio alcalino, nem sempre ¢
completa, exigindo tratamentos prolongados, tornando o processo moroso e com isso afetando

o rendimento econdmico. Deve-se considerar o perigo de explosBes e incéndios quando os

esgoamentos s¢ efefuam a quente. Nestas circunstancias, a perda de solventes volatilizados e
ndo recuperados pode atingir cifras elevadas. Os solventes clorados diminuem estes riscos,
sendo necessario, no entanto, proteger os operarios de intoxicagBes provocadas pelos vapores

dos solventes.
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As extragdes com solventes solveis na dgua (alcoois metilico, etilico, isopropilico) sbo
mais rapidas devido ao grande poder de penetragfo e facil solubilidade, nfio s6 dos alcaloides
mas também de certos sais. Estas resultam, no entanto, em solugSes muito impuras.

Utilizam-se também adsorventes solidos: carvic ativado e resing sintética de iroca
ibnica. Os constituintes ativos separam-se do adsorvente por eluicio com um solvente,
regenerando-o simultaneamente para novas extragdes.

Quando a purificacio dos componentes do extrato envolve a presenca de um ou dois

aicaldides, a separacgio € facil. Porém, freqiientemente encontram-se misturas com 10 ou mais

alcaloides, resultando numa purficagio mais dificil. Os principais métodos usados para a
separacgiio de tais misturas s3o: (a) destilagdo com vapor. efetiva, mas com a desvantagem de
decomposicio de muitos alcaldides sensiveis ao calor;, (b) desfilagdo fracionada. pouco
aplicada devido a baixa volatilidade apresentada pelos alcaldides solidos cristalinos; (c)
cristalizacdio fracionada: a técnica mais comum, sendo Gtil para quantidades entre 2-5 g de
mistura de alcaldides, porém, é um método trabalhoso e nfio efetivo para quantidades pequenas
como 50 mg e (d) precipitacdo fracionada de sais. a maioria dos alcaldides formam sais com
acidos fortes, resultando numa precipitagio de um sal insohivel em agua, de um dos
constituintes dos alcaldides. Em seguida, a separacio do sal e a regeneragio do alcaldide €
realizada por adigio de uma base.

Com a introdugio de métodos experimentais modernos, 0s processos de separacio ¢ de
purificacio de misturas de alcaldides tém sido consideravelmente simplificados. A nova
tecnologia de extragio que explora as propriedades distintas de fluidos supercriticos apresenta-

se como método promissor para a recuperagdo de alcaldides de plantas. As principais

vantagens deste método incluem: a facilidade e a rapidez de recuperagiio dos alcaldides
extraidos com a separacio do soluto/solvente com uma simples manipulagiio das condigBes

termodinimicas de temperatura ¢/ou pressio; a exiracdo seletiva dos compostos encontrados
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na planta pela modificagio da natureza do solvente com a introdugio de co-solventes; ¢ no
caso do emprego do CO,, eliminagio dos riscos associados com residuos de solvente nos
extratos, devido a natureza ndo toxica do COy; ndo degradacio térmica dos alcaloides, uma
vez que a temperatura critica do COz ¢ 31° C.

A extracio supercritica tem usado CO, como solvente para extracdo de diversos
alcaloides como a cafeina, guimina ¢ morfina (Ndiomu & Simpson, 1988), teofilina e
teobromina (Johannsen & Brunner, 1994), nicotina (Hubert & Vitzthum, 1978}, e

sulfonamidas (Cross et al., 1993), entre outros.

2.2. FLUIDO SUPERCRITICO

Fluido supercritico é qualquer fluido a uma temperatura ¢ uma pressdo acima de seus
valores criticos. O fluido mostra propriedades semelhante aos do liquido (densidade) e aos do
gas (compressibilidade). Estas propriedades especiais dos fluidos supercriticos conferem-lhes
grandes vantagens como solventes num processo de extragio.

Na Figura 2.4 mostra-se o diagrama de fases PpT para ¢ CO, puro com linhas de
densidade como terceira dimensdio expressas de 100 a 1200 g/1. A linha liguido-gas estende-se
do ponto triple (TP) até o ponto critico (CP), onde as propriedades liquido e vapor chegam a
ser idénticas; acima deste ponto a regidio é chamada de ‘supercritica’.

No diagrama PpT para o dioxido de carbono podemos observar as grandes variagGes
da densidade com pequenas mudancas na temperatura ou na pressdo na fase supercritica
(temperaturas e pressbes matores que 31° C e 73,8 bar, respectivamente). Para um
esclarecimento melhor, considera-se um ponto A' a 10° C na regido liquida e outra A* a 40° C
na regifio supercritica, ambos a uma pressdo de 100 bar, aumentando a pressio até 150 bar a
temperatura constante, observamos uma variagdo da densidade na fase liquida de

aproximadamente 30 g/l (A"), por outro lado na fase supercritica o aumento abrupto é de
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aproximadamente 330 g/l (A**). Considera-se, ainda, os mesmos pontos A' ¢ A* a pressio
constante, ao aumentar a temperatura em 10° C para ambos casos observa-se uma variacio de
aproximadamente 80 g/t (A™) para o primeiro ponto e uma diferenca de 220 g/l (A***) para o
segundo.

Esta sensibilidade da densidade em fungdo da pressio e/ou temperatura forma a base
para a elaboragio das condi¢des da extraglo e separagfio ou da precipitagiio, uma vez que a

rmdanca na densidade ¢ diretamente ligada a variagio da solubilidade.

Pressiio (bar)

rLinha de
ebulicio

1200

3504
300
250 )
Fluido
Supercritico

500

i i
-60 \~50 -40 -30-20-1¢ ¢ 10 20 3'0 40 306 o0 70 80 90

Linha de sublimagiie T 3;,9 6°C Temperamra (QC)

Figura 2.4. Diagrama P-T do C(; com a Densidade como Terceira Dimensio.
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O FSC apresenta propriedades fisico-guimicas intermediarias entre liquido ¢ gas. Sua
densidade aproxima-se a dos liquidos, aumentando assim seu poder de solvéncia. Sua elevada
difusividade acelera a transferéncia de massa e sua baixa viscosidade permite-lhe penetrar nos
pequenos espagos € poros dos materiais solidos. Estas propriedades melhoram seu
comportamento como solvente e aumentam a velocidade de transferéncia de massa do soluto
comparadas ao liquido.

A Figura 2.5 apresenta a solubilidade do 2,3 dimetil naftaleno (DMN) sélido no CO- a

trés temperaturas de 308, 318 ¢ 328 K. Na proximidade de 80 bar, acima da pressfo critica do

COy, observa-se dois fendmenos importantes; um abrupto aumento na solubilidade com

aumento da pressdo a temperatura constante e uma diminui¢iio grande da solubilidade com o
aumento da temperatura & uma pressdo constante, o que é conhecido como condensaciio

retrograda {caracteristica basica dos processos de extragiio supercritica),

16t
328
2 L £
167 L
=
e
=
ﬂ?\
-
18" i
Peng-Robinson
®: 308 K
& : 38 K
& w328 K
16 b
10-{; =] A 4 1.1 B B B,
[} 50 100 156 200 256 300
PRESSAC (BAR)

Figura 2.5. Solubilidade do 2,3 DMN no CO, {Benmekki et al., 1987).
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2.2.1. Caracteristicas de FSC’s e Vantagens da Extracio com FSC’s:

As principais caracteristicas dos fluidos supercriticos sio (McHugh & Krukonis, 1986 ¢

Brunetti et al., 1985):

e A poténcia do solvente aumenta com o aumento da densidade a uma dada

temperatura ou com o aumento da temperatura a uma dada densidade.

e Grandes mudangas na solubilidade dependem da densidade, temperatura e presséo do

solvente.

® A seletividade do solvente aumenta proximo a sua pressdo critica.

e Para solutos de estrutura molecular similar ha variagSes na sclubilidade de acordo

com seu peso molecular.

e A extracdo com fluidos supercriticos se origina a uma temperatura de 40 - 60° C,

apresentando-se vantajosa para o processamento de alimentos.

e Os solventes siio facilmente separados dos produtos.

Na Tabela 2.2, sdo citados alguns solventes supercriticos com temperaturas criticas

suficientemente baixas, para serem usados na extragiio de produtos naturais, juntamente com

suas propriedades criticas.
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Tabela 2.2. Propriedades Fisicas de Alguns Solventes Supercriticos (Rizvi et al., 1986).

Substincia Temperatura | Pressiio Critica | Densidade Critica

Critica (K) (MPa ) (g/em’)
e Metano 190,6 4,60 0,162
e Ktileno 282,4 5,03 0,218
e Clorotrifluorometanc 3020 3,92 0,579
» Didxido de carbong 304,2 7,38 0,468
e Ktano 3054 4 88 0,203
e Propileno 365,0 4,62 0,233
e Propano 369,8 4,24 0,217
e Amonia 405,6 11,30 0,235
e N-pentang 469,6 3,37 0,237
e Acetona 508,1 4,70 0,278
e Metanol 5126 8,09 0,272
o Benzeno 562.1 4 8G 0,302
e Telueno 591,7 4,11 0,292
e Piridina 620,0 5,63 0,312
o Agua 6473 22,60 0,322
e Xendnio 2897 5,84 1,113

Entre as vantagens da exiragdio com fluidos supercriticos, pode-se citar que esta
operaglio (Vollbrecht, 1982; Brunetti et al, 1985, Penninger et al., 1985): i) possibilita o
fracionamento multiplo; i) permite o usoe de um solvente nfo toxico, ndo inflamavel, ndo
explosivo e barato; iii) reduz o tempo de extragdo devido ao elevado coeficiente de
fransferéncia de massa, iv) facilita a recuperagiio do solvente para a reciclagem.

A extragio com FSC’s € um método rapido e eficiente de exiragdo de compostos de
diferentes matrizes devido ao uso de uma temperatura de extragio baixa, tempos de extracio

curtos e uso minimo de solventes organicos (McHugh & Krukonis, 1986; Anklam & Miller,

1995).
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Anklam & Miller (1995) compararam trés métodos de extragiio de cafeina de drogas:
com CO» supercritico, por extragdo Soxhlet com etanol e por maceragdo do medicamento em
metanol. Comparando os trés métodos, o primeiro oferecen duas vantagens: i} a cafeina pode
ser extraida em 20-25 min,, enquanto pelos métodos de maceracdo e extracio com Soxhlet
precisam-s¢ de 3-4 h e i) pequeno volume de solvente foi necessario (neste caso
aproximadamente 1g/30 ml}, enquanto os outros usaram aproximadamente o dobro (1g/60

mi).

2.2.2. Propriedades do CO; Supercritico:

O dioxido de carbono apresenta varias propriedades vantajosas para a extraglo
supercritica, pois é um solvente apolar com alta volatilidade e nfio ocasiona problemas
ambientais, além de ser pratico para separacio de produtos naturais, alimentos, bebidas, 6leos,
perfumes, aromas, uma vez que ndo altera seus componentes (McHugh & Krukonis, 1986).

Entre suas propriedades de transporte destacam-se sua baixa viscosidade e coeficiente
de difusdo elevado (Tabela 2.3). Sua densidade suficientemente alta permite-the um grande
poder de solvéncia. Enire suas propriedades termodindmicas temos. ponto critico acessivel e
entalpia de vaporizagio pequena. No aspecto de seguran¢a ndo € toxico, ndio ¢ cancerigeno e

ndo ¢ inflamavel, e no aspecto econdmico ¢ barato e disponivel.

Tabela 2.3. Propriedades Fisicas do CO, Supercritico (Rizvi et al., 1986).

P=1 atm, T=15-30°C

Fluido Densidade Difusividade | Viscosidade
(g.cm™) (em’/seg) (g/cm.seg)
Gas 0,6-2) * 107 0,1- 0.4 (1-3) * 107

Liquido 0,6-1,6 (0,2-2) % 10° | (0,2-3) * 10”
P=1 atm, T=15-30° C

Supercritico

P=P,, T=T, 0,2-0,5 0,7%10° (1-3) * 10
P=4P,, T=T, 0,4-0,9 0,2*107 (3-9) * 10"
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0 CO, € um bom solvente para muitas substincias orgdnicas. Sua solubilidade em agua
¢ pequena e apresenta alta volatilidade comparado a quaiquer solvente organico, facilitando
sua separacdo das solugtes extraidas e reciclagem, além de requerer pouca energia em muitos

processos, devido a seu baixo calor de vaporizagio préximo ao ponto critico.

2.2.3. Desenvolvimento Histérico da Extracio Supercritica;

Hé& mais de 100 anos, Hannay & Hogarth {(1879) apresentaram os primeiros relatos

sobre o uso de fluidos supercriticos como solventes da extragdo. Buchner (1906) relatou
solubilidades de materiais orgéinicos pouco volateis no CO,. Messmore (1947) patentecu o
processo de desasfaitenagio do petrdleo com fluidos supercriticos (FSC). Em 1950, processos
de extracdio supercritica foram desenvolvidos para a remogiic de produtos leves da destilagdo
comercial de residuos do Oleo cru (Basta, 1984). Em 1970, estes estudos se intensificaram,
surgindo muitas patentes para diversos produtos naturais como café, tabaco, chi mate e
especiarias (Roselius et al., 1972a, b; Vitzthum & Hubert, 1972; 1973; 1976, Vitzthum et al,,
1975, 1976, Zosel, 1971, 1972, 1974; 1975). Diversos processos de engenharia tém sido
testados como; a extraclo de carvio (Maddocks et al., 1979), regeneragio do carbono ativo
usado para extrair poluentes orgénicos de aguas residuais (Modell et al., 1979), separagio de

etanol-agua (McHugh et al., 1981), entre outros.

2.2.4. Processo Tipico de Extraciio com CO» Supereritico

Num processo tipico de extragdo supercritica, ¢ material contendo o produto de
interesse € colocado no extrator e uma corrente de CO, ¢ passada, dissolvendo varios
compostos. O poder de solvéncia do CO; € altamente dependente da presséo e da temperatura,

que podem ser mudadas independentemente. A manipulagdo de um destes pardmetros torna o
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CO, mais seletivo para exirair certos compostos, enquanto ignora oS outros. Portanto,
mudando a {emperatura e/ou pressdo, um ou mais dos materiais dissolvidos podem precipitar.

O CO; com os componentes dissolvidos fluem na tubulagio que conecta os
separadores. Dentro de cada separador, as substincias que s8o insoliveis no CO, precipitam
como particulas solidas ou condensam. O didxido de carbono com os compostos que
permanecerem, saem do separador e fluem para o préoximo separador. Novamente por
modificagio da temperatura ou press@o, o segundo componente pode ser separado, e assim até
alcangar a separagfo final. Na tubulagio do sistema encontra-se também um trocador de calor
que permite a reutilizagdo do dibxido de carbono no processo supercritico (reciclagem).

Em alguns casos, é necessario adicionar pequenas quantidades de co-solvente para
modificar as propriedades do solvente e remover compostos que nio foram dissolvidos.

Ao terminar o processo, o extrator é despressurizado e o material é removido isento de

residuo quimico do solvente (Ver Figura 2.6).
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Figura 2.6. Aparetho Experimental de um Processo Tipico de Extragio Supercritica

(Chimowitz & Pennisi, 1986)



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica 26

2.2.5. AplicacBes dos Processos Supercriticos

Nos Gltimos anos observou-se um aumento grande no interesse em FSC's ¢ suas
aplicages, gerando uma gama maior de produtos para uso alimenticio, de perfumaria, de

farmacia, ¢ outros. Um resumo destas aplica¢Oes € apresentado na Tabela 2.4.

Tabela 2.4. Setores Interessados na Extragdo com FSC’s (Brunetti et al., 1985).

INDUSTRIA FARMACEUTICA
e Extracfo de principios ativos de vegetais.

e Extracio de produtos de cultura. INDUSTRIA DE ALIMENTOS

Purificacdo de compostos. e Extragfo de Gleos vegetais.

» Hxtrac#o de aroma de esséncias.

INDUSTRIA DO COSMETICO E Extraciio de espécies.

PERFUMERIA e

Oleo essencial de flores.
Manteiga refinada.

Substincia ativa do produto natural.

INDUSTRIA DE BEBIDA
Produgdo e concentracio de aromas e
esséncias.

Extragdo do lapulo.
Café descafeinado.

&

Extracdo de antioxidantes naturais.
Extracdo de corantes naturais.
Extraglio e fracionamento do 6leo
animal.

Eliminagio de residuos.

Extracfio de compostos fosfatados.
Preparacfio de alimentos dietéticos

(eliminacio de gorduras).

Em algumas extra¢des com gases supercriticos pode ser de interesse econémico tanto o
produto como o subproduto, como € o caso da descafeinacdo do café, no qual sdo obtidos o

café descafeinado e a cafeina. QOutro exemplo ¢ a extra¢io da nicotina do tabaco. Esta

variedade de produtos é apresentada na Tabela 2 5.
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Tabela 2.5. Extragiio com Gases SC (Uso de Extrato ¢ Residuo) (Brunetti et al., 1985).

Frutas e/ou Exirates de Oleos Aromatizantes, Saborizantes
Sementes Vegetais e Oleos de Espécies
e Café - cafeina e Manteiga de cacau
e Tabaco - nicotina e Manteiga de coco
e (ha - cafeina Azeites Minerais
e (acau - teobromina ¢ Carbono (lignito)

Farmacéutico ¢ Madeiras e produtos florestais
e Vitaminas ¢ Refinamento do residuo do dleo
o Alcaloides

Na Tabela 2.6 so mostrados alguns produtos que sdo extraidos com fluidos

supercriticos (McHugh & Krukonis, 1986; Brunetti et al., 1985).

Tabela 2.6. Extragdo com Gases Supercriticos-Uso do Extrato (Brunetti et al., 1985).

Frutas e/ou Fxtratos de Sementes | Oleos Aromatizantes, Saborizantes

e Gorduras de Oleos

Oleos de Espécies

Gorduras e oleos de produtos
vegetais e animais

Oleo de soja

Oleo de girassol

Oleo de manteiga

Oleo de palmito

Oleo de jojoba

Oleo de peixe

Oleos essenciais

Olec de milho

Farmacéuticos

Valeniana
Ergosterol

Emetina

Leciting

e (Café

e Coco

¢ Lupulo

e Cha

@ P¢ de Tabaco
s Pimenta
e Pimentio
e Cravo

e Canela

e Anis

e Baunilha
e Camomila

¢ Chili
¢ Oleo de figado de bacalhau

e Noz moscada

e (engibre
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2.3. CAFE

Aistoria do (afé

Stehat Edden ¢ Hu-Beh, autores drabes. difundinam e interfretans
ae lendas ¢ as tradigses. ngm&ae@é%%&m%
Shadkihiya tinka dido expulds, banido e, em conta ocasido. wencide feta fome.
edteve a pouts de momern. (Ponseguin, porém. conservan a wida, bebendo wma
énjusdo de jolhas e frutos de wm arbuste gue sonia foucs defioie contiecids comeo
café. Certs tempo depoie. wm paston famints ¢ enformo pedin-lhe ajuda.
Oman wudriu-o com o bebida do café, dands jorca e witalidade ao moribundo.
alem de cand -l de todas as enformidades fisieas, o chegan o woticia desce
wilagre & cidade de Weka, o pous soliciton o feordds ¢ o wegresss de Omar,
gue ao voltan lewou algumas sementes da famoda flanta frana oo agniculiones.
Estes loge a semeanam ¢ as difundinam wa rhdbia.

o mundo dnabe. o café é identificads como Heponthes Fomérico, gue:
‘elimina ac dones do eonagio ¢ trag eogueciments de todsd oo dofnimentos’,

Lue rbutoine Fobé.

(Fobé, 1966)

A origem da planta de café é do leste da Africa, mas ¢ amplamente cultivada na
Indonésia ¢ América do Sul, principalmente no Brasil. Suas sementes contém 1-2% de cafeina.
O café é o segundo produto mais cultivado no mundo. Em 1990, a produgio mundial
de gréos de café verde foi por volta de 5,5 milhdes de toneladas, como mostrado na Tabela
2.7, sendo os maiores produtores a América do Sul e a Africa. Aproximadamente 70% da
producdo é exportada para a Europa (2,5 milbdes de toneladas) ¢ América do Norte (1,5

mithdes de toneladas).
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Tabela 2.7. Produgtio de Gréos de Café no Mundo (1000 ton).

, Continente/Pais 1989/1990 Continente/Pais 1989/1990
Africa 1123.8 América Central
Asia 697,7 e Costa Rica 1478
América do Sul e Cuba 249
® Bolivia 10,8 e Rep. Dominicana 48,9
e Brasif 1416,0 |e Haiti 30,0
¢ (olombia 780,0 e Honduras 1127
e Equador 123,0 e Jamaica 1,1
s Paraguai 18,5 e México 309,2
e Peru 97,2 e Nicaragua 41,1
o Venezuela 66,7 e Panama 9.9
e Qutros 0,3 o Salvador 172,6
Total 2512,9 e Trinidad Tobago 2,6
e Qutros i2.4
Oceania 67,4 Total 11229
Total ne mundo 88247

Fonte: Licht’s International Coffee Report (1990).

Clarke & Macrae (1985) apresentam alguns dados de Composi¢io (% peso seco) dos

grios verdes de café arabica e robusta, como mostrados na Tabela 2.8.

Tabela 2.8 Composicio dos Grios Verdes de Café (% base seca) (Clarke & Macrae, 1985)

Componentes arabica robusta
o Minerais 3,0-4,2 4,0-4.5
o Cafeina 0,9-1,2 £,6-2,4
o Trigonelina 1,06-1,2 | 0,60,75
» Lipideos 12,0-18,0 | 9,0-13,0
o Total de Acido Clorogénico | 5.5-8,0 | 7,0-10,0
s Acidos Alifaticos 1,5-2,0 1,5-2,0
e (ligossacarideos 6,0-8,0 5,0-7.0
o Total de Polissacarideos 50,0-55.0 | 37.0-47.0
e Aminoacidos 2.0 2,0
& Proteinas 11,0-13,0 | 11,0-13,0
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Elias (1979) apresentou (na Tabela 2.9) valores para a composigio quimica da polpa de
café, os quais variam com a espécie e variedade de café, lugar da colheita, e técnicas de

processamento.

Tabela 2.9. Composigio Quimica da Polpa de Café (%) (Elias, 1979).

Fresco | Desidratado | Fermentado
Naturalmente
¢ Umidade 76,7 12,6 79
e Matéria Seca 23.3 874 62,1
o Extrato de éter 0,48 2,5 2.6
e Fibra 3.4 21,0 20,8
e Proteina Pura (N*6,25) 2,1 11,2 10,7
o Cinza 1,5 8,3 88
¢ Extrato livre de Nitrogénio | 15,8 44,4 492

A Tabela 2.10 mostra valores dos principais constituintes da mucilagem, os guais
discordam com os dados determinados por Wilbaux em 1956 na base seca: celulose (27,65%);
acicares reduzidos como ghicose (12,4%); agucares nflo reduzidos (2,02%), e total de

substancias pécticas (6,52%).

A casca do café representa cerca de 12% do grio em peso na base seca. Sua

composi¢io quimica segundo Bressani et al. {1972) é mostrada na Tabela 2.11.
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Tabela 2.10. Composi¢do da Mucilagem (%) Tabela 2.11. Composicio Quimica da
(Carbonell & Vilanova, 1974). Casca do Café (%) (Bresani et al., 1972).
e Total de Substancias Pécticas | 35,8 Casca
do Café
- 4 .
e Total de Acticares 5,8 o Umidade (%) 76
[ i 30,0
Aclcares Redgmdcs | X o Matéria Seca (%) | 92,8
Acicares N3o Reduzidos 20,0 o Gordura (%) 0.6
1 +Ci 17,0
¢ Celulose + Cinza e Nitrogénio (%) 0,39
® Cinza (%) 0,5
e NFE (%) 18,9
Ca (mg) 150
P (mg) 28

Devido ao aumento no consumo de café descafeinado, muitos pesquisadores analisaram
a variabilidade do conteido de cafeina nas sementes de cafeeiros. Carvalho et al. (1983)
determinaram que em (. canephora, a variedade Kouillou apresentava teor médio de 1,84% ¢
a variedade Laurenti de 2,49%. As variedades de (. canephora foram as que apresentaram
maior quantidade de cafeina nas sementes. Com excecdo da variedade Robusta, todas as outras

apresentaram valores superiores a 2% do alcaléide.

Mazzafera et al. (1991) relatou dados de teor de cafeina nas folhas, sementes de fruios
imaturos ¢ maduros para o café¢ camephora, a segunda espécie mais cultivada no Brasil,

apresentando o valor de 1,7% na variedade mais explorada, Robusta (Ver Tabela 2.12).
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Tabela 2.12. Contedo de Cafeina em Folhas (fl) e Sementes de Frutos Imaturos (fr. ima) e
Maduros (fr. mad.) de Espécies de Coffea ¢ Paracoffea (Mazzafera et al., 1991).

Espécie Variedade Cafeina (% Peso Seco)
fl_ |\ frima | fr. mad

C. canephora |var. Bukobensis | 0,959 - 2,251
var. Guarini 0,248 - 2,359

var. Kouillou 0,954 | 3,649 2,358

var. Laurenti 1,173 - 2,454

var. Robusta 0,456 - 1,710

C. arabica var. Catuai 0,929 - 1,343
var. Laurina 0,721 { 0,753 0,678

var, Nacional 0,885 - 1,054

Segundo Herndlhofer (1933) a maturagio de frutos de café diminui o teor de cafeina.

2.4. TRIGONELINA

Outras bases nitrogenadas, além dos alcal6ides purinas, tém sido encontradas nos gréos
de café. Dentre estes compostos destacam-se principalmente as amidas trigonelina e serotonina
(Ver Figura 2.7), as quais descompdem-se aumentando os componentes volateis de

importincia na analise sensorial.

0
)
]?I
CHy
Trigonelina Amida Serotonina

Figura 2.7 Trigonelina ¢ a Amida Serotonina (Clarke & Macrae, 1985).
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As amidas serotoninas, encontradas nas ceras do café (superficie do grio), sfo também
conhecidas como 5-hidroxitriptamidas. Estas sio extraidas dos grios de café verde com

solventes hidrofobicos tais como dietileter ou éter de petréleo.

A trigonelina e os produtos provenientes de sua degradagfio térmica tém recebido
consideravel atencdo devido a sua importancia do ponto de vista sensorial e nutricional. Este
alcaléide pode ser obtido na forma de cristais sem cor e higroscépicos (m.p. 130° C) ao extrair

com etanol aquoso ou na forma anidra (218° C). A trigonelina é muito solivel em agua e

pouco soluvel em solventes orgdnicos tais como ¢ cloroformio e diclorometano. Seu peso

molecular é 138 g/g mol.

Este alcaldide apresenta uma baixa atividade fisiolégica, atuando principalmente no
sistema nervoso central, na secre¢io da bile e no intestino. Estes efeitos s#o observados com
doses de aproximadamente 20-40 mg por kg, sendo a dose letal de 3g por kg (valor
determinado em experiéncias com ratos). A trigonelina apresenta uma baixa foxicidade
comparada com a cafeina, assim como também possui pouca influéneia na qualidade do café
dando um leve gosto amargo que ¢ aproximadamenie igual a % do obtido com a cafeina
(Clifford, 1975). Dependendo da espécie, a trigonelina esta presente em pequenas quantidades
nos grios de café, apresentando aproximadamente 1,0 ¢ 0,7% peso seco no café arabica e
robusta, respectivamente (Yeransian et al, 1963). No entanto, sua presenc¢a ¢ importante
devido aos produtos formados a partir de sua degradagio térmica, como por exemplo o dcido
nicotinico. Este € encontrado em pequena quantidade nos grios de café verdes (1,6-4,4
mg/100g)¥Hughes & Smith, 1946). Nestes niveis a vitamina pode ter pouco efeito ou nenhuma

influencia fisiologica, no entanto, apés a torragem o nivel presente aumenta devido &

demetilacdo progressiva da trigonelina (Figura 2.8):
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Z 0, Z 0,H
i e + outros produtos
o -
I;I N

CHy Acido
Trigonelina Nicotinico

Figura 2.8. Demetilacdo da Trigonelina.

Com o processo de demetilagio da trigonefina durante a torragem dos grios de café,
surge o dcido nicotinico, originando a vitamina B3 ‘niacina’ usado no tratamento da pelagra
(Viani et al., 1974). Apds a torragem dos griios, a trigonelina remanescente da degradaciio
térmica influencia no amargor da bebida. O acido nicotinico, ou N-metilnicotinamida e
metilnicotinato foram identificados nas fragGes dos componentes nfio volateis e volateis

{piridinas, pirroles e compostos biciclicos). Denire estes composios alguns tém sido

identificados no aroma do café.

Segundo Hughes & South (1946), a formacio do acido nicotinico ocorre a
ternperaturas maiores que 160° C. Porém, acima de 220° C, o rendimento de producio da
vitamina € reduzida. Presume-se que uma vez formada, a vitamina é instavel e degrada com o
aumento da temperatura.

Os grios de café verdes a serem tratados com solventes clorados apresentam uma
reduciio significativa de acido nicotinico (aproximadamente 35%) devido a eliminagdo parcial
da trigonelina. No entanto, a trigonelina apresenta pouca solubilidade em solventes clorados
em comparagio com a solubilidade em agua. Nesta ultima perde-se maior quantidade de
trigonelina ja que o acido nicotinico é muito solavel em agua a altas temperaturas, podendo ser

extraido completamente.
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2.4. 1. Importdncia Nutricional do Acide Nicotinico no Café:

O café torrado contém 10-40 mg de acido nicotinico por 100 g e pode ser considerado
uma fonte da vitarmina B3. A quantidade de acido nicotinico numa xicara de café depende de
muitos fatores, principalmente da variedade de café empregado, por exemplo: a xicara
preparada no estilo norte-americano torrado levemente (tipo “light’), contem 1 mg de 4cido
niicotinico e no estilo italiano torrado escuro (fipo ‘dark’) contem aproximadamente 2-3 mg. A

seguir apresentam-se 0s teores de trigonelina de outras espécies de café (Tabela 2.13).

Tabela 2.13. Contelido de Trigonelina em Sementes de Café (Mazzafera, 1991).

Grios de Café Trigonelina
(g/100g peso seco)
e (. Ardbica cv Caripe 2,30
e (. Arabica cv Laurina 1,52
e (. Arabica Nacional 1,81
o (. Libérica var. Dewevrei 1,37
e (. Dewevrei cv Excelsa 0,77
e . Canephora cv Guarini 3,08
o (. Stenophylla 1,89
e (. Salvairix 1,21
e (. Liberica 1,01
e {C. Racemosa 231
e C. Brevipes 2,23

2.5, ACIDO CLOROGENICO

O termo ‘acido clorogénico’ descreve o pigmento verde resultante da oxidagio
alcalina. O acido clorogénico (CGA) € considerado como o conjunto de uma série de esteres.

As abreviagOes usadas na nomenclatura do CGA consideradas pela TUPAC sio:
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e CQA: acidos cafeolquinicos

e diCQA: 4cidos dicafeolquinicos

e FQA. acidos feruloilquinicos

e CoQA: acidos p-coumaroilquinicos

¢ CFQA: acidos cafeoilferuloilquinicos

Segundo alguns autores os acidos quimcos esterificados, conhecidos coletivamente
como écido clorogénico (CGA), sdo os matores componentes (7-10%) nos griios de café verde

(Clifford, 1985 a, b).

Figura 2.9. Estrutura de um Acido Quinico,

Dependendo da posicio na qual o acidoe quinico é esterificado, os acidos clorogénicos
podem ser divididos em grupos de trés isdmeros posicionais. O CGA encontrado no café pode

ser mono ¢ di-esteres de posigdes 3, 4 e 5 (Clifford 1985 a, b, Balyaya & Clifford, 1995).

~-COOH

R =H: p-acido cumarico
R = 0OH: acido cafeico
R = QCH;: acido ferulico

Figura 2.10. Estrutura de Residuos Esterificados Encontrados em CGA dos Grios de
Café (Balyaya & Clifford, 1995).
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Alguns isOmeros complexam-se com a cafeina, fato que estd associado com as
propriedades sensoriais, levando a hip6teses amplamente aceitas, mas ndo provadas, de que os
CGAs tertam uth papel importante na qualidade da bebida (Clifford & Ohickpehai, 1983;
Clifford, 1985 a, b; Clifford & Kazi, 1987; Clifford & Kellard, 1989, Ohiokpehai et al., 1982).
Portanto, as andlises em HPLC dos contetidos de CGA nos grios verdes, torrados e no café
descafeinado e instantinec seriam pardmetros importantes na determinagiio da qualidade da
xicara e no preco do café. Na Tabela 2.14 mostra-se os conteudos de acido clorogénico (%

base seca) nos gréos de café Robusta, sendo o CQA o maior constituinte ¢ 0 CFQA o 4cido
clorogénico que se encontra em menor percentagem.

Tabela 2.14. Conteudo de Acido Clorogénico (% base seca) nos Grios de Café da
india (Balyaya & Clifford, 1995).

Compesto Quantificado Griios Robusta da India (Nfio Lavados)
de Acide Clerogémico | Grdos Imaturos (n=3) | Grdos Maduros (n=3)
o 3-COA 0,446+0,042 0,431+0,042
e 4-CQA ,597+0,026 0,562+0,022
e 5-CQA 4,507-+0,510 3,890+0,301
CQOA subtotai 5,568+0,570 4,883+0,332
e acido cafeico 0,073+0,008 0,068+0,005
s 5-pCoQA 0,065+0,012 0,059+0,001
e 4.FQA 0,08+0,013 0,108+0,002
s 5-FQA 0,663+0,021 0,805+0,037
FQA subtotal 0,743+0,013 0,913+0,038
# nio conhecida 1 0,069+0,001 0,082-+0,007
e 3 4-diCQA 0,622+0,036 0,523+0,031
o 3.5-diCQA 0,797+0,109 0,652-+0,086
e 45-diCQA 0,610+0,011 0,581+0,029
diCQA subtotal 2,209+0,157 1,756+0,144
e 3C4FQA+3F,4CQA 0,155+0,009 0,156+0,018
o 3CSFQA+3F 5CQA 0,109+0,007 0,113+0,010
CFQA subtotal 0,264+0,010 0,269+0,022
o Cafeoleo-triptofan 0,672:+0,022 0,5554+0,110
e Nio conhecido 2 0,167+0,018 0,146+0,005
Total CGA 9,650+0,702 8,731+0,526
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Dos 4cidos clorogénicos comuns destacam-se os acidos p-coumaroilquinico (pCoQA),
acidos cafeoilquimcos (CQA), 4cidos feruloilquinicos (FQA) e acidos dicafeoilquinicos
(diCQA). Segundo Clifford & Kellard (1989), os grios de café robusta contem pelo menos
trés e provavelmente seis isomeros de CFQA. O total de CGA no café Robusta ¢ de
aproximadamente 7-10%, apresentando maiores conteGdos que no café arabica (5-7%%),

como mostiados na Tabela 2.15.

Tabela 2.15. Conteiido do Acido Clorogénico nos Gros de Café (% Peso Seco)

Griios de Café Verdes | CQA | diCQA | FQA | Total

e Arabica (Colémbia) 5,86 0,86 6,72
e Arabica (Salvador) 6,14 1,01 7,15
¢ Robusta Burundu 7,21 1,86 9.07

e Robusta Descafeinado | 5,28 1,41 1,08 | 804

Sua solubilidade na agua provavelmente segue a ordem seguinte: 5-CQA>5-CoQA>5-
FQA. Portanto, apds a descafeinagiio o café robusta apresenta uma qualidade similar ao café

arabica (Colombia) considerado como o methor café.

2.5.1. Propriedades Organolépticas. As propriedades organolépticas dos acidos

clorogénicos tém recebido muita atenglio, surgindo diversos estudos que indicam que o
aumento no amargor segue: acidos quinicos (sem amargor), 5-CQA (meio amargos) e os grios
de café diCQA (mais amargos). O diCQA ¢ considerado em alguns estudos como adstringente,
enquanto o 5-CQA nfio o é. Acredita-se que a qualidade da bebida superior com grios arabica
deve-se ao conteado baivo de acido clorogénico comparado ao Robusta (6,72 e 9,07%,

respectivamente).
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2.6. LIPIDIOS

Os lipidios dos grdos de café estdio presentes no Oleo de café do endosperma e nas
ceras de café localizadas nas camadas mais exteriores dos grios. O dleo de café ¢ formado por
triglicerideos e outros lipidios. Segundo vérios autores ¢ café arabica possui 15% base seca ¢ o
Robusta 10% na mesma base. Convencionalmente ¢ 6leo de café é extraido com solventes
como o éter de peiroleo ou hexano utihzando o equipamento Soxhlet, evaporando-se em

seguida o solvente e pesando-se o residuo. Os lipidios nos grdos de café sfio formados

principalmente por triglicerideos e dcidos graxos como mostrados na Tabela 2.16.

Tabela 2.16. Composigio de Lipidios nos Grios de Café (Clarke & Macrae, 1985)

Compeosicio de Lipideos Yo

e Triglicerideos 75,2

e FEsteres de Alcoois Diterpenos e Acidos Graxos 18,5

s Alcoois Diterpenos 0,4

e Esteres e Acidos Graxos 3.2

e Esterois 2,2

e Tocoferol 0,04-0,06
e Fosfatideos 0,1-0,5
e Derivados Triptaminos 0,6-1,0

2.6.1. Determinacdo do Oleo de Café em Gréos:

Os griios secos sio moidos e em seguida a extrago € realizada com éter de petrdleo de
acorde com o método da AOAC. A extragio em Soxhlet ¢ efetuada durante 16h a 35-50° C,

resultando 9,1% em base seca para o café robusta.
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Tabela 2.17. Percentagem de Oleo Presente nos Grios de Café Verdes (Folstar et al.,

1977).
Amostra Oleo (%)
e Arébica (Colémbia) Fresco 15,98
e Arabica (Colombia} 5 anos 15,73
e Santos (3 anos) 15,47
o Robusta Ivory Coast (1-2 anes) 11,23

A quantidade de ceras (aproximadamente 0,25% base seca) em grios de café verde é o

material extraido obtido do tratamento com solventes organicos tais como cloroformio ou

diclorometano por um curto periodo de tempo. Muitos pesquisadores afirmam que a

quantidade de ceras na superficie dos gréos encontra-se entre 0,2-0,3%.

2.7. CAFEINA

Os alcaloides purina mais importantes sdo derivados dos nicleos xantinicos. A xantina
é encontrada na forma de seus derivados n-alquil, como por exemplo a cafeina (1,37
trimetilxantina), a teofilina (1,3-dimetilxantina) ¢ a teobromina (3-7-dimetilxantina) (Ver
Figura 2.11 e Tabela 2.18).

Tabela 2.18. Alcal6ides Purina.

0
R Ry
1\N N7 Alcalbide Purina | Ry R; R,
)\ i > s (afeina CH; CH; CH;
0 1}1 N
R.

e Teobromina H CH: CH;

3
e Teofilina CH; CH: H

Figura 2.11. Alcalbide Purina

A cafeina (CgH100N4), conhecida também come guaranina, trimetildioxipurina

derivada da xantina (1,3,7 trimetilxantina) ou metilteobromina ¢ um alcaidide purinico
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(Schreck, 1975), encontrado em diversos vegetais, como no café (1,5%), no ché mate (2-4%),
no guarana (6%) e no cacau (0,1%)(Sivetz, 1979). Dentre todos, o mais rico em cafeina é o

guarang, cujas sementes chegam a fornecer 6% deste alcaldide.

A cafeina foi descoberta nas améndeas do fruto do cacaueiro por Woskresenk em 1812
e extraida por Strecker em 1861. O quimico alemdc Runge identificou sua presenca nas
sementes de café em 1820, Stenhouse identificou sua natureza alcalina, assim como também

estudou algumas rea¢tes. Seus estudos foram continuados por Nicholson, Peligot, Fochledas,

Herzog € outros. Sua composicao foi determinada pelos quimicos alemdes Pfaff & Liebig em

1832 (Leblond, 1883).

2.7.1. Propriedades Fisicas

A temperatura ambiente, a trimetilxantina apresenta-se sob a forma de cristais
acidulares longos, flexiveis, inodoros, incolores e de sabor amargo. Cristalizam-se a partir de
solucdes aquosas, desidratando-se lentamente a temperatura ambiente. A 100° C a
desidratacdo ¢é rapida e completa, evaporando-se toda a agua a 130° C, e derretendo-se de 234
a 235° C. A temperaturas inferiores a 177° C sublima-se sem decomposi¢io. Sua densidade a
25° C é de 1,43 g.em™. Seu ponto de fusio ¢ de 235° C, sendo quimicamente estavel acima
desta temperatura (Bothe & Cammenga, 1979). Seu peso molecular ¢ 194,19 g/gmol e sua

composicio elementar em porcentagem ¢ dada por: C: 49,48, H: 5,19; N: 28,85 ¢ O: 16,48,

A cafeina hidratada pode apresentar cor amarela a marrom. Abaixo de 51,5° C a
cafeina ¢ considerada hidratada, e acima de 51,5° C a cafeina ¢ anidra. Seu ponto de
estabilidade segundo QOechler et al. (1944) ¢ 44° C. Kremann & Janetzky (1923) obtiveram

61° C. Bothe & Cammenga (1980} obtiveram 51,5 +0,7° C.
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Na Tabela 2.19 observa-se o aumento da solubilidade da cafeina em agua com o
aumento da temperatura. A temperaturas elevadas, a solubilidade da cafeina ¢ maior, causada

pela interag8o intermolecular.

Tabela 2.19. Solubilidade da Cafeina em Agua (Bothe & Cammenga, 1980).

T(CC) 0 [ 25 ] 40 [ 50] 60 [ 75 | 100

g Cafeina/100 g H-O | 0,58 | 2,11 | 4,58 | 7,69 | 12,92 28,11} 102,7

Solubilidades da cafeina pura em solventes orghnicos e fluidos supercriticos

encontrados na literatura sdo apresentados nas Tabelas 2.20 e 2.21.

Tabela 2.20. Sclubilidade da Cafeina em Solventes Orgénicos (Clarke & Macrae, 1985)

Solvente Temperatura Solubilidade
Y) (g/100g solvente)
e 95% de Etanol Aquoso 25 1,32
e FEtanol 25 1,88
e Acetato de Etila 18 0,73
e Metanol 25 i,14
¢  Acetona 30,5 2,32
¢ Bettzeno 18 0,91
o Tetracloreto de Carbono 18 0,09
o Cloroformio 17 12,9
s Eter 18 0,12
e FEter de Petréleo 15-17 0,03
e Tricloroetileno 15 0,76
s Dicloroetileno 15 1,82
e Tolueno 25 0,58
e Diclorometano {(cloreto 33 9
de metileno)
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Tabela 2.21. Solubilidades da Cafetna em Fluidos Supercriticos.

Solvente Pressio (MPa)| Temperatura (K) Autor (es)
o COy 1-20 294-333 Stahl & Schilz (1979)
e CO, 16-40 308-353 Gahrs (1984)
e CO, 5-25 323-433 Ebeling & Franck (1984)
o NH; -100 423 Liedtke & Lentz (1984)
e NH; 10-13 433 Yonker & Smith (1985}
e CO 26-33 333 McHugh & Krukonis (1986)
e CO;,CO/HO 15-70 310-430 Lentz et al. (1986)
o CO, 8-30 313-368  |Lietal (1991)
e C(On, COy/etanol 15-30 333-368 Li & Hartland (1992)
o CO, 20-35 313-353 Johannsen & Brunner (1994)

Dependendo do solvente usado na extracfo, a cafeina pode apresentar-se anidra ou
monohidratada. Um grama de cafeina ¢ dissolvida em 46 ml de agua, 66 ml de alcool, 50 ml de
acetona, 5,5 ml de cloroférmo ¢ 530 mi de éter.

Como afirma Bothe & Cammenga (1980) a pureza da cafeina pode ser determinada
pelo método quantitativo DTA (Analisador Térmico Du Pont) ou DSC (Differential Scanning
Calorimetry). Seu comportamento de cristalizagio ou solubilidade depende da natureza do
soluto (fase B-, o~ ou hidratadeo) ndo dissolvido.

A molécula de cafeina contém grupos polares ¢ apolares, por isso observa-se diversas
interagdes soluto-solvente (Ebeling & Franck, 1984). Apresenta um espectro de adsorgdo UV
menor a 360 nm de longitude de onda com 2 maximos em 205 nm e 273 nm.

A cafeina apresenta uma {emperatura de fusfo baixa (B), e uma temperatura alta (o).

Bothe & Cammenga (1979) determinaram a temperatura de transformacio (141+2°), entalpia
de transicdo (4,03 +0,1 K}.mol‘i), entalpia de fusdo (21,6+ 0,5 KJ. mol'), entre outros nos

estudos quantitativos DTA como mostrados na Tabela 2.22.
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Tabela 2.22. Medidas Calorimétricas.

Entalpia de fusio (AH/KJ.mol") Calor especifico (Cp/J.mol". K™
21,6 +0,5" MCB 254 1 25° estimado pela regra de Kopp
20,1+ 0,7' DTA 247 25° estim. de Cp de xantinas
235! Diferenca de AH, e AH,em Ty {271+9"  100° Du Pont, B-cafeina
22.4° Medidas crioscopicas 287+10" 100° Du Pont, metaestavel o-cafeina.
Entalpia de Transicio (AH/KJ.mol") |285 100° dropcal, metaestavel -cafeina

4,03+0,1' Du Pont (AH=21,6 KJ.mol" 309+ 11" 150° Du Pont, o-cafeina

como padréo interno) 314 150° dropcal, ci-cafeina

Temperatura de transi¢io T (° C) 338+10"  200° Du Pont, a-cafeina

141+ 2! MCB, Du Pont 343! 200° dropcal, a-cafeina.

! Bothe & Cammenga (1979); ° Ishii et al. (1966); ° Stern & Beeninga (1975).
Calorimetro com fluxo de calor diferencial (MCB), Analisador Termal Du Pont (DTA),
Medidas dropcalorimétricas (dropcal).

As pressbes de vapor determinadas na o-cafeina solida e liquida na faixa de 170-251° C
sfo apresentadas na Tabela 2.23. Bothe & Cammenga (1979) usaram a equacgéo de pressdo de
vapor simplificada de Clausius-Clapeyron: log (P(Pa)) = -A/ T(K) + B, para obter as mudangas
na entalpia de vaporizacio da cafeina liquida AH, e sublimaco da a-cafeina solida AH(a). As
medidas de pressdo de vapor na a-cafeina a temperaturas elevadas foi calculada pela equagio:
log (P(Pa))y= - 6632/ T(K} - 6,7058 log (T(K)) + 34,631 e as entalpias de fusfio foram

calculadas a partir das equacdes de pressic de vapor.

Tabela 2.23. Medidas de Pressdo de Vapor.

TECO) | AKY B AH, ou AH/KJ.mol"*

236-251 1 3918437 | 11,143+0,072 75,0140,71 cafeina liquida, Hg mandmetro
173-236 | 5223+28 | 13,697+0,057 99,9940,54 a~cafeina, Hg mandmetro
77-100 | 5781435 | 15,031+0,113 110,68+0,67 B-cafeina, medidas de efusio
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As densidades das purinas no estado sélido sdo mostradas na Tabela 2.24. Segundo
Aaron & Gaye (1987) os momentos dipolares das purinas sio de grande interesse para ¢
estudo de suas configuraces ¢ conformagdes. Os poucos dados obtidos devem-se a sua baixa
solubilidade em solventes apolares e fraca fluorescéncia. Muitos métodos quimicos quinticos
tém sido usados para o calculo de valores tedricos de momentos dipolares de purinas (Ver

Tabela 2.25 e 2.26),

Tabela 2.24. Densidades no Estado Solido (d%).

Compesto Densidade no
Estade Sélido, d*;"
e Purina 1,114
e Techromina 1,419
e Teofilina 1,358
e Cafeina 1,321°

“ Aaron (1987) e * Weast (1970)

Tabela 2.25. Momento Dipolar das Purinas a 298 K {Debye)”.

Composto Momento Dipolar, u (D)
Acido Acético | Acetato de Etila
e Teobromina 3,11 e
o Teofilina 2,70 3,88
o (afeina 3,83 3,59

Tabela 2.26. Momento Dipolar no Estado Normal e Excitado de Derivados de Purinas.

Composto | pe (D) | pu(D)
o Teobromina | 3,11 2,36
e Teofilina 3,88° 2,99
e (afeina 3,83 1,58

“ Momentos dipolares no estado normal; © Momento dipolares no estado excitado; ©
Determinado em acetato de etiia.
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Segundo Aaron & Gaye (1987) quase todas as purinas possuem momentos dipolares
menores no estado excitado que no normal. Para a série de metilxantinas a sequéneia de
momentos  dipolares ¢ diferente em ambos estados: i) no estado normal
(teofilina>cafeina>teobromina) ¢ ii) no estado excitado (teofilina>tecbrominas>cafeina).

A Tabela 2,27 mostra algumas das principais propriedades da cafeina.

Tabela 2.27. Propriedades da Cafeina (Martin et al., 1981, Johannsen & Brunner, 1994).

Propriedade Cafeina
o Formula CaHioN1O,
e Peso Molecular (g gmol™) 194,19
e Ponto de Ebulicio (K) 6282
e Volume Molar a 298 K (ml.mol ™) 144
e Densidade a 298 K (g.cm™) 1,321-1,333
e Parametro de Solubilidade a 298 K(cal.cm™)*”’ 13,5
o Espectro de Absor¢do UV (Am.) 273
o Momento Dipolo (Debye) 3,83°
e Ponto de Sublimacgio ( K) 451
o Pressio de Sublimaciio (bar)a313 K 3,717 x 107
333K 4,769 % 107
¢ Ponto de Fusio ( K) 508-11

Entalpia de Fusdo no Ponto de Fusio (J.mol™") 21118
Solubilidade Ideal (Fracfio Molar)

L]

a 298K 0,0289
313K 0,0435
333K 0,0709
353K 0,1092
Solubilidade (Fragdo Molar )" na dgua 0,6915

dioxano 0,8917

hexano 0,0040

“ Martin et al. (1981), *Usando deido acético como sobvente.
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2.7.2. Efeitos Fisiol6gicos das Xantinas

Segundo Cordell (1981), os derivados xantinicos possuem propriedades farmacolégicas
comuns, com cinco agfes caracteristicas: (a) estimular o sistema nervoso central ¢ respiratério,
{b) estimular os musculos, (¢) ser dwrético, (d) estimulagio cardiaca, e (e) relaxamento
muscular. Para (a) e (b) o ordem de atividade €: cafeina>teobromina>teofilina, e para (c) e ()
teofilina>teobromina>cafeina (Reed et al., 1977).

A primeira acdo da cafeina no organismo inicia-se na parede do estémago, aumentando

a produgio de 4cido cloridrico, o que facilita a digestfio. Por isto, comenta-se que uma xicara

de caf€ apos as refeiches ajuda no processo digestivo. Trinta minutos depois de ingerida a
cafeina é absorvida na corrente sangiiinea, atuando no sistema nervosc central (por
aproximadamente seis horas) através da liberagio de noradrenalina, substncia produzida pelas
glandulas supra-renais, responsavel pela ativagio do sistema de alerta do organismo. Em 1993,
véarios pesquisadores realizaram inimeros estudos em pacientes, revelando que o café aumenta
a capacidade de raciocinio e concentragio entre 4 ¢ 5%, além de melhorar a meméria na
mesma propor¢io. Fla também melhora o desempenho fisico por relaxar a musculatura
bronquica, facilitando a entrada de oxigénio na circulagiio. Portanto, sua atividade nos pulmdes
¢ broncodilatadora. Também methora a coordenaciio motora e estimula a contragio dos
misculos. Devido a sua acio vasoconstritora, a cafeina diminut o calibre das artérias dilatadas
no cérebro, responsaveis pela cefaléia, mostrando assim seu efeito importante na diminuigio da
dor de cabeca. Isto justifica sua presenca na maioria dos medicamentos contra esta
enfermidade. Além disto, parece também estar ligada a4 liberacdio de endorfinas,

neurotransmissores produzidos pelo cérebro com efeito analgésico. A dose normal de cafeina
utilizada para fins farmacéuticos ¢ de 100-200 mg. A cafeina estd presente em wvarios

medicamentos juntamente com os alcaldides do ergo (Gilman, 1991).
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Por outro lado, o café causa tlceras e gastrites em pessoas que apresentam excesso de
acidez no estémago devido ao aumento da produgio de 4cido cloridrico. A bebida do café e a
cafeina foram classificadas como responsaveis pela hipertensdo. Em portadores de
cardiopatias, tais produtos podem provocar aumento da frequéneia cardiaca e arritmias. O café
também diminui a absorgio de calcio no organismo. Portanto, seu consumo deve ser evitado

em pessoas com mais de 70 anos, que tendem a perder esse mineral, deixando os 0ssos mais

frageis (Sande, 1997).

Uma xicara de café do consumidor norte-americano tem em meédia 150ml
(aproximadamente 85 mg de cafeina) no café torrado. Portanto, para alcangar a dose letal,
aproximadamente 10 g segundo Macrae (1983), seria necessaric a ingestio de 118 xicaras (ou
18 litros). Para o café solivel, esse valor seria de 25 litros, j4 que uma xicara de 150 mi
contém 60 mg de cafeina (Burg, 1975). Por outro lado, uma xicara brasileira tem um volume
de 50 mi, com 60 mg de cafeina para o café torrado ou moido, e para o café solivel (30mg)
(Mazzafera & Carvalho, 1991). O nivel de cafeina no sangue tem alguns efeitos fisiolégicos no
ser humano, a ingestio de 70-100 mg de cafeina por uma pessoa com 70 kg faria com que em
seu sangue fosse encontrada uma concentragio de 5-10 uM de cafeina (Smith, 1985).
Convertendo esse dado em xicaras de café torrado, segundo os estilos norte-americano e

brasileiro, obtiveram-se os dados da Tabela 2.28.
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Tabela 2.28. Quantidade de Xicaras de Café Necessaria para Causar Determinados Efeitos

Fisiologicos Relacionados com a Cafeina.

Nivel de | Quantidade | Quantidade Ingerida Efeitos
Cafeina ne | Ingerida de de Café @ Fisiolégicos
Sangue Cafeina Xicaras (litros)
pMY mg Americano | Brasileiro
5-10 T0-100 1€0,15) 1,5(0,08) |Liberagdo de fadiga ¢ sono.
15a30 2102420 |2,5(0,38)a | 3,5(0,16) a | Ansiedade, aumento de taxa respiratdria,
5(0,75) 7(0,35) | diurese e aumento da secregio gastrica.
50 700 8,2 (1,20) | 12(0,60) | Dose terapéutica.
1502200 | 2.100a 2.800 | 25(1,20)a | 35(1,75) a | Niveis de toxicidade.
33(4,95) | 47(2,35)
50021000 70002 |82(12,30)a| 117(5,85) a|Faixa de dose letal.
14.000 165(24,75) | 233(11,65)

@ Smith (1985); ¥ Valores calculados por Mazzafera & Carvalho (1991) em fungdo dos
dados de Angelucci et al (1982); Burg (1973) e Galazi (1976).

Na Tabela 2.29, mostramos uma comparacéo do contetido de cafeina de uma xicara de

café com outros produtos ingeridos no dia-a-dia.

Tabela 2.29. Quantidade de Cafeina em Produtos Comumente Consumidos pelo ser Humano.

Produto Cafeina (mg)
e Xicara de Café Torrado "V 85
e Xicara de Café Solivel ¥ 60
e Xicara de Café Descafeinado ¥ 3
e Xicara de Cha " 90-100
e Xicara de Ché Instantineo” 30
e Milk shake de Chocolate ® 50-75
e Barra de Chocolate (56g)” 150
o Bebidas de Cola (100ml)® 20
e Diréticos, FEstimulantes e 100-200
Moderadores de Apetite ¥
o Antitérmicos e Antialérgicos 16-30

@ Burg (1975);7 Lee (1971);7 Colocando...(1987)
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2.7.3. Extraciio da Cafeina:

A primeira remogic da cafeina do café foi realizada pelo Dr. Ludwig Roselius ¢ Dr.
Karl Wimmer da Kaffee-Handels-Aktien-Gesellschaft, em Bremen, Alemanha, no comeco do
século XX (Katz, 1987). Sua invengdo foi descrita na patente Alem3 ‘Deutsches Reich
Patentschrift’ (DRP) 198279 em 1905, surgindo com a descoberta da possibilidade do uso da
cafeina em medicamentos. Foi em 1900 que Ludwig Roselius decidiu colocar no mercado um
café isento de cafeina, fundando em 1906, a firma Kaffe H A.G. na Alemanha {Sivetz, 1979).

A descafeinac@o convencional envolve: i) enchimento dos grdos com agua; ii) extragéo

da cafeina com o solvente orginico (insolivel em é&gua); iil) vaporizacdo dos grios para
remover os residuos do solvente e iv) secagem.

O primeiro solvente orgénico usado foi o benzeno. Porém devido a sua toxicidade e
pelo fato de ser inflamavel e muito caro foi substituido por compostos orgénicos clorados
como o tricloroetileno, o cloreto de metileno (ndo-inflamaveis e possuir alta volatilidade), o
acetato de etila (apesar de reter pouco sabor segundo Robey em 1986), ¢ o triclorometano
entre outros (Katz, 1987). Devido ao fato de ser cancerigeno o triclorometano foi substituido
pelo diclorometano. Atualmente, a cafeina ¢ extraida com diclorometano ou agua (Sivetz,
1979, Katz, 1980, King, 1980).

Patel et al. (1972) elaborou um processo de descafeinacio que consiste em carregar 08
grios de café verdes dentro de uma série de colunas de extrag8o para serem vaporizados
durante 75 minutos a 110° C, aumentando a umidade de 16-18% para 40-50% em peso. Em
seguida submete-se 0s grios a um processo de extragdio semi-continuo, usando o clorometano
numa série de colunas. O solvente com a cafeina saem da coluna para uma unidade de
separa¢do, onde o alcaldide precipita e o solvente € separado e saturado com &gua para ser

reciclado na primeira coluna. As temperaturas de extragdc variam de 50 a 105° C com



Capitulo 2: Revisdo Bibliografica 51

pressdes de 2 a 14 bar. Apés 10 horas, ¢ conteido de cafeina no grio diminui de 3% para
0,02% ou 3% em relagdo ao valor inicial.

A 4gua também tem sido usado como solvente, apesar de possuir uma baixa
seletividade, dissolvendo muitos outros compostos presentes no grio de café
{aproximadamente 20% em peso do griic). Pode-se citar pelo menos dois processos distintos
de descafeinagio utilizando dgua como solvente:

i) a cafeina é removida dos grios de café através de lavagem com agua, em seguida o extrato

aquoso obtido é descafeinado com o uso de solventes orgénicos imisciveis na dgua, 0s quais

s80 destilados para concentrar o alcaloide até alcangar um maior grau de pureza.

if) a extracio da cafeina com agua e utilizando adsorventes como ¢ carbono ativado,
substincias de substrato de café ou ainda substéncias de estrutura molecular semelthante a da
cana de agucar que separem a cafeina das impurezas do extrato aquoso. Em seguida os
adsorventes sdo lavados para remover a cafeina e reutilizar-thos posteriormente (Katz, 1987,
Berry et al., 1943 e Nutting et al., 1968).

O uso de CO; liguido como solvente de extragio operando a pressdes baixas resulta em
solubilidades baixas de cafeina ¢ o uso de grandes quantidades de solvente (Vitzthum &
Hubert, 1975).

Com o surgimento de novas técnicas de extragio a alta pressio, Kurt Zosel, cientista
do Max Plank Institute, desenvolveu um processo de descafeinacio de café utilizando CO,
supercritico como solvente na Alemanha em 1970. O processo foi licenciado a Café HAG e
General Foods, que instalaram plantas em Bremen (Alemanha) e Houston (Texas, USA) em

1989

Comparado com os métodos convencionais que usam hidrocarbonetos clorados como
solvente, o CO, supercritico apresenta-se melhor, uma vez que niio altera as propriedades de

sabor, aroma e gosto, que sfo idénticos aos dos grios de café nfo tratados. Os



Capitulo 2: Reviso Bibliografica 52

hidrocarbonetos clorados ndic s6 extraem a cafeina, mas também as ceras e oleos de aroma,
mudando a cor do extrato de verde claro a escuro.

Na descafemacio dos grios de café com fluidos supercriticos remove-se também uma
quantidade pequena de compostos de sabor e cor junto com a cafeina, porém essa quantidade
€ muito menor que com extragiio em agua quente, cloreto metileno, cu acetato de etila. A 4gua
como co-solvente facilita o processo de descafeinagio (Lack & Seidlitz, 1993).

A cafeina ¢ solavel em CO, e nfio remove outros componentes presentes nos grios de

café, diminuindo a perda do sabor e aroma, gerados durante a torrefagio. Como em ouiros

processos de descafeinagio € preciso umedecer os gréos para otimizar o processo.

O CO» caracteriza-se por sua alta seletividade, por ndo degradar os carboidratos
(acGcares e amido) e peptideos (proteinas), os quais apds a torragem sfo convertidos em
grandes compostos responsaveis pelo sabor e aroma do café.

Uma extracfio 6tima a alta pressdio requer as seguintes informagdes: i) temperatura e
pressdo Otima no extrator ¢ separador; 1) taxa de transferéncia de massa da cafeina; iii)
separacio da cafeina, iv) pré-tratamento do café, assim como o tratamento final.

Zosel desenvolveu trés processos para extragiio supercritica da cafeina. No primeiro
método utilizaram-se grios de café umedecidos em contato com CO, nas pressdes de 160 a
220 bar e temperaturas de 70 a 90° C. A cafeina difundiu-se dos grios ao CO,, os quais
passaram numa torre de lavagem com 4gua na mesma temperatura. O CQ; saturado com agua
foi reciclado ao extrator, apos 10 horas de reciclagem quase toda a cafeina ¢ transferida a agua

de lavagem, separando-se em seguida por destilagfio. A concentragio da cafeina nos grios foi

reduzida a 0,02%.

No segundo processo de Zosel as condigbes sdo as mesmas, mas a cafeina é removida

do CO, por adsorgiio no carbono ativado.
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Na terceira variagdo, carregaram-se 0s grios de café umedecido e carbono ativo no
extrator as mesmas condi¢Bes. A cafeina difundiu-se com o CQO, supercritico dos griios ao
carbono ativo. Apds a exiragio os grios de café sdo separados do absorvente com

peneiramento vibracional.

A firma Schoeller-Bleckmann, comegou o desenvolvimento da extragio de 6leos
vegetais com CO, em 1979, A partir de 1983 a descafeinaciio foi enfatizada por ser

considerade um processo vidvel e de aplicagio comercial. O método adotado baseou-se no

primeiro processo de Zosel

Linnig et al. (1991) apresentou um projeto de uma planta de descafeinagdo, tendo
como objetivo: i) recuperagio do CO»; e ii) recuperagiic da cafeina (de vital importincia,
devido a seu prego). Para alimentaglo utilizou-se griios de café arabica Colombiana, como
produto se obteve 97% de grios verdes descafeinados e como subprodutc uma corrente
aquosa contendo cafeina. As condigSes de extragio foram 14 -35 MPa, 70-130° C ¢ com um
tempo de residéncia de 6-12 horas. Para a separagfo, as pressdes e temperaturas usadas foram

5 - 10 MPa e 15-50° C, respectivamente,

Sims (1990) afirma que a veloaidade de descafeinagio € mais conirolada pela difusdo
da cafeina entre os poros do grio do que por o poder de solvéncia do solvente.

A extragio com fluidos supercriticos como o CQO; alcancard uma boa produclio no
futuro em paises em vias de desenvolvimento, A descafeinagdo comercial € um processo
sofisticado tendo melhorado a qualidade do produto. Esta metodologia desenvolvida com uso

de fluidos supercriticos tém eliminado o problema de residuos de solventes (Bothe &

Cammenga, 1980).
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2.7.4. ModificagOes Propostas para Melhorar a Descafeinaciio:

o Resinas de troca ionica, E uma variaco do segundo processo de Zosel, em que a cafeina é
removida da corrente de CO; ao passar por uma camada de troca idnica. Hubert &
Vitzthum (1978) propuseram um processo de extragio com agua saturada de CO; a
pressdes entre 100 e 300 bar e a temperaturas de 60 a 80° C. O CO;, contendo cafeina flui
pela camada de resinas catidnicas de troca acidica (a mesma temperatura e pressio), sendo

retida e o CO; recirculado ao extrator,

¢ (o-solventes, Peter (1979) propés extragio com misturas de CO; e co-solventes. Processos
com co-solventes sfo descritos nas patentes EUA 4,255 458 e 4,472,445 (1984) (Roselius
et al., 1981). A mudanga na composigdo do solvente pelo aumento do co-solvente € uma
boa opgdo para reduzir as pressies de operagdo. Outros solventes utilizados com o CO,

como a acetona, o etanol e o acetato de etila tem sido testados para os mesmos fins,

A extragao de café torrado ndo € muito usada devido as perdas de sabor e aroma
(Vitzthum & Hubert, 1978). Ludwig Roselius patenteou um processo que descreve a
preparagdo do café torrado descafeinado por pré-tratamento com vapor, extraindo a cafeina
com solventes orginicos (benzeno) ou por torrefagio, na Alemanha, em 1905, O grio de café
¢ comercialmente descafeinado antes de ser torrado, para uma melhor retengiio do sabor no

produto final.

2.7.5. Patentes de Processos de Descafeinacdo:

Muitas patentes para descafeinaciio tém surgido (Tabela 2.30 e 2.31). As patentes
alemis propdem a descafeinacfo do extrato aquoso dos grios com CO,. A cafeina € removida
do CO, por lavagem com agua e recuperada de solugbes aquosas por evaporacdio e

cristalizagdo.
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Tabela 2,30. Patentes de Descafeinacio do Café.
Pais N°® Patente | Data da Solicitante Observacdes
ou aplicagio | Publicacio
Alemanha | P 2 005 295 1973 SGK Patente basica de uso de COy
Oriental supercritico.
Inglaterra | 1290117 1973
Canadi 926 693 1973
Austria 40033 171 1974 SGK Regeneracio do CO, por lavagem com
agua.
Austria 5769 1976 SGK Extracio e absor¢ic no mesmo
recipiente

7806 1976

9248 1976
Alemanha | P 2212281 1976 HAG Extragio com CQ; liquido a alta pressdo,
Oriental a uma temperatura < 31,4° C.
Inglaterra 1372667 1975
Canadé 979725 1976
Alemanha 2638383 1977 DEJ Int Patente basica com CO;, supercritico.
Oriental
Alemanha | P 2 634 525 1978 KVW Uso de N>O ¢ agua (troca i6nica usado
Ocidental para regenerac¢do).
Alemanha | P 2 637 197 1978 HAG Regeneracio do CO, por troca iGnica
Ocidental com mudanga de temperatura.
Alemanha | P 2727 191 1979 HAG Extragio com mistura de solventes (p.e.
Oriental 89% mol CO; e 11% mol acetona).
Alemanha { P2 737 793 1979 Peter Condensacio do co-sclvente.
Oriental (Erlangen)
Alemanha | R 2 737 794 1979 Peter Extracio com CO;, liquido a alta pressio.
Oriental {Erlangen)

2273 794 1986
Alemanha | P 2846 976 1980 Krupps(Essen) | Extragdio com propano supercritico.
Ocidental
Alemanha | P 2 848 582 1980 DEJ Regeneragic do CO, por absorg¢iio em
Ocidental Int.(Utrecht) |resinas poliméricas sintéticas.
Europeu 0129610 A
01296098 1986 HAG Regeneragio do carbono ativo.
Alemanha | 3 213 636 A 1986
Oriental
Europa 0316 694 5.1989 | CR3-Kaffee- |Extracio com CO, liquido as
veredelung | temperaturas entre 20 e 25° C.
M Hermsen
GmbH & Co
Buropa 0331852 9.1989 | General Foods | Extra¢do continua.
A2
Europa 0424 579 3.1991 | General Foods | Extragdo com metano, etileno e propano.
Al

Alemanha | 4316654A1 | 6.1995 IFTUU Remogio da cafeina e acido clorogénico

dos griios de café.
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A patente européia 0010637 (1980) afirma que a eficiéncia da extracfio da cafeina de

solugBes aquosas usande CO, aumenta, se a densidade do solvente exceder 0.85 kg/dm’

As mvestigagBes recentes demostraram o grande interesse nas pesquisas de café,

descafeinacio de café e obtenciio da cafeina.

Tabela 2.31 Patentes dos Estados Unidos sobre Descafeinagio do Café.

Data N’ de Titulo Consignada
Patente
23/04/1974 3.806.619 |Processo para recuperar a|Studienges. Kohle.mbH
cafeina.
22/10/1974 | 3.843.824 [Método para obter cafeina livre| HAG Aktiengesellschaft
do extrato de café.
22/04/1974 3.879.569 |Processo de descafeinagio do|HAG Aktiengesellschaft
cafeé.
18/09/1979 4.168.324 |Processo para extracio dos|HAG Aktiengesellschaft
estimulantes do cafe.
20/01/1981 4.246.29] |Descafeinagio  de  extratos|General Foods Corporation
aquosos.
27/01/1981 4247570 |Processo de descafeinacic do|Studienges. Kohle mbH
café.
17/02.1981 4.251.559 | Processo de descafeinagéo. Sociéte d’Assistance Technique
pour Produits Nestlé S A,
10/03/1981 4.235.46] |Preparacio de café torrado|General Foods Corporation
descafeinado.
10/03/1981 4.255.458 |Método de extragio seletiva de| HAG Aktiengeselischaft
cafeina de materiais vegetais.
7/04/1981 4.260.639 |Processo de descafeinacfio do| Studienges. Kohie.mbH
café.
30/06/1981 4.276.315 {Metodo de descafeinacfio do café. | General Foods Corporation
30/03/1982 4.311.445 |Processo de descafeina¢io do|S. Peter and G. Brunner
café.
4/05/1982 4.328.255 |Método de extraciio do aroma de | Studienges. Kohle. mbH
café torrado.
4/06/1982 4341804 |Descafeinagio de substrato de|General Foods Corporation
café torrado aquoso.
17/08/1982 4.344.974 |Processo de descafeinagio de|Kaffee-Veredelung-Werk
café. Koffeinfrei Kaffee GmbH & Co
7/09/1982 4.348.422 1Processo de descafeinagiio de|Studienges. Kohle. mbH.
solugdes aquosas.
21/12/1982 4.364.965 {Processo de extracdo da cafeina|D.E.J. Internat. Research
de solucdes a alta pressio com|Company B.V.
CO,.
25/10/1983 4.411.923 | Processo de extracfio de cafeina | HAG Aktiengesellschaft

usando solugGes supercriticas.
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Tabela 2.31. Patentes dos Estados Unidos sobre Descafeinaciio do Café (continuagio).

18/09/1984 4.472.442 | Processo de descafeinagio. General Foods Corporation
11/04/1989 4.820.537 |Método de descafeinacio de café | General Foods Corporation
com um fluido supercritico.
27/03/1990 4911.941 |Método para descafeinagiic de|General Foods Corporation
café com um fluido supercritico.
29/05/1990 4.929.462 |Método e aparelho para contato | Kraft General Foods Inc.
continuo de fluido supercritico
com particulas solidas.

28/08/1990 4951561 | Aparelho para processar uma|Kraft General Foods Inc.
camada sélido-fluido.
11/09/1990 4.956.176 | Aparelho de contato sohido-fluido | Kraft General Foods Inc.
com pantalha na saida.
26/02/1991 4.996.317 {Recuperaciio da cafeina de CO,|Kraft General Foods Inc.
supercritico.

5/1994 5.266.342 | Método de descafeinagiio de café | Kraft General Foods Inc.

incluindo osmoses reversa.

No Brasil, a cafeina é extraida do dleo de café. O dleo ¢ misturado com 4gua quente e
centrifugado, obtendo-se uma solugfio aquosa com alta concentragio de cafeina. A solugdo é
concentrada por evaporagdo, resultando numa consisténcia semi-fluida (Fobé, 1966).

Os processos de descafeinaciic vém evoluindo rapidamente a medida que cresce o
consumo do produto. O mercado para produtos descafeinados € potencialmente muito grande.
No entanto, a descafeinagdo com CO; nfio tem alcangado o nivel de uso completamente.

Para o periodo 1960-1970, houve um aumenio de 60% nas importagbes de café
robusta (C. canephora) pelos EUA. A explicagio para tal aumento, segundo Sivetz (1979), é o
fato de que o prego desse café € menor, perde as caracteristicas desagradaveis da bebida
quando descafeinado e rende maior quantidade de cafeina ¢ solidos solaveis.

Desde 1970, as vendas de café descafeinado tém aumentado marcadamente ja que a

ingestdo de grandes quantidades de cafeina pode ter efeitos adversos sobre a saiide,
especialmente para pessoas velhas.
De janeiro de 1985 a janeiro de 1987, firmas importadoras, produtoras de fArmacos e

de alimentos instaladas no Brasil, totalizando setenta institui¢bes, importaram da Republica
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Federal da Alemanha, México, China Continental, Dinamarca, Remo Unido, EUA, Suiga e
Paises Baixos, um total de US$3,6 milhdes em cafeina pura, sendo o primeiro pais citado o
principal fornecedor, com 66% do mercado (Café.. ., 1987),

O mercado para o café descafeinado existe assim como para a cafeina, sendo uma
alternativa produzir o café descafeinado por extragio supercritica, obtendo-se como
subproduto a cafeina comercializavel. A demanda de café descafeinado vem principaimente dos
maiores paises industrializados, que sfo grandes produtores e distribuidores. O mercado mais

importante para o café descafeinado ¢ a América do Norte ¢ a Europa.

O consumo nos Estados Unidos teve um aumento entre 1962 a 1989, onde

aproximadamente 17% da populagfio toma café descafeinado, houve um incremento de 15,8%
a 16,7% entre 1988 e 1989, tomando cada consumidor aproximadamente 2,4 xicaras por dia.

Estes dados sdo mostrados na Tabela 2.32.

Tabela 2 32 Consumo de Café Descafeinado nos Estados Unidos.

1962 | 1985 | 1986 | 1987 | 1988 | 1989
e Percentagem 40 173 (17,0 1 17,5 | 158 | 16,7

Bebida

o Xicaras/ 0,10 | 0,42 | 0,41 { 0,43 | 0,38 | 0,40
pessoa / dia

e Xicaras/ 2,611 242 | 237 | 2,48 | 2,40 | 2,38
consumidor / dia

Fonte: European Coffee Report, 1990.

A Tabela 2.33 apresenta dados estatisticos para o mercado de café descafeinado na

Europa. Observa-se que em 1990 a Alemanha e Franga compartilharam o mercado com 12 e
8% respectivamente. Estes paises sdo também os principais exportadores europeus para
Dinamarca, Noruega, Sui¢ca e Finldndia, onde pouco café descafeinado ¢ consumido

requerendo baixas importages.



Capitulo 2: Revisdio Bibliogréfica

Tabela 2.33. Mercado para o Café em Alguns Paises Europeus.

Pais Ano | Mercado para o Café
Descafeinado

e Republica 1985 13%

Federal de 1986 13%

Alemanha 1987 14%
1988 15%
1989 16%
1990 12%

o Franca 1990 8%

o [talia 1988 1%
1989 5%
1990 4%

e Noruega 1988 0,6%
1989 0,8%

e Suica 1990 < 1%

Fonte: European Coffee Report, 1990.

59
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2.8. MODELAGEM TERMODINAMICA DOS PROCESSOS DE EXTRACAQ
COM FLUIDOS SUPERCRITICOS

As operages unitarias envolvendo transferéncia de massa, como extragiio, adsorsio,
destilacdo e absorgdo, requerem conhecimento das propriedades de equilibrio termodindmico
entre as fases em questdio, Diferentes métodos experimentais e tedricos para determinar a
solubifidade de componentes sélidos e liquidos em fluidos supercriticos foram descritos na
literatura (Stahl et al., 1987, McHugh & Krukonis, 1986, entre outros). As solubilidades ou

propriedades de equilibrio de fase sfo importantes para determinar se um processo de extragio
¢ econbmico ¢ tecnologicamente viavel.

Para modelar ¢ equilibric de fases, equagdes de estado sBo fregilentemente usadas para
descrever o comportamento volumétrico. No caso de sistemas envolvendo produtos naturais e
materiais biologicos, o problema estd na falta de propriedades fisico-quimicas do soluto
{(propriedades criticas, fator acéntrico, volume molar, pressdo de vapor, ete). A determinagio
de algumas dessas propriedades ¢ dificil devido a possivel degradagfio destes produtos a
temperaturas elevadas. Estas propriedades, no entanto, podem ser estimadas com métodos de
contribuigio de grupos como Twu (1984), Joback (Reid et al., 1988), Constantinou & Gani
(1994}, entre outros.

A modelagem termodindmica de sistemas envolvendo fluidos supercriticos € uma area
ativa de pesquisa e desenvolvimento, e é considerada como uma etapa fundamental para o
projeto de processos de produgiio em escala comercial.

As pesquisas de equilibric de fases a altas pressdes aumentaram consideravelmente

desde 1987, de acordo com Dohrn & Brunner (1995). 199 publicagdes foram divulgadas nos

periodos de 1978 a 1987, e para 1988 a 1993 aumentaram as publica¢bes a 380. Grande parte
desta pesquisa (80%) foi publicada no periddico ‘Fluid Phase Equilibria’ ¢ no “Journal of

Chemical Engmeering Data’.
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2.8.1. Equilibrio Binanio Solido-Fluido:

Muitos pesquisadores t€m estudado o equilibrio solido-fluide supercritico, visto que a
separagio de misturas solidas com gases a alta pressio tem recebido muita atencfo nos Gltimos
tempos (Kurnik et al., 1981; Paulatis et al., 1983a).

A variedade de compostos orgénicos considerados de interesse indusirial e de grande
potencial para a extragio usando CO, supercritico vem crescendo nos ultimos anos, como

mostrado na Tabela 2.34.

Tabela 2.34. Sistemas Bindrios: Dioxido de Carbono -+ Solido (Dohm & Brunner, 1995).

Seolide Referéncia Temperatura | Pressio
(K} (MPa)
S~aminoindole Nakatani et al., 1989 308 8,2-18.4
Ohgaki ef al., 1988b 308 8-17,5
Bixina Jay et al., 1991 288323 10-70
Cafeina Lietal, 1991 313-368 8.20.8
Li & Hartland, 1992 313-368 8-30
Capsaicina Knez, 1992 208-333 5.40
Capsantina Jay et al., 1991 288-323 5-50
B-caroteno Cygnarowicz et al., 1990 313-343 21,2-43.9
Jay & Steytler, 1992 288-328 5.50
Jay et al., 1991 288-323 5-80
Sakaki, 1992 308-323 9.8-29,8
Curcumina Jay et al, 1991 288-323 20-50
2,6-DMN Twai et al., 1993b 308-328 7,9-14,6
2,7-DMN Iwai et al., 1993b 308-328 8,8-24.9
5-hidroxindole Nakatani et al., 1989 308 9-19.8
Ohgaki et al,, 1988b 308 7175
indole Ohgaki et al., 1988h 308 7-20
Sako et al., 1988 308 5,4-204
Yamamoto et al., 1989 302-319 1,6-24.4
Monocrotalina Teja et al., 1988 308-328 8,8-274
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Tabela 2.34. Sistemas Binarios: Diéxido de Carbono + Sélido (continuacio).

o Naftaleno Bartle et al., 1990 308-318 7-25
Jan & Tsai, 1991 373-473 1-5

¢ Pirimidina Yamamoto et al., 1990 277-332 0,9-10,7

e Quinoxalina Yamamoto et al., 1989 280-348 0,7-20,9

o Teobromina Lietal, 1991 333-368 10-390
Li & Hartland, 1992 333-368 15-30

Inumeros modelos para misturas binarias t€m sido testados. Kurnik et al. (1980; 1981)
¢ Kurnik & Reid (1982) modelaram o equilibrio solido-fluido para sistemas envolvendo CO,,

etileno e outros hidrocarbonetos como solventes utilizando as equagdes de Soave e Peng-
Robinson. Mansoori & Ely (1985) analisaram os sistemas 2.3 dimetil benzeno (DMN), 2.6
DMN e hexametil benzeno (HMB) com os mesmos solventes supercriticos, usando, no
entanto, a equagdo de van der Waals com trés regras de misturas diferentes. Benmekki et al.
(1987) testaram sistemas bindrios de hidrocarbonetos em fluidos supercriticos empregando
equagdes de Redlich-Kwong e Peng-Robinson, Schmidt & Reid (1986) calcularam as
solubilidades de nove compostos organicos, entre eles o 2 aminofluoreno no 0y, etano,
fluoroformio, e clorotrifluorometano; para correlacionar os dados experimentais, os autores

utitizaram a equagido de Peng-Robinson modificada.

Para predizer o equilibrio sélido-fluido usando equagtes de estado é necessario
informagGes como: 1) uma equacio de estado adequada para determinar as densidades na
regido critica do solvente, ii) pressfio de vapor, iii) informagbes sobre o comportamento
volumétrico do soluto, e iv) um parmetro de interagio binaria que correlacione os dados
experimentais para solugdes envolvendo fluidos supercriticos, que sdo, freqilentemente, muito

assimétricas devido s diferengas nos famanhos e energias dos componenies.
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Para o calculo do equilibrio entre o solido e o solvente supercritico, a fugacidade do
componente ‘" na fase supercritica pode ser calculada considerando a fase fluida como um
‘gas comprimido” ou um ‘liquido expandido’ (Johnston & Peck, 1989). Na primeira

abordagem determina-se o coeficiente de fugacidade, ¢, , do soluto na fase supercritica, f; :

Em que i ¢ a fragdo molar do componente i’, e

ing, = | (RT P)dP ................................................................. [2.2]

Para um sélido puro 7', a fugacidade ¢ dada pela relagio (Johnston & Peck, 1989):

£5 = PP 9 ex p{w} ................................... e [2.3]

RT

Em que P™ ¢é a pressdo de sublimagdo, ¢;* é o coeficiente de fugacidade do soluto

puro na saturagdo, e v é o volume molar.

A condigdo de equilibrio pode ser expressa pele critério de iguaidade das temperaturas,
pressdes € dos potenciais quimicos de cada componente nas fases em coexisténcia. Portanto,
igualando as fugacidades de cada componente na fase solida [2.3} e no do gas comprimido
[2.1] tem-se:

Pim gi)“t exp{ (P Psit):;

RT
P e

Yy =

e 1o caso do liquido expandido temos:
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Tgualando as fugacidades [2.3] ¢ [2.5] resulta;

2.8.2. Equagbes de Estado Cubicas. Equacdes de estado sio freqiientemente utilizadas

para modelar propriedades termodindmicas em FEngenharia Quimica (Renon, 1983); tais
equagdes descrevemn o comportamento P-V-T-x dos fluidos. Segundo Mathias & Klotz
(1994), sdo ‘extremadamente efetivas’, requerendo, na maioria das vezes, ser ajustadas com
dados experimentais. Muitas equagdes de estado foram apresentadas na revisdo de Vidal

(1983, 1984) e Gubbins (1983), variando com o nimero de pardmetros ajustaveis, quantidade

e tipo de dados requeridos para reduzir erros significativos na correlagio.

As equagles cibicas mais conhecidas sdo, na maioria das vezes, modificagtes da
equaciio de van der Waals proposta em 1873; as mais comumente usadas sfo. i) Redlich-

Kwong (1948), ii) Socave (1972), e iti) Peng-Robinson (1976).

Chimowitz & Pennisi (1986) e Kurnik & Reid (1982) afirmam que a equagiio de Peng-
Robinson ¢ capaz de correlacionar, com bastante éxito, os dados de equilibrio séiido-fluido. A
Figura 2.12 apresenta a correlacio de dados de equilibrio solido-fluido para o sistema
naftaleno/CO, a altas presstes (Paulaitis et al., 1983) usando a equagiio de estado de Peng-

Robinson. Nesta Figura, observa-se também s deficiéncia do modelo do gas ideal nas pressdes

elevadas (acima da presso critica do solvente) onde a solubilidade ¢ fortemente influenciada

pela densidade e pelas forgas intermoleculares entre soluto e solvente.
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Figura 2.12. Solubildade do Naftaleno no CO; a 308 K usando equagdes de estado
(Paulaitis et al., 1983).

Qutras equagbes de estado que foram desenvolvidas e utilizadas para descrever o
comportamento de fases em sistemas envolvendo solventes supercriticos incluem: i) modelo da

esfera rigida perturbada, que prediz as solubilidades corretamente para p, > 1,3, situaciio em

que as forgas repulsivas dominam a estrutura do fluido (Weeks et al, 1971), o mesmo ndo
ocorrendo em densidades menores devido ac fenémeno de ‘clustering’ ¢, i) o modelo lattice,
que aproxima o comportamento do liquido a um sdlido crstaline, e € til para modelar o

comportamento multifisico a altas presstes usando um parfmetro ajustavel (Kumar et al,

1986); proximo a regifio critica € necessario o uso do modelo “decorated lattice’, para uma
precisdo melthor. Estas equacdes, juntamente com outras utilizados na literatura, sfo mostradas

na Tabela 2.35.
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Tabela 2.35. Modelos Termodindmicos Aplicados a Sistemas Solido-Fluido (Johnston & Peck,

1989).
Tipe de Modelo Referéncia N° de Sist. | N° Parimetros
Estudados | Ajustiveis
Cabico Deiters & Schneider (1976) 2 2
Clibico Mackay & Paulaitis (1979) 2 1-2
Cibico Kumnik et al. (1981) 9 1
CSVDW Johnston & Eckert (1981) 4 t
AVDW Johnston et al. (1982) 12 0
Cabico Kurnik & Reid (1982) 8 3
HSVDW Wong et al. (1985) 16 0
Lattice Leblands-Vinck (1985) 1 Id
Correlagio Schmitt & Reid (1985) 12 3
Cihbico Debenedetti & Kumar (1986) 3 1
Lattice Kumar et al. (1987) 2 i
AVDW-DDLC | Johnston et al. (1987) 23 0-1
Lattice Nielson & Levelt-Sengers (1987) 3 7
Cibico Moradinia & Teja (1987) 5 1
Cabico Park et al. (1987) 2 3
Cibico Rao & Mukhopadhyay (1988) 16 0
Lattice van der Haegen et al. (1988) 1 2-4
Lattice Bamberger et al. (1988) 2 i

Rigida de van der Waals; AVDW: van der Waals Aumentado; DDLC: Regras de Mistyras

Dependentes da Densidade Local,

Ciibico: Equacdo Cubica de Estado; CSVDW: Carnahan-Starling van der Waals; HSVDW.: Esfera
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Para correlacionar o sistema acetona/CO, foram testados os modelos de lattice (Kumar
et al., 1987) e o de Peng-Robinson usando a regra de misturas de Panagiotopoulos & Reid
{1987), com este Oltimo apresentande methores resultados na regifio proxima a critica do
solvente (Johnston & Peck, 1989).

Segundo Modell & Reid (1983) e Panagiotopoulos & Reid (1986), um ponto chave e
fundamental para obter a representacdo apropriada do equilibrio de fases € a escolha correta da
regra de mistura. Recomenda-se a utilizacdo das regras mais simples, com poucos pardmetros
de interacio e que possam ser usadas para correlacionar comportamentos de fases complexos
em sistemas polares e ndo polares.

Nos dltimos anos, a modelagem termodindmica do equilibrio multifasico tem avangado
significativamente com o desenvolvimento de novas regras de mistura. Devido as limitacles
das regras de misturas de van der Waals com um pardmetro bindrio, na representagfio
adequada de misturas contendo compostos polares e associados, muitas modificaces tém sido
propostas. A dependéncia do pardmetro de interagio ky, com a temperatura: ki = o + By T
ou ky = oy + By / T foi considerada por varios investigadores (Mohamed et al., 1987, McHugh
et al,, 1983). Foram investigadas, também as dependéncias deste pardmetro da pressdo: kj =
o + B P (Mohamed et al., 1987), da densidade: ky = o + B;.p, (Mohamed & Holder, 1987),
¢ da composigio, onde ki # kyi: ki = o - (o - o1 ). %3, quande ki = ki, sendo esta ultima valida
para sistemas altamente assimétricos (Panagiotopoulos & Reid, 1987, Nagahama et al., 1988);
o € f3; representam parametros ajustaveis.

Mohamed et al. (1987) testaram as quatro regras de misturas ja apresentadas. As
melhores correlagbes dos dados do equilibrio foram obtidas para as regras com dependéncia de
pressio e densidade. Trebble & Sigmund (1990) correlacionaram 72 sistemas binarios
utilizando a equagio de Peng-Robinson com o termo atrativo modificado por um parimetro de

ajuste que leva em conta diferengas nos tamanhos moleculares e polaridades. Todas as regras

(R A
PR, O VR 6 m i TR,
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de misturas melhoraram as correlagdes de dados, sendo que as regras de misturas dependentes

da densidade e da composigio foram as que forneceram melhores resultados.

2.8.3. Modelagem do Comportamento Microscépico (Clustering):

Medidas experimentais em sistemas binarios solido-fluido realizadas por Eckert et al.
{1986) revelaram valores negativos e divergentes do volume molar parcial do soluto na
proximidade do ponto critico do solvente. Eckert et al. (1986) interpretaram estes resuitados

pelo colapso ou aglomeragéio das moléculas do solvente ao redor de cada molécula do soluto

como uma possivel explicacdo deste comportamento. Eles denominaram o fendmeno

‘clustering’. As mudancas no volume como resultado da adi¢iio de um mol de soluto
(representada pela mudanca divergente e negativa do volume molar parcial do soluto) foi
equivalente ao volume de aproximadamente 100 moles de solvente. Estudos teéricos
{Debenedetti, 1987; Kim & Johnston, 1987a; e Johnston et al., 1989) e experimentais usando
espectroscopia (Brennecke & Eckert, 1989) determinaram que o ‘clustering’ em fluidos
supercriticos € o fendmenc microscopico responsavel pelas manifestagdes macroscopicas: os
volumes e entalpias molares parciais divergentes e negativas dos solutos e as grandes

solubilidades dos solidos observadas nas proximidades do ponto critico do solvente.

[ea)

2.8.3.1 Volume Molar Parcial. Vi , o volume molar parcial de um soluto em diluigio
infinita em fluidos supercriticos € uma propriedade macroscopica importante que manifesta as
interactes moleculares soluto-solvente.

Dados de volume molar parcial para solutos orglnicos nfio volateis em fluidos
supercriticos foram reportados por Eckert et al. (1983, 1986).

A Figura 2.13 mostra o volume molar parcial do naftaleno no sistema naftaleno/CO,
supercritico a 35 °C e 77-330 bar, Observa-se os valores grandes e negativos na proximidade

do ponto critico do solvente.
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Figura 2.13. Vi para ¢ Naftaleno no CO; Supercritico a 35° C (Eckert et al., 1983).

Utilizando uma equagio cubica de estado, o volume molar parcial pode ser caleulado

Eckert et al. (1983) apresentam uma compara¢do entre os volumes molares parciais

utihizando as equacdes de Peng-Robinson e Redlich-Kwong, com uso de parimetros de
interagfio bindria, sendo a primeira a gue melhor representou, quantitativamente os dados

experimentais (Figura 2.14).
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V (litros/mol)

= O3

70 80 90
Pressao (bar)

Figura 2.14. Vi do Naftaleno no CO- a 35° C, usande ky;= 0,102 (PR) e k= 0,083 (RW)
Linha Pontilhada (Eckert et al., 1983).

2.6.3.2 Compressibilidade Isotérmica: A equacdo é dada por Modell et al. (1987):

em que V ¢ o volume total do sistema e P é a pressdo. Na Figura 2.15, observa-se a

variagio da compressibilidade e do volume molar parcial. No sistema tetrabromometano/CO,

ambos alcangam seu valor divergente préximo ao ponte critico do CO,.
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Dados exp.
{esquerda)
9
P -2 —0,03
= 3
g \ B Compressibitidade f
o (direita)
= T - &
8. | T H0,103
9
o 4
) 0,15
-8 E | I
0,006 06,016
P (mol/cc)

Figura 2.15. Vie K., para o Tetrabromometano no CO» a 35° C (Eckert et al., 1983).

2.8.3.3 Tamanho do Cluster. Debenedetti (1987) definiu o tamanho do cluster como o

miamero de moléculas de solvente em excesso (da distribuigio uniforme) ao redor de um soluto
infinitamente diluido.
Uma expressdo simples que relaciona o tamanho do cluster a algumas propriedades

macroscopicas (volume molar parcial, compressibilidade isotérmica e a densidade) da mistura

foi deduzida por Debenedetti (1987):
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Em que ¢ é o tamanho do cluster, ‘k’ ¢ a constante de Boltzman, T é a temperatura, p

¢ a densidade, ‘K1 ¢ a compressibilidade isotérmica e Vi é o volume molar parcial em
diluigfo infinita.

Uma vez que a compressibilidade isotérmica é sempre positiva com valores divergentes
na proximidade do ponto critico, valores altos e positivos para ¢ tamanho do ‘cluster’
representam uma condicio necessaria para a observagio de valores divergentes e negativas do
volume molar parcial do seluto.

Debenedetti & Mohamed (1989) calcularam as mudangas grandes no volume e nas

entafpias por mol do solvente em conseqiiéncra a adiclio de um soluto a um solvente, usando a
equacdo de estado de Peng-Robinson. Os valores obtidos sio na mesma ordem de magnitude
aos valores correspondentes obtidos com a condensacdo do solvente a temperaturas abaixo da
critica. O fendmeno foi, por isso, denominado ‘condensagdo induzida’,

Debenedettt & Mohamed (1989) descreveram trés possiveis tipos de comportamentos

nos sistermas proximos ao ponto critico, a saber: 1) comportamento atrativo ( écgrande ¢
positivo e Vi grande e negativo), caracterizado pela contracdo do volume pela adi¢do de um
soluto a pressdo constante, envolvendo a formagio de uma regifio rica em solvente ao redor do
soluto, i) comportamento fracamente atrativo (gc pequenc e positivo e Vi positivo),
caracterizado pela expansdic do volume e iii) comportamento repulsivo (gcpasitivg) e

e . . - P
Vi negativo), caracterizado pela expansdo do volume a pressfio constante quando se adiciona

um soluto, observando-se uma regidio grande deficiente em solvente ao redor de cada molécula

do soluto.
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OBJETIVOS

O presente trabalho tem como objetivo geral o levantamento de subsidios
experimentais e tedricos para a compreensic adequada do processo de extragio de
cafeina, trigonelina ¢ &cido clorogénico dos grios de café canephora, variedade Robusta,

com CO; supercritico. Os objetivos especificos sdo:

1. Determinar a solubilidade da cafeina pura no CO, supercritico,

2. Explorar a capacidade do CO, supercritico na extragio de cafeina, trigonelina e

acido clorogénico dos grios de café,

3. Desenvolver um modelo termodindmico para determinar as solubilidades do

sistema binario Cafeina pura/CG,SC nas condigBes experimentais.

Para cumprir estes objetivos, foram usados os materiais mencionados no

capitulo 3 e empregados os métodos descritos também nesse capitulo.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apreseniados os equipamemnios ¢ as
metodologias experimentais utilizados para a obtengdo de dados de
solubilidade da cafeina pura e feores dos alcaldides cafeina e

trigonelina ¢ de dcido clorogénico durante a extragdo e o

fracionamento do material extraivel dos grios de café canephora,

variedade robusta, com fluidos supercriticos.

3.1. MATERIAIS

A cafeina utilizada no sistema modelo Cafeina/CO, Supercritico foi adquirida da
SIGMA, com 99% de pureza na forma anidra, correspondendo as impurezas principalmente
agua (0,5%) e tragos de Pb e As, conforme dados fornecidos pelo fabricante. Os grios de café
verdes da espécie canephora, variedade robusta, foram fornecidos pele Instituto Agrondmicoe
de Campinas, Séo Paulo (Brasil).

A finalidade da utilizagdo do sistema modelo se justifica pela simplicidade e exatiddo de
composicio (que pode ser controlada com preciso na faixa de interesse), simplificando o
processo analitico e modelagem termodindmica, ¢ permitindo melhor entendimento dos

mecanismos que governam os processos,
Por outro lado, os experimentos foram também realizados com os produtos ‘reais’
(gréos de café), de modo a aferir desvios da ‘idealidade’ dos sistemas modelos, de interesse

para a implementagfio industrial dos processos.
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O fluido Supercritico, didéxido de carbono super seco, com 99,9% de pureza foi
fornecido pela White Martins (Campinas), na fase liquida, em garrafas contendo tubo

pescador.

3.1.1 Sistema de Extracfio Supercritica:
O equipamento utilizado nos experimentos foi projetado pelo grupo de pesquisa de
extracdo supercritica da FEQ/UNICAMP e construido pela Autoclave Engineers, Inc. no Erie,

PA, USA. O aparelho ¢ o mesmo utilizado por Neves (1996} e Socantaype (1996).

O sistema de extracdo supercritica ¢ um equipamento versatil que permite um controle

independente das variaveis termodindmicas. temperatura, presséo e fluxo.
Para facilitar a compreenséo do aparelho, pode-se dividi-lo em trés seg¢Ges: de entrada,

de extracdo e de saida (Ver Figura 3.1).

i) Secdo I: Entrada

Este modulo é constituido por quatro linhas paralelas que permitem a alimentacio de
solventes e co-sclventes. Cada linha possui um trocador de calor de tipo casco e tubos antes da
entrada de cada uma das quatro bombas. Encontram-se também valvulas de retengio (o-ring
check valves) da Autoclave Engineers, que permitem o escoamento do fluido num s6 sentido.
U filtro de linha impede a passagem de impurezas provenientes do solvente e do co-solvente,
que poderiam danificar as bombas.

Para introdugiio do solvente temos duas bombas de deslocamento positive com pistio

de safira (P-1, P-2) de marca Milton Roy, modelo 396-89, fornecidas pela Thermo Separation

Products, Fremont, CA, USA. As bombas operam em paralelo com um fluxo individual de 46~
460 mi/hora, e uma pressio de até 41 MPa. As pressées sfo indicadas por dois mandmetros de

0 a 68,95 MPa localizados na saida das bombas. As outras duas bombas de co-solventes (P-3,
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P-4), também da mesma marca Milton Roy, operam em paralelo com fluxos de 16-160 ml/hora

e uma pressdo de até 41 MPa.

Para garantir o escoamento do solvente e do co-solvente no estado liquido, utilizou-se
um refrigerador da Neslab, modelo CFT-25, com indicagiio digital da temperatura do fluido
refrigerante (uma mistura de etilenoglicol e agua), para resfriar as cabecas das bombas e, com

isso, manter o fluido bombeado na fase liquida.

i) Secdio J1: Extracdo

Nesta parte do aparelho enconiram-se principalmente dois extratores: um simples e 0
outro com agitacdo, ambos de ago inoxidével, tipo 31688 (Stainless Steal) com capacidade de
300 mi, projetados para resistir a pressbes de até 37,2 MPa na temperatura de 616 K. No
interior de cada extrator encontra-se um termopar que registra a temperatura. Ao seu redor ha
cintas de aquecimento ligadas a um controlador de temperatura da Eurotherm, Reston,

Virginia, USA.

O extrator com agitagiio possui um agitador do tipo MagneDrive 1T com sistema de
refrigeracfio e uma janela que permite observar as duas fases em equilibrio. Cada extrator

possui uma entrada de fluidos na parte inferior e uma saida na parte superior.

A tubulagiio que une o médulo de entrada com os extratores possui vélvulas de

isolamento, permitindo a operagio de cada extrator separadamente cu em série, e valvulas de

seguranca (safety head), com discos de ruptura para proteger os extratores.
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Nas tubulacées de saida dos extratores encontram-se mandmetros de 0 a 68,9 MPa

fornecidos pela Autoclave Engineers e valvulas de amostragem da fase supercritica,

iii) Segdio III: Saida
O fluido proveniente do modulo de extragiio passa por uma valvula micrométrica,
usada para regular a vazio do solvente ¢ reduzir a pressfo até aproximadamente a pressio

atmosférica, ocorrendo a condensagio/precipitacio do material extraido no separador.

Uma fita de aquecimento em volta da valvula micrométrica ¢ da tubulagio evita a

possibilidade de congelamento do CO» e obstruciio, causada pela redugdo da temperatura em

conseqiiéncia da despressurizagio.

O separador de 500 mi de capacidade esta projetado para resistir pressdes de até 14
MPa a 505 K. No seu iterior hd um termopar ¢, ao seu redor, um aquecedor de cerimica

acoplado a um controlador da Eurotherm, Reston, Virginia, USA.

Na tubulagio de saida do separador ha um mandémetro (ASHCROFT) de 04 0,11 MPa
que permite controlar a pressdo no separador. Nesta mesma tubulagio encontram-se dois
filiros, um coalescente e cutro de absor¢o de carvio, que impedem a passagem de impurezas
ao totalizador de fluxo. A vazfio do solvente € medida em litros por minuto, sendo 0,5 ¢ 5
litros/min o fluxo minimo e maximo de operacdo, respectivamente. O volume total é registrado

em litros no FTO turbine flowmeter, FC70A flow computer linealizer ¢ um CA03 signal

conditioner, construidos pela EG&G Instruments, Phoenix, Arizona, USA
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3.1.2. Caracterizacio dos Solidos Particulados:
Para encontrar o didmetre médio dos grios de café usamos a média estatistica dos
diimetros das particulas e pardmetros de distribuiciio granulométrica. A obtengiio desta Gitima

requer o uso de peneiras padronizadas da série Tyler ou Americana, em que cada peneira

possui uma abertura menor que a precedente, formando uma série com razéo /2 (Foust et al.,
1982).
O tamanho dos grios coletados em qualquer peneira € expresso como um comprimento

médio apropriado entre as aberturas da peneira imediatamente anterior e a abertura da peneira

coletora.

Para efetuar a andlise granulométrica, as peneiras devem ser empilhadas, de modo que
sobre uma peneira esteja outra de furos maiores. Na base da peneira do fundo € colocada uma
bandeja cega. Apds colocar a amostra na peneira superior, tampa-se a pilha de peneiras € se
grampeia numa maquina vibratoria.

O didmetro médio da particula solida é calculado da formula do ‘Didmetro Médio de

Sauter’:

Bp- e, [3.1]

Emque i=1, 2,3, .., k; Dp;= Didmetro médio das particulas retidas entre as peneiras
e ‘i-1" e ¢m (Dp:) A Dpi = fragio ponderal de massa retida na peneira ‘1",

Nas andlises granulométricas dos grios de café inteiros, por exemplo, usaram-se as
séries alternadas Tyler: -3/8+1/4, -1/4+4, -4+6 e -6, com aberturas na razdo de2 . A
designaciio -3/8+1/4 significa que os grios menores passam pela malha 3/8, mas ficam retidos
na malha 1/4.

As peneiras foram empilhadas na forma crescente de acordo com os tamanhos dos

furos. Na base da primeira peneira colocou-se uma bandeja cega.
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Cada anélise foi realizada com 50 gramas de grios de café, colocados na peneira
superior da pilha, que em seguida foi tampada e grampeada na maquina vibratoria de marca
‘Produ-Test’, provida de um agitador (Fisher-Wheeler) de movimento rotatdorio horizontal
uniforme que, ao movimentar as peneiras, facilita a passagem dos grios até a peneira de
abertura menor num tempo fixo de 10 min. Apds remover as peneiras, o material retido em
cada uma delas foi pesado, encontrando-se a fragio ponderal e finalmente o didmetro médio

dos grios de café pela formula 3.1. As analises granulométricas foram feitas em quintuplicatas.

3. METODOS EXPERIMENTAIS

O aparelho de extragio supercritica permite realizar diferentes experimentos, operando
com os extratores isolados, em série ou em paralelo, mudando a direglio do fluxo através das
valvulas no painel. A seguir apresenta-se uma descricio abreviada dos diversos ensaios
realizados:

3.2.1 Determinacic da Solubilidade da Cafeina Pura em CGy:

Para determinacio da solubilidade da cafetna pura no CO,SC foi utilizado o método
dinimico com fluxe coniinuo de 0,7 Vmin, classificacio apresentada por Fornari (1990). O
experimento foi realizado a 313, 323 e 343 K ¢ pressdes variando de 9,7 a 19,3 MPa,
utitizando-se o extrator simples, no qual se colocaram esferas de vidro de didmetro em 4mm
misturadas com 12 g de cafeina, deixando a substincia pura bem distribuida ao redor das
esferas de vidro, de modo a evitar que o processo de transferéncia de massa interferisse nas

medidas.

O dioxido de carbono foi transferido da garrafa de CQ; atraves de um tubo sifonado. O
CO, deve ser resfriado pelo menos até 272 K (~1,12 °C) entre a saida da garrafa e a cabeca da

bomba para prevenir sua vaporizagio. Uma vez resfriado e na fase liquida, é bombeado e
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introduzido ao sistema. O fluido € aquecido até alcangar a temperatura desejada. Em seguida a
valvala V-5 ¢ lentamente aberta, evitando assim o arraste da cafeina.

Com o CO, pressurizado e aquecido até chegar as condigdes de trabalho, as valvulas
V-2 e V-3 sfio abertas lentamente. Para manter o equilibrio, abre-se lentamente a vilvula
micrométrica V-13. A extracfo ¢ realizada quando o dioxido de carbono alcanga um valor
acima da pressdo e temperatura critica (acima de 7,38 MPa ¢ 304,2 K). O CO, saturado com a
cafeina flui no sistema até alcancar um volume de 100 litros. O material extraido é coletado

por precipitagio ao despressurizar a mistura de cafeina/CO,. O diéxido de carbono gasoso
continua fluindo até o medidor de vazdo (Bowmeter/totalizer), para em seguida sair para a

atmosfera. O separador esta formado por trés kitassatos em série que minimizam as perdas da
substincia extraida, as quais poderiam permanecer na forma de vapor, saindo junto com o CO-

{Ver Figura 3.2).
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Figura 3.2. Esquema de Operacfio a Alta Pressdo Utilizando o Extrator Simples.
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3.2.2 Quantidade de Material Extraido dos Grios de Café no CQ, Supercritico:

O método empregado foi o dindmico com fluxo continuo de 0,7 Vmin. As extragles
isotérmicas foram realizadas nas temperaturas de 313, 323 e 343 K e pressdes variando de
10,3 a 24,1 MPa no extrator simples carregado com 80 gramas de café (20% umidade), nas
formas inteira ¢ moida. Apds a extracio ¢ efetuada uma lavagem da tubulagio e vélvula

micrométrica com #gua detonizada (para grios inteiros) ¢ hexano (nos grios moidos),
garantindo a recuperago da cafeina precipitada na valvula e na tubulacdo para ser quantificada

posteriormente junto com o material extraido. A cafeina foi analisada por cromatografia liquida

de alta eficiéncia (HPLC).

No caso dos fracionamentos dos materiais extraiveis dos grios de café, o sistema foi
mantido a temperatura e pressdo constantes, sendo coletadas as fragdes em forma continua e
em funcdo de 100 litros padrio (123,06 gramas) de CO, passando pelo extrator. Para
determinagdo da cafeina, trigonelina e 4cido clorogénico nos extratos obtidos foram feitas

analises cromatograficas em triplicata no HPLC.

No fracionamento com folhas “in natura’ foram utilizadas 10 g de folhas velhas de café
arabica, com 69% de umidade, cortadas em forma de discos e colocadas no extrator simples.
Para visualizar methor o efeito de umidade foram infiltrados 3g de agua nas folhas, utilizando-

se uma bomba de vacuo (marca WEG e modelo E8481194). O procedimento de fracicnamento

foi o mesmo descrito acima.
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3.2.3. Pré-tratamento dos Grios de Cafe:

O pré-tratamento dos gréos de café consiste em:

i) Separagdo da Casca. Os grios com um teor de umidade menor foram descascados
usando-se a maquina beneficiadora de café de marca SUZUKI, ¢ os grios muito

umidos foram descascados manualmente,

i) Determinagéo da Umidade: Para determinar a umidade usou-se o ‘Método da
Estufa’, que consiste em pesar 10 gramas de café dmido, submeté-lo a uma
temperatura de 105 °C numa estufa marca FANEM e modelo 315S8E, e apds 24
horas determinar a massa da amostra seca. As pesagens foram realizadas numa
balanga analitica marca OHAUS, modelo AP210S, com precisiio de 0,0001g ate

peso constante da amostra, O teor de umidade ¢ obtido utilizando-se a relagio:

% Umidade = umite " Mheco 5199 R [3.2]

m

amtido

Os ensaios foram realizadas em duplicatas.

iti) Aumento da Umidade: Os grios inteiros com 12 a 15% em peso de umidade foram
colocados numa peneira, acima de um recipiente com agua submetida a uma

temperatura de 373 K. O vapor da 4gua foi tramsferido aos grios durante

aproximadamente 75 minutos, aumentando assim sua umidade até 40-50% em peso,

Terminado o pré-tratamento, colocaram-se 0s grios inteiros no extrator.
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3.2.4. Anilise do Teor de Cafeina Inicial e nos Extratos:

As determinagbes da cafeina nos grios de café foram realizadas da seguinte maneira:
Apbs secagem em estufa de marca FANEM, modelo 3158E (80° C), o material foi moido até
0,3 mm num moinho de facas de marca TECNAL/MARCONI, modelo TE(048-860835. Em
tubes com tampa rosqueada foram colocadas 20-25 mg desse material moido, 150 mg de MgO
e 5 ml de metanol 80%. Apds extragdo em banho-maria por 60 minutos, com agitacdes
ocasionais, 0s tubos foram centrifugados e parte do sobrenadante (0,5 ml) foi recuperado e

diluido a 10% de metanol por adicio de 3,5 ml de 4gua destilada. Os extratos diluidos foram

filtrados em membranas de 0,22 (m ¢ armazenados a -20° C até anélise por HPLC,

Na quantificagfio da cafeina por Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia, usou-se o
sistema HPLC-Pharmacia ¢ um cromatégrafo Shimadzu 1L.C-10. Os solventes foram colocados
a um fluxo de 1 ml/min e os compostos foram separados numa coluna C18 (4x150 mm, 5 pm)
ODS-hypersil utilizando-se como solvente isocratico 20% de metanol em 0,5% de é4cido
acético aquoso. Os compostos eluindo da coluna foram detectados por um montor UV
operando a 280 nm. Os sinais do detetor UV foram integrados e comparados com os
resultados de quantidades padrdes conhecidas de cafeina pura (SIGMA). Foram realizados trés
cromatogramas para cada amostra.

Para as andlises das frages provenientes das extragdes com COQ, supercritico, que
estiveram em agua, foram realizadas filiragGes em membrana 0,22 um e analisadas diretamente

em HPLC, conforme descrito acima.

3.2.5. Determinacgo do Teor de Trigoneling e Acido Clorogénico Iniciais e nos

Extratos:
As analises foram realizadas por cromatografia liquida de alta eficiéncia, utilizando-se

um cromatografo Shimadzu L.C-10. Os solventes isocraticos foram colocados numa vazio de
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0,6 mi/min para a trigonelina (NaOAc 0,5%; pH 5,0) e Iml/min para o acido clorogénico
(metanol 20% em 0,5% de 4cido acético aquoso). Os compostos foram separados numa
coluna C18 (4x150 mm, 5 pm) e detectados por um monitor ultra-vicleta, operando em 270 e
313 nm para a trigonelina e 4cido clorogénico, respectivamente. As areas foram obtidas num

integrador-registrador ¢ comparadas com as de solucdes puras de trigonelina e acido

clorogénico (SIGMA).

3.2.6. Determinacio da Quantidade de Oleo de Café Inicial e nos Fxtratos:

Para determinagio do oleo imcial no café, os grios foram secos numa estufa {marca
FANEM, modelo 3158E) a 105° C durante 24 horas. Uma vez secos foram moidos na
granulometria de 0,3 mm, usando um moinho de facas (marca TECNAL/MARCON]I, modelo
TE048-860835).

A extragio foi efetuada com hexano por 12 horas, utilizando-se um equipamento
Soxhlet. Em seguida, o solvente foi evaporado e a quantidade de 6lec no material foi obtida
pela diferenca das massas inicial e final.

Para as amostras coletadas nas diversas fragSes, o material extraido ¢ dissolvido em
hexano. Apods 24 h e a 4° C, a cafeina precipita e € realizado a filtragfo. Foi usado um
evaporador rotativo {marca FISATOM) a 35° C para secar o filtrado. Por diferenga de pesos

dos baldes obteve-se a quantidade de éleo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo, apresentam-se os principais resultados experimentis
obtidos ao longo do trabalho desenvolvido nos laboratérios de
Engenharia de Processos de Produtos Naturais e de Fisiologia Vegetal.

Para facilitar a apresemtacdo e visualizacdo dos resultados, o
capitulo estd dividido em duas partes. A primeira parte trato do sistema
bindrio cafeina e dioxido de carbono supercritico. Na segunda parte,
apresentam-se os resultados obtidos para os sistemas formados de
grdos de café ¢ CO, supercritico, incluindo grdos inteiros, partidos ¢
moidos

Muitos dos dados obtidos no decorrer do desenvolvimento deste
trabalho ja foram publicados (Saldafia ei al., 1996; 1997a; 1997b;

1997c).
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4.1. SISTEMA CAFEINA/CO,
As solubilidades da cafeina pura no CQO; supercritico foram determinadas a 313, 323 ¢
343 K, e pressdes variando de 9,7 a 23,4 MPa, utilizando os métodos deseritos no Capitulo 3

{(item 3.2.1). Os resultados s@o apresentados na Figura 4.1 e Tabela B.1 (Apéndice B).

- 5.00
h)
i . | Temperatura
=
x 400F |—€©— 33K
B
% — o 323K
S —@— MK
3.00 |-
=
%
Q.\ o
<
é: 2.00
' / -F/
@
E ”/ /"/
=y ra ﬁ(
= 100 o
ER
= ¥ &
CLTPNTIVS TP S At TN TP RSN NUPI S B
8§ 10 12 14 16 18 20 22 24

Pressﬁo (MPa)

Figura 4.1. Solubilidade da Cafeina Pura no CO; Supercritico.

{Observa-se que a solubilidade da cafeina aumenta com a pressdo em todas as
temperaturas investigadas. A solubilidade apresenta ainda um comportamento retrogrado (uma

diminui¢do na solubilidade com aumento da temperatura) nas pressdes baixas. Estes resultados

estdo em concordéncia qualitaiiva com os resuitados obtidos por Stahl & Schilz (1979) e sio
tipicos de processos de extragdo supercritica. O comportamento retrogrado € atribuido

principalmente aos efeitos da pressio de vapor, que aumenta com a temperatura, e da
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densidade do solvente, que diminui com a temperatura. Nessas condi¢Ges (abaixo de 19 MPa)
os efeitos da densidade predominam, resultando na observada diminuicfio da solubilidade. Nas
pressdes maiores que 19 MPa a solubilidade comporta-se normalmente, aumentando com a
temperatura. Neste caso, o aumento da pressdo de vapor € mais que suficiente para compensar
a diminui¢cdo na solubilidade, devido & reducio da densidade. InteragSes soluto-solvente sio
também maiores nas proximidades do ponto critico de que a temperaturas maiores.

As solubilidades da cafeina pura a 313 K foram obtidas com o objetivo de compara-las

aos dados da literatura; a comparaco apresentada na Tabela 4.1 mostra uma boa concordancia

(desvio padrdo de 2%). Os dados a 323 ¢ 343 K representam novas contribuicOes para a

literatura.

Tabela 4.1. Solubilidade da Cafeina Pura no CO, Supercritico a2 313 K.

Pressiio Solubilidade (fragio molar) * 107
(MPa) | Este Trabalho | Johannsen & Brunner (1994)
19,0 2,89 2,95
22,0 3,54 3,29
23.0 3,87 3,87

Na Figura 4.2 mostram-se as solubilidades da cafeina no CO» supercritico, em funcio
da densidade reduzida. Observa-se isotermas quase paralelas e lineares (a partir de densidades
proximas a densidade critica, p, = 1) consistentes com tendéncias observadas por Li et al.

(1991). Para densidades reduzidas maiores que 1.0, observam-se mudancas bem maiores nas

solubilidades.
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Figura 4.2. Solubilidade da Cafeina no CO, Supercritico como Fungiio da Densidade Reduzida.

4.2. SISTEMA: MATERIAL EXTRAIVEL DOS GRAOS DE CAFE INTEIRO/

CO, SUPERCRITICO

Antes de colocar os grios de café inteiros no extrator foi realizada uma andlise

granulométrica utilizando 50 gramas de café para cada um dos cinco ensaics. O tamanho

meédio dos graos em funglio da fragiio ponderada ¢ apresentado na Figura 4.3 ¢ Tabela Al

{Ver Apéndice A).
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Figura 4.3. Diametro Médio dos Graos de Café Inteiro vs Fragio Ponderal.

Pode-se observar que as amosiras dos grios estdo contidas em trés faixas principais:
uma quantidade pequena (3%) com didmetro de 4 mm, outra de maior quantidade de grios de
café inteiro (83%) com difimetro médic de 5,7 mm, e uma dltima (14%), com didmetro médio
de 8 mm.

A seguir s#c apresentados dados de quantidade de matenal extraivel por massa de
solvente obtidos do contato de 92,8 gramas de griios de café inteiros (com 45% de umidade)
com uma massa de 126,03 g de CO, em cada ponio da isoterma a 313, 323 ¢ 343 K, e
pressGes variando de 8,5 a 28 MPa (Figura 4.4 e Tabela B.2 do Apéndice B). Apds cada

extragdo foram realizadas lavagens com 25 nol de 4gua deionizada.
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Figura 4.4. Material Extraivel obtido na Extraciio dos Grios Inteiros com CO, SC.

{Observa-se, principalmente, o aumento do material extraivel com o aumento na pressio
e um comportamento retrégrado qualitativamente semelhante ao apresentado pela cafeina pura
nas pressdes baixas (Ver Figura 4.1 e 4.4). Os ensaios foram realizados em duplicatas,
encontrando-se um desvio médio de + 6%.

Comparando as duas figuras ja mencionadas, obtemos quantidades de material extraivel

maiores usando gréos inteiros que com a cafeina pura, o que quer dizer que juntamente com a
cafeina sdo também extraidos outras substancias como trigonelina, acido clorogénico, agua, o
que também foi indicado por Peker et al. (1992). No entanto, ao comparar com os teores de

cafeina obtidos dos griios inteiros com a cafeina pura, obteve-se no primeiro quantidades

mencres de cafeina. Isto pode ser devido & interferéncia de outros compostos, como a
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formacio de complexos cafeina-acido clorogénico nos grios (Balyaya & Clifford, 1995), bem

como 4 estrutura do grio, que impede sua facil remogéo.

4.3. FRACIONAMENTO DO MATERIAL EXTRAIVEL DOS GRAOS DE
CAFE INTEIRO

Para determinar a quantidade de cafeina, trigonelina e acido clorogénico dos grios de
café canephora em fungio da quantidade de CO, e pressio da extragio, realizaram-se ensaios

isotérmicos de fracionamento a 313 K e pressdes de 15 MPa (localizada na regifio retrograda

da Figura 4.4) ¢ 22 MPa (comportamento normal, Figura 4.4).

Os fracionamentos foram realizados em forma continua usando 8C gramas de grios de
café inteiros (20% de umidade) com massas constantes de 126,03 g de CO, supercritico e uma
vazio de 0,7 Vmin, Esta vazio ¢ a mesma utilizada para o sistema em equilibrio cafeina
pura/CO, SC, apos terem sido testadas diferentes vazdes e ter sido comprovada sua
consisténeia com dados da literatura.  Brunner (1984) usou uma vazio de 1 e 1,6 Vmin de
Oxido nitrosc para descafeinar grios de café, e concluiu que para tempos de extraghio
prolongados a vazio nfo influi na taxa de extragio, sendo os valores obtidos baixos e

similares.

4.3.1. Remocho da Cafeina:

Na Figura 4.5 apresentam-se o5 teores de cafeina nos extratos obtidos em fingo de
massas de CO; que escoam pelo extrator, durante o fracionamento do material extraivel de

grios de café canephora inteiros a 313 K e pressGes de 15 e 22 MPa. Foram feitas duas

repeticBes deste ensaio obtendo-se um desvio médio de + 4,5%.
A pressdo de 15 MPa observaram-se teores altos de cafeina nas fragBes obtidas com

0,6, 1,2 ¢ 1,6 kg de CO». Um comportamento semelhante é observado com o fracionamento a
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uma pressio de 22 MPa, resultando, com esta pressio, a obtencio de maiores quantidades de
cafeina nas fragSes.

As flutuagBes e concentragdes da cafeina no CO, SC obtidas neste trabalho estdo em
concordancia com as encontradas na planta piloto de Schoeller-Bleckmann, em que se

obtiveram concentragdes de cafeina na faixa de 140 a 160 ppm (Lack & Seidlitz, 1993).

0.04

i,

S J Pressio
-]

=7

o

& 0.03 —

e’

~3

- -

-

&

= 002~

=

B .

&

-

S 0.01 —

S

o

@ s

@

0.00 =L B8 B & I
0.00 0.40 0.80 1.20 1.60

Diéxido de Carbono (kg)

Figura 4.5. Teor de Cafeina nos Extratos obtidos durante o Fracionamento com CO,

Supercritico a 313 K.

Apos os fracionamentos a 15 e 22 MPa encontraram-se, respectivamente, teores
médios de 25,7 (2,57%) e 25,1 mg de cafeina por grama de café no café inteiro que ficou no
extrator. A comparagiio com os teores obtidos antes da extracfio (27,3 + 0,25 mg/g) revela
rendimentos de 5,86 e 8,06% a 15 e 22 MPa, respectivamente. Devido a essa pouca diferenca,

recomenda-se o uso de 15 MPa de pressfio, pois este valor diminuiria custos de energia no
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processo. Os baixos rendimentos s8o devidos 4 complexa estrutura fisica do grio, como ja
apontado por Stahl et al. (1980), Synder et al. {(1984) e Sovova (1993) na extragio de outros

produtos usando diferentes sementes.

4.3.2. Remocio da Trigonelina:
Os teores do alcaldide trigonelina durante o fracionamento dos grios inteiros de café
canephora a 313 K e pressées de 15 e 22 MPa sfo apresentados na Figura 4.6. Os resultados

obtidos apresentam maiores ieores de trigonelina a 15 MPa, mostrando assim um

comportamento oposto ao apresentado pela cafeina. Portanto, € necessrio o levantamento de

dados para o sistema binario trigonelina pura e C0O,SC.
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Figura 4.6. Teor da Trigonelina no Fracionamento dos Grios de Café Inteiro a 313 K.
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4.3.3. Remogdo do Acido Clorogénico:

Da mesma maneira que para a trigonelina, observam-se teores maiores de acido
clorogénico a 15 MPa em ¢omparagdo com os valores obtidos a 22 MPa. Para ambas pressdes,
os teores de acido clorogénico aumentam com a massa constante de didxido de carbono
supercritico, mais significativamente a partir de 1,2 kg. Os teores de acido clorogénico obtidos

no fracionamento continuo sdo mostrados na Figura 4.7
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Figura 4.7. Acido Clorogénico no Fracionamento dos Griios de Café Inteiros 2 313 K.

44, COMPARACAO DOS FRACIONAMENTOS DO MATERIAL
EXTRAIVEL DE INTERESSE DOS GRAOS DE CAFE CANEPHORA INTEIROS
Com 3 finalidade de estudar a variagiio da composigio dos extratos de interesse no CO,

SC em porcentagem em peso (caféeina, trigonelina e acido clorogénico) em relagio a massa de
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diéxido de carbono utilizada durante o processo, optou-se pelo fracionamentc a uma
temperatura de 313K e 15MPa. Na Figura 4.8 observam-se as variagdes dos teores de cafeina,

trigonelina e acido clorogénico nas condigdes de pressio e temperatura acima descritas.

1.0E+1 -
Fracionamento
1.0E+0 - i Cafeina
=) Trigonelina
» 1.0E-1 . )
& ——_Acideo Clorogénico
S 1.0E-2 4
8 1.0E-3 b + "
o +
= 1.0E-4 -5 e
g 7 o oo o
@ I.GE'S .' 0_7__0%@,,”-6/ @““@\0 //f \\\\ ///J
Q \\\ /‘I §
1.0E-6 = & _
e o o oe0° ®
1.0E-7 BN T N Mt N B S By [ R B T

00 02 04 06 08 10 1.2 14 1.6 1.8
Massa de COy (kg)

Figura 4.8. Material de Interesse obtido no Fracionamento de grios inteiros a 313 K ¢ 15 MPa,

Neste fracionamento do material extraivel utilizaram-se 80g de grios inteiros de café,
espécie canepkora, variedade Robusta, com 20% de umidade. Ao longo da curva observaram-
se maiores quantidades de cafeina extraida quando comparadas a trigonelina e ao acido
clorogénico. Por exemplo, com 1,2 kg de CO; foi possivel extrair 0,0196 gramas de cafeina
por grama de CO, (%), enquanto que para a trigonelina conseguiu-se 9.4.107 gramas de

trigonelina por grama de CO; (%), € concentragdes de 3,2. 10° gramas de acido clorogénico
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por grama de CO, (%) foram encontradas. Portanto, o CO, apresenta maior seletividade pela
cafeina em comparaciio a trigonelina e ao 4cido clorogénico, em aproximadamente trés a
quatro ordens de magnitude. Cabe ressaltar que em processos de extracdio, as condigbes de
altas seletividades sfio frequentemente as condicBes nas quais encontram-se rendimentos
baixos. A seletividade do CO,SC pela cafeina concorda com afirmagdes dadas por Martin

(1982) e Sims (1990).

4,5, PRE-TRATAMENTO DOS GRAOS DE CAFE

Visando aumentar a capacidade de extragiio durante o fracionamento dos grios de café
canephora, realizaram-se os seguintes pré-tratamentos: 1) quebra e i) moagem dos grios de

café.

4.5.1. Quebra dos Grios de Café:

Os grios de café foram quebrados num ligiidificador (marca ARNO, série HLAAFEF)
com copo adaptado para este trabalho. A granulometria fol analisada por peneiras vibracionais
{procedimento igual ao grio inteiro), requerendo-se 50 gramas para essa analise. A Figura 4.9
e Tabela A.2 (Apéndice A) mostram o resultado da analise granulométrica de uma amostra de
grios partidos, resultando em cinco fragbes: na primeira encontram-se 13% dos grios partidos,
com didmetro médio de 2 mm; na segunda 31% dos grios apresentam difimetro médio de 2.8
mm; na terceira 48% dos gréos partidos possuem didmetro médio de 4mm; na quarta regido

estdo presentes 7% dos grdos com difimetro médio de 5,7 mm, e na Gitima (0,5% dos griios)

possuem didmetro médio de 8 mm.



Capitulo 4: Resultados e Discusstes 99

0.50

Fracioc Ponderal

t 2 3 4 5 6 7
Diametro da particula (mm)

Figura 4.9. Difimetro Médio dos Grios de Café Partidos vs Fragdo Ponderal.

4.5.2. Moagem dos Grios de Café:

Os graos de café foram moidos num moinho de facas de marca TECNAL/MARCONI,
modelo TE 048-860835. A analise granuloméirica de 50 gramas de amostra foi realizada por
peneiras vibracionais (procedimento igual ao anterior).

A Figura 410 ¢ Tabela A3 (Apéndice A) mosiram o resultado da anélise
granulométrica de uma amostra de grios motdos, apresentando mais de 40% dos grios com
didmetro médio de 0,5 mm, 25% dos grios com didmetro médio de 0,4 mm e o restante com

didmetro de 0,2 mm aproximadamente.
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Figura 4.10. Didmetro Médio dos Gréos de Café Moidos vs Fragfio Ponderal.

Na Figura 4.11 e Tabela B.3 (Apéndice B) cbserva-se a quantidade de material
extraido obtido experimentalmente utilizando 80 gramas de grios de café moido com 20% de
umidade para pressdes variando de 8,5 a 28 MPa e nas temperaturas de 313, 323 e 343 K.
Cada ponto da isoterma foi calculado para massas fixas de 0,123 kg de CO,. Apos cada
extragdo foram realizadas lavagens com 50 ml de hexano, em razfio da presenga de oleo de

café. Para avaliar a margem de erro na medida das quantidades de material extraido, os ensaios

foram realizados em duplicata, encontrando-se um desvio médio de aproximadamente 5%. O
objetive deste levantamento experimental foi demonstrar as possiveis vantagens do uso de

grios moidos, para extragio de alcaloides ¢ 4cido clorogénico.
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Observa-se um comportamento retrogrado qualitativamente semelhante ao apresentado
para as solubilidades da cafeina pura e para a quantidade de material extraido dos grios
inteiros de café. Nas mesmas condi¢des de temperatura e pressio, as quantidades extraidas dos
grios moidos foram maiores que dos grios inteiros (Ver Figura 4.4 e 4.11). Acredita-se que
isto acontega pela quebra da estrutura do grio, providenciando a maior 4rea de contato entre o
soluto e o solvente, melhorando também a transferéncia de massa no café moido contendo
cafeina.
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Figura 4.11. Quantidade de Material Extraivel dos Grios de Café Moido no CO, Supercritico.

Os teores de cafeina obtidos dos grios de café moido sio mostrados na Figura 4.12 a
temperaturas de 313, 323 e 343 K, e pressOes variando de 8,5 a 28 MPa. Observa-se que para

pressdes de 14 a 18 MPa conseguem-se teores maiores de cafeina e, portanto, rendimentos
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maiores em sua extrago, diminuindo rapidamente com o aumento da pressio. Acredita-se que
isto ocorra devido as quantidades apreciaveis de 6leo de café e cafeina no material extraivel.
Cabe também ressaltar que quanto maiores as temperaturas, maior ¢ o teor de cafeina ne
extrato obtido a pressfes maiores a 14 MPa. No entanto, para pressdes menores que 12 MPa
observa-se que o aumento da temperatura causa uma diminuic8o na quantidade de cafeina no

extrato.
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Figura 4.12. Teor de Cafeina no Material Extraivel de Grios Moidos.

4.6. EXTRACAQ DE OLEQ USANDO GRAQOS DE CAFE CANEPHORA
MOIDOS
A Figura 4.13 e Tabela B.4 (Apéndice B) mostram dados de quantidade de 6leo de café

obtidos usando os griaos moidos a 313, 323 e 343 K, e pressdes variando de 8,5 a 28 MPa,
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com uma massa constante de 0,123 kg de CO, e uma vazfo de 0,7 V/min escoando pelo
extrator. As quantidades do Oleo de café apresentam um comportamento retrogrado
qualitativamente semelhante aoc observado com cafeina pura, grios de café inteiros e moidos.
Os ensaios foram realizados em duplicatas, encontrando-se um desvio médio de + 5,4%. Nas
pressdes acima de 14 MPa, as quantidades do éleo de café nos grios moidos variam

consideravelmente com o aumento da pressdo e diminuem com 0 aumento na temperatura.
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Figura 4.13. Quantidade de Oleo de Café Extraido com CO, Supercritico nos Grios Moidos.

O teor micial de Oleo nos grios de café canephora, variedade robusta foi de 6,53%, o
método de extragfo encontra-se no Capitulo 3 (item 3.2.6). Neste experimento (Figura 4.14)

utilizou-se 80g de café moido (com 20% de umidade), conseguindo-se rendimentos de 67,41,
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46,85 ¢ 28.43% a 313, 323 e 343K, respectivamente. Recomenda-se para futuros trabalhos a
analise da composico do dleo de café (cafestol e kawehol).

Na Figura 4.14 observam-se maiores teores de Oleo de café com 20 MPa de pressdo,
diminuindo com o aumento da temperatura, com uma massa constante de 0,123 kg de CO, e

uma vazio de 0,7 Vmin.
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Figura 4.14. Teor do Oleo de Café no CO; Supercritico.

47. COMPARACAO DOS FRACIONAMENTOS USANDO GRAOS

INTEIROS, PARTIDOS E MOIDOS

Com o objetivo de methorar e comparar os rendimentos no fracionamentos do material
extraivel de grios de café canephora inteiros, partidos e moidos usando CO, supercritico,

foram realizados experimentos a uma temperatura de 313 K ¢ pressdo de 15 MPa,
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Foi possivel extrair maiores quantidades de material extratvel com a quebra da estrutura
do grio. Isto acontece pelo fato de se expor o griio contendo cafeina a um maior contato com
o solvente, portanto, melhorando a transferéncia de massa e o contato do CO,8C com a
cafeina nos grios de café. Como afirmado por Stahl et al. (1980), ac extrair 6leo das sementes
de soja e girassol, a difusividade depende da estrutura fisica e tamanho das particulas da

semente.

4.7.1. Remocio da Cafema nos Fracionamentos dos Matenais Fxtraivers de Grios de

Cafe:

Para efeitos de comparagio, os fracionamentos foram realizadas as condiges
constantes de 15 MPa e 313 K. Observam-se teores de cafeina quase uniformes para os grios
partidos; no entanto, obtém-se trés teores alios nas fraces 5, 10 e 13, para os grios intewros, e
teores altos nas fracGes 11 e 14, para os gridos moidos (Figura 4.15). Nestes trés
fracionamentos obtiveram-se rendimentos maiores de cafeina com os griios de café partidos ¢

moidos aproximadamente 17,3% em comparagio aos grios inteiros {5,86%).

Para a remocio industrial da cafeina, recomenda-se o uso de grios inteiros e partidos
grosseiramente, ¢ que facilitaria ¢ posterior processo de secagem dos grios de café, enguanto
que para a remogdo do oleo de café recomenda-se trabalhar com grios moidos, com o que
consegue-~se melhores rendimentos para usos em encapsulamentos e como ‘aroma’ no café

solivel.
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4.7.2. Remocio da Trigonelina dos Materiais Extraiveis dos Grios de Café Canephorg:

Na Figura 4.16 apresentam-se os teores de trigonelina nos fracionamentos dos
materiais extraiveis a pressdo de 15 MPa e temperatura de 313 K com grios nas formas inteira,
partida e moida.

Comparando os trés fracionamentos, notam-se teores maiores com grdos de café
partidos que com inteiros, € muito maiores com grios de café moidos, nas condicdes de
{emperatura e pressio descritas.

A trigonelina s6 € extraida dos grios moidos a partir da 6° fragiio, e os teores maiores

estdo na faixa da 6" & 10° fragdo, diminuindo conforme escoa solvente supercritico pelo
extrator. Por outro lado, o fracionamento com griios partidos resulta em maiores teores nas
fraces 6 e 7, enquanto para os grios de café inteiros os maiores teores foram obtidos nas

fracties 5 e 10.

4.7.3. Remogio do Acido Clorogénico nos Fracionamentos dos Materiais _Extraiveis

de Grios de Café:

Teores de acido clorogénico obtidos nos fracionamentos dos materiais extraiveis dos
grios de café inteiros, partidos e moidos, a 313 K e 15 MPa, sdo mostrados na Figura 4.17.
Conforme escoa o CO, a vaziio constante de 0,7 /min, observa-se que, com grios moidos os
teores 580 maiores nag primeiras fragSes (obtidas a cada 0,126 kg de CO,) até a 6° fragio,
diminuindo com massas maiores de solvente supercritico. Para grios partidos os teores

mantém-se praticamente constantes e para os grios inteiros os teores aumentam nas ultimas

fragdes a partir da 10" fragdo.
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Devido a alta duraclic dos experimentos de fracionamento, foram obtidas catorze
fragdes com massas constantes de 0,123 kg de CO,, partindo-se de 80g de grios de café
inteiros com 20% de umidade, para os quais encontraram-se baixos rendimentos. Visando
melhora-los, foi realizado outro fracionamento com quantidades pequenas de grios de café (4g
com 35% de umidade), obtendo-se 48 fragGes com massas constantes € iguais ao anterior. As

condigdes de temperatura e pressdo foram 313 K e 15 MPa, respectivamente.

Nestes experimentos observou-se que a umidade e a quantidade de café inicial
influenciaram a quantidade de material extraivel. Nos grios com maiores teores de umidade, os
poros se abrem mais facilmente, e a cafeina ¢ transferida mais rapidamente dos grios. A agua
pode quebrar algumas ligaghes da cafeina nos grios (McHugh & Krukonis, 1986), atuando

como co-solvente (Peker et al., 1992).

Na Figura 4.18 observa-se que os teores de cafeina diminuem com o aumento da massa
de CO, supercritico que escoa pelo extrator. Deste fracionamento podemos inferir que para a
remogio total da cafeina sfio necessarias grandes quantidades de didxido de carbono; portanto,
¢ necessaria a reciclagem do solvente supercritico no processo. Também pode ser diio que a
taxa de descafeinagfio é conirolada mais pela difusdo da cafeina nos poros dos grios de café

que pelo poder de solvéncia do CO».
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Figura 4.18. Teores de Cafeina no Fracionamento com CO, Supercritico a 313 K.

O comportamento deste fracionamento (Figura 4.18) ¢ similar ao apresentado por
Brunner (1984) ao trabalhar com grios de café Gmidos usando éxido nitroso, a 20 MPa e 373

K, com fluxos de I I/min e 1,6 ¥min.

No fracionamento de 4g de café, foram obtidos altos teores de trigonelina nas primeiras
fragdes, enquanto nas Ultimas fragdes s6 conseguiram-se tragos néio significativos, o que indica
que os teores diminuem conforme aumenta a massa de €O, (Ver Figura 4.19). O

fracionamento, portanto, apresenta-se completamente dependente do tempo.
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Os teores de &cido clorogénico resultantes do fracionamento de grios de café
canephora inteiros sdo mostrados na Figura 4.20. Nas primeiras fraghes as quantidades de
acido clorogénico foram menores que nas fragSes obtidas a partir da 14" fracfo, em que os

feores aymentaram constderavelmente.

No final do fracionamento observou-se que os grios de café permaneceram ainda

inteiros, sem a quebra de sua estrutura, facilitando portanto sua posterior torrefagio e

evidenciando que o efeito da pressdo ndo € significativo nesse aspecto.
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Figura 4.20. Teores de Acido Clorogénico no Fracionamento a 313 K.

4.8. EXTRACAO DE CAFEINA DAS FOLHAS DE CAFE COM CO,

SUPERCRITICO
Nesta parte apresentam-se os resultados experimentais obtidos usando folhas velhas de
café arabica. Os ensaios realizados compreendem o uso de folhas ‘in natura’ e folhas

infiltradas com agua, para visualizar melhor o efeito da umidade.

Qs fracionamentos foram realizados utilizando 10 gramas de folhas velhas de cafe, a

temperatura ¢ pressio constanie (313 K e 22 MPa). As quantidades de materiais extraiveis

foram recolhidas a cada 0,123 kg de CO,.
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Figura 4 21. Teores de Cafeina obtidos durante o Fracionamento Utilizando Folhas de Café
arabica a 313 X e 22 MPa.

Observa-se na Figura 4,21 que as concentracles de cafeina aumentaram em todas as
fragBes com o uso de folhas infiltradas com agua, pois esta atua como co-solvente, facilitando
e aumentando o poder de extragio do solvente supercritico, como ja mencionado
anteriormente. Peker et al. (1992) demonstraram este efeito ao utilizar sete grios de café com
diferentes tempos de umidificacio, na faixa de 1/2 a 12 horas.

Das analises com HPLC, as folhas ‘in natura” antes da extragio apresentaram 0,5% de

cafeina em peso, resultando numa redugéo de até um valor de 0,08% (valor encontrado nas

analises das folhas que ficaram no extrator apos o fracionamento).
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Por outro lado, as folhas infiltradas com agua apresentaram 5,78 mg de cafeina por
grama de tecido, ficando no extrator 0,7 mg de cafeina/g de tecido.

Estes resultados indicam que a extracfio depende da estrutura da matriz sohda. Assim,
de folhas, que tém estrutura de penetracio mais facil, foi possivel remover maiores teores de
cafeina que dos grios de café. O comportamento dos teores de cafeina sio similares aos
apresentados pelos grios de café, apresentando picos de concentragio com 0,3; 0,8 e 1.5 kg

de CO, SC.
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CAPITULO 5

MODELAGEM TERMODINAMICA

A modelagem termodindmica é importante no projeto de processos uma
vez que formece informacbes ndo alcangdveis experimentalmente devido a
diversas limitagbes. Como se sabe, experimentos séo caros e demandam ensgios

prolongados; mediante a modelagem termodindmica podem-se realizar predicies,

interpolacdes e extrapolacdes de dados. No caso especifico, é possivel estimar a

solubilidade bem come determinar sua variacdo com a mudanga da presséo ¢/ou

a temperatura do sistema.

Neste capitulo descreve-se uma modelagem termodindmica para o sistema
bindrio Cafeina/C(; Supercritico que considera a fase fluida como um gds
comprimido. Para o desenvolvimento do modelo utiliza-se a eguacdo de Peng-
Robinson, devido a sua validade a altas pressdes, combinada com diferentes
regras de misturas, como a de van der Waals, Panagiotopoulos & Reid, ¢
Mohamed & Holder. Para a wiilizacdo desta equagdo é necessdrio conhecer as
propriedades criticas do solvente ¢ do soluto. Por ndo serem disponiveis na
literatura, as propriedades do seluto foram determinadas por varios métodos de
contribui¢dio de grupos: Two, Joback, Somavajulu e Constantinon & Gami. Além

disso determinou-se o fator acénirico de Pitzer e estimou-se a pressido de

sublimagdo da cafeing pela relagdo de Bothe & Camenga.
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5.1. EQUILIBRIO DE FASES
O equilibrio de fases parte da igualdade dos potenciais (térmicos, mecinicos e
quimicos) nas duas fases. No caso do sistema bifasico: solido/fluido tém-se (Walas, 1985,

Modeil & Reid, 1983; Sandler, 1989; Prausnitz et al., 1986}

o L e [5.1]
P = B e [5.2]
BLy 55 g oottt e i5.3]

O céleulo dos potenciais quimicos possui algumas dificuldades, como a divergéneia a

menos infinito quande 4 pressdo do sistema ou a composigio de um componente de uma
mistura se aproximam a zero (Modell & Reid, 1983). A propriedade termodindmica chamada
fugacidade apresenta-se com uma funciio melhor comportada. A fugacidade de um
componente é relacionada ao potencial quimico por:
dy, = RTdInG, . [5.4]

A igualdade dos potenciais pode ser, portanto, representada pela igualdade das
fugacidades nas duas fases em equilibrio (fluido supercritico e a fase do componente sélido

17}, expressa por:

A fase fluida pode ser considerada como um gés comprimido [5.6], requerendo
portanto equacdes volumétricas de estado para quantificar seu desvio do comportamento do

gas ideal.

£, P,y = E{T,P,5,) [5.61

A fugacidade do componente ‘" na fase fluida pode ser escrita como:

TP,y ) = Yol P oo [5.7]

Para;1=1,2,3,..,m
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na qual T ¢ a temperatura do sistema, P ¢ a pressdo do sistema, ¢, € o coeficiente de
fugacidade na fase SCF (medida da ndo idealidade da mistura), 7" ¢ a fugacidade do soluto
solido na fase fluida e y, ¢ a composigio (solubilidade) do soluto no solvente supercritico.

O coeficiente de fugacidade pode ser calculada por:

|
Ind, = m]{( ] KT Ji.deinZ ................................ [5.8]

’FV

na qual R ¢ a constanie dos gases, V é o volume total do sistema, n; ¢ n, sdo nomero de

moles dos componentes ‘1’ e 1 e, Z é o fator de compressibilidade.

Para efetuar esse caleulo é necessdria uma equaglo de estado que descreva o
comportamento PVT da mistura.

Na fase solida (OS), pode-se calcular a fugacidade dos componentes pela seguinte

relacdo (Johnston & Peck, 1989).

[eves) |
£ = ﬁPf“”{T).(E)?:“”(T,Pf‘“b).axpi-j’(%)dpJ ................................... [5.9]

Fator de Poynting (FP)
na qual P™*(T} ¢ a pressdo de sublimagdo do sélido puro numa temperatura, v é o volume
molar do sélido puro, d;s“”( P"“") é o coeficiente de fugacidade a T e P, FP é a corregio da
fugacidade do solido puro (mede o efeito da pressdo na fugacidade do sélido).
Tgualando as fugacidades nas duas fases, e substituindo [5.7] e [5.9] em [5.6], a

solubilidade do solido pesado e nio volétil numa fase de fluido supercritico-solvente resulta:

(0 471 e j‘{m} o

¥i= d}?CF'P
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Devido a que a pressio de sublimacfo é muito pequena, assume-se que 0 ¢ ~1 ¢ a

integral ¢ calculada de zero a pressiio P. O volume do sdlido € também aproximadamente

constante com a pressio, possibilitando entdo integrar e rescrever a equagio [5.10] como:

Se as propriedades da fase solida (densidade e pressio de sublimago) sdo conhecidas,
a solubilidade do soluto no solvente supercritico a qualquer pressdo e temperatura pode ser

calculada.

5.1.1. A Equacfio Cuabica: Utilizou-se a equacio cibica de Peng-Robinson (Peng &

Robinson, 1976).

(RTY | a(T)
Pw(vmb) {V(V+b)_§_b(v_b)} ................................... [5.12]

Em que V é o volume molar, ‘a’ é o pardmetro atrativo que leva em consideragio as
interagOes entre as espécies numa mistura e ‘b’ € o parimetro de corregiio do volume (volume
exchuido) em cujo calculo devem ser levadas em consideragio as diferencas no tamanho entre

as espécies na mistura.

i) Para Componentes Puros. sdo dadas as expressdes abaixo (McHugh & Krukonis,

1986):

b= 0,07780.[RT°] .................................................................. [5.13]
Pc

a0, T) = &[T T,0) oo [5.14]

RT?
aT,) = 0,4572,4{ = ) ........................................................... [5.15]
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Na equaciio de Peng-Robinson, ‘o° expressa a dependéncia da temperatura do termo

atrativo. Peng-Robinson {1976) usou dados de pressao de vapor do ponto de ebulicio ao
ponto critico para determinar:
o Ho,T,) = 1+ m{1-T2)
na qual T. é a temperatura reduzida, ¢ ‘m’ ¢ a constante caracteristica de cada substancia. O
valor de “m’ foi correlacionado com o fator acéntrico @ °, e modificado para predizer melhor
os comportamentos dos componentes mais pesados (Robinson & Peng, 1978):

m = 0,37464 +1,542260 — 0,269920° ... [5.17]

Emque T = T/T,, e, ® = fator acéntrico para o componente i’.

ii) Para Misturas: Os parmetros sfo calculados em fungfo de sua composicdo. Para
isso, ¢ comum a utiliza¢io da regra de misturas de van der Waals:
N N
B D D KK By [5.18]

i=] j=1
25 = {1 K2y o [5.19]
na qual “a’ e ‘b’ sio parimetros da equagiio de estado, x; ¢ a fraglio molar, e k; € o pardmetro

de interagdio binaria que descreve o desvio da meédia geométrica dos componentes puros ‘I’ e

‘". O valor de k; pode ser estimado com uma regressdo ndo linear de dados de equilibrio

experimental (especificamente para interagbes bindrias entre componentes I’ ¢ ’J’ numa

mistura).

b= i ixiijij ..................................................................... [5.201
i




Capitulo 5. Modelagem Termodindmica 121

na qual v, representa o pardmetro de ajuste do tamanho (obtida de dados de equilibrio
experimental), k; e m; apresentam valores absolutos menores que um; k pode ser negativo, o

que indicaria a presenga de interagdes quimicas especificas na mistura, como a ligacio
hidrogénio; ny; pode ser positivo ou negativo (McHugh & Krukonis, 1986).

Uma equagdo cubica leva em conta as forgas de dispersdo entre os componentes da
mistura, e ndo as for¢as quimicas.

Peng-Robinson (1976} assume m; = 0, o que reduz a equaglo [5.21] a:

k; e n;usam-se quando os componentes na mistura binaria diferem consideravelmente
em estrutura, tamanho e polaridade, situagio especificamente encontrada na modelagem de
processos de extragio com fluidos supercriticos.

Utilizando a equacio cibica de Peng-Robinson para ¢ calculo do coeficiente de
fugacidade dos componentes (Equagio [5.8]) e usando as regras de mistura das equaghes
[5.18] e [5.22], obtém-se a seguinte expressio:

(ON)' [ oA 2,) ony ] (z+B(1-42)))
l.n(t?,- = T*‘[Z - 1] - ln[Z . B} — zémj[zza —")“* b In (Z N B{] ";_,‘[Q—,))J

‘a

aP
A 523
(RT)’ [5.232]
bP
B oo o 523b
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e

\ N N N-1 N
(ON) =23 x,by =D %70y~ 2% D %X, by [5.23d]
k i

Bl i=pH
O fator de compressibilidade (£} pode ser calculado resolvendo-se a eguagic de

terceiro grau:

Z+(B-1)Z"+(-3B’ - 2B+ A)Z-+ B’ +B' ~AB=0_..._. [5.24]

5.1.2. Regras de Mistura;

No presente trabatho trés regras de misturas foram testadas: o primeiro modelo utiliza a
regra de van der Waals, no qual os pardmetros, ‘a_’ e “b_~, sfio dados nas equagdes [5.18] e
[5.22]. O segundo modelo usa a equagio de Panagictopoulos & Reid (1986), que ¢ uma
modificagdo de Peng-Robinson e inclui um coeficiente de interagdo k. A regra baseia-se nas
interacOes entre as moléculas I’ e %', resultando em duas situagbes: uma em que as moléculas
‘i" estdo rodeadas por moléculas tipo *y" (dilui¢8o infinita do componente i) e outra situagio
de interacdo diferente, na qual a molécula °j’ € completamente cercada por moléculas i’. A
interagéio i-] na condigdo termodindmica intermediaria de acordo de Panagiotopoulos & Reid é

dada pela seguinte regra de mistura:

e L (T 39 2 [5.25]

Se ky=k;, a regra se reduz a sua forma original. Nas regras de mistura de
Panagiotopoulos k; e k; sdo pardmetros de interagfio binaria entre os componentes " ¢ ", e
sdo determinados por minimizagdo do efro entre os valores da pressiio experimental e
calculada.

A aplicagfo desta regra resulta numa expressdo cObica para o segundo coeficiente virial

em funcio da fragio molar, ¢ o coeficiente de fugacidade ¢ dado por:
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R b[PV ) P(V-b,)
Ing, = Ln P b \RT 1|—in RT +

ieri(aik + aki) - ZZXij(kij - kﬁ).‘[a:a—;ﬂ* XkZXi(kki -k, ak.g:) b
i ij i

L Ay m

| 2V+b,(2-8) 526
'\/g.bm.RTHZV+bm{2+\/§) ................................ U 26]

k

7 |
S —

O terceiro modelo considera a dependéncia da densidade nas regras de mistura,
proposta por Mohamed & Holder (1987). Esta regra foi inspirada pela sugestdio intuitiva em

relagdo a dependéncia das interagbes moleculares em fungdo da disténcia entre as moléculas, a

qual pode ser representada em fungfio da densidade da mstura. O termo binario foi
considerado como dependente da densidade pela relagéio:

Ky = O By [5.273
e portanto, tem-se: a=2a'—c—d/v, e,

al=y" ZXiijai.aj SO TO ST [5.28]
i i

d= Z lexnféi.aj.ﬁ ........... e [5.30]

Com a dependéncia da densidade a equagiio chega a ser de quarta ordem em volume:

t_od
poRL 27" N [531]
v—-b v(v+b)+b{v-b)

Esta equagfo pode ser escrita em termos da compressibilidade como:

z'+(B~1)2* +(A+2D~ 3B - 2B)7’ +(B’ +B' ~ AB- 3DB)Z + DB’ = 0..[5.32]

1
, a ~¢~2d/b )
__’_Pv, Azwmd _cz — P, B= bP D:wmdi , resultando num
RT R'T )

na at Z=
u RT’ R.Tb

coeficiente de fugacidade para o componente ‘i “ na mistura de:



Capitulo 5: Modelagem Termodindmica 124

i “'E(Z~l)——1 (Z-B)+— !-2§Xk\fa’i'ak(lmaik"ﬁik[b) »?Ji Z-E_(l——\/i).ﬁ

o= nem 2«/5.3[ 2 ~c-2.d/b - bJ "z+(1+42) B
17 d b, | 7’ d z+(1-42)B

+WRTEC)21__§XH/3}”&;&.§&+Emmg‘djinzz+2.z.§3m]32 -~2\/5!)233_“1111Zw}ﬂ(1 ‘ﬁ)-B..._[sm

A equaglo pode ser reduzida a equaglo original de Peng-Robinson quando

Bij = d = e = 0, e para componentes puros quando oy e f3; desaparecem.

O erro foi determinado pela expressdo seguinte:

N teorico exp erimental 2
Erro = &L.Z[yi Yi ) .......................................... [5.34]

exp esimentsl
i=1

¥;

na qual N € o nimero de pontos experimentais,
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5.1.3. Algoritmoe do Equilibrio S6lido/SCF:

Para a implementagiio do modelo matematico, utilizou-se o seguinte algoritmo:

Entrar com T, P, T

T=313K

)
] PG,G),R,V” kijn ng

«}

v

_Assumir v;

v

Célculo a, b (componente puro)

4 " a_, b, (mistura }

!

Calculo AA, BB

!

Caleulo ¢

.

Calculo v,

!

i = y; assumido

!

teorico

Nio

e
Y; =Y
comparar se s80 iguais

$ Stm

Imprimir
k; € o calculado

1, € 0 caleulado
em T=313K

v

Calcular T=333K

Figura 5.1. Algoritmo para o Calculo do Equilibrio Sélido/SCF.
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8.2. CALCULO DE ALGUMAS PROPRIEDADES PARA A MODELAGEM DO
SISTEMA SOLIDO/SCF

5.2.1. Célculo da Pressic de Sublimacio da Cafeina: As pressies de sublimacio da

cafeina a2 313, 323 e 343 K foram calculadas (Tabela 5.1) pela equagio apresentada por Bothe
& Cammenga (1979). Os autores realizaram experimentos para determinar a pressdo de vapor

da cafeina solida e liquida na faixa de 77 2 251° C.
LogP™ (Pa) = ~(A/T)+ B ..., [5.35]

Conhecendo-se: A=5781 K e B=15,031

Tabela 5.1. Pressfio de Sublimacio da Cafeina.

Temperatura (K) | Pressio de Sublimacio (bar)
313 3,717 % 107
323 1,385 % 107
343 1,528 x 10"

5.2.2. Determinaco das Propriedades Criticas da Cafeina:

Para estimar as propriedades criticas utilizaram-se quatro correlagdes disponiveis na
literatura: a correlagdo de Twu (1984), o metodo de contribuigio de grupos de Joback (Reid et
al., 1988), o procedimento de estimativa de constantes criticas de Somayajulu (1989) e o
método de Constantinou & Gam (1994}, Os pardmetros ‘a’ ¢ ‘b’ da Equagio de Estado de
Peng-Robinson foram subseqlientemente obtidas.

No método de Joback, Constantinou & Gani e no procedimento de Somayajulu, é
preciso conhecer a estrutura da molécula do composto (que é dividida em grupos), assim como
o seu ponto de ebuliciio. As propriedades criticas sfo encontradas pela soma das ‘temperaturas
criticas, pressdes criticas ou outras propriedades dos grupos’ (mostrados na Figura 5.2). Por

outro lado, a relacio de Twu precisa da temperatura de ebuliciio.



Capitulo 5. Modelagem Termodinimica 127

A cafeina, 1,3,7 trimetil-xantina, cuja formula molecular ¢ C,;H,,\N,O, .

O
{ I CHy

C\Ii;/ C\C/"” 3‘!‘7>
H

|
O/L\N/J\N/

c'mg

Figura 5.2. Molécula de Cafeina

i) Primeira Correlag@o de Twu: Para o calculo das propriedades criticas utiliza-se as

seguinies expressdes:

* Pava a Temperatura Critica: (Ic)
T = Tb (0,533272 + 0,191017 * 107 * Tb + 0,779681 * 107 * Th®- 0,284376 * 1077 TH* +

0,959468 *10°/ THy!
* Para o Volume Critico:(Ve)

Vor=[1-(0,419869-0,505839%& -1,56436*&"- 0481,70*&'")|*

* Para a Pressdio Critica: (Pe)

Poc = (3,83354+1,19629 & "7+34,8888 &+36,1952 &’+104,193 &'y

ity Segunda Correlacdo de Twu: Esta correlagio tenta melhorar a precisio

considerando parimetros de ajuste.
Te=Te{(1+26)/(1-26))
Ve = Ve[ (1+2fv)/(1-2680)F

Pe = Pc® (To/Te) VO Vo) (1+2£,)/(1-2£,)T
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O desenvolvimento da primeira e segunda correlacdo de Twu ¢é apresentado no

Apéndice C. 1.

it} Modificacdo de Joback:

Para estimar as propriedades criticas, com o método de contribuigio de grupos de
Joback é necessario conhecer primeiro ¢ nimero de gtomos envolvidos no composto, em
seguida saber a separacio adequada dos grupos para a quantificagdio e soma de suas
propriedades individuais que resultaram no total da propriedade requerida, como mostrado na

Tabela 5.2. Para o caso especifico da cafeina foram encontrados seis grupos. A molécula de

cafeina ¢ formada por 24 atomos.

na= 8+10+4+2 = 24

Tabela 5.2. Determinagio das Propriedades Criticas da Cafeina pelo Método de Joback.

GRUPOS N® Te Pe Ve Th Tt
~CH; (ndo anel) 3 0,0141 | -0,0012 | 65 | 23,58 | -5,10
~N- {anel) 3 0,013 0,06114 | 29 | 52,82 101,51
>C=Q (anel) 2 | 0,0284 | 0,0028 | 55 | 94,97 | 7597
>C= (anel) 2 | 0,0143 | 0,0008 | 32 | 31,01 | 37,02
= H-(anel) I 10,0082 | 0,0011 | 41 | 26,73 | 8,13
-N= {anel) 1 | 0,0085 | 0,0076 | 34 | 57,55 | 68,40
Total 0,1834 | 0,0465 | 531 | 565,44 | 591,74

Nota. -N- (anel) foi usado como >N- (anel}

Este método prediz também outras propriedades como a temperatura de ebulico,

temperatura de fusdio, entalpia e outros. A temperatura critica, pressio critica e volume critico

S&0 expressas por:

* Temperatura Critica: (Tc)

Te = Tb[0,584+0,965. TAT - (SATY T’
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* Pressdo Critica:(Pc)

Pc = (0,113-0,0032.n,- TAP)”

* Volume Critico:(Ve)
Ve=17,5+ FAV

O desenvolvimenio deste método de contribuigio de grupos € apresentade no

Apéndice C.2.

iv) Método de Raam Somayajulu (1989)

Este método, ao igual que o método de contribuigdo de grupos de Joback, apresenta
uma extensa tabela de grupos funcionais predizendo melhor as propriedades criticas de
diversas fungGes. Na Tabela 5.3 apresentamos os grupos presentes na cafeina ¢ seus
respectivos valores.

Tabela 5.3. Estimativa das Propriedades Criticas da Cafeina pelo método de

Somavajulu.

Grupos |[N°| m np ny

-CH; 3¢ 1,000 § 1,000 { 1,000

>CO (anel) | 2 | 3,300 | 1,540 | 1,100

>C= (anel) | 2 | 0,542 | 0,681 | 0,653

>N-{anel) { 3 | 0,050 | 0,260 | 0,580

-N=(geral) | 1 | 0,542 | 0,355 | 0,580

=CH- {anel) | 1 | 0,542 | 0,681 | 0,672

Totak 11,918 | 9,258 | 9,498
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Usando as formulas apresentadas a seguir:
G THATE-TE) = e+ BN (a)
em que as constantes a e by sio 1,242 e 0,138 respectivamente

Para a Pressdo Critica;

Gy = (M/PS)"? = a, + by Npooooooooie e (b)
em que: a, = 0,339 e b, = 0,226

0 desenvolvimento deste método encontra-se no Apéndice C.3.

v) Método de Constantinon & Gani (1994)

Este método preditivo € muito usadoe para estimar propriedades criticas (T., P, V.),
sendo considerado de maior precisio devido 4 separago dos parimetros em dois grupos,

fornecendo mais informacBes sobre a estrutura molecular da substéncia.

Tabela 5.4. Propriedades Criticas Encontradas pelo Método de Contribuigiio de
Grupos de Constantinou & Gani (1994)

Grupos de 1° Ordem | N° Te P, Ve Ts
o C=C 1 11,3764 | 0,002044 | 0,07618 1,8881
e CHNH T 7,2121 -0,000462 | 0,09165 1,5780
o CH:N 1 17,6924 0,015874 | 0,12598 2,1647
o CON(CH;), 2 136,1403 | 0,040149 |0,25031 | 7,6904
-CHa 2 | Lo781 0,019904 | 0,07504 0,8894

Grupos de 2° Ordem | N° T, P. \A Ty
¢ 5 membros 1 -0,6785 0,000424 | -0,00866 | 0,1919
e 6 membros 1 10,8479 0,002257 | 0,01636 0,1957
o (=0 2 2,9571 0,003818 | -0,01966 | 0,5580
o CHec-oNH,CHeen |1 ] 2,1345 -0,005947 | -0,01380 | 0,2499
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As expressdes 530

fx)=Y NC,+WI MD, [A]

Na fung@o, o primeiro termo ¢ de primeira ordem ¢ o outro de segunda ordem,

* Temperamura Critica:

T '
exp( / ) = % Nty + 2 Myt (2)
g Lo i j

* Pressido Critica:

P -p)" -p.= ZNEpGEi + ZMjpmz_E ..................................... (b)

* Volume Critico:

VooV = 2ONV D MUV s (©)
i i

* Ponto de Ebuligdo Normal:

No Apéndice C.4 encontra-se o desenvolvimento deste método.

Os quatro métodos apresentam diferencas. Para a temperatura critica, observa-se que a
correlagiio de Joback, o método de Somayajulu ¢ o método de Constantinou & Gani
apresentam valores mais proximos. Para a pressfio critica o método de Somayajulu, a 2°

correlagdo de Twu e o método de Constantinou & Gani apresentam menor diferenca como

pode ser observada na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 Propriedades Criticas Encontradas pelo Uso de Diferentes CorrelagSes.
Propriedade | 1° Correlacdo | 2° Correlacfio | Correlaciio | Método de | Método de
Critica de Twu de Twu de Joback | Somayajulu | Constantinou
& Gani
o Tc(K) 777,63 912,63 863,69 845 82 840
e Pc (bar) 10,699 28,29 48,698 32,85 3922

5.2.3. Calculo do fator acéntrico: O fator acéntrico (w) representa a acentricidade ou

nio esfericidade de uma molécula. Para o calculo do fator acéntrico sdo necessérias a pressdo

de vapor 4 temperatura reduzida de 0,7, sua expressio € dada por (Pitzer et al., 1977).

©=-Log P (T,-q7) -1,000

53. SISTEMA CAFEINA PURA/CO; SUPERCRITICO:

A Figura 5.3 mostra a correlagio dos dados do sistema cafeina pura/CG; supercritico

utilizando a equag#o cibica de Peng-Robinson e a regra de mistura de van der Waals. Para este

sistema usou-se uma regressfio que minimiza a diferenca entre valores calculados e

experimentais de solubilidade. Foram usadas as propriedades criticas encontradas pelo método

proposto por Somayajulu. O par@metro de interagio binaria (k;) foi -0,18 para 313 K. O erro

médio calculado pela equacio [5.34] foi de 9,5%.
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1OE~2
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# E
I e e e e e
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Figura 5.3, Ajuste dos Dados Experimentais do Sistema Cafeina Pura/CO, Supercritico com a

Regra de Mistura de van der Waals,

Subseqiientemente, foi utilizada a mesma equagio chbica de Peng-Robinson com a
regra de mistura de Panagiotopoulos & Reid e as propriedades criticas foram também as de
Somayajulu. O erro médio for de 9,1% para 313 K e o parfimetro de interagBio binaria (k) foi

de -0,18 e o pardmetro (k) foi 0,38

Podemos observar que os pontos experimentais melhoraram muito pouco em

comparagdo a regra de mistura de van der Waals, tendo a seguinte representacio (Figura 5 .4);
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Figura 3.4 Ajuste dos Dados Experimentais do Sistema Binario: Catelna Pura/C0O, SCF com a

Regra de Mistura de Panagiotopoulos & Reid.

Como pode-se observar nas trés isotermas da Figura 5.5, 2 curva ajustada temn methor
concordincia a pressBes altas. Para pressdes baixas, o ajuste apresenta uma apreciavel
diferenca com os dados experimentais. Os dados correlacionados pelo modelo apresentam um
erro quadritico de 1,5%. Cabe destacar que essa diferenca ¢ maior a temperaturas altas de 323
e 343 K (Ver anexo D). O pardmetro de mnteragiio bindria foi para ky -0,37 e para ny
obtivemos 21,92 g 313 K, utilizando-se as propriedades criticas encontradas pelo método de

Somayajuln,
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Figura 5.5 Correlagio das Solubilidades no Sistema Bindrio Utilizando as Regras de Mistura
de Mohamed & Holder.

As porcentagens de erro quadrético obtidos com o uso de equagdes chbicas ¢ regras de
migturas de van der Waals {1976} e Panagiotopoulos & Reid (1987) sfic comparados com as
equaghes de quarta ordem usando as regras de misturas de Mohamed & Holder {1987),

mosirados na Tabela 5.6.

Tahels 5.6. Sistema Cafeina Pura/CO, Supercritico a 313 K.

Eqguaclio Regras de Mistura Erro Quadrdtico (Y}
® Peng-Robinson Cubica van der Waals (Peng- 9,5
Robinson, 1976)
o Peng-Robinson Cabica Panagiotopoulos & Reid. 9.1
{1987)
¢ Peng-Robinson de Quarta Ordem | Mobamed & Holder {1987) 1,5
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Nestas equagdes o fluido supereritico fol considerado como um gas comprimido,
correlacionando © sistema binario {cafeina pura/CO; supercritico) e utilizando pardmetros de
interago binaria. Da Tabela 5.6 observa-se que o modelo de Peng-Robinson de quarta ordem
apresenta erros muite menores aos outros, sendo para este sistema totalmente satisfatério.
Este modelo também correlacionou com éxito os dados de solubilidade do colesterol puro e a

mistura de COy/etano supercritico (Saldafia et al., 1997¢).

O uso de diferentes regras de misturas e as diversas propriedades criticas para o sistema

modelo Cafeina Pura/ CO,SC, encontram-se nos Apéndices D, E e F.

0 modelo desenvolvido serve de referéncia e pode ser usado para o sistema binrio
cafeina pura/CQ.SC; no entanto, para o sistema complexo grio de café/CO,5C deve-se utilizar

modelos mais complexos, como sistemas ternarios ou quaternarios.
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CAPITULQ 6

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

6.1. CONCLUSOES

{3 Neste trabalho foram mostrados os aspectos experimentais e tebricos que
envolvem o estudo do equilibrio de fases sélido~fluido supercritico para o sistema binario

cafeina pura e dioxido de carbono, assim como os resultados experimentais das

quantidades extraiveis dos grios de café camephora, variedade robusta, no CO,

supercrifico.

(3 Verificou-se que a solubilidade da cafeina pura no CO; supercriticc aumenta
com a pressdo. No entanto com o aumento da temperatura observou-se a existéncia de um
comportamento retrégrado, principal caracteristica dos processos de extragfio com flindos

supercriticos, para pressdes menores gque 19 MPa.

3 O material extraivel dos grios de café, tanto inteiros quanto moidos, com CO,
supercritico, mostra também um comportamento retrogrado similar ao apresentado pela

cafeina pura.

(3 No fracionamento, a quantidade extraivel de cafeina foi maior a pressdes

maiores, enquanto que para a trigonelina e acido clorogénico ocorreu o contrario,
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conseguindo-se maiores quantidades a pressGes menores nas mesmas condigbes de

temperatura (313 K).

1 O CO, mostra uma alta seletividade pela cafeina em comparagfio a trigonelina e

4cido clorogénico na extragio supercritica dos grios de café canephora.

(3 No caso dos pré-tratamentos realizados com os graos de café, observaram-se

teores maiores de cafeina, trigonelina e 4cido clorogénico com os grios partidos
grosseiramente € moidos, quando comparados aos inteiros, mostrando a imfluéneia do

tamanho e estrutura dos grios de café no processo de extragio.

1 Com o uso de grios de café moido foi possivel remover quantidades aprecigveis
de 6leo de café, com rendimentos de 67 4; 46,85 e 28,.43% do Oleo no café antes da

extracdo a 313, 323 e 343 K, respectivamente.

3 No caso das folhas de café, as concentra¢des de cafeina nos extratos
aumentaram em todas as fragOes analisadas quando infiltradas com agua, comprovando

sua atuagio como co-sclvente e aumentando o poder de solvéncia do CO, SC.

(O Com respeito as propriedades criticas da cafeina, das cinco correlagdes
utilizadas as que ofereceram melhores resultados foram a correlagiio de Somayajulu € o

método de Constantinou & Gani.
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(3 O modelo termodipdmico que utiliza a regra de mistura dependente da
densidade (Mohamed & Holder) para descrever o comportamento da solubilidade da
cafeina pura no (O, supercritico mostrou melhor desempenho na correlagio das
solubilidades no solvente supercritico quando comparada as regras de van der Waals e

Panagiotopouius & Reid.

6.2. RECOMENDACOES

() Para que as andlises sejam mais rapidas, continuas e precisas, instalar no

equipamento supercritico um cromatografo liguido ON LINE.

(3 Realizar estudos de sistemas binérios: trigonelina pura / CO, supercritico, acido

clorogénico puro / CO; supercritico,

(3 No caso dos sistemas bindrios cafeina, trigonelina e 4cido clorogénico
puro/CQO,SC, analisar a formagio do clustering na regifio proxima ao ponto critico, para

permitir melhor entendimento do processo de extragio.

(3 Realizar analises sensoriais dos grios obtidos apés a extragdo supercritica,

muito importantes na determinacio da qualidade e no preco do café.

(3 Realizar estudos para caracterizagiio do dleo de café ¢ triglicerideos, pois esta

pode ter diversas aplicacbes comerciais e industriais.



Capitulo 6; Conclusées e Recomendacgdes 140

{3 Estudar o uso de co-solventes no processo de remogio da cafeina dos grios de
café para melhorar a eficiéncia de extracfo. Realizar também experiéncias utilizando duas
temperaturas diferentes nos dois extratores visando remover uma das substincias de

interesse.

{3 Modelar sistemas ternarios e quaternarios, como por exemplo, cafeina / dcido

clorogénico / trigonelina / CO,.

{3 Formular um modelo matemético na extragdo de cafeina, trigonelina ¢ acido
clorogénico dos grios de café, levando em consideragiio aspectos de transferéncia de
massa, estudos dos efertos dos pardmetros cinéticos (vazio do solvente) e estrutura dos

graos de café.
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APENDICE A

ANALISE GRANULOMETRICA DOS GRAOS DE CAFE

A1, Grios Inteiros:

Tabela A.1. Didmetro Médio das Amostras dos Grios de Café Inteiro (Médias de

Cinco Repetigdes).
Tamanho da Malha| Int.Stand. | Abertura| Difimetro Médio| Peso (W) Fracéio
(Peneira Taylor) | =42 im mm da Particula X Penderal
(mm) Retida (W%)
-3/8 + 1/4 037 9,423 8,1 6,97+0,07 13,94
-1/4 + 4 0,263 6,68 5,7 41,31+0,002 82,62
4+6 0,185 4,699 4,0 1,72+0,11 3,44

Observa-se que os griios ndo sio uniformes, sendo o didmetro médio de 5,9

mm para os grios inteiros.

A2, Graos Partidos:

Na media dos ensaios obteve-se um didmetro médio dos grios de café de 3,3

mim.

Tabela A.2. Analise Granulométrica de uma Amostra de Grios Partidos.

Tamanho da Malha| Int.Stand. | Abertura | Didmetro Médio da| Peso | Fraciio Ponderal
(Peneira Taylor) =2 in mm Particula X (mm) | (W) | Retida (W%)
-3/8 +1/4 0,371 9,423 8,1 0,25 0,5
-1/4 + 4 0,263 0,68 5,7 3,62 1,24
-4+ 6 0,185 4,699 4,0 24,03 48,06
-6+8 0,131 3,327 2,8 15,62 31,24
-8+10 0,093 2,362 2,0 6,48 12,56
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A.3. Gries Moidos:

Tabela A.3. Analise Granulométrica das Amostras dos Grios Moidos.

Tamanho da Malha| Int,Stand. | Abertura | Diimetro Médio da} Peso | Fraciio Ponderal
(Peneira Taylor) | =2 in T Particala X (mm) | (W) | Retida (W%}
214+ 20 0,046 1,168 1,00 1,28 2,56
20 + 28 0,0328 0,833 0,71 6,26 12,52
-28 + 35 0,0232 0,589 0,50 20,09 40,18
~35+48 0,0164 0,417 0,36 12,67 25,34
L48+65 00116 | 0295 0,25 3,65 730
-65+100 0,0082 0,208 0,18 2,48 496
~100+150 0,0058 0,147 0,13 1,45 2,90
-150+200 0,0041 0,104 0,09 6,93 1,86
-200+270 0,002% 0,074 0,06 0,74 1,48
-270+400 0,0021 0,053 0,05 0,45 0,90

O didgmetro médio obtido fo1 de 0,3 mm.




Apéndice

164

APENDICE B

TABELAS

Tabela B.1. Solubilidade da Cafeina Pura no CO, Supercritico (Fragio Molar*10™),

Pressiio (MPa) 313K 323K 343 K
8,3 0,348 0,176 0,116
9,7 0,533 0,275 0,091
11 0,895 0,579 0,129

12,4 1,208 0,804 0,235
13,8 1,562 1,269 0,576
15,2 2,012 1,706 0,903
16,6 2,457 2,233 1,449
17,9 2,725 2,621 1,987
19,3 2,893 2,988 3,152
20,7 3,163 3,418 3,783
221 3,537 3,752 4,288
23,4 3,871 4,085 4637

Tabela B.2. Quantidade de Material Extraivel obtide na Extra¢io dos Grios Inteiros

(g mat. extraivel/g CO,)

Pressiio (MPa) | 313K 323K 43K
10,3 0,043 0,031 0,022
13,7 0,049 0,039 0,027
17,2 0,070 0,071 0,038
20,6 0,067 0,101 0,049
24,1 0,058 0,097 0,127
27,5 0,043 0,085 0,118
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Tabela B.3. Material Extraivel Obtido na Extracio dos Griaos Moidos (g material

extraivel/g CO, SC).
Pressiio (MPa) 3K 33K 343K
10,3 0,020 0,011 0,006
13,7 0,077 0,053 0,046
17,2 0,155 0,098 0,071
20,6 0,200 0,193 0,290
24,1 0,458 0,493 0,601
27.5 0,484 0,615 0,769

Tabela B.4. Oleo de café extraido pelo CO,SC (g dleo/g CO2)*100%

Pressio (MPa) 313K 23K 343 K
10,3 0,102 0,042 0,069
13,7 0,085 0,041 0,020
17,2 0,311 0,086 0,027
20,6 0,536 0,286 0,075
24,1 0,692 0,556 0,206
27,5 0,564 0,580 0,569
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APENDICE C

CALCULO DAS PROPRIEDADES CRITICAS

C.1. Correlaces de Twu:

1) Primeira Correlacio de Twu

* Cdlculo da Temperatura Critica: (Tc)

Toc = Th (0,533272 + 0,191017 * 10 * Th + 0,779681 * 107 * Th%- 0284376 * 10°

1 Th* + 0,959468 *10%/ TH™y?

Usando a temperatura de ebulicio encontrada na literatura T° = 6282 K ou

1130,76 R.

T°c = 1130,76 (0,533272 + 0,191017 * 10™ * 1130,76 + 0,779681 * 107 * 1130,762 -

0,284376 *10™ * 1130,763 + 0,959468 * 1028 / 1130,7613)" = 139973 R

Toc = (5/9) R =5 /9 (1399,73) = 777,63 K.

* Cdlenlo do Volume Critico:
Voo=[1-(0,419869-0,505839*& -1,56436*&>- 9481 70*&")]*

& = 1-Tb/T%c= 1-628,2/777,63 R = 00,1922

Voe= 19,81 ft*/Ibmol = 1236,70 cc/mol
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* Calculo da Presséo Critica:
Poc = (3,83354+1,19629 &"*+34,8888 &+36,1952 &*+104,193 &Y
& =0,1922

Poc = 157,27 psi (1 bar/14,7 Ib/pulog®) = 10,699 bar

i1} Segunda Correlaciio de Twu;
Calculo da gravidade especifica:
SG° = 0,843593-0,128624 & -3,36159 &-13749,5 &%= 0,79499
Do Merck Index temos: p” = 1,321 g/em’
A SGr= exp[(SG°-SG)I-1= exp[5(0,79499-1,321)}-1 = -0,9279
fr= A §G¢[-0,362456/Tb"? + (0,0398285-0,948125/Tb") A SGy]

fy= 0,02

* Calculo da Temperatura Critica: (Te)
Te = Te[( 1+26)/(1-26)=1399,73[(1+2%0,02)/(1-2*%0,02)] = 1642,74 R = 912,63 K
£,= A SG.[0,466590/Tb"* + (-0,182421+3,0172/Tb"?) ASG,]
A Sgv = exp[4(SG**-SG)]-1= -0,988

f,= ~0,1043

% Calewlo do Volume Critico: (Vo)

Ve = Ve[(1+28)/(1-20)F = 19,814[(1+2%-0,1043)/(1+2%-0,1043)] = 8,4957

ft*/tbmol = 530,37 cc/mol
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A Sgp = expl[0,5(SG°-SG)]- 1= exp[0,5(0,79499-1,321)]-1= -0,2313

£, = ASGp[(2,53262 - 46,1955 / Tb'? - 0,00127885 Tb) + (11,4277 + 252,140 / Tb'?

+0,00230535 Tb) A SGp]

£,= 0,004329765

* Cdleulo da Pressdo Critica: (Pc)
P = Pe® (To/TeP Y Ve VO (1+26,)(1-2F,)]
Pe=157,27(1642,74/1399,73)(19,814/8,4957)[ 5 (1+2%0,004329765)/(1-

2%0,00432976)]= 415,814 psi (1bar/14, 7psi) = 28,29 bar

C.2. Modificacdo de Joback

* Calculo da Temperatura Critica: (Tc)
Tc = Tb{0,584+0,965. TAT - (TAT) T

Considerando a Tb=565,44 encontrada por contribuigdo de grupo temos:
Te = 565,44 [0,584+0,965(0,1834)-(0,1834)"]" = 777.4023 K.

Levando em consideracdo a Tb=628,2 encontrada na literatura obtemos:

Tc = 628,2 [0,584+0,965(0,1834)-(0,1834)]" = 863,69 K.

* Cdlculo da Pressdo Critica: (Pc)
Pc ={0,113+0,0032.np- ZAP)”

Pe = [0,113+0,0032(24)-0,046512 = 48,698 bar.
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* Caleulo do Volume Critico: (V)
Vo= 17,5+ TAV

Ve= 17,5+ 531 = 548 5 cm’/mol.

*Ceilenlo do fator acéntrico: (o)

Para o calculo do fator acéntrico € necessaria a pressdo de vapor & temperatura

reduzida de 0,7.
o= -Log P” (T,-07) -1,000

na qual P”: Pressdo de vapor reduzida, Tc = 777,4023 K, Pc = 48,698 bar, e:

T=T.T,=777,4023 (0,7) = 544,18 K

No caso de considerar Tc=863 .69 K, obtemos T= 604,583 K.
Para a cafeina a P'? ¢ dada por:

log P*® (Pa) = -5781/T + 15,031=-5781/544,18161 + 15,031

P? (bar) = Pc.Pr=0,2557

P, = 0,2557/48,698 = 5,25%10"

o= -Log 5,25.107°- 1= 12798

Considerando a temperatura da literatura; @ = 0,2185
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C.3. Método de Raam Somavajulu

Usando as foérmulas apresentadas:
Fo=ae+ by Ne= BN e (b.3.1)
As constantes sdo a, = 0,567 e by = 0,02

F,= 0,567 + 0,02 (11,918) - (0,02)* (11.918)* = 0,7485

* Cdleulo da Temperatura Critica: (Ic)

Se: Fy == Tb/Tc entdo Te= Th/F, = 628,2/0,7485 = 839,23 K
Da equagio (b.3.2):

Gr= a0+ BN (b.3.2)
As constantes sdo a, = 1,242 e b, = 0,138

G 1,242 + 0,138 (11,918) = 2,8867

G, = Th/(Te-Th)

Te = Th/G,+ Tb = 628,2/2,8867 + 628,2 = 845,82 K

* Calculo da Pressdo Critica: (Pc)

na qual a, e b, sdo 0,339 e 0,226, respectivamente.

G, = 0,339 + 0,226 (9,258)=2,4313
G, = (M/Pc)'"?

Pc = M/Gp® = 194,2/(2,4313)* = 32,85 bar
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* Cdlculo do fator acénirico (w):
o = -log (P"*/PC)yre-07 -1

Se T = Tc¢.Tr=284582(0,7)= 592074 K
log P** (Pa) = -5781/T + 15,031
P ¥ = 1,84934 bar

= -log (1,84934 / 32,85) -1 = 0,2495

As expresstes para encontrar as propriedades criticas sdo:

F(x) =2 NC,+WO MDDy

Na fungio, o primeiro termo é de primeira ordem e o outro de segunda ordem.

* Cdlculo da Temperatura Critica: (Tc)

exp(]% ] = 3 Nty + 2 Myt oo,
(= i i

T,=840K

* Cdlcwlo da Pressdo Critica: (Pc)

(P;: o pci) 3 Py = ZN}QSH +ZMjpc2j .................
i i

P. = 39,224 bar

* Cdleulo do Volume Critico: (Ve)

V, = Voo = 9 NV D MV
i i
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* Cddeulo da Temperatura de Ebulicdo: (Th)

Tabela C.4. Valores dos Pardmetros Ajustaveis

Parametro Ajustdvel Valor
{Constantes Universais)
s L 181,128 K.
s D, 1,3705 bar
e D, 0,100220 bar®”
e v, -0,004350 m’/kmol
o t, 204,359 K

* Cdlculo do fator acéntrico.
o = -log (P /PC¢)me-0,7 -1
Se T=TcTr=2840(0,7) =588 K
log P* (Pa) = -5781/T + 15,031
P ™ =1,5826 bar
= -log (1,5826 / 39,224} -1

o = 0,3942
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APENDICE D

USO DE DIFERENTES REGRAS DE MISTURA NO SISTEMA MODELO:
CAFEINA PURA/COQ, SUPERCRITICO

D.1. Regra de Mistura de van der Waals

D L1 Paraaisotermaa 313 K

Métodeo k i erre (%)
i. Joback -0,274 18,4
it. Joback™® -0,036 20,9
iii. Twu -0,822 4,0
iv. Somayajulu -0,186 89,5
v. Constantinou & Gani -0,161 142

* Levando em consideracdo Th encontrada na literatura.

D12 A323K
Método k i erre (%)
i. Joback -0,285 28,0
1. Joback™® -0,053 30,0
. Twu 0,806 145
iv. Somayajulu -(,192 20,2
v. Constantinou & Gani -0,170 24,4
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.13 4343 K
Método k ij erro (%)
i. Joback -0,321 29,2
i1, Joback* -0,098 31,2
. Twu -0, 789 15,2
iv. Somayajulu -0,215 213
v. Constantinou & Gani 0,201 25,6

D.2. Regra de Mistura de Panagiotopoulos & Reid

D21 Parg aisofermaa 313 K

Métedo k ij k ii erre (%)
i. Joback 0,54 0,274 17,1
ii. Joback* 0,30 -0,037 193
jii. Twu -0,44 -0,822 4,0
iv. Somayajulu 0,38 -0,186 9,1
v. Constantinou & Gani 0,56 -0,161 13,3

D.2.2. lemperatura a 323 K

Método k i k ji erro (%)
i. Joback 0,30 -0,284 26,6
ii. Joback* 0,99 0,054 28,2
iii. Twu -0,44 -0,807 14,2
iv. Somayajulu 0,26 -0,192 19,4
v. Constantinou & Gani 0,08 -0,169 23,4
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D23 Para 343 K

Método k ij k ji erre (%)
i. Joback 0,4 0,321 26,9
ii. Joback™* 1 0,1 28,4
1. Twa 1 -(,789 i4,3
iv. Somayajulu 0,26 -0,214 19,8
v, Constantinou & Gani 0,52 -0,201 23,7

D.3. Regra de Mistura de Mohamed & Holder

3.1 Paraoisotermoa 313 K

Métode k i 7; i erro (%)
i. Joback -0,625 41,805 1,25
ii. Joback* -0,357 38,006 1,20
m. Twu -(3,946 15,378 173
1. Somayajulu -0,367 21,924 1,49
v. Constantinou & Gam -(,412 30,176 1,36

D32 A323K

Método k ij n i erro (%)
1. Joback -0,701 53,31 7,99
ii. Joback® 0,427 47,72 7.92
1. Twu -1,0 25,56 8,93
iv. Somayajulu -0,439 32,25 8,35
v. Constantinou & Gani -0,480 39,99 8,17
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.33 4A343K
Método k ij n i erro (%)

1. Joback -0,705 58,461 6,25

ii. Joback* ~0,447 52,754 6,19

ili. Twu -0,999 33,516 6,77

iv. Somayajulu 0,453 37,004 6,41

v. Constantinou & Gani -0,495 45,189 6,32
D.4. Comparagdo dos Erros Quadraticos nas Diferentes Isotermas
D41 A3I3K:

Método Erro (%) Erro (%) Erro (%)

van der Waals | Panagiotopoulos | Mohamed & Holder
& Reid

i. Joback 18,4 17,1 1,25
ii. Joback* 20,9 193 1,20
iii. Twu 4,0 3,9 1,73
iv. Somayajulu 9,5 9,1 1,49
v. Constantinou & Gani 14,2 13,3 1,36
DA4.2.4323K:

Método Erro (%) Erro (%) Erro (%)

van der Waals | Panagiotopoulos | Mohamed & Holder
& Reid

i. Joback 28,0 26,6 7,99
ii. Joback* 30,0 28,2 7,92
iii. Twu 14,5 14,2 8,93
iv. Somayajulu 20,2 194 8,35
v. Constantinou & Gani 24,4 234 8,17
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D.4.3. 4343 K:
Meétodo Erro (%) Erro (%) Hiro (%)
van der Waals | Panagiotopoulos | Mohamed & Holder
& Reid

1. Joback 29,2 26,9 6,25
i. Joback® 31,2 28.4 6,19
iii. Twu 15.2 143 6,77
iv. Somayajulu 21,3 19,8 6,41
v. Constantinou & Gani 256 23.7 6,32
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SOLUBILIDADE DO SISTEMA MODELO BINARIO UTILIZANDO AS
DBIFERENTES PROPRIEDADES

Bl Paraaisotermaz 33K
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B2 Para aisoterma 2 323 K
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Figwra E.2. 1. Usando a Regra de Mohamed & Holder 2 323 K.
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E.3. Para aisoterma s 343 K
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USO DE DIFERENTES PROPRIEDADES CRITHCAS ESTIMADAS E

REGRAS DE MISTURAS NO SISTEMA CAFEINA PURA/CO, SC
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Figura F.1.1. Selubilidade da Cafeina Pura no CO, 8C Utilizando as Propriedades
Calouladas pelo Método de Joback,
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Figura F.1.3. Solubilidade da Cafeina Pura no CO, 5C Utihzando as Propriedades
Caleuladas pelo Método de Twu.
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F.2. Utilizando a Regra de Mistura de Panagiotopoulos & Reid

1AHE-2 -

£

B e
B =
o
n &

sl

2

.

e

g k

Gt

g}

4

1

=

. :

= 10E-5

ok -

< 1OE-6

& 2 Temperaturs
7

Tt

o LOE-7 sk

k- S

EIOES o 323K

& A 3MIK

= 1089 4\

& a7 —  Tndelo

Y T T S — -
0 L 10 1 50 28 30
Pressfio (MPa)

Figura F.2.1. Solubilidade da Cafeina Pura no CO, 5C Utilizando as Propriedades
Catenladas pelo Método de Joback.

1.OE-2 -
R,
¥ 1083 -
&
o o
#1084 g
o
£
< 1.0E-5
B 1 onc
& 1.0 .
& Temperatura
o )
3 1L.OB-7 & K
o ‘
E 1.OE-8 g K
;% N ;/ KEKD 4
% 1.0E-9 o - Madels
1.0E-16 LA A S A
& 5 i 1% il 5 kL

Pressio (M

Figura F 2.2 Solubilidade da Cafeina Pura no CO4 SC Utilizando as Propriedades
Calculadas pelo Método de Joback®.




Apéndice 184

33 oy o

-
hi

b 3004

]

%

= pR 1 F

s

o LOE-6

] =

&

i . Temperaturs

b ’.i BIE-7 E i

%é ‘ HIK

< FAE-B ”@\ 393 K

:’ﬁ 33 B

2 LOES g

@Qﬁ - e s el

1.OEAD ~fr=my e ,,
o 5 35 30

Figura F.2.3. Solubilidade da Cafeing Pura no CO, SC Utihzando as Propriedades
Calculadas pelo Método de Twu.

Temperaturs

33
313 K

343 K
Madels

i% p 25 30
Presslio (MPa)
Figura F.2.4. Solubilidade da Cafeina Fura no CO; SC Utilizando as Propriedades
Calculadas pelo Método de Constantinou & Gani.



Apéndice

F.3. Utilizando a Reera de Mistura de van der Waals
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Figura F.3.1. Solubilidade da Cafeina Pura no €O, 8C Utilizando as Propriedades
Calculadas pelo Método de Joback®.
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Figura F 3.3, Solubilidade da Cafeing Pura no CO, SC Utilizando as Propriedades
Calculadas pelo Método de Twu.
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